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Resumo

MUNHOZ, André Luiz Jardini, Cura Localizada de Resina Termosensivel Utilizando
o Laser de C(O> como Fonte Seletiva de Calor, Faculdade de Engenharia
Mecdnica, Universidade Estadual de Campinas, 1997, Dissertacao (Mestrado)

Este trabalho apresenta uma técnica inovadora de pesquisa, conhecida como
estereolitografia térmica em trés dimensdes, que permite fabricar prototipos em resinas
termosensiveis, com aplicacio da radiagiio infravermeltha (10.6 um) do laser de CO,.
Usualmente esta técnica de fabricacdo de prototipos € realizada com o laser operando
na regido espectral do ultravioleta (352 nm). O processo da cura localizada ocorre com
o feixe laser de CO, focalizado na superficie da amostra de um material composto de
resina epoxi, dietileno triamina e silica em po, em proporcdes adequadas. Neste
trabalho, foram criados os modelos fisico e quimico para controlar o volume curado
em funcio dos pardmetros operacionais do laser e das caracteristicas térmicas e opticas
da amostra. As analises experimentais determinaram a faixa de temperatura em que a
cura se inicia. € o comportamento da profundidade de absorcio dptica em funcio da
varia¢do de silica na composi¢io. Um modelo matemaético foi aplicado, resolvendo-se
a equagio da conducdo de calor dependente do tempo na coordenadas cilindricas, que
permite prever o comportamento da cura em fungio das condigdes de irradiacio. Os
resultados comprovaram que pode-se confinar a cura localizada muito préxima da
dimensdo do feixe laser, apresentando concordincia com os resultades experimentais
preliminares onde pecas tridimensionais foram construidas por sobreposi¢io de

camadas com espessuras individuais da ordem de 0.1 2 0.2 mm.

Palavras Chave:
Laser de didxido de carbono, radiagio infravermetho, resina epoxi, espectros de

absorcio.



Abstract

MUNHOZ, André Luiz Jardini, Localized Cure of Termosetting Resins Using (O, Laser
with Heat Seletive Source, Faculdade de Engenharia Mecéanica, Universidade Estadual
de Campinas, 1997, Dissertacdo (Mestrado)

We present a new three dimensions stereolithography technique with applications to
the produce of prototypes in thermosetting resins. In contrast conventional stereolithography
which utilize ultraviolet illumination {typically emanating a HeCd laser - 0,352 um) to cure a
photosensitive polymer, we achieve a localized cure in thermosensitive epoxy using a scanned
CO, laser (10,6 pm). The sample consists of the epoxy resin mixed with optimum
concetration of diethilene triamine and silica powder with laser power adjusted to produce
setting only at the focus of the scanned beam. We present models of the physical and chemical
to described and to control of parameter involved of localized curing. Special consideration is
given to the laser parameters, scanning speed as well as the sample parameters involved in the
curing process. In particular a series experimenis were performed to determine the optimum
silica concetration for efficient curing as a function of temperature. In order to model the flow
of the heat in laser-induced curing we used mathematical approach to solve the time-
dependent heat equation in cylindrical coordenator. Results show the numerical simulation
that in the time required for curing, we can successfully confine curing laterally to within the
roughly the diameter of the laser beam and vertically to within the absorption depth and show

a good agrement with experimental data obtain by the previous work.



Introducdo

Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideragdes Gerats

No crescente desenvolvimento de implementacgdes industriais na produgdo mundial, a
companhia americana 3D System em 1987, introduziu uma técnica promissora na fabricaco
de modelos e moldes para a fundicio, conhecida como estereolitografia térmica em trés
dimensdes. Desde a sua divulgacio, até os dias atuais, esta téenica vem se difundindo e
apresentando constante evolugiio, na substituigdo das outras técnicas de prototipagem rapida,

encurtando assim, o caminho entre o desenho projetado € uma peca real, em trés dimensdes.

A estereolitografia térmica em trés dimensdes € uma técnica eficiente na manufatura
de prototipos que combina a ciéneia dos polimeros, a computacfo grafica e a tecnologia do
laser. A aplicaciio do laser em resinas lquidas favorece o processo de cura, solidificando a
resina em dimensdes previamente definidas, uma vez que o laser devido a alta colimacéo do
feixe, possibilita o aquecimento da resina em regides restritas ao dimetro do feixe laser.
Diante disto, pode-se portanto, uma vez conhecendo o comportamento da resina quando sob
efeito da radiacio do laser, obter a cura localizada através do confinamento de energia do
feixe laser. Contudo, a cura localizada serd também defimda através do controle dos

parémetros operacionais do equipamento laser.

Coptulo ] #  F



Introducdo

Normalmente, a técnica de estereolitografia, envoive um laser HeCd, operando na
regifio ultravioleta, no processo de cura de resinas especiais. Apesar do grande potencial da
estereolitografia utilizando o laser operando no ultravioleta, o processo ainda ndo estd bem
controlado, no qual fendmenos como contragdo, e a necessidade de um tratamento adicional
apOs a cura, apresentam-se como os maiores problemas, afetando portanto, a precisdo

dimensional e a qualidade das partes curadas.

Com o proposito de solucionar os problemas apresentados, foram iniciados na
UNICAMP, de forma conjunta entre o Departamento de Eletrénica Quéntica do Instituto de
Fisica e o Departamento de Engenharia de Materiais da Engenharia Mecdnica, o
desenvolvimento de uma movadora técmica de fabricagiio de pequenas pegas tridimensionais,
utilizando o laser de CO», portanto operando na regido do infravermelho (10,6 um), como

fonte seletiva de calor aplicado em resinas termosensiveis.

Nesta nova técnica, as primeiras pegas tridimensionais obtidas pela cura com a
radiacio infravermelha, apresentaram certa precisdo, boa estabilidade e sem retragio do
polimero, com a cura ocorrendo na regifio limitada pela dimensdo do feixe laser. Portanto,
esta inovadora técnica j& apresenta vantagens sobre a técmica convencional O mais
importante constituinte desta técnica € a resina termosensivel elaborada para curar quando
sob o efeito da radiago infravermelha, que estando a sua composicio em condi¢Bes
adequadas, permite a cura localizada em um volume sefetivo da amostra irradiada pelo feixe
taser de CQO, Entretanto, para se chegar na composi¢io ideal para cura localizada (que
chamamos aqui de °Otima’) da resina termosensivel, foram estudadas primeiramente, as
caracteristicas térmicas e opticas, e fundamentalmente, a disponibilidade da mesma junto ao
mercado nacional. Qutros pardmetros criticos, incluindo ajuste da poténcia associada ao laser,
velocidade de varredura e espessura da camada curada, sio determinantes para obtengido

precisa das partes curadas e methora na estabilidade dimensional.
Assim, tem-se hoje a certeza de podermos produzir pegas tridimensionais, iniciais, com

cura imediata, sem retragio e a custos muito inferiores aos da técnica convencional, mesmo

considerando 2 nova técnica, nos seus desenvolvimentos iniciais,

Capitulo ] 4 7



Introducde

1.2 - Objetivos do Trabalho

O tema central desta tese, foi retratar a importancia do modelo fisico tedrico na
obtencio da cura localizada, através do controle dos pardmetros operacionais do laser
{poténcia do laser, tempo de permanéncia ou ‘dwefl fime’, didimetro do feixe laser, velocidade
de varredura) e das caracteristicas térmicas e Opticas da resina termosensivel. Tendo em vista
a importancia do modelo fisico tedrico e a necessidade da caracterizagio térmica e Optica da
resina termosensivel no processo da cura localizada através do confinamento de energia no

feixe laser de CO,, definiu-se um plano de trabalho com os seguintes objetivos:

- Revisio critica e atualizada da literatura no que diz respeito aos processamentos de

materiais por laser, e da utilizacdo da estereolitografia como técnica de prototipagem rapida.

= Definicio do modelo fisico e quimico tedrico apropriado para determinar € controlar os

parametros envolvidos no processo da cura localizada.

— Execuciio da primeira etapa de ensaios experimentais utilizados na caracteriza¢fio térmica

do processo de evolugdo da cura da resina termosensivel.

= Determinacio da profundidade de absor¢io Optica das amostras em fungo da variagdo de

silica em po imposta na composi¢io “Otima’ da resina termosensivel.

— Realizacio de simulagio com o modelo matematico para prever o comportamento da cura

em fungfo das condigSes de irradiagio.

Copitwio 7 £ 3



Reviséio Bibliogrdfica

Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 -Tecnologia do Laser

O laser faz parte da vida cientifica, hd algumas décadas, exercendo fascinio sobre os
cientistas, que chegaram a prever o futuro brithante reservado para este equipamento. Com o
passar do tempo e 0 avango das pesquisas cientificas, o laser vem se confirmando como uma
ferramenta polivalente de extraordinarias propriedades de radiacfo, tendo ocupagio em uma
série de aplicagfes nos mais diversos campos, com pesquisas voltadas sobre os modos de

funcionamento e as estruturas internas das fontes.

A importincia do efeito do feixe laser sobre a matéria tem direcionado, desde a
invencio do primerro laser (Rubi) em 1960, diversos trabalhos que exploram os sucessivos
desenvolvimentos deste equipamento sofisticado, e de utilizacio imprescindivel no ambito

industrial.

Recentemente, com a ajuda dos pesquisadores, o desenvelvimento de laser de alta
poténcia tem levado a um aumento da parcela de energia transmitida até o material, em razio
dos avangos nas técnicas de entrega do feixe, que ocorre por meic de sistemas Opticos,
guiando o feixe da saida da fonte até o local de aplicagfo, ¢ assim minimizando as perdas
durante a transmissfio. Como resultado, estas conquistas modificaram consideravelmente ¢
perfil de aplicago em processamento de materiais, trazendo maior confiabilidade no
eguipamento, maior controle da qualidade final do processo, aumentando assim a

nrodutividade e ganho em economia.

Capituln 2 & 4
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Revisdo Bibliogrifica

No presente capitulo, serd feita inicialmente, uma abordagem superficial sob o ponto de
vista da Optica aplicada ao laser, e algumas consideracGes referentes a distribuigdo de energia
fornecida pelo lfaser, que atua como fonte seletiva de calor, uma vez que o laser foi utilizado

neste trabalho como nossa ferramenta principal.

2.1.1 - Propriedades da Radiacido Laser

O laser ¢ diferenciado das fontes de calor convencionats devido a sua alta concentracio
de energia e emissdo de luz coerente. Esta caracteristica de coeréncia da luz laser € obtida,
basicamente, pelo fendmeno de emissio estimulada, descoberto tedricamente por A. Einstein
em 1917, que corresponde & liberagio de um foton por transicio de um atomo excitado a um

nivel inferior de energia. [MAILLET,1987]

(Os atomos absorvem ou emitem discretos “pacofes” de energia, denominados fotons.
Apos ser excitado, um simples atomo move-se de um nivel inferior de energia para um estado
superior de energia. Quando o atomo relaxa ou decai voltando para o nivel menos energeético,
pcorre a liberagio de um foton. Esta liberagio do foton pelo atomo, apresentado na Figura
2.1, pode ser provocada pela chegada de um outro foton, de igual energia (E) e frequéncia
{v), proporcionando desta maneira, uma relagio entre as radiacdes indutoras e induzidas com

as mesmas propriedades de fase, dire¢do, sentido de propagacio e polarizacio.

Féton incidente E.
frequéncia v, .
FONTE DE
EnerGia | T8 1
. Py
Atomo e g, mesma fase ¢
desexcitado frequéncia vy

Figura 2.1 - Emissfo Estimulada e Propagacio dos Fétons

Fonte: Fundamentals of Laser, 1985
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Revisdo Bibliogrdfica

Quando agrupamos uma cole¢do de atomos, para geracio de uma fonte de luz laser,
esta relacdo de radiac@o entre os fGtons indutores e induzidos com propriedades idénticas,

torna-se responsavel pela caracteristica de emissdo coerente de luz. [SCHAWLOW, 1969]

2.1.2 - Elementos ¢ Modes de Operaciio

O laser € constituido, basicamente, de um meio ativo responsavel pela geracfio de
fotons, com comprimento de onda A e frequéncia v caracteristicos do material que o compde.
No sistema laser, 0 meio ativo { que pode estar no estado liquido, solido ou gasoso) fica
disposto numa cavidade ressonante composta de espethos, com raios de curvatura definidos e
separados & uma distincia adequada, confinando portanto, a geracido de fotons no interior da

cavidade ressonante.

Para ocorrer a excitagio dos atomos do meio ativo, onde ions ou moléculas podem
também formar o meio ativo de um laser, uma fonte externa fornece energia aos atomos,

excitando-o0s a niveis de maior energia.

A grande quantidade de fotons, produzidas pela excitagio dos atomos no interior da
cavidade ressonante, com a mesma frequéncia e com mesma fase propagando ao longo do
eixo longitudinal da cavidade, interferem entre si de forma construtiva O campo
eletromagnético resultante desta interferéncia, pode ser interpretado como ondas que se

propagam no interior da cavidade.
Um sistema Optico, formado por exemplo de lentes e espethos, quando introduzido

externamente a cavidade, torna possivel focalizar um feixe em um ponto de didmetro desejado

sem prejudicar a diretividade do feixe, i5to ¢, a colimacio do mesmo.
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2.1.2.1 - Focalizacio do Feixe Laser e Profundidade de Foco

Quando o feixe produzido no interior da cavidade atravessa a saida da fonte laser, a
transmissdo passa a ocorrer por meio de um sistema dptico formado por espelhos altamente
reflexivos. O feixe viaja pelos espelhos até incidir em uma lente responsdvel pela sua
focalizacdo, sendo entregue na regifo do material a ser irradiado.

Se for definido o raio do feixe por @, entdo o novo valor para o raio do feixe, para

cada valor em funco da posicio no eixo z, sera representado pela seguinte relacdo :

AZ

—— (2.1)

Oy =W 1+
(2) 0 T,

onde @ é o raic da cintura do feixe na posicio z =0 e A ¢ o comprimento de onda do laser.

O raio de curvatura (R) da frente de onda, para cada valor no eixo z por aproximacio,

¢ representado por:

R=z1+ T9 (2.2)
AZ

Na optica usada para focalizar o feixe, que consiste de lentes e espethos, a frente de
onda, com raio de curvatura Ry, ao atingir uma lente de focalizacio de distincia focal £
utilizada para focalizacio do feixe no ponto de interesse, transforma a frente de onda para um

novo raio de curvatura Ry, de acordo com a formula aplicada 4 lentes delgadas, ou seja:

| [

1
- 2.3
R, R, f @3
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Conhecendo-se os pardmetros operacionais do laser que obedecem as relages (2.1) e
(2.2), e a divergéncia do feixe, pode-se obter o raio do feixe @y, na entrada da lente. Com isso

¢ possivel calcular o novo valor da cintura do feixe no ponto de methor focalizagdo,

relacionando as equacdes (2.1) e (2.2) na equagiio (2.3), que é representado por:

W = —— (2.4)

A posigao z onde se encontra a cintura do feixe em relagfio 4 lente, pode ser calculada 4

rf
partir da expressdo inicial (2.1), fazendo-se @ = @ ¢ M, = , & expressdo (2.1)
. .0
pode ser rearranjada para -
o 2172
z=11- (——QJ (2-5)
o4

A Figura 2.2 descreve esquematicamente esta situacio. Como @) >> @y vemos que

z=+/- f, ou seja, o ponto de methor focalizacio ¢ o foco da lente.

Um parGmetro importante nas aplicagdes industriais é a definicio da profundidade de
foco [LUXON, 1986], ou seja, uma distancia +/-d em torno da cintura do feixe e a0 longo do
seu eixo longitudinal onde o didmetro do feixe nio excede a um valor pré estabelecido, 2gwm;

estes pardmetros so ilustrados na Figura 2.2, onde +/-d representa a profundidade de foco.

Estes valores sfio diferentes para cada aplicago.
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Figura 2.2 - Representagdo Esquematica da Focalizagio e da

Profundidade de Foco do Feixe Laser

A profundidade de focalizagdio ¢ determinada a partir da equacio (2.1) fazendo-se

diretamente z=+/~ d, e © ;= 280, o resultado obtido é

1/2
d=+ T, (gz _ I) (2.6)

O pardmetro g da equacio (2.6) indica os limites aceitaveis da variacio do didmetro do
feixe no ponto de aplicagfo. Em geral, em aplicacGes onde as variagdes sio superiores a 10%
no didmetro do feixe (g = 1,1), podem ser causadas, uma degradacio substancial na qualidade

do processo em questio.
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2.1.2.2 - Distribuicio da Intensidade de Energia

A distribuicio espacial de energia no feixe laser, gerada ao longo da cavidade
ressonante, ¢ denominada Modo Transversal Eletromagnético (TEM). A radiacio que deixa a
cavidade ressonante apresenta distribui¢do temporal e espacial da forma Gaussiana. A ordem
destes modos depende da configuracio utilizada na cavidade ressonante. De uma maneira
geral, modos de ordem mais baixa de simetria circular s#o preferidos na maioria dos

equipamentos comerciais, por apresentar uma melhor distribuigio de energia no feixe laser.

Os Modos Transversais Eletromagnéticos TEM, que possuem os campos elétricos e
magnéticos perpendiculares entre si, com simetria circular, de ordem mais baixa sfo
denominados como TEMyp , TEMy, e TEM,;, . Para estes modos, o perfil de intensidade do
feixe em fungio da disténcia do centro do feixe até o decaimento para periferia, representa a
distribuiciio radial da intensidade de energia confinada no feixe, podendo ser melhor

observado através da Figura 2.3.

Para cada modo, ocorre uma distribui¢fo de intensidade diferente ao longo do feixe
laser. Uma distribuicio espacial nfo uniforme de intensidade pode alterar a definicio do

tamanho do feixe e afetar as propriedades de focalizagio.

O modo TEMy, . também chamado fundamental, possui a maior quantidade de energia
contida no seu centro e decai para periferia, sendo este modo preferido em aplicagbes que
exijam que a drea do material atingida pelo feixe laser seja a menor possivel. Quando as
aplicacdes que exijem que area do matenial atingida pelo feixe seja maior, pode-se considerar
o feixe, ou operando no mode TEMy “desfocado”, ou utilizam-se <;s modos TEM,; ou
TEM;s. A vantagem dos modos TEM,; ou TEM,;, sobre o modo fundamental ¢ que a
distribuigfio de energia na area do feixe, € mais uniforme, se considerado um corte transversal
no feixe laser. A obtencdo de um dos modos TEM,; ou TEM, em geral ¢ dificil, uma vez que
as frequéncias de oscilagio destes modos sfo muito préximas havendo a alteracdio dindmica

de um modo para outro.
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Figura 2.3 - Perfil de Intensidade e Distribui¢fo Radial de Energia para os
Modos de Ordem mais baixa, TEMys, TEM*;; e TEM .

Levando em consideracio que a grande maioria das fontes laser fornecem uma
configuragiio do feixe no modo fundamental TEM; , portanto distribuicdo Gaussiana de
energia, foi analisada [ROESSLER,1986] a trajetoria do feixe, operando neste modo, a partir

da saidz da cavidade ressonante.
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A distribuicio radial da intensidade do feixe para o modo fundamental (Gaussiang) |

como mostra a Figura 2.4, pode-se obtida da seguinte forma :

2

-r ——2r2

H(r) = H(0)e 2> = H(0)e ©° @

Estas expressdes sio equivalentes para () = a+/2 , e ambas sdo utilizadas na literatura.

A intensidade maxima Hyg,, ocorre para o centro do feixe Gaussiano, onde a concentragio de
L o . . |
energia € maior. Para uma disténcia , 4, a intensidade resultante ¢ € ~ ou 36,8% do valor de

. . . , VU . . , =2
pico da intensidade, ¢ para calculos com uma distincia @ ou av2 , a intensidade ¢ € ~ ou

T
13,5%. Portanto, nota-se que, para — = |, a intensidade relativa H(r)/H(0) = 0.135 , ou
63

86,5% da energia, esta contida em um didmetro 2@,

~
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Figura 2.4 - Perfil da Distribuic8o Radial Gaussiana de Energia para um Feixe Laser
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2.1.3 - O Laser como Feonte de calor

O fluxo de energia emitido por um laser. quando aplicado em uma superficie, apresenta
as caracteristicas do laser em operagdo, devendo-se portanto, selecionar o comprimento de
onda que emite o laser, dependendo do material e da aplicaciio a ser submetido. De acordo
com o espectro [MATLLET,1987], existem faixas bem distintas que um determinado laser
pode operar. A faixa Gtil do espectro eletromagnético, na qual emitemn a maioria dos lasers,

estende-se do infravermelho (10 um) até o ultravioleta {0,200 pm).

Levando em consideragdo as resinas poliméricas, material de interesse neste trabatho,
quando tratadas por laser operando na faixa do ultravioleta, a incidéncia de radiagéio neste
espectro provoca uma excitagdo a nivel eletrénico dando inicio a uma reagiio fotoquimica na

resina, denominada cura.

Esta emissfo de luz proporcionada pelo laser ¢ uma oscilacio eletromagnética de
comprimento de onda médio que parte dos dtomos quando elétrons, elevados a orbitas mais
aitas pelo suprimento de energia, e recaem sobre suas Orbitas primitivas, transmitindo sua
energia de queda. Se abastecemos os dtomos com pouca energia, somente os elétrons longe
do nicleo vencem a forca de atragio deste, e sdo elevados. To fraca quanto esta energia que
os elevou serd aquela wradiada no retorno. Esta energia deve ser suficiente para ativar a

reacfo de uma resina fotoquimica.

Na interagdio com resinas fermosensiveis, no caso o tipo de material adotado neste
trabalho, o laser produz ondas no comprimento adequado provocando uma ativacio térmica

na resina, desencadeando a reac&o em cadeia por meio da absor¢io de energia.

As ondas mais longas que os atomos podem emitir, siic aquelas que eles produzem ac
se movimentarem como 3tomos inteiros ou como conjunto de atomos, isto é, moléculas.
Hstas ondas longas é que originam o calor. Portanto a oscilagio de ondas longas, sdo
produzidas por laser operando na faixa do infravermelho ocasionando uma variago térmica

localizada na regifio da resina atingida.
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Tal variacdo ocorre devido ao movimento vibracional-rotacional a nivel molecular. O
laser de CO, produz este movimento de vibraciio quando suas molécula de CO, sdo excitadas
convenientemente & niveis superiores de energia, desta maneira emitindo fotons de

comprimento de onda caracteristico do laser de CO; .

A ilustragio da Figura 2.5 [KAHN,1965] mostra atomos inteirigos excitados emitindo
ondas longas na producio de calor. Se forem os elétrons nas orbitas dos atomos, a causa das
ondas, entdo as oscilagSes serdo de comprimento médio, produzindo luz. No caso do emissor
for o pequeno nicleo do atdmico, as oscilagdes serdo curtas e a irradiacdo sera de raios gama.

Este (timo emissor ndo tem interesse neste trabalho.

Figura 2.5 - As trés espéceies de ondas mais importantes para a tegria atomistica:

calor, luz e raios gama.

{apituln 2 # }d4



Revisdo Bibliogrdfica

2.2 - Utilizaciie da Estereolitografia na Manufatura de Protétipos

2.2.1 - Consideracdes iniciais

A grande movimentacio mundial em busca da otimizac3io na fabricacdo de prototipos,
promove a estereolitografia térmica, com ﬁtiiizar,:ﬁo da tecnologra do laser, como o caminho
mais curto percorrido entre a concepcdo inicial e uma peca real em trés dimensdes. O
primeiro sistema de estereolitografia surgiu em 1987, desenvolvido especificamente na 3D
Systems [KAPILAN,1990], companhia norte americana que fabrica pecas plasticas

tridimensionais para induastrias metaldrgicas.

A estereolitografia térmica em trés dimensdes, ¢ uma nova técnica de manufatura de
prototipos, que permiti a confecco de protdtipos em resinas, de qualquer natureza e
geometria ilimitada. A aplicag@io do laser em resinas liquidas, favorece o processo de cura.

solidificando a resina em regifes pré estabelecidas pela dimensio do feixe laser.

Esta técnica tem sido utilizada para reduzir em até 70% o tempo necessario na
confecclio de moldes e modelos para fabricacdio de pecas piloto, e 0s investimentos em

ferramentaria sfio praticamente nulos, devido a grande flexibilidade do feixe laser.

O nome comum para esta técnica, € prototipagem rapida, ¢ denomina o processo onde
sisternas sdo usados na confecgdio de modelos tridimensionais. A prototipagem rapida
representa um grupo de técnicas, amplamente desenvolvidas durante os dez {iitimos anos, que
envolve a produgéc de partes pela adigBo de camadas sucessivas de material até a construciio

do modelo tridimensional.
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Todas diferentes técnicas de prototipagem rapida, ja reconhecidas [DICKENS, 1994},
apresentam investimentos cada vez maiores. O crescimento na fabricacdo de prototipos em
diversos ambitos industriais, oferecem vantagens considerdveis, que refletem em
investimentos na methoria destas técmicas. Avangos referentes a precisio, propriedades do
material, velocidade de processamento, economia no custo final do protétipo e alta qualidade

do projeto, representam algumas destas melhorias.

No ambito mundial, diversas companhias e universidades iniciaram suas pesquisas na
rea, direcionando o estudo no desenvolvimento de novas resinas e compostos, permitindo
maior flexibilidade na criacdo dos protétipos, atendendo deste modo, as mais diferentes areas

de especializacio e aplicacgo:

Engenharia =  produgfo de moldes e modelos com geometria ilimitada
Medicina =  desenvolvimento e criagio de proteses

Arquitetura =  modificacfo e aperfeicoamento de objetos

Os primeiros sistemas de prototipagem ripida desenvolvidos foram adquiridos pelas
indiistrias automotivas, aeronauticas e fabricantes de computadores.

Diversos tipos de técnicas de prototipagem rapida desenvolvidos até 1990, ja se
mostravam comercialmente vidveis, no que se refere a criagéio do modelo fisico tridimensional

de uma peca.

A prototipagem rapida pode ser dividida em trés grupos:

e sistema de aplicagdo de luz ultravicleta em fotopolimeros lquidos, que se solidifica dando

forma ao modelo.
e sistema de fundigBo do material sélido granulado, come cerfmicas & metais.
e sistema de corte de chapas metélicas com laser e apos a laminagiio das mesmas, forma os

prototipos.

Capitwlo 2 % I6



»

Revisdo Bibliografica

De acordo com estudos realizados [BELFORTE 1993], algumas das técnicas sdo

conhecidas e comercializadas como:

% Selective Laser Sintering (SLS)

Esta téenica foi desenvolvida e patenteada na Universidade do Texas, por Carl Deckard,
em 1986, e comercializada pela DTM Corp.. A *SLS utilizava um controle computacional
operando um laser de alta poténcia na fundiciio dos materiais em pé, construindo partes
completas a partir do fatiamento do modelo. A técnica de fusfo seletiva a laser forma

camadas com espessuras da ordem de 0,13 mm.

Apresenta como desvantagem, um longo tempo na construgfo do protdtipo e uma
superficie porosa prejudicando o acabamento do modelo final. Recentemente, a aplicacio do
laser na fundicio de metais e cerdmicas, tem recebido maior interesse, com pesquisas
tentando solucionar os problemas inerentes 2o processo com laser, portanto, uma técnica

promissora no futuro.

Y Laminated Object Manufacturing (LOM)

Em 1985, uma companhia de Chicago conhecida como Hydronetics, comercializava um
sistema para construgio de protétipos, no qual os modelos tridimensionais sfio formados a
partir db corte de chapas, feito por um laser de CO,. Pelo processo de laminac8o as chapas
cortadas favorecem a construgfic dos modelos.

Comparadas com outras técnicas, esta tipicamente utiliza chapas metalicas na formacio
dos prototipos, com relativa aplicaciio nas indastrias automotivas, mas apresenta um produto

final de qualidade inferior. As espessuras das camadas sdo da ordem 0,05 2 0,2 mm.
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Y Stereolithography (STL)

A estereolitografia térmica é a técnica mais utilizada em sistemas de prototipagem
rapida, onde o processo ¢ basicamente simples, no qual, camadas de resinas liquidas sdo
sucessivamente curadas por radia¢do laser, na obtencio de camadas curadas com espessuras
da ordem de 0.1 a 0,05 mm.

A estereolitografia térmica utilizando o laser operando na regido espectral do
ultravioleta, € uma técnica j4 consagrada, mas que apresenta alguns problemas crénicos. Um
deles € a possivel deformagdo do modelo em virtude de uma retragdo do material utilizado, ou
uma solidificacio rapida da resina, uma vez que o tempo de processamento da resina é curto.
Contudo, as partes curadas se mostram precisas quanto ao dimensionamento e detalhamento

do modelo final, quando comparadas com as outras técnicas.

Usualmente, a técnica de estereolitografia utiliza a aplicacdio de luz ultravioleta na cura
de resinas fotosensiveis, para producio de protétipos. O processo de cura ocorre com o laser
operando na regido invisivel do espectro, A= 0,352 um. Neste método convencional, o
desenvolvimento de pegas tridimensionais depara com dificuldades na confeccio dos modelos,
necessitando de um ajuste cauteloso para que as dimensdes da peca ndo saiam das
especificagBes, uma vez que as resinas tratadas a luz ultravioleta, se retraem e nio curam
completamente apos a aplicagfo do laser, necessitando de tratamento adicional para a cura ser

completa.

O processo de cura, representa uma mudanga nas propriedades fisicas, usualmente de
um liquido para um solido, mediante uma reacio quimica, ou pela acdo de calor, ou
catalisadores e agentes de cura, isolados ou em combinacio. A cura resultante na
estereolitografia térmica em trés dimensdes, € obtida na interaclo laser/resina, mediante a
aplicacdio da radiago laser, em resinas poliméricas com propriedades Opticas e térmicas
compativeis ao laser aplicado. Como mencionado anteriormente, a técnica convencional
utiliza ¢ laser de HeCd, portanto na regio espectral do uitravioleta, no processo de cura da
resina. Em vista disto, a resina deve apresentar caracteristica de absor¢fo da luz ultravioleta,

para entdo, apes absorver a energia depositada pelo laser, dar inicio & cura.

Capitwlo ? I8



Revisdo Bibliogrdfica

As resinas usadas na técmica convencional, s#o resinas especiais conhecidas
comercialmente como fotosensiveis e largamente utiizadas em equipamentos de
estereclitografia nos Estados Unidos, representando um aumento consideravel no custo do
processo, pois sdo produzidas em fabricas na Suica onde so gastos milhdes de dolares para

adquiri-las.

Segundo L. Lu [CHEAH,1995], apesar do grande potencial da estereolitografia,
utilizando o laser operando no ultravioleta, o processo ainda nfo estd bem controlado, uma
vez que fendmenos como; contragdo, distor¢fio e baixas propriedades mecinicas, apresentam-
se como 0s maiores problemas que afetam a precisfo dimensional e a qualidade das partes
curadas, prejudicando a formag8o do produto final.

Outros pardmetros criticos a serem controlados, na tentativa de se obter precisdo das
partes curadas, s8o, ajuste da poténcia do laser, a velocidade de varredura do feixe laser e

espessura da camada curada.

2.2.2 - Nova Técnica de Estereolitografia Térmica em Trés Dimensdes

As maiores dificuldades apresentadas na estereolitografia térmica com uso do laser
HeCd, apareciam a medida que as pecas tridimensionais eram obtidas, percebendo-se uma
retraciio do produto final, e necessitando ainda, de um tratamento posterior adicional apos a

curd.

A disponibilidade do laser de CO,, e por se tratar de um trabalho inédito a nivel
nacional e muito pouco explorado a nivel mundial, foram fatores que incentivaram os
pesquisadores da UNICAMP | Prof. Marco Scarparo e colaboradores, a iniciarem os estudos
que viabilizassem a utilizag8o do laser operande na regifo do infravermetho para obtencio da

cura em resinas com caracteristicas adequadas ao uso desta radiacfo.

A escolha da resina dependia exclusivamente da disponibilidade no mercado nacional,
portantoc inicialmente, foram estudas e observadas [BARROS1992] as principais

caracteristicas que a resina polimérica deveria apresentar.
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Para encontrar uma composicdo ideal para resina, uma vez que, no processo de cura,
nfio deveria ocorrer uma retracio apos a cura, a mesma teria que apresentar as seguintes

caracteristicas:

% termosensibilidade
% baixa viscosidade

% baixa variacdo dimensional

0Os estudos foram também estendidos na definicio de outras caracteristicas,
determinadas expenimentalmente [BARROS,1993], mas de igual importincia as anteriormente
citadas. As demais caracteristicas, que definem o comportamento da resina na intera¢io com a

radiagdo infravermetha, determinadas por métodos experimentais, foram as seguintes:

% transmitincia e absorbéncia na faixa do infravermelho (10,6 um)
U, difusividade térmica

% condutividade térmica

Dentre estas caracteristicas, o valor qualitative da profundidade de absorgdo optica do
material, conhecido através de medidas de transmitédncia, é fundamental, pois determina a
poténcia associada ac laser, sua profundidade de agfio e o tempo de permanéncia ou ‘dwell
fime” do feixe laser sobre a camada da resina. As caracteristicas térmicas da resing, isto é, a
condutividade e difusividade térmica, sfio responsaveis pelo controle da profundidade e
alcance lateral da difusdio de calor apos a absorgdo da energia do laser, uma vez que o

confinamento da energia do feixe laser deve permanecer restrito a regifio irradiada.

O estudo ¢ determinacio do tipo de resina ideal [BARROS, A 1994}, baseando-se nas
caracteristicas térmicas e Opticas, foi direcionado para dois tipos de resinas com
caracteristicas semelhantes as procuradas, a epoxi e o poliéster insaturado. As resinas do tipo
epoxi ¢ poliéster insaturado selecionadas para o estudo, por serem as poucas disponiveis no

mercado nacional, sfio elaboradas e compostas por diferentes formulacdes.
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Estes dois tipos de resinas foram testadas [BARROS, B 1994] com aplicagiio do laser
de CO-, em camadas de resina liquida, com composi¢des adequadas para cada uma delas. Os
ensaios realizados com os dois tipos de resina {epoxi e poliéster insaturado) apresentaram um
comportamento eficiente na intera¢do com o laser de CO,, mostrando ser possivel conseguir a
cura localizada com a radiagdo infravermelha, sem apresentar os mesmos problemas da
téenica convencional, uma vez que ndo ocorreram retracdo do material, e as camadas

irradiadas pelo laser curaram completamente.

A tabela I relaciona os pardmetros referentes a resultados experimentais realizados com

os dois tipos de resinas {[SCARPARO,1994].

Tabela T - Relacdo entre os Parimetros Envolvidos no Processe da Cura Localizada

PARAMETROS EPOXI POLIESTER

INSATURADO

Transmitincia (%) 12 10

Difusividade térmica (cm’/s) 0.00022 0.00028

Condutividade térmica (mw/cmk) 0.359 0.553

Retracio G 0

Carga 7% (silica em po) 2% {silica em pd}

Agente de cura 14% (DETA)®

Catalisador 2% (DP)

* dietileno triamina

® perdxido de dicumila
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O processo de cura para o poliéster insaturado, ¢ iniciado por um catalisador,
proporcionando maior reatividade e capacidade de processamento, podendo este atuar na
temperatura ambiente ou em temperaturas superiores. A agio do calor gerado pela fonte
laser, funciona como ativador, acelerando o processo de cura. O ‘pot life’ | ou seja, o tempo
de manuseio em que a resina permanece no estado liquido, deve ser controlado pelo tipo de
catalisador utilizado, portanto, se o catalisador atuar acima da temperatura ambiente, sera
necessario um aumento de energia fornecida ao sistema para que a cura ocorra instantinea ¢
localizada. O mesmo problema com o ‘pot life’, é encontrado na formulagio da resina epoxt,

onde a utilizagio de um agente de cura, determina o inicio da reacdo.

Os resultados dos experimentos com o poliéster insaturado demonstraram o ‘pot life’
bastante razoavel, em torno de 4 a 5 horas, porém, o uso do poliéster insatruado fica limitado
por dois fatores: o controle da espessura da camada curada, a qual deve ser em torno de 0,1
mm, e a necessidade de um tratamento adicional apos a cura, para que a camada seja curada
completamente. Em termos dos resultados analisados, verificou-se um desempenho bastante
eficiente da resina epoxi no processo da cura localizada. Os bons resultados como; retragio
da camada curada proxima de zero, alta rigidez do produto final (devido a incorporacéo de
silica em pé), e niio exigir um tratamento adicional em forno apds a cura por laser, foram
fatores fundamentais na determinaciio da resina epoxi como material base para sintese da
resina termosensivel. O “pot life’ da resina epoxi, é uma varidvel bastante critica, que se deve
respectivamente as condigles de cura, uma vez que, O agenie de cura adicionadc na
composigio é quem inicia a cura, devendo portanto serem bem estudadas as suas

carateristicas.

Concluiu-se por meio de uma anilise dos resultados, que, por apresentar melhores
valores das propriedades opticas e térmicas, uma vez que estas s3o indispensaveis para que a
cura ocorra instanténea e localizada, a resina epoxi encontra-se como ideal para realizagio do

processo da cura localizada.
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A tabela IT mostra os resultados mediante a aplicacdo do laser em resinas do tipo epoxi

e poliester, e comparag@es com o tipo de resina fotosensivel usadas no método convencional

de desenvolvimento de protétipos.

Tabela IT - Resultados Comparativos dos Tipos de Resinas Utilizadas na Estereolitografia

RESINA FOTOSENSIVEL | RESINA TERMOSENSIVEL | RESINA TERMOSENSIVEL
(USA) (UNICAMP) (UNICAMP)
(EPOXI) (POLIESTER)

Alto custo, elaborada na
Suiga especialmente para o
processo

Baixo custo, disponivel no
mercado nacional

Baixo custo, disponivel no
mercado nacional

Necessita de tratamento
completo pos-laser para
completar a cura

Nio necessita tratamento
complementar pés-cura

Necessita de tratamento
complementar pés-cura

Ocorre retracdo pos-cura
(precisa de controle)

N8o ocorre retragio pos-cura
{retragdo proxima de zero)

Néo ocorre retragdo pos-cura
(retragdo proxima de zero)

Tipo de laser (ultravioleta)
HeCd e Ar

Tipo de laser (infravermelho)
CO,

Tipo de laser (infravermelho)
CO,

Poténcia do laser
7-16 mv

Poténcia do laser
15-30 wart

Poténcia do laser
15-30 watt

Alta rigidez mecénica do
produto final

Alta rigidez mecinica do
produto final (silica
pulverizada como carga)

Moderada rigidez mecénica
do produto final (silica
pulverizada como carga)

Espessura da camada curada
6,13 mm

Espessura da camada curada
0,2mme 0,13 mm

Espessura da camada curada
0.1 mm

pot life’ ndo conhecido

pot life’ de 30 minutos

pot life’ de 3 a 4 dias
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2.3.1 - Construgiio de Modelos Tridimensionais por ‘STL’

A estereolitografia ‘571 se utiliza da tecnologia do laser para curar seletivamente a
resina ¢ formar um modelo com geometria tridimensional por superposi¢do das camadas
curadas. O processo da cura localizada, ou seletiva da amostra, ocorre da seguinte maneira;
um feixe laser € focalizado e incidente pontuaimente sobre a amostra, tendo quase toda sua
energia depositada e absorvida localmente. O volume irradiado na amostra, € curado, e

apresenta uma dimensdo de cura aproximadamente idéntica ao didmetro do feixe laser.

A incidéncia do feixe laser, quando controlada, gera uma varia¢io de temperatura de
modo quase instantdneo, iniciando a cura da amostra, solidificando-a somente no ponto
localizado, sem ocorrer a degradagdo da mesma. O controle dos pardmetros operacionais e
das caracteristicas térmicas e Opticas da resina, evitam que o calor gerado pela radiacio
infravermelha atinja regides adjacentes e subjacentes, permanecendo portanto confinado no
volume irradiade. Colocando o feixe laser em movimento, toda a area varrida se solidifica

rapidamente, obtendo portanto, partes curadas de diferentes geometrias.

A producdo do solido, ocorre de maneira simples basicamente [KAPLAN,19911. O
desenho do modelo tridimensional é gerado em sistema de CAD (Computer Aided Desing),
em um arquivo .STL, que descreve a superficie do modelo, e entdo gerencia o fatiamento do
modelo em camadas de espessuras finas. Apos o fatiamento ¢ formata¢io no arquivo STL, o
computador que alimenta o sistema de processamento, converte os dados e envia as
informagtes do modelo fatiado para um sistema com moédulo de translagio opto-eletrénico.
Um elevador mecénico controlade por motor de passo, executa ¢ movimento programado e
controlado pelo computador. O sistema estereolitografico inclui um tanque com resina
tiquida, onde o feixe laser ¢ focalizado e direcionado por um laser de HeNe, o qual descreve
sobre a superficie da resina uma trajetoria de varredura equivalente 2 fatia do desenho enviada
pelo sistema CAD. A interagfio entre o laser ¢ a resina Hguida, provoca a solidificaciio da
camada atingida, no formato da fatia desejada. Ao término desta etapa, uma nova camada de
resina ¢ entdo adicionada, e a operaco se repete até que o sistema de transiacfio execute toda

a varredura (em fatias) do desenho do modelo.
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A superposi¢io das camadas resultam no modelo pronto, dispensando o uso de
ferramentas ou qualquer etapa posterior de usinagem, beneficiando o custo da operagio. A
espessura da camada pode variar, dependendo do tipo de resina empregada, da poténcia do

laser aplicada e da velocidade e frequéncia de varredura.

Um fluxograma em blocos, descreve o ciclo experimental adequado para o

desenvolvimento e obtengio dos protétipos (modelos tridimensionais).

PROJETO DE 'y
ENGENHARIA DO CONCEITO E CARACTERIZACAO | ..
PROTOTIPO EAf | Koomm] DA RESINA A SER UTILIZADANO |
SOFTWARECAD |~ SISTEMA STL
i : roNtELASER b 1
TONTROLE | sisrena cormopurone | |}
COMPUTACIONAL PELO TIRA"YSM%O e
SOFTWARE OPTO-ELETRONICO 1. 1§
eLEvaporE o HE
FATIAMENTO DO TanQuE coM K
PROTOTIPO N4 ESPESSURA RESINA LIQUIDA | 7
DAS CAMADAS CURADAS |

PROTOTIPO

Figura 2.6 - Fluxograma do Ciclo de Desenvolvimento de um Protétipo.
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2.2.4 - Obtencie de Pecas Tridimensionais: Anéis

Para demonstrar a eficiéncia da estereolitografia térmica em trés dimensdes utilizando
um laser de CO, , portanto na regido do infravermelho, foram obtidas as primeiras partes
curadas através do aquecimento seletivo de resinas termosensivels, uma vez que estas,
apresentavam caracteristicas de termosensibilidade e baixa variacfio dimensional durante o
processo da cura localizada. As primeiras partes tridimensionais foram obtidas no formato de
anéis [BARROS; SCARPARO 1992] e apds realizadas varias tentativas para se conseguir
uma cura instantinea e localizada, os esforcos resultaram em pecas tridimencionais, por meio

da sobreposi¢io das camadas curadas, unidas com & aplicacfio do laser de CO..

O sistema utilizado na obtencio dos anéis, como exemplificado na Figura 2.7, era
constituido basicamente, de um equipamento laser de CO- |, modelo 325 da Coherent Laser; e
uma mesa com suporte mecnico para deposi¢io das camadas da resina e um sistema optico
acoplado. O feixe laser de CO- responsavel pela geracfio de radiacBo infravermelha, foi
guiado através dos espelhos e das lentes do sistema optico, até o ponto especificado para
obtenciio do processo de cura. Antes do feixe atingir a resina liquida, o mesmo atravessa uma

lente fixada a um motor, cujo eixo é excéntrico.

Quando o motor se encontrava desligado a regifio de cura era simplesmente um ponto
com dimensdes do feixe laser. Uyma vez colocado o motor em movimento, a regio de
varredura passou a ser anelar, e desta forma, obteve-se uma area curada no formato de um

anel.

A mesa com suporte mecénico fincionava como um elevador que controlava a descida
da base, consequentemente a sobreposicdo das camadas, através do.eixo Z, com passo de

rosca de aproximadamente de 0,05 mm.
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Com o laser operando de modo continuo, o feixe laser era deslocado sobre a superficie
do material & uma velocidade de varredura controlada pela rotagdo do motor, em torno de

1800 rpm, e através deste experimento, forma verificados, que:

e para poténcia inferiores a 20 Watt, a cura da amostra foi total mas n#o instantineo,

iniciando no ponto de incidéncia do feixe e se propagando por todo volume da amostra.

¢ para poténcia entre 21 e 28 Watts, a cura foi completa, instantdnea e altamente

localizada, portanto, ideal para o processo de estereolitografia térmica.

e para poténcias entre 29 e 45 Watts, a cura também foi completa ¢ instantanea, porém,

sem precisdo da regido curada.

A representacio esquemdtica da Figura 2.7 ilustra o mecanismo utilizado para
construcio dos anéis. A sobreposi¢io dos mesmos favorecem a criagfio dos modelos
tridimensionais. Para modelos de geometria mais complexas, o principio de fabricacgo é
idéntico, porém, auxiliado pelo ‘software’ especifico, seguindo o fluxograma de blocoes

apresentado na Figura 2.6.

Capitulo 2 # 327



Revisdo Bibliogrdfica

SISTEMA OPTICO

FEIXFE LASER
LASER CO,
MOTOR
ESPECIFICACOES
LENTE ZnSe Laser de CO,:
2=10,6 um

Poténcia=20 a 45 Watts
Didmetro do feixe=0.5 mm

ELEVADOR — +——

A < Subsirato

i ! g Lamuada de resing

I I Cura Localizada

resing curada

regido ndo curada

Figura 2.7 - llustracio do Sistema Utilizado na Fabricacfio dos Anéis Tridimensionais
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2.2.5 - Composi¢io Otima da Resina Termosensivel

Fm estudos recentes [BARROS, A 1993], foi formulada uma mistura para a resina
epoxi, mediante uma relagio de calculos estequiométricos, visando encontrar uma
composicdo ‘Otima’ da resina termosensivel no processo da cura localizada. A proporgio
obtida, determina a concentragdo de agente de cura a ser adicionada, para que o processo de
cura ocorra rapidamente. O agente de cura utilizado foi uma amina polifuncional, o dietileno

triamina (DETA).

Os calculos estequiométricos resultaram em uma propor¢io de 12 partes para 100
partes da resina epoxi. mas como melhor resultado, obteve-se 14 partes de DETA para 100
partes de resina epoxi, uma vez que quantidades maiores de agente de cura devem ser

adicionadas para que todos os reagentes sejam consumidos na reagio.

Na preparacdo da amostra, a adi¢do da carga (silica em po) foi o Gltimo elemento a ser
adicionado, uma vez que nos céiculos de relagdes estequiométricas sua presenca ndo ¢
considerada. A quantidade de carga foram variadas, mantendo sempre a composi¢io dos
reagentes fixas, at¢ a determinagdio do “oftmo’ na composicio entre a resina epoxi (DGEBA),
o dietileno triamina {DETA) e a silica em p6. Finalmente, a composigo quimica, considerada
‘otima’ nos resultados experimentais, era constituida da resina epoxi (DGEBA), dietileno

triamina (DETA) e silica em pé, nas seguintes proporcdes {em partes}, respectivamente:

resina epoxi (DGEBA) = 10
dietileno triamina (DETA)=14

silica em po =0.7

Esta composigio da amostra € “6tima’ na obtencfio da cura localizada com estes
componentes. A aplicagio do feixe laser na amostra, uma vez controlado o fluxc de energia
depositado, provoca, em virtude do aquecimento seletivo, a cura instantinea e completa em

um volume j4 definido.
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Capitulo 3

Modelo Quimico Tedrico

3.1 - Caracterizacio da Resina Termeosensivel

No trabalho apresentado, foi realizado um estudo voltado para descrigio detalthada

dos fatores que realmente afetam o processo da cura localizada. Dentre eles pode-se citar:

e taxa do agente de cura
» quantidade de carga

e temperatura

Como citado anteriormente, o termo cura € utilizado para descrever o processo no
qual um ou mais tipos de reagentes, partindo de um liquido ou semi-liquido de baixo peso
molecular sdo transformados em um sdlido com estrutura final altamente reticulada, devido a
formacio de ligaches cruzadas [KRICHELDOURF,1988]. No processe da cura localizada,
ums resina epoxi composta juntamente por um agente de cura e carga especificos, foi
utilizada como base para sintese da resina termosensivel.

As resinas epoxi sfo oligbmeros, ou seja, pré-polimeros.que apds a cura so
transformadas irreversivelmente em polimeros termofixos insoliveis e infusiveis, devido a

formacio do reticulado tridimensional de liga¢Bes cruzadas.

Copitule 3 % 30



Modelo Quimico Tedrica

Estas ligacdes cruzadas s3o ligagOes quimicas primarias, do tipo covalente,
interligando diferentes cadeias poliméricas, de forma a impedir o deslizamento das cadeias,
umas em relagio as outras [BILLMEYER,1984]. A formacfo da rede de ligagdes cruzadas, €
extremamente importante na determinacdo das propriedades fisicas, porque além de limitarem
o movimento das cadeias, aumentam o peso molecular, significando methora de resisténcia
mecinica do produto final As ligagGes cruzadas, estabelecidas no processo de cura, sdo
derivadas do grupo epoxi, o qual se refere a um anel, constituido por um atomo de oxigénio

ligado a dois outros atomos com ligagdes ja estabelecidas [MAY,1988].

CH;; ——— CH — CHg

N/

O

A maioria das resinas epoxi € preparada e desenvolvida por uma reagfo entre bisfenol
A, e epiclorohidrina, como representado na Figura 3.1. Num processo tipico de preparaciio da
resina epoxi, uma mistura de bisfenol A e epiclorohidrina ¢ aquecida a 60 °C, junto com

hidréxido de sodio, formando uma resina viscosa e de médio peso molecular.

Quando a epiclorohidrina reage com o fenol difuncional, como o bisfentol A, a reacfo
produz o diglicidil éter bisfenol A (DGEBA). Assim, para que os polimeros terminem em
grupamentos epoxi, através dos quais eles podem subsequentemente formar as ligagdes,
utiliza-se um excesso de epiclorohidrina. A Figura 3.1 ilustra a formagdo da cadeia polimérica

do diglicidil éter bisfenol A.
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g
P 0

» :*

He — CH ~ CH o--@._ -._ — CHy — OH —

x 2 [‘:‘ Q g ECHT CH {:H;
CH;

0

N
FoA
-0 ”?"@”B“CH?—CH—EHg
© CH,

GRUPO REATIVO EPOX!

Figura 3.1 - Estrutura da Cadeia Polimérica do Diglicidil Eter Bisfenol A (DGEBA)

Formado a Partir dos Compostos Bisfenol A e Epiclorohidrina.

O esqueleto principal da resina € bastante estével, com excelente resisténcia ao calor,
mas a estabilidade do produte final, muito dependente da natureza do agente de cura
adicionado na resina. A cura da resina epoxi envolve pouca recrientacdo molecular e nenhuma
producdio de agentes volteis, devido a isto, ha caracteristica de baixa variaciio dimensional,

pois durante a cura, ndo ocorre perda de massa no sistema.
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3.1.1 - Processo de Cura da Resina Termesensivel

A cinética de reacdo do processo de cura se inicia com a abertura do anel epoxi, por
adicio de um agente de cura. Portanto, o oligbmero (resina epoxi) cura na presenca de
iniciadores especificos. A reaciio envolve processo térmico, significando que, dependendo do
tipo de agente de cura utilizado, a reagdio pode se iniciar & temperatura ambiente

[ROSEN,1982].

A temperatura ou energia térmica externa, fornecida a reacfio, deve ser apurada e
controlada, pois em reagQes poliméricas o sistema € sensivel & qualquer modificagiio térmica,

podendo ou ndo ser atingida a cura de maneira instantinea e localizada.

3.1.1.1. - Envolvimento do Agente de Cura

O processo de cura que ¢ estabelecido em uma resina do tipo epoxi durante a cinética
de reacdio. ocorre pela adi¢io & resina, de um agente de cura especi'ﬁco, que pode
desencadear o processo de cura tanto & temperatura ambiente, quanto a temperaturas
superiores. Os agentes de cura s80 compostos, que apresentam hidrogénios ativos, podendo
ser 1ma amina polifuncional. 1ogo a reacfo se inicia via hidrogénio ativo e o carbono terminal
do grupo epoxi.

O agente de cura analisado € a amina polifuncional, dietileno triamina (DETA).

A escotha de um agente de cura apropriado, depende principalmente; das técnicas de
aplicagio, ‘pot life’, velocidade de cura, baixa toxidade, bem como as propriedades fisicas
desejadas mediante formagio da rede tridimensional. Além de afetar a reatividade da
formulaciio, os agentes de cura determinam tanto os tipos de ligages quimicas formadas,
como a densidade de ligacdes cruzadas que ira estabelecer, determinando também as

propriedades do produto final, assim como o tempo e temperatura do processo cura.
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A utilizac3o de agente de cura que reage & temperatura superior a ambiente, pode
trazer um aumento no ‘pot life’, e assim, prolongar o tempo de processamento da resina. No
caso por exemplo da aplicagdo de laser na resina, esta tentativa ndo deve ser valida, uma vez
que, para se conseguir atingir a temperatura de inicio da reagdo, deve-se aumentar o fluxo de
energia fornecido pelo feixe laser, ou aumentar o tempe de permanéncia do feixe laser na
superficie do material. Neste caso a cura instantdnea ou localizada poderd ser afetada

Entretanto este assunto sera considerado posteriormente com mais detathes.

Na correcio deste comportamento, foi analisado [BARROS,1993] um agente de cura
que atuasse A temperatura ambiente. O sistema portanto, sob a influéncia de agente de cura a
temperatura de 25 °C, dava inicio ao processo de cura rapidamente. Com a reacfo j4 iniciada,

e acelerada quando sob a aplicacfio do laser, a cura ocorria instanténea e localizada.

Considerando as condigdes necessina para que a cura ocorra localmente, observa-se
que a taxa de agente de cura adicionada na resina {epoxi), ¢ até certo ponto, bastante critica,
devido sua influéncia direta no ‘pot /ife’ e na exotermia (geragio interna de calor) do sistema,

acelerando a velocidade de cura.

Portanto, na reacdo que envolvem, uma resina epoxi (DGEBA), o dietileno triamina
(DETA) e o fornecimento de energia térmica ao sistema, a cura ocorre da seguinte maneira:
parte da energia térmica gerada pelo laser ¢ absorvida e convertida em energia cinética,
provocando o aumento de colisdes entre as moléculas, ¢ a outra parte da energia fornecida,
bem menor em relagio 4 absorvida, ¢ refletida pela resina. A medida que a energia absorvida
pelo sistema faz crescer a exotermia dos reagentes, a energia de ativagio ¢ alcancada e o
processo de cura € iniciado. Ao atingir a energia de ativacfo intrinseca ao sistema, comega a
ocorrer a quebra das ligacdes duplas dos oxigénios dos centros reativos (anel) da resina

epOxXi.

A quebra de Higacio via hidrogénio ativo da amina, provoca a abertura do anel epoxi,
fazendo com que as aminas comecem a formar as ligacBes cruzadas dando inicio a formacfo
da rede tridimensional. A Figura 3.2 representa o mecanismo de cura entre a resina epoxi

(DGEBA)} e o dietileno triamina (DETA).

Capimlo 3 4 34



Ed

Modelo Guimico Tedrico

As ligacBes serfio estabelecidas de acordo com o numero de aminas reativas que se
ligardo com os oxigénios do grupo epoxi, formando cadeias tridimensionais. No caso deste
estudo, as ligagdes acontecerdo de acordo com o niimero de hidrogénios ativos do dietileno

triamina, onde existem trés aminas reativas, contendo cinco hidrogénios ativos.
Dietileno Trigmina © H.N-H,C-H,C-HN-CH,-CH,-NH,;

Por meio das ligagdes cruzadas resultantes, o oligdmero (DGEBA) vai se
transformando em um material de alto peso molecular, uma vez que aumenta a densidade das
ligacGes cruzadas. O resultado final apresenta um polimero termofixo com baixa mobilidade
entre as cadeias, portanto, aumento da rigidez mecinica e maior resisténcia quimica e ao

calor.

Sequéncia de Reacdo
amina prmaria o
LN

m. L4 CHI o ] e s —————

amina secundaria A
H

|
- RE‘! “"‘f:H, N?H' 8

OH
o8
o ]
2o _CH,—CH A
CHy—=CH A BN [ :
mg""’?f%
o . on
B= mﬁam E Sistemna
Cicloahfatico Completamente
Aromatico Curacip

Figura 3.2 - Cinética do Processo de Cura e Formacfo das Ligagdes Cruzadas.
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3.1.1.2 - Adicio de Carga

Na tentativa de methorar as propriedades especificas, sdo normalmente adicionadas
cargas nas formulagdes poliméricas. A selegfio de cargas apropriadas requer a analise conjunta
das caracteristicas do material e as vantagens que podem conferir ao produto final. As cargas,
classificadas como inertes, reativas ou reforgantes, sfo incorporadas em formulagBes de resina
epoxi para acentuar ou se obter propriedades especificas, podendo influenciar na
condutividade térmica durante ¢ apds a cura, alterar a dureza, ¢ reduzir e controlar a

exotermia, devido a menor concentracfio de material reativo [MAY ,1988].

A carga testada na composi¢gio da .mistura (DEGBA+DETA) dependeu
exclusivamente das caracteristicas da mesma, tais como, os resultados que podiam
proporcionar. Mediante a analise do efeito de algumas cargas nas propriedades de uma resina
epoxi, adotou-se a silica em pbé como carga adequada a ser adicionada para subsequente
processo da cura localizada. Algumas das caracteristicas encontradas na silica, foram entre
outras; baixo custo, estabilidade dimensional, resisténcia mecénica, e principalmente, alto
coeficiente de absorcdo Optico (baixa transmitdncia na faixa dos 10,6 um), sendo esta uma
caracteristica essencial, uma vez que a adicfio de silica tem um papel importante no processo
de absorcio da energia do laser, aparecendo como material fundamental no processo da cura
localizada. Diante disto, este efeito serd alvo de um estudo apurado, o qual apresentaremos
mais adiante Em vista da interacio entre o laser de CO- e 0 material, algumas caracteristicas
da silica devem ser bem avaliadas, uma vez que, deseja-se controlar a cura na regido em que o

feixe laser for focalizado. Algumas destas caracteristicas s3o:

% variagdo dimensional durante o processo de cura
% absorcgio da radiacio infravermetho

% quantidade ideal de silica

O controle da quantidade de silica na mistura, deve refletir diretamente no controle do
profundidade de absorgdo Sptica. E importante para este trabalho, que se conheca a influéncia
da silica no processo da cura. Para isto, pretendemos realizar medidas do coeficiente de

absorcio Optica do matenal em funcfio da variag#o na quantidade de silica em po (carga).
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3.1.1.3 - Condigdes de Temperatura

Diferentes dos metais, as resinas poliméricas s#o extremamentes sensiveis as
mudancas de temperatura. Assim, as propriedades e caracteristicas térmicas dos polimeros
sdo observadas quando a varidvel fundamental dos experimentos € a temperatura, isolada ou
em conjunto com outras varidveis, de forma que a temperatura ou energia térmica (calor) a

ela associada, acompanha o material e the causa alguma alteragdo ou transformago.

Considerando as propriedades e caracteristicas importantes da resina base de nossa
amostra, realizamos o estudo na determinagio das transi¢des térmicas e do comportamento
térmico da resina, utilizando de um modele matematico simples e uma analise experimental,
em funcdo da temperatura e tempo de cura. Previamente, observa-se em um modelo simples,
que para temperaturas abaixo de um valor considerado como critico T.. , a temperatura ou
energia térmica fornecida ao sistema, ¢ insuficiente na obtenco da cura completa; ao passo
que, quando a temperatura excede o valor critico T, a cura passa a ocorrer tanto

instantaneamente quanto completa. Numa representacio grafica, tem-se:

% cura

A

100 %

Terit temperatura

Isto implica a principio que a cura pode ocorrer instantinea e completamente, somente
onde se deseja, para uma temperatura T> Torif . A temperatura atingida pelo sistema para

iniciar a cura e continuar a cinética de reacio, requer um cuidadoso controle,
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A exotermia resultante no sistema deve ser considerada como um fator importante
neste processo. visto que. para baixas temperaturas. o tempo de fornecimento de calor ao
sisterna tende a ser acrescido. As temperaturas exotérmicas desenvolidas durante a cura sfo
dependentes, em parte. da reacio quimica envolvente. do volume do material. e da absorco
da energia que pode estar presente. O aumento exotérmico além de influenciar a velocidade

T

de cura. pode também afetar o ‘por /ife’. por exemplo. para todo aumento de 10 °C da
temperatura. mais figacdes cruzadas siio formadas na cadeia. e assim. a cura passa a ocorrer
rapidamente, reduzindo o ‘pot life” em 50% As exotermias sdio geralmente medidas em
tempo de gel. que é definido como o intervalo de tempo para amostra alcancar 65 °C e tniciar

o processo de cura.

O efeito exotérmico em sistemas que envolvem uma resina epoxt com qualquer tipo de
poliamina. pode ser observado quando a temperatura interna do sistema aumenta
consideravelmente, como mostra a Fieura 3.3 significando. portante uwm aumento na
temperatura interna do material em relaglo a temperatura inicial (ambiente). Neste ponto o
sistema torna-se imobilizado devido ao efeito da viscosidade. que aumenta apos todo o grupo
epoxi ser consumido em ligagdes com as aminas. formando uma rede de ligagdes cruzadas. Os
efeitos exotérmicos podem ser reduzidos pela utilizacio ou medificacfio do agente de cura e

incorporagdo de carga na composicio.
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Figura 3.3 - Pico Exotérmico da Temperatura Interna Resuitante em Reages

de Sistemas Epoxy/Amina
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Capitulo 4

Modelo Fisico Teérico

4,1- Controle dos Pariametros no Processo da Cura Localizada

Um modelo fisico tedrico foi criado, tendo como finalidade a caracterizagio precisa de
todos os fendmenos fisicos ocorridos no processo da cura localizada. O modeio tedrico
descreve o fluxo de energia depositado pelo feixe laser em fungio dos parAmetros

operacionais e das caracteristicas térmicas e Opticas da amostra, objetivando a cura localizada.

No desenvolvimento do modelo teodrico, foi estabelecido um controle dos pardmetros
envolvidos, para determinar o fluxo de energia confinado no feixe laser, significando portanto,
uma previsde do aquecimento seletivo do material em fungdo do conhecimento da energia
depositada. O fluxo de energia que chega no material sofre modificacBes, onde, parte desta
energia serd absorvida e convertida em calor pela superficie do material, e uma outra parte,
bem menor, serd refletida na superficie, portanto, ndo considerada. O calor gerado pela
energia térmica que interage na superficie do material tende a se difundir nas imediagGes da
regido irradiada pelo feixe laser, dificultando portanto, que a cura ocorra localizada. O
comportamento da amostra em questdo, torna-se essencial neste momento, pois o bloqueio na
propagacio de calor deve ocorrer, impedinde que & cura ocorra além das dimensdes do feixe

faser.
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Para se determinar os fatores que afetam a cura localizada, deve-se calcular
iniciaimente, aplicando um modelo fisico tedrico particular, os pardmetros operacionais do
laser, tais como, o ‘dwell time ' ou tempo de permanéncia. ¢ a velocidade de deslocamento do
feixe laser sobre a superficie do material. Uma vez obtidos valores para estes pardmetros,
pode-se entdo determinar o fluxo de energia que o feixe laser depositara no material, em
funcdo das condigBes iniciais da fonte laser, e dos demais parimetros relacionados com ©

volume irradiado.

4.1.1 - Calculo do Fluxo de Energia

O calculo do fluxo de energia é importante para que se possa conhecer a quantidade
de energia confinada no feixe laser que irradia o material, provocando assim, a transformacéo
da resina, que sai da condi¢do inicial, semi-liquida, ¢ forma um solido de dimensdes bem

caracterizadas.

O controle do fluxo de energia do feixe laser, pode ser utilizado para aproximar o
valor da energia do feixe laser ao valor da energia gasta pela resina na transformagie, uma

vez que o conhecimento apurado destes pardmetros favorece a cura localizada e instantinea.

Para se conhecer a relevincia dos parAmetros envolvidos, e controlar a energia contida
no feixe laser, e depositada na superficie do material, foi criade um método simples, levando-
se em conta a poténcia associada ao feixe, e o “dwell time’, ou seja, o tempo que o feixe
permanece interagindo com o material. O ‘dwell time’ controla a quantidade de energia
depositada, determinando o tempo que o feixe laser fica em contato com o material, com
tempos determinados pela velocidade em que o feixe se desloca. Podendo portanto, ser

variado & medida que o processamento do material utiliza o laser como fonte de energia.
Para se obter o valor do ‘dwell time’, consideramos o feixe laser deslocando-se

através de uma trajetoria circular sobre a superficie do material com uma velocidade de

deslocamento ©, conforme representacio no esquema da Figura 4.1
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Em um ponto na trajetoria, € marcado o inicic do ‘dwell fime’, e o término quando o
feixe laser atravessa o ponto. O tempo que o feixe laser permanecer no espago marcado pelo
ponto na mesma trajetdria, em uma tunica passagem, seré o ‘dwell tfime’ do feixe laser,

podendo ser esquematicamente representado, por:

Figura 4.1 - Representacdo Esquematica na Determinagio do ‘dwell time’.

O ‘dwell time’ é obtido pela divisio do didmetro do feixe 20 pela velocidade de

deslocamento © do feixe laser, dado pela expressio:

2m
Tdwell = (4.1
v

Em condigbes adequadas, estando o laser operando de modo continuo, e focalizado,
com velocidade controlada, pode-se obter resultados precisos para o ‘dwell time’. Com o
valor do ‘dwell time’ calculade, e com a poténcia do feixe laser previamente estabelecida, o

fiuxo de energia absorvido no volume do material é faciimente determinado pela expressdo:

Ep =PTd {4.2)
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A aproximagio dada pela equagdo 4.1 € razoavel neste modelo fisico tedrico, em
razdo da resina absorver em profundidades muito pequenas. A absor¢do de energia nos
materiais é bastante critica com relagiio as profundidades que elas atingem. Quando se
trabalha com materiais que ndio absorvem fortemente, a profundidade de absor¢dio Optica &
pode exceder a profundidade focal do feixe, perdendo portanto o confinamento de energia na

diregfio normal a superficie da amostra.

Para o calculo do aumento da temperatura, pode-se relacionar a energia do feixe laser
a Capacidade térmica C, e a massa m do material contido no volume da amostra, de acordo

com a expressdo:

Ep = me AT (4.3)

4.1.2 - Calcule do Volume Irradiado

Um dos principais efeitos experimentais a ser considerado na interpretagfio fisica do
sistema, ¢ a profundidade em que a energia depositada pelo laser, € absorvida pela resina
semi-liquida (ndo curada). Para que este efeito seja observado, deve-se destacar a necessidade
de se conhecer a profundidade que o fluxo de energia penetra na amostra. A profundidade de
absorcdo optica 6 é um importante pardmetro a ser calculado, uma vez que deseja-se obter a
cura em profundidades pré estabelecidas, pois a camada curada na superficie deve atingir a

camada previamente curada, e assim, por sobreposicio das camadas € fabricado o protétipo.

Para calcular 2 profundidade que a energia penetra na amostra, deve-se considerar,

que, a penetragio do feixe na amostra € equivalente a profundidade de absorgio Optica &,

uma vez que a amostra absorve em profundidades muito pequenas.
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Sempre que o feixe laser ¢ incidido sobre o material, ocorre o efeito de absorgdo de
energia, de modo que, o conhecimento da penetragio da energia, nos da uma idéia da

espessura em que a camada da amostra deva ser curada.

Para determinar a profundidade de absor¢io éptica §. deve-se conhecer o quanto a
resina absorve. Um método simples na determina¢fo destes valores, ¢ obtido pelo coeficiente
de absor¢do optica e do material. O coeficiente de absor¢iio optica o dos materiais é
encontrado em medidas de transmitinecia da resina ou da amostra, onde neste trabalho, ¢ a
intensidade que a amostra transmite para o comprimento de onda do laser de CO; (10,6 um).
Pelo inverso do valor do a da amostra, obtém-se a profundidade de absorg¢do Optica 9,

expressa portanto por:

0 =— (4.4)

sendo & neste caso da ordem de micron (um). De fato, o valor de & determina se a fonte de
energia (feixe laser) sera convertida em calor na superficie ou ocorre para todo o volume da
amostra, isto €, se o calor é gerado na superficie e difundi, ou se é gerado em todo o volume

definido, através da permanéncia do feixe laser na amostra.

Devem ser consideradas, portanto, devido a forte absorciio da energia pelo sistema,
duas possibilidades na qual a amostra ird se comportar, quando em contato com o feixe laser
Primeiramente, deve-se considerar que quase toda energia ¢ absorvida, mesmo que em uma

camada relativamente fina da amostra. Deste modo, como ilustrado na Figura 4.2, se ha
presenga de uma profundidade z de resina liquida (nfio curada) entre a superficie ¢ a resina
previamente curada, entdo o valor da profundidade z deve ser comparado ao valor do 6.
Sempre que se encontrar um valor de z maior o bastante que de 8, entdio todo o fluxo de
energia do laser serd absorvido em uma fina camada da superficie da amostra, curando partes
pequenas da resina, restando a maior parte da resina semi-liquida, ainda nfio curada, entre a
superficie e a resina previamente curada. Logo, se a profundidade z for pequena comparada

20 8, uma fragio do calor produzido, é perdido no aquecimento da resina j4 curada.
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Em ultima analise, a segunda possibilidade refere-se a uma fraca absorcio do fluxo de
energia através da resina. Neste caso, somente uma fracio da energia laser sera absorvida

pelo sistema, sendo o restante transmitido pela resina.

Feixe Laser
) . Lente de
focalizacao
. X
Superficie
o
. i Z
— =
Y
amostra liquida
amostra
previamente curada Z
Y

Figura 4.2 - Tlustragdio Exemplificando o Processo da Cura Localizada em Trés Dimensdes
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Uma vez entendido esta condicfo inicial, levando em conta a existéncia das duas
possibilidades, pode se estabelecer uma maneira de controlar o volume que a energia se
concentra, € assim a cura ocorrer em uma area dentro da profundidade de foco do feixe laser,
ganhando deste modo, maior preciso do volume curado. Finalmente, considerando que quase
toda a energia foi absorvida em um pequeno volume cilindrico, durante o ‘dwell time’,

encontramos o valor do volume, simplesmente conhecendo o raio do feixe @ e a

profundidade de absorgdo oOptica 8, e relacionando-os na expressdo do volume apresentada

por:
V=nn?d (45)

Baseando-se nesta simples expressio, pode-se estudar os parimetros de interesse para
a cura localizada comparando a parte tridimensional curada e o volume previamente
calculado. Espera-se a principio que o confinamento do volume curado esteja dentro das

dimensdes do feixe laser e com uma espessura aproximada pelo valor da profundidade de

absorg¢o Optica 3.

4.1.3 - Calculo do Aumento da Temperatura

O aquecimento a laser, gera pela absorgiio de energia no material, um aumento da
temperatura, permitindo que a cura seja obtida rapidamente. O calor fornecido provoca uma
variaciio instantdnea da temperatura, que dependendo do aumento alcancado tende a iniciar o
processo de cura na resina. O aumento da temperatura deve ocorrer na regifo atingida pelo
feixe laser e propagar-se para a periferia do material. A propaga¢do do calor ocorre
lentamente por conduglio, devido a baixa condutividade térmica da resina, mas nfo impede
que a cura ocorra em regides mais profundas, uma vez que o méaximo valor da temperatura
encontra-se no centro do feixe laser, aspecto essenciai de uma distribuicio Gaussiana da
energia. Mesmo assim, 2 cura fica localizada lateralmente, ficando desta maneira, preservado

o confinamento da temperatura na regides laterais da amostra,
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Fm geral, aplica-se a equacdo (4.3) no calcuio do aumento da temperatura. Porém,
tendo em vista uma melhor adaptacio da equac¢fio, foram incorporados no calculo da
temperatura alguns dos parimetros envolvidos no processo da cura localizada, visando
também resultados mais confidvels e precisos. Assumindo que, a cada instante que o laser
passa em um ponto da superficie da amostra, o volume irradiado sofrera um aumento da

temperatura, a expressdo (4.3) rearranjada, fica representada por:

AT=—P - P

mC, o’ 8pC,

(4.6)

onde P é a poténcia do feixe laser, T4 € 0 “dwell time’, @ € o raio do feixe, § ¢ a profundidade

de absorgdo dptica, p ¢ a densidade da resina ¢ C,, € a capacidade térmica molar.

No que se refere 4 preocupagio com a obtengfio da cura localizada, ¢ fundamental ter
um conhecimento quantitativo da profundidade atingida pelo fluxo de calor. No presente caso
(resina termosensivel) o problema da difusio de calor e distribuicdo da temperatura torna-se
mais simples, pois € possivel neste caso, ignorar a dependéncia espacial da temperaturé. De
fato, qualquer variagdo da temperatura ocorre na superficie, e logo se espalha para todo o

volume, pois a amostra € relativamente fina,

Na sua formulacio mais simples, porianto mostrando-se adequada para esta situacéo,
foi desenvolvido um modelo matematico, baseado no Método de Diferencas Finitas (MDF),
aplicado na equaglio geral da condugio de calor [PRESS 1992]. O modelo matemético foi
desenvolvido em regime de aquecimento linear, & laser, quando os pardmetros que controlam
o processo da cura localizada so dependentes do tempo, sendo assim, comsidera-se as
propriedades térmicas, condutividade térmica k, difusividade térmica D ¢ capacidade térmica
molar C,, e as propriedades opticas, profundidade de absorgdo Optica 8, por aproximago,

independentes da temperatura. Ignorando-se também a influéncia da silica na amostra durante

o processo de cura.
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No processo em discussdo, o laser atua basicamente como uma fonte de calor, cujas

propriedades sio consideradas.

Pretende-se agora, formular graficamente, em seus contornos gerais, o processo de
aquecimento da amostra com laser, no regime linear. Considerando o problema do ponto de
vista macroscopico, nosso ponto de partida é a equacio geral de condugio de calor

dependente do tempo [CARSLAW, 1959], representada em:

v 19T G @.7)
Dot Kk

onde D ¢é a difusividade térmica, k ¢ a condutividade térmica, e G descreve a taxa de energia

gerada pela fonte laser.
Um elemento importante na Equagio. (4.7), € o termo G que representa a fonte de

calor. Para um perfil de intensidade Gaussiano do feixe laser, o termo de fonte G pode ser

expresso por [SANDERS,1984]

Gz —}:—exp(mrz /mz}exp(—zié) S(t4) 4.8)
T.0.0

onde r é a distancia do centro do feixe, Z € a profundidade da superficie da amostra, & é a

profundidade de absorgfo éptica, P € a poténcia do feixe laser.
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Para simplificar a solugiio do problema. assumiu-se que a equacio. (4.7) deve ser

resolvida sob as seguintes condigdes de contorno, devendo satisfazer:

g;(), r=0; QIEO, z=10
or 0z
e
oT Tr
o a7
5T Tz
amerz+zz

Como condicdes iniciats temos:

S(rg)=1:0<t< 7y
S(tg)=0:t<0,t>1y

Assumindo o termo de fonte de calor G somente vélido em fun¢io do fator S("i‘ d )

As simulacdes serdo comparadas com os resultados experimentais previamente
realizados, onde acredita-se obter concordincia global bastante satisfatéria. O modelo
matematico permite o mapeamento da temperatura atingida no volume, em funcfo dos
parimetros operacionais e das caracteristicas térmicas e Opticas da resina atribuidos na

equacdo (4.8).
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Capitulo 5

Analise Experimental

O objetivo inicial do presente trabalho, era, a interpretagio do modelo fisico tedrico, e
explicar com detathes os resultados experimentais obtidos no processo da cura localizada com
a utilizagdo do laser de CO, , pois s#o fundamentais para o entendimento deste processo.
Entretanto, para que as explica¢des fossem coerentes, quanto ao comportamento da amostra
no processo de cura, decidiu-se primeiramente, realizar um estudo do comportamento térmico

e Optico da amostra, sendo que este foi dividido em duas etapas:

% ETAPA 1 - Caracterizagio térmica da resina termosensivel empregando o aparato
experimental como método de analise térmica quantitativa. O aparato registra no osciloscopio

uma mudanga térmica da amostra, em funcéio da temperatura externa de aquecimento.

% ETAPA 2 - Analise das propriedades e caracteristicas Opticas da resina termosensivel
utilizando um espectrofotémetro para avaliacdo das transmitincias das amostras, em funcio
da variaclo da quantidade de stlica imposta na composi¢io ‘Gtima’ da resina termosensivel. A
transmitdncia € um método de avaliac@o, que verifica a capacidade e profundidade de

absorcio da radiacio infravermelha da amostra.
£ importante lembrar que todas as propriedades e caracteristicas aqui estudadas, além

da dependéncia intrinseca da resina, dependerfo, em menor ou maior amplitude, dos eventuais

aditivos que estarfo incorporados & resina,
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ETAPA 1

Primeiramente, para caracterizagfo térmica do sistema (DGEBA+DET A-+silica), foi
fundamental o estudo do comportamento da amostra sob a influéncia da a¢io do calor. Para
isto, decidiu-se simular experimentalmente, como reage a amostra quando submetida a uma
fonte externa de calor. Para realizacio da analise experimental foi empregado o aparato
esquematizado na Figura 5.1, no qual um pequeno volume semi-liquido da amostra foi

aquecido 4 diferentes temperaturas externas.

As propriedades e caracteristicas térmicas da amostra sdo observadas quando a
variavel fundamental dos experimentos € a temperatura, isolada ou em conjunto com outras
variaveis. Quando uma amostra analisada ¢ aquecida ou resfriada segundo uma programagio
pré-selecionada, uma determinada propriedade fisica deve ser registrada em fungdo da
temperatura. A propriedade fisica e a temperatura da amostra t€m que ser medidas
continuamente; tais pardmetros devemn ser registrados simultaneamente, onde a temperatura
da amostra deve aumentar ou diminuir a uma taxa uniforme. Para isto, foi realizado a analise
conjunta da transmitdncia, através do laser de HeNe, ¢ da temperatura, por meio de um

termopar.

Pela correlacio destes dois parAmetros, foi possivel determinar a temperatura em que
a cura se inicia, ¢ o acompanhamento das reagdes de cura em fung3o das temperaturas
externas aplicadas. O controle e/ou conhecimento da temperatura que a rea¢fo se inicia, ¢ um
fator chave para se obter a cura instantinea e localizada, de modo que, controlando os valores
dos parmetros incorporados ac medelo fisico tedrico, pode-se atingir a temperatura de cura

em regides previamente definidas.

Nesta etapa, para determinag8o das temperaturas de cura, resultantes do aquecimento
externo, o pequeno volume da amostra semi-liquida foi aquecido em um ‘becker’ de
geometria cilindrica, envolvide por uma cinta térmica de aquectmento. Desta forma pdde-se
monitorar os pardmetros que trouxeram informacgdes detalhadas a respeito do processo de

cura da resina termosensivel.
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5,1 - 0 Aparato Experimental

Na caracterizagio térmica que envolve o processo da cura localizada, a amostra ¢
formada pelo sistema: resina + agente de cura + carga, assim caracterizados comercialmente;
epoxi - D.ER 330 (resina), dietileno triamina (agente de cura), e silica em p6 (carga). A
analise foi realizada para a amostra na composigio ‘Otima’, estando portanto, nas seguintes

proporgdes {em partes).

Y

DGEBA 10
> DETA 1.4

3 sifica 0.7

Todo o conjunto experimental, utilizado nesta etapa do trabalho, esté esquematizado

na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Montagem do Equipamento Utilizado na Caracterizagdo Térmica
do Sistema da Resina Termosensivel para Determinagio
da Evolucdo da Temperaturs Interna da Amostra
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A descricdo dos componentes utilizados na montagem do aparato experimental, esta

estabelecida de acordo com os itens apresentados na Figura 5.1

© Laser de Hélio Nednio (HeNe) que opera na faixa do visivel, no comprimento de
onda 0,633 pm, com feixe sendo guiado por um espelho e focalizado pela lente no
volume da amostra. O feixe laser de HeNe foi utilizado como um método simples para

medidas da transmitincia, podendo-se assim identificar o inicio da cura da amostra.

® Espelho responsavel pelo transporte do feixe laser de HeNe na regido de incidéncia
da amostra. Devido a alta reflexfo (~100%) do espelho, a distribuicio espacial do feixe

laser é preservada.

© 1.ente de Seleneto de Zinco com distincia focal de =26 cm, usada para focalizacfo
do feixe laser de HeNe no volume liquido da amostra. Devido ao posicionamento da
lente em relacio a superficie da amostra, pode-se obter didmetros variados para o feixe

laser.

® ‘Becker’ com dimensdes de 2.5 cm de didmetro € 4 c¢m de altura, contendo uma
camada da amostra semi-liquida com espessura de 9,4 mm. O ‘becker” por ser um
recipiente de vidro, é ideal para a transmissdo do laser de HeNe, e suficientemente
resistente para o aquecimento externo da amostra, até as temperaturas utilizadas no

expenmento.

® Cinta térmica utilizada para o aquecimento da amostra, constituida por uma
resisténcia elétrica com uma fonte de aquecimento Glas -COL

Modelo: PL - 312 - Ministrol 115 v/13 Amp

Termopar tipo K (Chromium/Aluminum) de difimetro 1,5 mm, para monitoramento
das temperaturas internas do sistema. Utilizou-se este tipo de termopar, devido ao fato
deste possibilitar leituras para uma faixa de temperatura de -200 2 1250 °C, e limites de

erro de +/- 0,2 %,
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@ Registrador da Temperatura Modelo: Keitley 175 Autoranging Multimeter, recebe o
sinal do termopar e indica os valores das temperaturas, 0s quais sfio enviados para o

osciloscopio, onde sdo armazenados.

O Detetor Optico para o visivel Modelo 818 F-SL, utilizado para acompanhar a

transmitincia da amostra atraves do laser de HeNe.

© Osciloscopio Modelo Le Croy 9360 Dual 600 Mhz - 5 Gs/s, monitora
simultaneamente a temperatura interna e a medida da transmitincia da amostra, com

escala de tempo 0.1 Ks - 100 s/div.

@ Modulo de aquisi¢do de dados para armazenamento dos valores medidos, para serem

posteriormente analisados no formato de graficos e/ou tabelas.

Os ensalos experimentais, nesta primeira etapa, foram realizados com a cinta térmica
fornecendo diferentes temperaturas externas para o aguecimento da amostra semi-liquida,

onde a variacio destas temperaturas, para cada ensaio foram -

e Ensaioc A = Temp externa 37°C
e Ensaio B = Temp_externa 44 °C
e Ensaio C = Temp extemna 57 °C
e Ensaio D = Temp externa 65°C
e Ensaioc E © Temp externa 73 °C

e Ensaio F = Temp_externa 80°C

Através do termopar localizado no volume da amostra, conforme mostrado na Figura
5.1, monitorou-se todo o processo, obtendo-se curvas do tipo T x t A transmitincia da
amostra para o laser de HeNe, monitorada pelo detetor, indicou o mstante do inicic da cura,
uma vez que, quando o processo de cura inicia na amostra, esta torna-se opaca e atenua a

iransmissio do feixe de HeNe.
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ETAPA 2

As avaliagdes das propriedades das amostras vai depender das suas composi¢des, que
em condiches adequadas, permitem a obten¢fio de informacdes sobre a profundidade de
absorcio optica & Portanto, estas avaliagdes serviram para o estudo do comportamento das
amostras em funcio da absorcdo de energia exercida pela variaco de silica em cada
composicdo. As andlises das transmitdncias das amostras, comprovaram que a silica apresenta

caracteristica de atenuacio de energia para o comprimento de onda do laser de CO».

A profundidade de absor¢do oOptica 8, como definida no medelo fisico teérico, ¢
fundamental na definiciio do volume da amostra curada. Se o & determina a profundidade que
a radiacio penetra na amostra, entio a quantidade de silica na composi¢iio, pode determinar a
dimensdo do volume curado, uma vez que a medida que se modifica a quantidade de silica,

ocorre uma variacio do 8.

Para se determinar a profundidade de absor¢do Optica & de cada amostra, utiliza-se a

fei de Beer-Lambert da atenuagfio exponencial da intensidade, representada por:

X

It :Eoe_ﬁ (5.1)

onde Yo ¢ a intensidade do feixe na entrada da amostra, & é a profundidade de absor¢do da

amostra para ¢ comprimento de onda do laser e x € a espessura da amostra percorrida pelo

feixe incidente.

A preocupaciio inmicial foi encontrar uma janela transparente para a regifio do
infravermetho, que servisse de substrato para a amostra semi-liquida. Para solucionar este
problema, foram testados cristais de KBr e lentes de Arseneto de Gélio (GaAs), sendo que o
cristal de KBr apresentou melhores resultados nos espectros para o infravermetho. Na
preparaco das janelas, sendo o cristal de KBr menos resistente, pode-se facilmente melhorar

o paralelismo ¢ ajustar as espessuras por meio de polimento com lixz fina,
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O cristal de brometo de potassio (KBr), de acordo com as Figuras 52 e 53,

apresentou aita transmiténcia e baixa reflectincia para a regido do espectro infravermetho do

nosso interesse, o comprimento de onda do COx.

{% )

Transm itdncia

Linba do SO

-—u— Egpeacire do Infravermeihe
Substrato pf amostra semi-liquida

Cristal de KBr

Transmitincia = 72 %

16

10,6

2. {rmty

1|

Figura 5.2 - Espectro da Transmitincia do Cristal de KBr Utilizado

Reflectadncia (% )

com Substrato para Amostra Semi-Liquida

Linha do £O2

—o-— Egpectro do infravermelhc
Substrato g/ amostra semi-liquida

Cristal da KBr

Reflectincia = 5,15 %

10

10,8
A {um)

Figura 5.3 - Espectro da Reflectincia do Cristal de KBr Utilizado

com Substrato para Amostra Semi-Liquida
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Foi estabelecido um método analitico baseando-se na expresséio 5.1, para determinar ¢
profundidade de absor¢do Optica da amostra 8,, uma vez que a amostra semi-liquida estava
intercalada entre os cristais de KBr. Considerando que parte da intensidade ¢ refletida ¢
atenuada pelos cristais, através do método analitico, pode-se determinar a profundidade de

absorcdo de energia pela amostra, calculando o 8, da seguinte forma :

10(1 - R) e deNel 10(1 - R) e %Xl g &g

a
1,(1 ~R)? e‘“c("cl*‘-“cZ) e da

Considerando que a intensidade da radiagio inicial, quando chega na parede dos
cristais, sofre uma pequena reflexdio e absor¢do através dos cristais, somente uma parte da
intensidade ¢ transmitida, sofrendo também, uma atenuagdo na amostra semi-liquida. Assim,

aplicando a equacfo 5.1 tem-se como boa aproximacio de caleufo:

Xa

Ip =1 (1-R)? e~cliertxe2) o B (5.2)

onde:  Ip/Ip= Trarsmitincia da amostra,
R = Reflectincia do cristal de KBr,
%, = Bspessuras dos cristais,

o, = Coeficiente de absorg¢do Optica do cristal de KBr.
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Tsolando ¢ 8, na equagio 5.2, tem-se de forma simplificada:

Xa

5, = - (5.3)

o
ac(xcl + Xcz)+ EHILT WJ

onde T é a transmiténcia obtida por I/l

Portanto. este foi o método analitico utilizado para encontrar a profundidade de

absorcdo oOptica das amostras & quando se tem duas janelas de KBr empregadas como

substrato para a amostra semi-liquida.

Para que a solucio analitica pudesse ser aplicada. foi preciso determinar os valores das
sransmitdncias das amostras. O equipamento utilizado para avaliagio e obtenciio das
transmitAncias, foi um analisador de espectro infravermelho, como ilustrado na Figura 5.2,

modelo TR-700 da JAPAN SPECTROPHOTOMETER VERSAQ 2.00.

Figura 5.4 - Tlustrag3o Representativa do Equipamento Espectrofotdmetro utilizado nas

Analises da Transmitincia das Amostras Nio Curadas.
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O principic de operagio se basela na comparagio. entre dois feixes, com o
equipamento realizando a varredura na faixa espectral entre 800 a 1200 cm’, varrendo
portanto, o nimero de onda de nosso interesse, 943 cm™. Para melhor visualizarmos os
graficos, a transmitdncia foi registrada em fungdo do comprimento de onda, portanto o
comprimento de onda de nosso interesse no espectro varrido, foi 10,6 pm. Na operagio o
feixe de referéncia ¢ guiado até um detector, enquanto que o outro feixe é transmitido através
da amostra. O sistema opto-eletrdnico do equipamento, recebe os dois feixes de radiacfo, e
entdo os compara, analisa e faz a conversdo desta analise tanto na forma de grafica quanto na
forma numérica. A transmitincia T de uma amostra € a razdo entre a intensidade da radiagfo
que atravessa a amostra e a intensidade da radiagio que incide na sua superficie (I;/L=T),
sendo que esta propriedade Optica depende da espessura da amostra. Dependendo da
composi¢io e do matenal que constitui a amostra, esta tende a absorver a radiagio
transmitida em maiores ou menores intensidades para cada linha da regifio espectral, ou seja,

para cada comprimento de onda emitido.

Nesta etapa dos experimentos, foram determinadas primeiramente as transmitincias
das amostras semi-liquidas, e consequentemente a profundidade de absor¢éo & em fungio da
variacio de silica em pé em cada composicio da amostra. As analises das profundidades de
absorciio Optica das amostras, mostraram a importincia da silica na avaliagdo do

comportamento das amostras, quando sob a a¢@io da radiacio infravermelha.

Para facilitar a realizacio destes experimentos, a proporcdo de silica da composicio
‘4tima’ da resina, foi tomada como base, onde para cada composi¢io da amostra, foram

adicionadas as seguintes proporgdes em massa dos reagentes:
DGEBA » l4¢g

DETA » 02g
silica ¥ 0a0.2 g {variagio de 25%)
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Partindo da composigdo ‘Otima’, realizou-se somente a varagiio de silica entre os
componentes da amostra, fixando portanto os reagentes DGEBA e DETA. A redugfo das
quantidades de silica na composi¢do. seguiu a proposta inicial, conforme descrita e

apresentada na Tabela 1.

Tabela I - Variacio das Amostras para Analise da Transmitincia em Fun¢fo da Quantidade

de Silica Adicionada

f silica 10 7 1.4 0.00 S/ silica
75 105147012 0.025
50 0> 1.4 > 035 0,050
25 10> 145054 0,075

“Stima’ 10> 14 » 0.70 0.100
25 10> 1.4 » 0.90 0,125
+50 10> 14 > 1.10 0,150
75 10> 14> 125 0175

7100 10> 145 140 0.200
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Capituio 6

Resultados e Discussdes

6.1 - Caracterizacio do Processo de Cura da Resina Termosensivel em

Func¢ido da Temperatura Externa Aplicada.

No que segue a caracterizacio térmica da resina termosensivel, utilizou-se o sisterna
experimental descrito na primeira etapa do Capitulo anterior. através do qual analisou-se o
processo de cura da amostra. Como sugere o experimento, a temperatura € um pardmetro
importante, onde as velocidades de reagdo aumentam sensivelmente quando a temperatura ¢
aumentada. Este experimento, tradicionalmente, pode ser utilizado para determinar a energia
de ativagdo da reagfio envolvida no processo de cura. Assim. com este resultado.
analiticamente, pode-se estabelecer uma relaciio entre os parimetros envolvidos no modelo
fisico, e aproximar a energia depositada pelo feixe laser com a energia de ativagdo necessaria

para iniciar a reagdo.

Na analise realizada na primeira etapa, para o caso do ensaio A, a amostra estando na
composigdo “Otima’ dos seus reagentes (DGEBA 10 partes + DETA 1.4 partes + silica 0.7
partes), foi aquecide a uma temperatura externa de 37 °C. Portanto, obteve-se
experimentaimente, pela correlagfo entre a evolucio da temperatura interna da amostra e o
registro da transmitéincia, o inicio do processo da cura em funcio da temperatura externa
aplicada. O grafico da Figura 6.1 representa o perfil térmico da amostra para O ensaio A

realizado.
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Figura 6.1 - Evolugio da Temperatura Interna da Amostra para uma

Temperatura Externa de 37 °C.

Pode-se notar que o inicio da cura ocorreu para um periodo de tempo muito longo,
devido a temperatura de aquecimento ser neste caso relativamente abaixo da temperatura em
que se inicia a cura da amostra (60 a 80°C). A transmitincia, que permite determinar o
coeficiente de absor¢o oOptica do material. foi ¢ método simples utlizado na etapa de
caracterizagio do processo de cura, para identificar o inicio da cura, uma vez que a amostra
semi-liquida ¢ relativamente transmissivel para a luz visivel do laser de HeNe, tornando-se
opaca a medida que a cura vat ocorrendo. As variagBes das diferentes temperaturas aplicadas
para cada ensaic, foram escolhidas para analise do processo de cura da amostra, Tevando em
conta que, para temperaturas superiores a 80 °C a cura ocorre muito rapidamente, atingindo
uma velocidade muito alta, num periodo de tempo quase imensuravel para este experimento.
A evolugfo do processo de cura, para cada ensaio, conforme pode ser visto nas Figuras 6.1,
62, 63,64, 65, 66, ¢ mostrada em funcio das temperaturas das amostras e do tempo de

cura,
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Figura 6.2 - Evolucio da Temperatura Interna da Amostra para uma

Temperatura Externa de 44 °C.
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Temperatura Externa de 75 °C.
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Figura 6.6 - Evolucio da Temperatura Interna da Amostra para uma

Temperatura Externa de 80 °C.

Na observagio dos resultados experimentais, obtidos nos graficos 6.1, 6.2, 6.3, 6.4,
6.5, 6.6, verifica-se inictalmente, um comportamento similar no processo de cura para
diferentes temperaturas externas aplicadas, obsgrvande—se claramente uma resposta muito
mais rapida a cura & medida que a temperatura externa € aumentada. Nota-se em cada ensaio,
uma faixa de variagio da temperatura, no inicio da cura, da ordem de +/- 10 °C que €
decorrente da dificuldade com o controle estequiométrico no preparo da amostra. Os
resultados gerados em fungdo da aplicagio da temperatura externa, est3o relacionados com o
inicio da cura, em cada experimento, onde pode-se observar que, a medida que a temperatura
externa € aumentada, a cura ocorre em intervalos de tempos mais ¢urtos, entretanto, numa
faixa muito proxima da temperatura de inicio do processo de cura. Ji nos instantes iniciais do
processo de cura, observa-se uma pequena diferenca da temperatura interna da amostra,

diferenca esta que pode ser fruto do inicio da reaglic entre os componentes da amostra.
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Os resultados experimentais envolvendo amostras isotrépicas, em condicdes
exotérmicas. mostraram que € possivel influenciar o processo de cura da amostra através do
controle de fatores que afetam a velocidade de reagfio. Nota-se que o aumento médio de 7 °C
nas temperaturas externas dos ensaios, significaram para o caso do ensaio B uma resposta de
cura na metade do tempo do ensaio A Esta redugfio significativa no tempo de cura da
amostra, também pode ser observada entre os demais experimentos. O conhecimento da
temperatura em que a cura se inicia permite, com a aplicacio do modelo matematico,
controlar a energia efetivamente absorvida na amostra para que, nestas condicfes, o calor
gerado atinja a temperatura desejada, e a cura ocorra instantanea e localizada. O calor gerado
no volume irradiado serve para curd-lo mas, devido as transferéncias por conducio e
convecgdo, as regides adjacentes e subjacentes se aquecem também, mas ndo o necessario
para atingir a temperatura de cura, devido a baixa condutividade térmica apresentada pela

amostra.

Além destes ensaios programados, nosso objetivo também era o da determinaco de
um parimetro importante no processo de cura, que € a energia de ativacio F,. Entretanto, as
dificuldades experimentais sdo claras neste processo, nfio sendo possivel obter a energia de
ativacdo com precisdo, uma vez que nfo se atingiu o ponto da temperatura maxima da reacfo.
Pela mesma razéo ndo pode-se definir quantitativamente a taxa em que a reacdio ocorre. Por
exemplo, para determinar a taxa de reaglic e energia de ativaciio. mais precisamente. em
fungdo da temperatura deve-se utilizar o DSC (differential scanning calorimeter), que € uma
analise térmica que vem sendo desenvolvida em nosso grupo, com resultados experimentais

conclusivos a respeito da E, envolvida no processo de cura da resina termosensivel

E importante comentar que, para que a E, pudesse ser obtida com o uso deste
experimento, as curvas T x t as diferentes condigdes de temperaturas externas, deveriam
atingir os seus pontos de méximos & medida que o processo de cura se completava. Porém,
como pode ser analisado nos resultados apresentados, a temperatura cresce rapidamente e o

intervalo de tempo fica muito curto, dificultando assim, o registro das curvas completas.
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6.2 - Determinacio da Profundidade de Absorcie Otica pele Método

Analitico em Fun¢iie da Variacdo de Silica na Composicio da Amostra.

Na analise do comportamento da profundidade de absor¢io dptica 8 em amostras
semi-liquidas com variaciio de silica na composicfo, utilizou-se o método analitico simples
estabelecido em funcdo da transmitincia e da espessura da amostra. De fato, para que o
método pudesse ser aplicado no calculo do &, primeiramente foram realizadas medidas das
transmitdnetas de cada amostra. utilizando o espectrofotdmetro de infravermelho para analise
da variagdo de silica nas amostras. Como mostrado na Tabela TIT do Capitulo 5, a variacio de
silica foi relacionada de acordo com a composicio ‘6tima’ da resina termosensivel. sendo
reduzida e aumentada em 25%. vartando de zero (sem silica) até o dobro da quantidade

adicionada na composicdo “otima’.

Do ponto de vista tedrico e experimental, a silica tem o papel fundamental de
controlar a cura localizada, dificultando a propagagio do calor para regides fora da area
irradiada. Compreende-se que a quantidade de silica € critica no processo da cura localizada,
uma vez que. estando em excesso na composicdo, ela restringe a cura dos reagentes
absorvendo toda a energia, e a cura mesmo que ocorra nfo € completa. Por outro lado,
estando a silica em pouca quantidade. o calor pode difundir-se para regides indesejaveis
facilitando a cura entre os reagentes, nviabilizando 2 cura localizada. N3o obstante, € possivel
controlar as espessuras das camadas curadas conhecendo-se a profundidade de absorcio
Optica através do controle na quantidade de silica adicionada na composicio, definindo

portanto, a penetracio de energia na amostra. Fot 0 gue procuramos desenvolver.

O interesse em analisar o 8 em func¢do da variagfo de silica, estd associado 2 obtencio
da cura locakizada, uma ver que, a quantidade de silica é que determinara a profundidade em
que z energia penetrard na amostra wrradiada, e consequentemente, a espessura da parte

curada.
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Na Figura 6.7, os espectros trazem o comportamento da silica na interagdo com a

radiacfio infravermetha, estando as amostras semi-liquidas intercaladas entre duas janelas de

KBr utilizadas como substratos.

100
7 Linha do CO2Z
a0 -
— 1 Variagio de silica {em partes):
= 80
— ] DGEBA DETA siiica
—5— 10 14 000
70 = —Ge 10 14 012
rege- 10 1.4 c
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Figura 6.7 - Espectros da Radiagfic Infravermelha do Laser de CO.» Obtidos

de Amostras Semi-Liquidas em Funcfo da Variac@o de Silica na Composicio.

Conforme previsto, nota-se que os resultados experimentais registraram uma queda da

transmitdncia 4 medida que se acrescentava silica na amostra. comprovando uma

caracteristica da silica de atuar como o meio absorvedor de energia entre os reagentes da

amostra. Observa-se que, na linha do laser de CO,, as transmitdncias de cada amostra

apresentaram um decaimente de acordo com a quantidade de silica adicionada na

composi¢io. Embora, esta analise em nossa amostra parega simples, outros equipamentos ¢

métodos foram testados sem o sucesso esperado. A resposta entre os diversos espectros, com

a composi¢dio ‘Otima’ situada na faixa infermediaria, mostra a concordincia muito boa entre

os mesmos, comprovando a viabilidade do sistema utilizado para esta analise, mesmo com 2

pequena variagio da quantidade de silica (25%) na composicio,
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Os espectros obtidos, vem confirmar a maior absor¢do da radiagdo infravermelha nas
amostras em que a quantidade de silica foi aumentada, sendo que. no espectro da amostra
preparada com composi¢dc ‘Otima’, foram obtidos apenas 19 % de transmitincia ficando a

maior parte da radiagdo absorvida na amostra.

Constderando a importdncia da silica para formar a composicio ‘6tima’ da resina
termosensivel, ¢ indispensavel analisar o efeito do 8, ja que este pardmetro. ¢ considerado
como um dos principais pardmetros na interpretacio fisica e no desenvolvimento do processo
para se obter a cura localizada. Deve ser considerado que o efeito do 8, é obtido pela
atenuagfo dos fotons na camada irradiada da amostra. podendo ser observado quando um
fetxe atinge a superficie da amostra, e uma parte da energia incidente ¢ efetivamente atenuada.
Para demonstrar a influéncia do d no processo da cura localizada, uma vez que o seu valor
basicamente determinado pela quantidade de silica, foram utilizados os resultados das
transmitdncias para serem aplicados no método analitico, de modo que, a partir do
coeficientes de absor¢fo dptica encontrados nos calculos determinou-se os valores do 8. As
Figuras 6.8, 6.9, 610, 6.11. 6.12, 613, 6.14, 6.15, 6.16, mostram os resultados das

transmitdncias obtidas nas amostras analisadas em fun¢do do comprimento de onda do laser

de COQ
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F . e EEOBCITO
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Transmitdncia

10 108 14
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Figura 6.8 - Espectro da Transmitincia da Amostra Sem Silica na Composiciio.
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Figura 6.9 - Espectro da Transmitincia da Amostra com 012 partes

de Silica na Composicio.
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Figura 6.10 - Espectro da Transmitancia da Amostra com 0.35 partes

de Sikica na Composicio.
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Figura 6.11 - Espectro da Transmitincia da Amostra com 0.54 partes

de Silica na Composi¢io.
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Figura 6.12 - Espectro da Transmitdncia da Amostra na Composicio ‘Otima’.
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Figura 6.13 - Espectro da Transmitancia da Amostra com 0.9 partes

de Silica na Composicio.
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Figura 6.14 - Espectro da Transmitdncia da Amostra com 1.1 partes

de Silica na Composi¢io.
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Figura 6.15 - Espectro da Transmitancia da Amostra com 1.25 partes

de Silica na Composicio.
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Figura 6.16 - Espectro da Transmiténcia da Amostra com 1.4 partes

de Silica na Composicio.
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Apods a avaliagio do comportamento das transmitincias obtidas nas amostras semi-

Hqidas resultantes da variagiio de silica. o segundo passo do experimento foi obter a

profundidade de absorgfio optica das amostras. No processo de aplicacio do laser na amostra,

parte da radiagdo incidente € transmitida. a outra parte € atenuada pela amostra. Podemos

representar a profundidade que a energia foi atenuada através do valor de 8,, que pode ser

obtido através da expressdo 5.2 :

—_ Xa
%a = TR
aelxe +x02)+lnéT el

(1+R)? |

onde : x,=10.90085cm

o, = 028 cm’!
O X & 0‘586 cm
R=515%

Para cada variagfo de silica foi calculado o 8, das amostras, observado na Tabela IV,

Tabela IV - Profundidade de Absorcio Optica em Fungdo da Variagdo de Silica

10+ 1.4 » 0.00 60 0,03533

-75 1014 -0.12 34 0,02457
-50 10+ 14+ 035 28 0,00848
-25 107~ 147054 23 0,00709
‘Otima’ 105 1.4 3% 070 19 0,00611
+25 10% 14 %090 iz 0,00459
+50 0> 145110 9.2 0,00402
+75 0% 145% 125 8.8 0,00393
+100 0% 14% 140 7.9 0,00375
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Considerou-se que. somente no volume irradiado pelo laser. definido pelo nosso
modelo fisico. a temperatura atingiu o valor necessario para que se iniciasse o processo de
cura. Mesmo sendo utiizado na formagfo das ligagdes cruzadas. nem todo o calor é
consumido na reagfio. sendo que o excedente. se dissipa para as regies vizinhas, e de alguma
forma vai se acumulando no sistema. Se o calor acumulado ndo for controlado. as perdas no
processo serdo significativas. e a cura podera ndo ser localizada. Portanto, para que possamos
desenvolver o controle da cura localizada. utiizando as caracteristicas da silica de absorver e
armazenar o calor, foi estudado o comportamento do 8 em fung¢do da variaco de silica, uma
vez que, a cura ocorre em mator dimensdo na dire¢iio normal do que na lateral da amostra. Os
valores experimentais analisados na Figura 6.17, ainda ndo foram comparados
experimentalmente com aplicacdo do laser. sendo que estas comparacdes fardio parte dos
estudos futuros. onde pretendemos montar e desenvolver o sistema de estereolitografia

térmica em trés dimensdes,

430
375
150 5,: ¥ valores experimentais & (um) Variagéo da Silica
i aproximacao exponencial em pafes emmassa {g)
325 000 ,000
) 612 0,025
300 Bl 035 0,050
275 - .54 0,075
- Q.70 0,100
. @80+ % 080 0125
225 ] 110 0,150
% . 125 0175
~ 200 - 140 0,200
m !
175 =
156 —
125 _- composicdo ‘Stima’
100 —
N ¥
75 ¥ -
50 - *
25 -
0 & ¥ 1 ! T ; d i ¥ i L] { L) l ¥ i 1
0000 0025 0050 0,076 0,100 0,125 0,180 0,175 0,200 0,225

guaniidade de silica em massa {g)

Figura 6.17 - Profundidade de Absorgio Opt%ca em Fungio da Variagio de Silica
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A Figura 6.17 mostra as pequenas profundidades em que ocorrem a absorcdo de
energia. Com relago a este aspecto importante, deve-se considerar que quase toda energia é
efetivamente absorvida, mesmo que em uma camada relativamente fina da amostra
Considerando a aplicagdo do laser visando a fabricacio de prototipos através da sobrepaosicio
das partes curadas, ¢ fundamental o controle da espessura de cada parte curada sobreposta,
para que ndo ocorra distor¢do da peca tridimensional. Conhecendo-se a profundidade que a
cura ocorre, pode-se espalhar uma camada da amostra semi-liquida sobre a parte previamente
curada, com espessura proxima da profundidade de absor¢io dptica, e assim, obter
certamente o controle na sobreposicdo das partes tridimensionais. Caso ocorra uma deposicic
da amostra semi-liquida com espessura bem superior ao valor do 3, apos a cura localizada
com o laser, restard a maior parte da amostra ainda ndo curada, entre a superficie e a parte
previamente curada, causando a dismr(;f“ib devide a presenca da amostra nio curada entre as

partes tridimensionais curadas.

Em vista do analisado, conclui-se que os resultados mostraram a concordincia
esperada com os valores experimentais, apresentando um decaimento exponencial em funcio
da variagdo de silica. Nota-se que na amostra que nfio contém silica, quase toda radiacio foi
transmitida, prejudicando o fenémeno de absorgdo de energia. Pode-se observar também, que
para quantidades superiores 4 adicionada na composigio ‘6tima’ (0.7 partes), os valores
experimentais se igualaram. Neste caso, pode-se considerar que. quando a quantidade de
silica ultrapassa & adicionada na composigio “6tima’. os valores experimentais apresentam o8
mesmos resultados, sendo que o & pouco se altera, devido as amostras atingirem o maximo,

portanto ndo alterando significativamente a absorgiio da radiacio.
6.3 - Aplicacio do Medelo Fisico Teérico na Andlise da Cura Localizada
Para comprovar-se a versatilidade do maodelo fisico na analise da cura localizada,
levando-se em conta os pardmetros operacionais do laser e as caracteristicas térmicas e

opticas da resina termosensivel, realizou-se ym experimento para determinar as condicBes de

irradiacdo da aplicacfo do laser na amostra.
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Para se conhecer a relevincia dos pardmetros envolvidos através do experimento.

realizou-se o deslocamento do feixe por uma trajetoria circular na superficie da amostra. com

uma velocidade de aproximadamente v =1592cm.s” !, resultando numa taxa de repeticdo
laser de 35ms. O controle cuidadoso dos pardmetros envolvidos no processo, é fundamental

para se conseguir o confinamento da cura no volume definido pela expressio 4.5,

Usando a expressdo 4.1 obteve-se o ‘dwell time' de 377 us determinando o tempo de

permanéncia do feixe sobre o volume irradiado. O feixe laser foi focalizado para 1/e do raio
de 03mm. de modo que, uthizando-se uma profundidade de absorcdo optica de 47um .

determinou-se a energia depositada, para cada ‘chwell fime’. no volume irradiado de

13,3)(%0“”3 mm>. Com o laser operando de modo continuo com P=20W_ o calculo da

energia depositada no volume definido acima. foi de aproximadamente 7.6 mJ

A simula¢Bo inicial para afericio do modelo matematico levou em conta os parametros
obtidos no modelo fisico teorico e as caracteristicas da amostra (Apéndice A), podendo
descrever o mapeamento bidimensional completo da evolucio térmica no volume da amostra.
Nos resultados gerados pelo mesmo, obteve-se a distribui¢do da temperatura em cada ponto

do volume irradiado e acima da superficie da amostra.

Os resultados gerados pelo modelo numérico mostraram concordéncia com os
resultados experimentais preliminares onde pecas tridimensionais foram construidas por
sobreposi¢do de camadas com espessuras individuais da ordem de 0,1 mm a 0,2 mm. A regido
do mapa isotérmico e o diimetro do feixe laser quando comparados apresentaram
aproximadamente as mesmas dimensdes. O fato da distribuiciio da temperatura estar restrita
na dimensdo do feixe laser comprova a capacidade de se confinar a cura em uma regifio
aproximadamente igual a largura do feixe. A Figura 618 descreve a distribuicio da
temperatura em regides acima e abaixo da superficie da amostra. com perfil isotérmico

deserito para 1/e da temperatura maxima atingida na amostra.

Capitile 6 2 77



Beodtadas 0 Diseusvsdes

e, O30

E I N i

= I

¥ D20 b P e

E /" -—\\\

= SHEN & y ~

I v \

7 / N
f AR o f LliTld G drnosiza 4
B . 2 Y
F ROl o E }
2:5 -ans b \\ na amostra /
- N e
-5 ~ O e ‘\‘\_.. //

tﬂ-é nre b W

& 03 3 i i i § i i

o
24 -G3 -Q2 -4 Qe al 02 13 o4

Posicio Lateral Relativa ao Centro do Feixe (mm)

Figura 6,18 - Mapeamento Tsotérmico para 1/e da Temperatura Maxima

o Volume da Amostra.

Capitnio £ ¥ 78



Conciusbes ¢ Propostas para Trakalbos Futuros

Capituio 7

Conclusdes e Propostas para Trabalhos Futuro

7.1 - Conclusdes

Foram apresentados os resultados do estudo do processo da cura localizada de uma
amostra semi-liquida composta de resina epoxi, dietileno triamina e silica em po. utilizando
um laser de C0), como fonte seletiva de calor. O uso da radiacfio infravermelho para localizar
a cura de resinas termosensiveis ¢ novo (desenvolvido por Scarparo e colaboradores),

acreditando ser um método vantajoso sobre o convencionalmente utilizado.

Os resultados obtidos na analise experimental, permitem que sejam colocadas
observagles conclusivas sobre o processo da cura localizada com uso da radiacio

infravermelha, apresentando-se subsequentemente da seguintes forma:

=> Para se adaptar o processo para obtengdo da cura localizada. com uso da radiacio
infravermelha, na obten¢do de pegas tridimensionais de geometria ilimitada, necessita-se do
controle efetivo dos pardmetros envolvidos, tais como a poténcia do laser, o ‘dwell time’, a
velocidade e a frequéncia de deslocamento do feixe laser. a dimensio do feixe laser. a
condutividade térmica da amostra, e o preparo na mistura dos reagentes. Variagfes nio
controladas nos pardmetros acima citados poderfio afetar decisivamente o processo da cura

localizada, e logicamente, a qualidade da peca tridimensional
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=> Os resultados obtidos com a andlise experimental relacionada com a aplicacio da
temperatura externa na amostra com composi¢io ‘6tima’, demonstraram ser possivel
influenciar o processo de cura da amostra através do controle de fatores que afetam a
velocidade de reacdio da cura. Nota-se, através dos resuitados experimentais indicados no
grafico abaixe que, a medida que a temperatura externa aplicada ao sistema da amostra a ser
curada aumentava, uma nitida redugdo do tempo de cura ocorria. A despeito deste fato, para
todas as temperaturas aplicadas o inicio da cura restringia-se a uma faixa estreita da
temperatura, caracterizando o fendmeno de cura como dependente do processo intrinseco da

amostra, ja descrito anteriormente.
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— (Com este experimento conclui-se que, se as condi¢des de contorno forem apuradas, pode-
se obter, por exemplo, a energia de ativacio da reaclio para nossa amostra, Importante aqui é
observar que este experimento simples pode ser realizado & baixo custo em contraposiciio
com a outra técnica que requer um custo bem mais alto. A aplicacio do DSC, por ser ja
consagrada, envolve equipamentos de alto custo e sofisticado. embora seus resyitados sejarn

bons para obtencdo da energia de ativacio da reacio.
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=> Os resultados experimentais obtidos para variacdo da profundidade de absorcde Optica.
evidenciam a necessidade do controle da espessura da parte curada em fungio da variacdo da

quantidade de silica na composigio “0tima’ da amostra.

= O meétodo utilizado na determinacio das profundidades de absorcdo optica, gerou os

seguintes resultados:

DGEBA > DETA J» silica (em partes) 8 (um)
10 » 1.4 » 0.00 3533
105 1.4 » 0.12 2457
10 » 1.4 ~.0.35 848
10% 14 %054 70.9
10~ 1.4+-070 61,1
10» 145> 090 45,9
105145 1.10 40,2
10~ 14 » 125 39,3
10> 1.4 > 140 375

—> (O modele matematico comprovou o sucesso no confinamento lateral e na profundidade da
cura dimensionada pelo ferxe laser, com resolugio espacial bem controlada, sem que ocorra

contracdc da amosira ap6s a cura, em prejuizo do produto final.

7.2 - Propostas para Trabalhos Futures

- Montar o sistema de esterolitografia térmica em trés dimensdes para obtencdo das

partes curadas visando a fabricacio dos prototipos iniciais.
- Estudo completo e detalhado da composi¢gio da amostra em funco dos

componentes (principalmente da silica) para a determinacfio do limite de precisio do volume

curado utilizando o laser de CO-.
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- Implementaciio do modelo matematico. onde os valores obtidos da profundidade de

absorcdo optica. serfio simulados para o mapeamento da temperatura gerada na amostra.

- Como mencionado. explorar a analise térmica do equipamento DSC na determinacio

da energia de ativagio e da taxa de reagfio da amostra.
- Cnacdo dos prototipos com utilizac@o do sistema CAD através de um sistema opto-
eletronico articulado que 34 possuimos, para verificagio dos limites da ceometria dos

protdtipos em carater tridimensional.

- Estudo dos limites que controlam 2 cura localizada em fungiio da quantidade dos

reagentes e silica em po utilizados.
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APENDICE *A”

Caracteristicas Térmicas da Resina Epoxi [Epoxy Resins, 1988]

DIFUSIVIDADE TERMICA =22 X 107 ems
CONDUTIVIDADE TERMICA = 0,350 mW/em °K
VISCOSIDADE =23 X 10°  cps

CONSTANTE DIELETRICA = 3.13

DEGRADACAO TERMICA P/ 160°C = 1,20 hs

INDICE DE REFRACAO = 1.55 A 1,60

PESO MOLECULAR =340

Informacdes da Amostra

COMPOSICAO DA AMOSTRA » DGEBA (100 ¢)
» DETA (140)
> silica {07 g)

VOLUME DA AMOSTRA = 11 ml

MASSA DA AMOSTRA = 12,17 ¢

DENSIDADE DA AMOSTRA = 1,155 g/’

Apéndice ‘4’



Parametros Operacionais do Laser de C(O,

COMPRIMENTO DE ONDA = 10.6 um
POTENCIA = 20 watt (cw)

VELOCIDADE DE VARREDURA = 159.2 cm/s

DWELT TIME =377 us

Apéndice ‘47



