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Resumo

MUNHOZ, André Luiz Jardini, Desenvolvimento de um Sistema de Estereolitografia Térmica em
Trés Dimensoes na Construgdo de Prototipos com a Aplicagdo do Laser de CO,, Campinas,

Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2001.

Neste trabalho, apresenta-se a aplica¢fo da radiagio infravermelha do laser para se obter a
cura localizada em resinas termosensiveis usadas para a estereolitografia. Este método permite
criar modelos solidos tridimensionais utilizando a tecnologia do laser para curar (solidificar)
regibes localizadas no material através do confinamento da energia na 4rea irradiada. Vérias
industrias ja empregam o laser na regido espectral do ultravioleta (HeCd @0,325 pm) para
construir estruturas tridimensionais. Neste trabalho, o laser de CO, (10,6 um) foi focalizado na
amostra composta (em peso) de 10 partes de resina epoxi, 1,4 partes de dietileno triamina e 0,7
partes de silica em pé. Esta resina termosensivel cura, ou solidifica, quando aquecida
moderadamente e os resultados mostram que pode-se confinar o aquecimento do material,
curando-o em trés dimensdes. Um modelo fisico tedrico foi aplicado para descrever o fluxo de
calor na cura e para predizer ambas a localizag3o e a taxa de cura em fungfo das condigdes de
irradiagdo. Usando o calorimetro diferencial de varredura (DSC) pode-se determinar as taxas de
cura em funcdo da temperatura e do tempo, a entalpia envolvida na reago e a energia de ativacio
do processo;'de cura. Para simular o fluxo de calor na amostra em ﬁng:ﬁo das condigdes de
irradia¢8o foi aplicada a solugdo da equag@o geral de condugdio de calor dependente do tempo em
coordenadas cilindricas utilizando o método de elementos finitos do programa genérico Ansy'’s.
Os resultados deste trabalho sdo de importincia nos estudos futuros envolvendo técnicas de

prototipagem rapida para a confec¢io de moldes e modelos tridimensionais via sistemas CAD.
Palavras Chave

- Laser de CO,, Radiagéo Infravermelha, Polimero, Cura, Estereolitografia, Prototipagem Rapida.
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Abstract

MUNHOZ, André Luiz Jardini, Development of Thermal Stereolithography System in Three
Dimensions to Construct Prototypes by Application of CO: Laser, Faculdade de Engenharia
Meciénica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. Tese (Doutorado)

We present in this work the use of infrared laser radiation to anchieve localized curing in
thermosensitive polymers. In stereolithography the objective is to cure a localized region in a
material by precisely confining the laser energy to the area that is to be cured. Industry already
employs high-power ultraviolet laser radiation (HeCd laser @ 0,352 um) to fabricate three
dimensional structures. In our experiments, we have focused the beam from a infrared radiation
(CO2 laser @ 10,6 pum) onto a sample composed of epoxy resin, diethylene triamine (curing
agents) and silica powder (filler). Such resins typically cure, or solidify, when heated to
moderately high temperature and our results show that we can confine the heating of the material,
and, therefore, its curing, in all three dimensions. Using a differential scanning calorimetry (DSC)
we were able to determine reaction rates as a function of the temperature as well as the entalpy
involved in the phase transition and the activation energy of the curing process. A physical
theoretical model is applied to control the parameters which influence the confinement of the
curing in the irradiated bulk. A numerical model is applied too, to model the heat flow in our
sample as a result of infrared laser radiation through the resolution of the heat conduction
equation dependent on time in cylindrical co-ordinates of the Ansy’s program. The results allow
us to predict the curing behavior of the sample as a function of laser irradiation conditions, and
we find good agreement with our preliminary experimental observations. Prototypes has been
constructed layer by layer and experimental results of the production of solid layers of thikness

1010 mm in two and three dimensions are presented.
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Capitulo 1 - Introdugdo

Capitulo 1

Introducio

1.1 — Consideracdes Iniciais

As ultimas décadas de pesquisa e desenvolvimento resultaram em um répido crescimento
de aplica¢des de lasers em varias dreas da ciéncia, refletindo no requerimento de novos centros e
pessoal capacitado no campo desta promissora tecnologia. Uma das principais caracteristicas do
laser no processamento de materiais é sua capacidade de dirigir uma quantidade de energia
controlada sobre uma superficie muito pequena durante um tempo também controlavel. A
aplicagio da energia eletromagnética (laser) no material € seguida de uma conversdo desta
energia pura em energia térmica no préprio interior do material. Assim, de acordo com o tempo
de interacdo, e o material em questfio, pode-se provocar uma alteragdo das propriedades fisicas no
material em um tempo muito curto, podendo-se atingir o ponto de cura (solidificagdo) ou até
mesmo as temperaturas de degradagio do polimero. Estas temperaturas elevadas podem ser
mantidas pontualmente, permitindo a criagdo de linhas de cura mediante a movimentagdo relativa
entre o ponto de incidéncia do laser e o material, com o uso de sistemas 6pticos de focalizagdo e

entrega do feixe laser e programas de banco de dados CAD.

Os lasers de alta poténcia tém sido aplicados numa grande variedade de materiais. Dentre
vérios processamentos a laser, € apresentada uma poderosa técnica denominada estereolitografia
a laser, destinada ao estudo e produgio de pegas tridimensionais de plastico com geometria
desejada. Patenteada em 1984, pelo inventor Charles Hull, e desenvolvida pela companhia
americana 3D Systems, a estereolitografia iniciou a revolu¢io na manufatura de pegas com

formas livres, sendo talvez a mais antiga tecnologia de prototipagem rapida [Burns, 1993].
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Fundada em 1986, por Charles Hull, a 3D Systems ¢ a pioneira e a lider comercial das
empresas de prototipagem réapida, colocando no mercado esta tecnologia que se tornou a base da
primeira maquina estereolitografica de comércio mundial, a “StereoLithography Apparatus”, ou
“SLA” [Kaplan, 1990, Belforte,1990]. Este processo tem sido utilizado para reduzir em até 85% o
tempo necessario para confec¢do dos moldes e modelos na produgio para fundi¢fo, microfusio,
injecdo, e prototipagem em teste para engenharia. A Figura 1.1 mostra a comparagio entre os
sistemas ja existentes na fabricagfio de modelos sélidos com o sistema “SLA”, o ciclo de tempo
para construir um protétipo caiu de 19 para 5 dias com a utilizagdo da estereolitografia
[Thomas, 1992]. O processo permite a criagdo de modelos conceituais e funcionais que permitem
a verificagdo na montagem e andlise de um desenho. Em geral os protétipos rapidos simples, sdo
de baixo custo e pagam-se por si proprios acelerando o ciclo de desenho e produgfo. A redugéo
significativa na exigéncia de ferramental, e a liberdade em modificar o projeto empregando um
programa CAD (Computer Aided Design), sdo algumas das outras muitas vantagens disponiveis
nos equipamentos “SLA” [Dickens, 1995, Deitz, 1990].

T T T
| i } !

SR processos existentes

g - processo SLA

Engenharia 7

Produgdo do molde

Produgdo da parte

Total

| ~ |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Ciclo de tempo do processo - dias

Figura 1.1 - Ciclo de tempo usando o sistema “SLA” apresentando redug&o

de 19 para 5 dias entre os processos.

Usualmente, o método de estereolitografia a laser ¢ um método revolucionario de
manufaturar formas livres em materiais através de uma tecnologia de precisdo que tem sido
desenvolvido com muito sucesso principalmente nos Estados Unidos desde 1987 e em varias

Institui¢Ses de pesquisa e empresas das mais variadas areas [Kaplan, 1993].
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Este método combina a tecnologia do laser, a quimica dos polimeros e a engenharia de
computagdo grafica. O resultado de todos estes estudos permite criar modelos e moldes sélidos,
em poucas horas. Entretanto, o desenvolvimento estd voltado para a cura de polimeros
fotosensiveis especiais com o laser operando na regifio espectral do ultravioleta (laser de
HeCd@0,325um; Ar@0,363um; No@0,337um; entre outros). A miquina SLA mostrada na
Figura 2 refere-se ao equipamento convencional construido pela 3D Systems, e consiste
basicamente em um tanque com resina fotosensivel, uma plataforma elevadora, um laser com

conjuntos de espelhos direcionadores e uma central de controle numérico.

Controtador do nivel de resina

Controlador do sistema
opto-eletrdnico

Controlador do mddulo éptico

Galvandmetros —\\

Reservatdrio

Modutador éptico do mondmero

Vaivula de controle
do mondmero

Tanque de resina

Resina curada Superficie do mondmero

Figura 1.2 — Sistema “StereoLithography Apparatus” (SLA) convencional empregado
na gerag¢io de solidos tridimensionais [Ibbs, 1997;Rabek, 1998].

O envolvimento do laser na regifo espectral do ultravioleta ja é consagrado, existindo
algumas méaquinas SLA operando em alguns locais especializados em todo o planeta. Contudo,
embora o sistema seja automatizado, ainda hoje fisicamente convive-se com a contracdo da
amostra quando se aplica o laser ultravioleta em polimeros fotosensiveis, além de se ter um

tratamento pos-cura a ser desenvolvido que corresponde de 10 a 15% do tempo total de operagdo

do sistema. O que ocorre é a necessidade de um ajuste muito cauteloso para que as dimensdes da

peca ndo saiam das especificagSes [Karrer, 1992;Lu, 1995, Fuh, 1997, Fuh, 1995, Wang, 1996 /.
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As fontes de luz ultravioleta sio amplamente empregadas na cura de polimeros
fotosensiveis, pelo fato da absor¢do da radiagdio ultravioleta em moléculas organicas resultarem
numa excitagdo eletrénica gerando espécies reativas. Este processo reativo conecta as moléculas
formando uma rede de ligagdes cruzadas (cross-linking), tornando o material liquido ou
semiliquido em um sélido insolavel e rigido /Turro,1965]. Este estudo de excitagdo fotoquimica
tem sido realizado ao longo dos anos e ja ¢ bem conhecido, cobrindo um campo enorme e, de
certa forma, ja explorado. Entretanto a excitagfo de dtomos através da irradiagdo infravermelha,
que leva a excitagdo vibracional rotacional, recebeu uma certa atengfo depois do advento do laser
[Srinivasan, 1994;Bolt,1963]. Particularmente, a interagdo do laser infravermelho com materiais
orgnicos, leva a um processo térmico no qual o controle da profundidade de aquecimento, da
energia do pulso € outros pardmetros térmicos sdo os principais componentes a serem observados
no inicio de um experimento desta natureza. A importincia da utiliza¢do do laser como fonte de
radiagdo infravermelha € que o aquecimento também pode ser feito de uma maneira localizada,
tanto no espago como no tempo, apresentando algumas vantagens em relagio ao método

convencional.

Em trabalhos anteriores [Barros,1992;Scarparo,1994], foram apresentados pela primeira
vez um método seletivo espacial para cura de polimeros termosensiveis semi-liquidos
empregando o laser na regido espectral do infravermelho (laser de CO,@10,6um), portanto
inédito em carater nacional, iniciando o processo de confecgdo de pequenas pegas
tridimensionais, evidentemente a um custo bem inferior ao processo convencional. A técnica
desenvolvida mostra o estudo basico e a fabricacdo de modelos tridimensionais, usando resinas
termosensiveis de alta viscosidade (ep6xi e poliéster). Foram estudadas as caracteristicas dos
nossos produtos, ou seja, as resinas nacionais (junto a Dow Quimica), e suas rea¢des na produgio
de pequenas pegas quando aplicado o laser de CO,. O trabalho que vem sendo desenvolvido na
Unicamp, limita-se inicialmente ao uso das resina termosensiveis disponivel no mercado, ao
processo de estereolitografia, cuja vantagens e motivagdes estdo contidas no quadro comparativo
da Tabela 1.1 [Barros, 1993].
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Tabela 1.1 — Resultados comparativos dos tipos de resinas utilizadas

para o processo de cura na estereolitografia.

Resina fotosensivel Resina termosensivel Resina termosensivel
(Us4) (epoxi) (UNICAMP) (poliéster) (UNICAMP)
alto custo baixo custo baixo custo
método seletivo espacial 0 mesmo © mesmo
muito boa boa boa
resolucdo espacial
tratamento complementar ndo necessita tratamento necessita de tratamento
DpOs- cura laser pos-cura Dpos-cura
contragdo dimensional ndo ocorre contra¢io ndo ocorre contragdo
(precisa de controle) (préxima de zero) (retragdo proxima de zero)
laser HeCd, N, Ar* laser CO, laser CO,
(ultravioleta) (infravermelho) (infravermelho)
poténcia do laser poténcia do laser poténcia do laser
10-20 mv 15-20 want 15-20 watt
alta rigidez mecdnica do produto alta rigidez mecénica do moderada rigidez mecdnica
final produto final do produto final

Assim, temos hoje a certeza de podermos produzir pegas tri-dimensionais, com cura
imediata, sem contragio e a custos muito inferiores aos citados, mesmo com a aplicagdo do laser
infravermelho em materiais termosensiveis considerado no seu desenvolvimento inicial. Esses
resultados foram apresentados em conferéncias e publicados, obtendo uma boa aceitagdo no meio
cientifico da 4rea, por serem resultados novos e desafiadores. Mas, embora estes resultados
mostrem a possibilidade, até entfo ndo conhecida, de se construir, camada por camada, sélidos
tridimensionais empregando resinas e laser no infravermelho, e, embora mostrem claramente que
a pega obtida ndo tenha sofrido nenhuma contragéio, apés a aplicagio do laser, ao contrario do
que ocorre com a aplicagdo no ultravioleta, até a época nio haviam sido éxplicados os resultados

fisicos e quimicos da cura localizada com a radiagfio infravermelha.
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1.2 — Objetivos do Trabalho

O plano de trabalho visa o desenvolvimento de uma nova técnica estereolitografica,
através de um método de cura localizada de resinas termosensiveis, com alta defini¢io espacial,
adequada para a produgdo de pecas tridimensionais na geometria desejada. Este método
conhecido como estereolitografia € realizado com aplica¢do em resinas, do laser de CO,, baseado
num modelo teérico determinado, para a obtengdo de protétipos para estudo e fins industriais.
Nosso desafio foi a criagdo e desenvolvimento de uma maéquina estereolitografica com a
aplicagdo do laser de CO, (comprimento de onda A=10,6 pm), portanto na regifio espectral do
infravermelho, com resinas especialmente preparadas aqui com o objetivo de criagio de pegas
plasticas tridimensionais, sem contragdo da amostra e com facil processo de pés-cura. Além
disso, pretende-se enfrentar o desafio de realizar-se este processo numa regiio ainda ndo
explorada nesta 4rea. Assim através da cura de resinas termosensiveis semiliquidas, pretende-se
desenvolver e construir um processo € um prot6tipo funcional pleno que permita, sem usinagem,
confeccionar as pegas e os modelos a partir de desenhos de um programa CAD. Neste contexto os

objetivos principais do nosso trabalho s3o:

@ Levantamento de informagdes sobre o processo de estereolitografia a laser ultravioleta em

termos de principios de funcionamento, etapas de construgio de um protétipo (pré e

pOs-processamento) e areas de aplicagdo do produto;

@ Estudar e desenvolver aplicagGes em estereolitografia na regido espectral do infravermelho,

que ndo foi coberta até 0 momento no pais, colaborando na solugio de problema crénico da

fabricac@o de moldes e modelos tridimensionais pelo método convencional;
@ Estudo e caracteriza¢do da resina termosensivel (epoxi) fornecendo uma descrigdo completa

da cura térmica de polimeros termosensiveis abrangendo a utilizagio de analise térmica (DSC)
para investigar o calor liberado da reagfo, a taxa de cura em fungdo do tempo e da temperatura e

a energia de ativag@o do sistema polimérico.
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@ Desenvolvimento e montagem da mdiquina prototipo para a estereolitografia a laser

infravermelho (ELI) visando o aprimoramento e comprovagio da viabilidade do novo processo

com relagdo ao ja consagrado.

® Testar e modelar teérico e experimentalmente a cura localizada de resinas termosensiveis
quando se aplica a radiagdo infravermelha (laser de CO;), em fungdo dos pardmetros fisicos
envolvidos e seus relacionamentos mituos, objetivando o estudo e o entendimento do processo

de criagdo de modelos tridimensionais.

® Empregar programas computacionais para determinar numericamente o crescimento e a

variagdo da temperatura na superficie € no interior da amostra, através dos métodos finitos
baseados na solugfo da equagio do calor, dependente do tempo. A anslise numérica do processo
de cura € importante para se prever as regides curadas na amostra em fun¢do do aumento da

temperatura quando sob irradia¢do do laser.

@ Apresentar resultados que mostrem a possibilidade de se construir, camada por camada,

s6lidos tridimensionais usando resinas termosensiveis e laser no infravermelho, e, que nio tenha
apresentado nenhuma contragdo, apés a aplicagdo do laser, ao contrario do que ocorre com a

aplicagdo no ultravioleta, sem que haja necessidade de um processo adicional de pos-cura.
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Capitulo 2

Prototipagem Rapida: Fundamentos da Estereolitografia

2.1. — Tecnologia de Prototipagem Rapida

A prototipagem rapida € um novo nome para um grupo de técnicas que tem sido amplamente
desenvolvido durante os ultimos 10 anos. Ela envolve uma classe de tecnologias que pode
automaticamente construir modelos fisicos tridimensionais diretamente a partir de informagdes
provenientes de um banco de dados do programa CAD. Os modelos sio construidos por camadas
ndo havendo necessidade de utilizar quaisquer tipos de ferramentas. Com o processo conseguem-se
obter modelos de forma complexa com a mesma simplicidade com que se obtém modelos de forma
simples (facilmente obtidos pelas tecnologias convencionais de usinagem), sendo mesmo possivel
fabricar geometrias impossiveis de obter diretamente pelos processos de fabricagdo convencionais,

donde resultam grandes economias quer em custo quer em tempo.

Os sistemas de prototipagem répida tém um grande interesse no desenvolvimento de novos
produtos. Numa fase inicial, eles servem para testar o "design" e a funcionalidade dos componentes
projetados; numa fase mais avangada é possivel obter a partir deles ferramentas ou moldes de menor
custo, destinadas a fabricagdo de pré-séries para ensaio dos componentes e para projeto das
ferramentas de producdio definitivas. Nestas condi¢des, a prototipagem rapida deverd ser
considerada como uma ferramenta bésica num sistema de engenharia; simultidnea. No caso de
fabricagéio de séries pequenas e médias, a prototipagem répida podera fazer parte de um processo
alternativo de fabrica¢do de ferramentas de produgdo, reduzindo-se os custos desses equipamentos e
aumentando a rentabilidade dos investimentos necessérios ao langamento de um novo produto. Na
produgdo unitdria de pegas de substitui¢io, a prototipagem pode ser, a tinica alternativa viavel e em

tempo Util, para repor a operacionalidade de um equipamento.
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Os sistemas de prototipagem répida tém sido utilizados nos seguintes cenarios:

e Grandes multinacionais ligadas ao setor automobilistico, aeroespacial e de artigos elétricos, em
resultado do elevado nimero de novos produtos que langam no mercado anualmente;

» Gabinetes de venda de servigos especializados de prototipagem rapida, gabinetes estes trabalhando
para grupos de empresas também empenhadas no desenvolvimento de novos produtos;

e Institui¢des de pesquisa com o duplo objetivo de prestacdo de servigos e de aprofundamento das

tecnologias respectivas e/ou desenvolvimento de aplicagdes industriais.

Dos processos de prototipagem rapida atualmente disponiveis no mercado, a estereolitografia
(descrita brevemente na introdugdo) € o processo que consegue garantir as melhores precisdes
dimensionais em pegas de pequena dimensdo. Os sistemas mais recentes de prototipagem rapida
prometem vir a resolver algumas das limitagdes encontradas nesse processo, nomeadamente no que
diz respeito as matérias primas que ¢ possivel utilizar na fabricagio de modelos ¢ 4 garantia de
precisdo em pecas de maiores dimensGes. A intensa investigagdo que ¢ feita internacionalmente
neste dominio permite esperar que num futuro relativamente préximo, haja possibilidade de executar
modelos de qualidade num leque amplo de materiais quer polimérico, quer metalico, quer ceramico.
Tal fato alargaréd ainda mais o campo de aplicagdo das tecnologias de prototipagem rapida. Os
processos de fabricagdo rapido de protétipos de maior interesse e utilizagdo sdo descritos na secgio

seguinte.

2.1.1 — Processos de Prototipagem Rapida

Todos os diferentes métodos de prototipagem rapida ja reconhecidos oferecem vantagens
consideraveis, que refletem em investimentos cada vez maiores na melhoria destes métodos. Os
avangos que representam algumas destas melhorias sdo referentes a precisio dimensional, as
propriedades do material, a velocidade de processamento, a economia no custo final do protétipo, a
alta qualidadé do protétipo, e o curto prazo do projeto de engenharia [Belforte,1993]. Existem
muitos itens a serem considerados quando for necessario escolher qual método deve ser utilizado

para uma determinada aplicac3o.
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Para este fim, o critério de selegdo tem seguido trés fatores principalmente: consideragdes

fisicas, consideragbes operacionais e de aplicagio. A selegdo do mais apropriado método de

prototipagem rapida € o elemento essencial na producio de boas partes tridimensionais. As

condigdes fisicas tal como propriedades do material, a precisdo e o acabamento final devem ser

considerados em companhia de outras exigéncias como imposigio para qual aplicagio que o modelo

est destinado a ser usado [Willians,1996]. A selegdo dos mais apropriados métodos e alguns dados

relativos ao desempenho técnico e econdmico dos sistemas de prototipagem rapida estdo descritos
na Tabela 2.1 e Tabela 2.2:

Tabela 2.1 ~ Principais Métodos de Prototipagem Répida

CARACTERISTICA ]
MATERIAL NOME DO METODO | DESENVOLVIDO POR DESCRICAO DO PROCESSO
extrusdo de um fio pldstico com o uso de uma
Termopldstico Fusdo e Deposigdo Stratasys Inc, bomba. A pega é fabricada camada
semi-fluido de Materiais (FDM) NASA apés camada sobre uma plataforma fixa.
A pega é criada através da adesdo do material
Papel, plastico Laminagdo de Objetos Helisys Inc laminado .Usa o laser de CO, para cortar
cerdmico Para Modelos (LOM) Torrance, Calif- camadas de placa papel, cerdmica, ou
pldstico.
No caso do metal, cada particula possui o
P6 cerdmico, Sinterizagdo a Laser DIM Corp niicleo metdlico (ago) revestido por polimeros.
metdlico Seletivo (SLS) Massachusetts Institute | O laser s6 liga o pé metdlico fazendo o
Technology pldstico amolecer localmente e grudando nas
particulas vizinhas.
Usa o laser ultravioleta para curar
Resina polimérica Stereolithography 3D Systems seletivamente a resina fotocuravel. A pega é
Jotosensivel Apparatus (SL4) Valencia, Calif. criada camada por camada na plataforma.
dAplicagdo  seletiva do laser na regido
Resina polimérica Estereolitografia a Laser | UNICAMP espectral do infravermelho para curar

termosensivel

no Infravermelho (ELI)

polimeros _termosensiveis. A constru¢do da
pega segue camada por camada.

Tabela 2.2 — Processos de prototipagem rapida.

PROCESSO CONSTRUTOR | PRECO K USS ESPESSURA DA
CAMADA (nmim)
Stereolithography
Apparatus (SLA) 135 a 540 0,1a09
Laminagdo de Objetos
Para Modelos (LOM) 130 a 230 0,025a 1,016.
~ | Sinterizagdo a Laser
Seletivo (SLS) 400
Fusdo e Deposigdo
de Materiais (FDM) 75 a 200 0,05a0,76.
Estereolitografia a Laser nol 70 0,1a03
Infravermelho (ELI)
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Nesta tecnologia, as partes podem ser produzidas por dois processos basicos de fabricagdo:

Subtrative — o objeto desejado € construido pela remogao do material de um bloco sélido que
¢ maior que o tamanho do objeto na forma desejada. Por exemplo, é o método de Laminagdo de
Objetos para Modelos (LOM — Helisys)

Aditivo-— exatamente o oposto do subtrativo. O objeto final é construido camada a camada do
material que ¢ usado para crid-lo. O processo pode combinar camadas de papel ou pléstico para criar
objetos solidos. O processo permite criar objetos com caracteristicas internas complexas que ndo
podem ser manufaturadas por outros processos. Como exemplos deste processo podemos citar a

Estereolitografia (SL), e a Sinterizagfo a Laser Seletivo (SLS).

Esta tecnologia posiciona-se como um dos processos de fabricagdo que maior importincia tera
no futuro. A perspectiva € que com o aumento da precisdo dimensional e da qualidade superficial
que se venha a atingir em alguns desses processos, seja possivel a fabricagio de pequenas séries de
produtos sem necessidade de quaisquer tecnologias de conversdo, acabamentos (operagdes
secundarias) e, principalmente, ferramentas de produgdo. A produgio é executada tendo como base
exclusiva a informagdo existente no sistema CAD, por um processo de fabricagdo do tipo aditivo,
em contraste com 0S Processos que removem o material (usinagem). Atualmente o desenvolvimento
da prototipagem réapida volta-se para o “rapid tooling” (ferramental rapido), que através das técnicas
de prototipagem rapida, desenvolvem matrizes para fabricar pegas injetadas de plastico, p6 metilico
e po cerdmico, a um custo bem mais baixo que o de uma matriz convencional, proporcionando,
dependendo da técnica, lotes pilotos de dezenas a milhares de unidades e igualmente fabricar pegas
de qualidade para producdo pelo processo de “rapid manufacturing” (utilizagio de um conjunto de
técnicas de prototipagem rapida). Para desenvolver produgdes pequenas e objetos complexos, a
prototipagem répida € um processo de fabricagdio disponivel e eficiente. Logicamente, ‘rapido’ é um
termo relativo. Alguns protétipos levam de trés a setenta e duas horas para serem construidos,
dependendo do tamanho e complexidade do objeto. Isto pode parecer lento, mas muito réapido do
que semanas ou meses requeridos para confeccionar um protétipo por usinagem em metal ou
artesanato em madeira. Os sistemas de prototipagem, tem ganho ripida aceitagio no mercado
mundial, sendo que centenas de pequenas e grandes companhias tem empregado a prototipagem

para visualizar e testar novos “design” antes de iniciarem a produgdo [Ashley, 1995].
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2.1.2 — Estagios da Prototipagem R4pida para o Desenvolvimento do Protétipo

A prototipagem rapida visa o desenvolvimento e integragio de métodos, ferramentas,
ambiente de programacio, e tecnologias para projetar e fabricar automaticamente. A integragdo
permitird ao engenheiro projetista testar e simular a performance do modelo tridimensional em
sistemas especialistas CAD CAE, obtendo-se resultados primérios muito mais satisfatérios
(e garantidos) do que os processos convencionais de projetos de produtos e fabricagdo dos mesmos.
E com isto sera possivel construir objetos com geometria complexa em trés dimensdes e detectar
erros no estagio inicial do ciclo de desenvolvimento do produto. A prototipagem rapida é composta

de dois diferentes estagios: virtual (modelagem e simulago) e processo fisico (fabricagéo).

A prototipagem no estagio virtual consiste na criagdo de um modelo computacional através da
simulagdo interativa dinimica antes do prototipo fisico ser confeccionado. Primeiro, o modelo
computacional para o objeto fisico € criado em CAD para observar a forma, o tamanho, o material e
a funcionalidade. Na proxima etapa, a simulagio ¢ aplicada para verificar as especificagdes quanto a
movimentos dindmicos e rigidez do corpo a colisdes [Silva,1999;Hilibrand,1995]. Desde que o
modelo ¢ criado e a simulagdo do objeto se encontra satisfatéria, a informagdo pode ser envidada
para a criagdo do prototipo fisico. Além da flexibilidade em se corrigir_o modelo grafico antes da
construgdo fisica, a principal caracteristica do programa CAD, est4 na capacidade de “fatiamento”
do objeto elaborado, ou seja, a divisdo do modelo em diversas fatias. Sem a possibilidade de
“fatiamento” de uma pega via CAD, sua fabricagéio tridimensional se torna inviavel pelo processo
estereolitografico que constréi a peca tridimensional por etapas, onde cada etapa corresponde a uma
fatia do desenho elaborado graficamente. O modelo da pega elaborado no CAD ¢ convertido para
um arquivo STL que consiste no “fatiamento” do modelo em camadas de espessura finas da ordem
de 0,1 a 0,2 mm. A somatéria dessas fatias resulta na peca final. A capacidade para construir
prototipos muito rapidamente, permite que um programa de interagdes; esbogado na Figura 2.1,

conduza com segura satisfagdo, as especificagdes prioritarias na fabricagdo do produto.
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Figura 2.1- Método de interagfo para satisfagdo empregando a prototipagem rapida.
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2.1.3 — Arquivos STL - Interfaces CAD/CAM

Atualmente existem diversos sistemas CAD e CAM (Computer Aided Manufacturing).
Alguns integrados e outros ndo. Basicamente podem ser citados 3 tipos de sistemas CAD que
dominam o setor mecéinico: 1) Sistemas por modelagem soélida; 2) Sistemas por modelagem de
superficies; e 3) Sistemas hibrido (sélido e superficie). Os modeladores solidos sdo mais estaveis e
as geometrias geradas sdo validas fisicamente. Os modeladores de superficies conseguem gerar
formas livres e complexas. A escolha entre um ou outro sistema CAD pode ser complicada devido
ao grande nimero de software no mercado. O sistema CAM de um equipamento de prototipagem
rapida é mais simples do que um sistema CAM de outras maquinas. A simplicidade ocorre porque a
ferramenta possui geometria tnica e dificilmente sofre alteragdes que necessitam de ajuste. E claro
que mesmo sendo simples precisa de um operador qualificado e com amplo conhecimento da

tecnologia de prototipagem rapida para que a constru¢fo de objetos seja bem sucedida.

O formato de arquivo padrdo € o STL (Structured Triangular Language) para a industria de
prototipagem rapida. Por ser aberto e simples, o STL ganhou a preferéncia dos outros sistemas de
prototipagem rapida que surgiram depois da estereolitografia. A representagdo “celular” € outro
modo de expressar um modelo sélido. Origina-se da andlise de codigo a qual requer a descrigdo, por
assim dizer, da superficie do sélido em células tipicamente triangulares, quadradas ou poligonais. A
triangularizagdo ¢ o formato mais utilizado por maquinas estereolitograficas, formatadas em

arquivos chamados STL.

A maioria dos softwares CAD, visando os usudrios de prototipagem rapida, fornece saida de
dados no formato STL. Dois tipos de saida para o formato STL sdo: ASCII e Binaria. Ambos
descrevem as coordenadas de trés pontos que formam um tridngulo no espago associado a um ponto
fora, normal ao tridngulo. A diferenca é que o ASCII pode ser lido em um editor de texto, porém o
tamanho do arquivo € tipicamente trés vezes maior. Existe um outro formato baseado em camadas,
através do contorno de dados, que € o SLC (s/ice, fatia) de propriedade da 3D Systems, detentora da
patente de estereolitografia na regido espectral do ultravioleta. O SLC ¢ uma representago 2'/,D
dos dados de contorno de um modelo CAD. Pode ser gerado a partir de um software modelador de

solidos ou superficies.
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2.2 - Estereolitografia: Fundamentos e Aplicagdes

Em linhas gerais, a estereolitografia é um processo tridimensional que produz um objeto
plastico solido, preciso, diretamente de um banco de dados do programa CAD. O termo

“StereoLithography”, ¢ uma palavra composta de dois significados:

Stereg (grego) 1. Solido, corpo sélido. 2. Tridimensional. 3. Unidade do sistema métrico para
medir solidos.

Lithography (grego) 1. Arte ou processo de gravura em planos, executado sobre pedra
calcaria, ou sobre blocos de metal, em geral, Zinco ou Aluminio. 2. Um desenho gravado onde a

imagem tem sido desenhada com uma substancia oleosa que atrai a tinta. 3. Foi inventada em 1796.

O primeiro sistema de fabricagdo de protétipos apareceu no mercado em finais de 1987
(SLA-250 da 3D Systems Inc.). O processo utiliza o laser na regido espectral do ultravioleta para
curar resinas fotosensiveis. Na altura do langamento o processo apresentava ainda sérias limitagSes,
resultantes quer das propriedades das resinas entfio disponiveis, quer da precisio de alguns dos
componentes da maquina e das técnicas de varredura por laser, quer da falta de interfaces adequadas
na maior parte dos sistemas de CAD. Os beneficios no emprego da estereolitografia sdo numerosos,
incluindo: rdpida concepgdo do projeto (“design™), redugdo dos erros pela interpretago incorreta do

“design”, facil identificagdo dos problemas de fabricagéo, ciclo de manufatura reduzido.

As fases fundamentais de um processo tipico de fabricagdo répida de protdtipos por
estereolitografia sdo, normalmente, a definicdo do modelo geométrico tridimensional em CAD
(modelo sélido ou de superficies definindo um volume de controle fechado), a utilizagdo de um
banco de dados CAD para o médulo de estereolitografia, a definigdo dos suportes da pega, o
“fatiamento” do modelo e dos suportes definidos anteriormente, por planos paralelos, a selegdo dos
pardmetros operativos e, finalmente, a construgdo da pega. O processo representado na Figura 2.2
inclui um tanque com resina fotosensivel liquida e, envolve um feixe laser que desenha camadas de
um objeto com geometria complexa a partir de um modelo criado no computador. O processo

permite que os dados sejam lidos pelo computador que alimenta o sistema de processamento.
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O feixe laser ultravioleta ¢ focalizado na superficie da resina contida no tanque, sendo que a
plataforma se encontra abaixo da superficie, determinando a espessura da camada curada. O feixe
laser € direcionado pelos espelhos do sistema opto-eletronico, o qual descreve sobre a superficie do

polimero uma trajetdria de varredura equivalente a primeira fatia do desenho no CAD.

Espelho

E

Lo
&

Cura do polimero com
radiagdo ultravioleta

-1 : Computador
: : Modelo

Suporte
Plataforma elevadora

Tanque com fotopolimero
liquido

Figura 2.2 — Processo de Construgdo de Prototipos com Uso do Laser Ultravioleta.

A interagfo entre o laser e o fotopolimero, provoca a cura (solidifica¢do) da primeira fatia na
superficie, tornando-se rigida, somente naquelas areas que estdo sendo iluminadas pelo feixe laser.
Apb6s a construgio da primeira camada, o elevador imerso no polimero liquido desloca a plataforma
para baixo e uma nova camada de liquido cobre a ultima camada sélida e o feixe laser desenha uma

nova camada que cura e se adere a anterior, e assim sucessivamente até completar a pega. No final

da tltima camada do modelo o elevad~ ...11: ;- .+ forma sobe & superficie do tanque e € retirada
para a etapa de pos-processamoni epets que o processo de construgdo esta completo,
o objeto € retirado .-+ 1 v oo o excedents de polimero ndo curado, e passa pela aplicagio
intensa de luz ultravioleta para completar + cur2 do produto. Ao término desta etapa, inicia-se o pos-
processamento com 2 operacdo de linio s que é normalmente empregada para remover o excesso

de material. O laser ndo cura compl.:i.inente o objeto, necessitando de um tratamento adicional para

completar a cura. [Weiss, 1990]
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2.2.1 — Processo Basico da Estereolitografia

O processo de estereolitografia “SLA” ¢ basicamente o mesmo de outras técnicas de

prototipagem rapida, sendo compreendido de quatro etapas principais:

2.2.1.1 - Processo CAD

O processo CAD envolve o emprego de um programa Computer-Aided Design para estruturar
os dados objeto/camada. O processo inicia-se com um modelo criado em um programa CAD de
modelagem de solidos. Pro/Engineer e Autocad com extensdo de modelagem 3D sio dois exemplos
disponiveis em programagdo. Assim que o modelo € gerado, o programa CAD deve converter o
modelo para o formato que pode ser interpretado e empregado pelo equipamento estereolitografico.
Este formato ¢ similar a modelos de anilise de elementos finitos, consistindo de uma superficie
tridimensional de elementos triangulares. O sinal formatado é fornecido para a estagio de trabalho
como um arquivo .STL. Para estabelecer consisténcia, o arquivo .STL tem sido adotado como o

padrdo das maquinas de prototipagem rapida.

2.2.1.2 - Preparacgio das camadas

O processo de preparagdo das camadas envolve basicamente quatro passos: orientagdo da
camada, suporte da camada (substrato), defini¢do dos pardmetros operacionais e secionamento do
objeto. Tipicamente, trés tarefas na orientagdio do objeto sdo executadas: colocagio do objeto no
espago positivo em relagdo ao eixo, orientag@o do objeto de tal forma que minimize a dimensdo da
estrutura de apoio € o posicionamento do objeto para otimizar o nimero total de camadas a ser
confeccionado durante o processo de construgdo. Durante este passo no processo de preparagio, se
requerido, o modelo pode facilmente ser alterado na sua dimensdo. Uma vez orientadas, as camadas
sdo entdo apoiadas. A estrutura de apoio é requerida para segurar o objeto no lugar, na plataforma do

elevador. As estruturas de apoio so basicamente tecidos finos.
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O terceiro passo envolve a defini¢do dos pardmetros operacionais para o equipamento. Estes
parimetros incluem: espessura da camada construida (~0,15 mm), compensagdo na contragdo do
fotopolimero para aumentar a precisdo dimensional do objeto, pardmetros especificos do polimero
(por exemplo, profundidade de absor¢o), tempo de ajuste entre camadas e velocidade de varredura.
O passo final, secionamento do objeto, envolve a execug¢do do programa que utiliza um sofisticado
algoritmo para secionar o arquivo .STL em camadas com espessuras finas. Durante este processo,
varios outros arquivos sdo criados para serem utilizados como instrugdes operacionais para o

equipamento.

2.2.1.3 - Ajuste e Construcio

A terceira etapa do processo de estereolitografia envolve a inicio e ajuste para construir o
objeto. Primeiramente, para iniciar o processo de construgdo, os lasers mais antigos precisavam ser
pré aquecidos por aproximadamente 15 minutos. O tempo requerido permite ao laser estabilizar e
alcangar a maxima capacidade de poténcia de saida. Durante este periodo de pré aquecimento trés
tarefas sdo executadas: transferéncia dos arquivos do secionamento e operacionais da estagdo de
trabalho para o computador de controle do equipamento, abaixando a plataforma no tanque e
ajustando o nivel da espessura do fotopolimero. O processo de construgio do equipamento SLA ¢
agora ativado pelo operador que inicia a confec¢do do modelo pelo deslocamento do feixe laser

focalizado sobre a superficie do fotopolimero no tanque.

O laser desenha a primeira camada, que adere na plataforma. Uma vez a camada curada pelo
laser, o elevador imerge o objeto abaixo da superficie da resina liquida, a plataforma entdo se ajusta
para a préxima camada. O fotopolimero liquido entfo se assenta por um curto periodo de tempo (20
segundos) e o processo de cura a laser é repetido. O laser nio somente cura cada nova camada de
resina, mas também cura a camada acima e abaixo e, assim, tornando-as ligadas. Este processo €

repetido até que todas as camadas tenham sido desenhadas para formar o objeto tridimensional.
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2.2.1.4 — Pés-processamento

Na etapa final, o pds-processamento envolve limpeza, cura ultravioleta e finalizagdo do objeto.
Primeiro, o objeto é levantado do tanque e a resina liquida é drenada. O objeto e a plataforma sdo
entdo removido da cAmara do processo e a resina liquida € removida com um solvente auxiliado por
um limpador ultra-sénico. O objeto é entfio removido da plataforma e a estrutura de apoio retirada
do objeto. Assim que a estrutura de apoio € removida, a peca ¢ enxaguada em dgua para remover o
solvente e qualquer particula residual que estd agarrada ao modelo. O tratamento de pds-cura € o
proximo passo. O objeto € colocado dentro do aparato de pds-cura onde fica sob exposigdo a baixa
intensidade de luz ultravioleta para curar qualquer liquido remanescente e, aumentar a resisténcia do
objeto. A pés-cura ¢ requerida quando o modelo est entre 85 e 90% curado pelo laser ultravioleta
do SLA. A pega curada pode ser finalizada com outras técnicas de acabamento, tais como,

polimento, jateamento, pintura e outras mais que podem ser aplicadas.

2.2.3 - Areas de Aplicagio da Estereolitografia

As industrias de médio e grande porte tém mantido a sua lideranga no uso dos sistemas de
fabricagdo de prototipos como ferramenta auxiliar do processo de desenvolvimento de produtos. As
empresas de servigos permitiram a disseminagiio do uso da tecnologia por uma gama variada de
indGstrias que vdo desde as industrias subsididrias dos setores automotivo e aeroespacial,
utilizadores tradicionais da tecnologia, até s industrias dos setores biomédicos, “design” industrial e
de arquitetura (Figura 2.3). Como exemplo da aplicagdo da prototipagem répida, considere-se o
conceito inicial do “design” de um novo modelo do motor de um automével (Figura 2.4).
Antigamente, era construida, por artificios habilidosos, uma maquete em madeira semelhante ao
modelo que se pretendia fabricar. Uma maquete completa do motor demorava aproximadamente
oito meses a ser produzida. Com o surgimento da Estereolitografia, tornou-se possivel a construc¢@o
do protétipo do motor inteiro, num tempo muito inferior com os custos associados bastante

inferiores, com uma redugdo nos tempos de entrega e nos custos de produgéo na ordem dos 80% .
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Figura 2.3 — Modelos para arquitetura e obras de arte.

Figura 2.4 — Modelos conceituais e funcionais que permitem a verificagéo,

montagem e andlise de um desenho.
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Detalhes muito pequenos sdo fabricados apenas por processos que envolvam grande precisdo e
automatizagio dos mesmos, por isso ha um grande niimero de pesquisas voltadas para a tecnologia e
prototipagem réapida (Figura 2.5). Além disto, a estereolitografia atua na area médica para o
desenvolvimento e criagdo de proteses ortopédicas substitutivas, modelos anatdmicos (Figura 2.6)

[http:/'www.medicalmodeling.com/mainframe.html].

Figura 2.5 — Pré-séries na produgio de pequenos lotes em pléstico e metal.

Figura 2.6 —Criac@o de modelos anatdmicos.
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As técnicas de prototipagem rapida podem ser aplicadas as mais diversas areas tais como,
automotiva, aerondutica, marketing, restauragdes, educagdo, paleontologia e arquitetura. A

Figura 2.7 seguinte ilustra como estas técnicas tém sido utilizadas nos EUA:

Governamental e militar 5,2%
Outros 5,3%

Veiculos motorizados 17,6%
Aeroespacial 12,6%

Midquinas 15,7%

Academias e Instituigées 6,9%

Area médica 9,0%

BOBBE @D E@

Bens de consumo 27,8%

Figura 2.7 — Aplicag¢Ses de prototipagem rapida em diferentes 4reas [Wohlers, 1998].

2.3 — Tendéncias Futuras

Os fabricantes de equipamentos na indéistria de prototipagem rapida oferecem uma variada
gama de méquinas e processos. O mercado destes equipamentos parece estar seccionado em duas
categorias distintas: concepg¢do de modelos e sistemas industriais. Novos sistemas e conceitos estdo
aparecendo continuamente. Os fabricantes, em constante adaptagio ao mercado, tentam agora
fornecer equipamentos para ferramentas e materiais especificos. Os custos de manutengdo das
maquinas de prototipagem rdpida podem ser consideraveis. A medida que a industria se torna mais
rentavel, alguns fabricantes de equipamentos gostariam de poder abandonar a parte de manutengio e
passar este servigo para terceiros. Para objetos moderadamente complexos, mdquinas com
controladores numéricos (NC) podem ser eficientes, em hardware e software, para programar as
trajetérias das ferramentas e realizar usinagem a alta velocidade de pegas que requeiram pouco
acabamento. Para objetos bastante complexos, os sistemas de prototipagem rapida podem ser, para a

fabricagdo dessa peca, menos dispendiosos € menos morosos.
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No futuro s&o esperadas grandes capacidades dos sistemas de prototipagem rapida. As novas
maquinas de prototipagem répida serfio mais capazes 4 medida que sdo incorporados melhores
controladores. A complexidade do funcionamento do processo ndo recaird somente nas mios do
operador. Mesmo equipamentos de baixa produgfo irfo requerer menor intervengdo por parte do
operador. Refira-se que, se uma companhia produtora de equipamentos ndo tornar obsoletos os seus
produtos através da introdugdo de novos sistemas, outras o fardo. Maiores taxas de construcio tém
sido demonstradas em algumas méquinas de producdo de modelos; contudo, estes sistemas ndo
permitem acomodar as dimensdes, materiais ou precisdo requerida para a constru¢io de modelos

tipicos da industria de prototipagem rapida.

2.3.1 - Empresas da Indistria de Prototipagem Rapida

Milhares de exemplos de implementagdes da tecnologia de prototipagem rapida tém sido
demonstrados. Contudo, um amplo numero de aplicagdes ainda ndo experimentadas, desde a
concepgdo a manufatura, vem instigando a imaginagio daqueles que lidam com este processo.
Investigacbes da ciéncia médica desenvolveram aplicagBes, desde implantes a auxiliares de
pré-cirurgia. Estes processos estio ganhando o reconhecimento internacional em instituigdes de
ensino da medicina e podem mesmo vir a revolucionar os mais dificeis procedimentos médicos. Pelo
mundo todo, muitas universidades de engenharia e de “design” industrial ensinam os processos de
prototipagem rapida e chegam mesmo a ter os seus préprios laboratérios. O verdadeiro crescimento
na prototipagem rapida dependera da inovagdo. Esta podera vir de um pequeno pacote informatico
com incrivel precisdo, prego e velocidade. A inovagdo podera vir ainda do melhoramento das taxas
de deposi¢do, menores custos dos equipamentos, ou da combinagdo dos dois. Em qualquer dos
casos, serdo conseguidos avangos. A industria em geral direciona os seus esforcos na divulgagio e
educagéo do publico. Isso ird demonstrar aos potenciais fabricantes e aos designers, os beneficios da
tecnologia de prototipagem rapida, do processo e das suas aplicagdes. Os sistemas existentes irdo
continuamente competir com as tecnologias emergentes de prototipagem rapida, possivelmente pelo
mesmo segmento de mercado. O efeito podera ser a redugdo dos pregos dos equipamentos. Isso sera
uma boa noticia para aquelas companhias que tinham dificuldades em justificar a compra de um

equipamento de prototipagem rapida.
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2.3.2 — Materiais de Prototipagem Rapida

Tem havido um continuo aumento na disponibilidade de melhores materiais para a industria
de prototipagem rapida. O material certo tem um papel fundamental no sucesso da implementagdo
deste tipo de tecnologia a uma determinada aplicagdo. Esta indéstria requer novos materiais que
coincidam com as propriedades e caracteristicas dos produtos finais. Esta ¢ uma 4rea de
desenvolvimento lento que vai sofrendo um gradual aumento. A industria estd necessitando
fortemente de modelos produzidos por prototipagem répida. Espera-se que, cada vez mais, os
modelos traduzam a forma exata e as propriedades fisicas e mecanicas do produto final. Com esse
fim, os fabricantes de equipamentos esfor¢am-se para desenvolver novos materiais ¢ melhores
pardmetros processuais. Muitos fornecedores esperam que o mercado de fornecimento de materiais
para a indistria de prototipagem répida cresga para se envolverem. O que se espera ¢ um emergente
namero de fornecedores independentes de materiais. A indistria pode esperar grandes
desenvolvimentos em sistemas de prototipagem rapida que oferecam materiais diferentes ou
melhorados nos préximos cinco a dez anos. Pegas metélicas serdo produzidas em maior nimero, a
medida que a indistria desenvolve métodos diretos e indiretos de prototipagem rapida de fabricagdo
de componentes metalicos. Os prototipos realizados em plastico continuario a apresentar
melhoramentos ao nivel da durabilidade e do acabamento superficial. A disponibilidade de materiais
mais flexiveis continuara a aumentar. Espera-se ainda que os materiais compositos satisfagam cada

vez mais as aplicagdes de prototipagem rapida.

2.3.3 — Software de Projeto e Processo de Prototipagem Rapida

O software de projeto e processo ¢ uma ferramenta que auxilia no projeto de produtos e
ferramentas para aplicagdes especificas de prototipagem rapida. Muitas companhias dedicam
bastante importincia & escolha do sistema CAD e a sua aplicagdo i prototipagem rapida. Alguns
programas CAD utilizavam para a criagio de superficies e modelos 3D informagio digitalizada, o
que pode ser uma dificuldade para o software. Estes tipo de sistemas tendem a ter uma geragdo de
modelo lenta. Um ponto em que se estd de acordo ¢ na necessidade de existir uma consideravel

experiéncia para produzir modelos CAD aceitéveis para prototipagem rapida.
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Enquanto existem diversos softwares de CAM, para prototipagem rapida poucos sistemas
foram desenvolvidos. Os softwares de CAD baseados no sistema operacional Windows NT vieram
baixar significativamente os custos e as barreiras & utilizagio de CAD. A experiéncia adquirida
usando a velocidade, resolucdo e precisio, e em simultineo com a modelagio CAD, sera
fundamental para a exploragdo das capacidades dos sistemas industriais de prototipagem rapida.

Continuara a existir o interesse na prototipagem virtual como alternativa i prototipagem fisica.

2.3.4 — Educagiio para a Indistria de Prototipagem Rapida

Num passado recente, alguns artigos sobre a prototipagem rapida sairam em publicagdes
largamente divulgadas, como a revista Times ou a Fortune, o que permitiu divulgar informaggo
sobre estas tecnologias ao grande publico. A indistria de prototipagem rapida necessita de melhor
educar a comunidade de projetistas sobre as capacidades desta tecnologia. Ndo se podem
compreender inteiramente um determinado processo de prototipagem rapida e a tecnologia
associada num curto espago de tempo. A educagio dos engenheiros da produgdo e dos projetistas
sobre a tecnologia de prototipagem rapida envolve assistir conferéncias e seminarios e leitura das
ultimas publicagdes. As publica¢bes servem como ferramentas de aprendizagem, mas dado que as
alteragdes acontecem muito rapidamente, a informago que estas trazem pode tornar-se obsoleta. E
esperado que seja mais fécil a atualizagdo eletronica dos bancos de dados, tais como CD-ROM:s,
paginas da internet, pelo que estes tendero a substituir as publica¢es e a ser o primeiro veiculo de

transporte de informagéo sobre as tecnologias de prototipagem rapida.

Os cursos superiores de engenharia vém sendo atualizados com informag¢do sobre a
prototipagem rapida e os assuntos com esta relacionada. Para possibilitar a implementagdo da
engenharia simultdnea, a prototipagem rapida passara, eventualmente, a ser uma etapa fundamental
de projeto e produgdo dos componentes a fabricar. E também esperado que as escolas profissionais
promovam e ftreinem operadores de equipamentos de prototipagem rapida. Toda a filosofia
relacionada com as novas técnicas de construgio de prot6tipos trouxe uma nova cultura de projeto e

produgdo aos mercados mundiais.
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Capitulo 3

Laser: a Ferramenta que é Pura Energia

3.1 - Historia do Laser

Quem j4 nfo assistiu a um filme antigo de ficcfio cientifica, com seres
intergalacticos empunhando armas a laser, que tinham o poder de desintegrar pessoas e tudo que
vissem pela frente ? Por muito tempo essa era a imagem que nos vinha 4 mente quando se falava
em laser. Nos anos 60, um seriado norte-americano famoso — o Jornada nas Estrelas — nos dava
uma outra visdo sobre a aplicagio dessa tecnologia: o médico da nave fazia cirurgia sem cortar o
paciente. Hoje ja sabemos que o laser ndo desintegra nada, mas pode cortar chapas de ago,
tecidos e até soldar pegas e componentes. Na area médica o laser é empregado em varias frentes,
superando em muito as maravilhas que outrora viamos com certo escarnio e incredulidade no

cinemaenaTV.

Num curto artigo em 1916 em Zurique, e reimpresso depois na Physikalische Zeitschrift
em 1917, Eiﬁstein estudava sobre o equilibrio entre a emissdo estimuladzi € a emissdo espontinea
na radiac@o do corpo negro, e precisava as caracteristicas que distinguem estes dois processos
quénticos. Historicamente, Einstein em 1917 apresentou pela primeira vez os conceitos de

emissfo estimulada, ou seja, um feixe de luz com energia especifica podiam estimular

determinados elétrons do 4tomo e emitir radiagfo igual a da radiacdo ‘incidente. Quinze anos
antes Max Planck tinha demonstrado que a frequéncia de uma radiagdo era fungfio da energia que
podia existir entre um estado excitado de energia E; e um outro estado de energia E,, inferior.
Quando um sistema quéntico passa de um estado a outro, emite espontaneamente um foton de

energia h.v = E; — Eg (sendo 4 a constante de Planck e v a frequéncia da radiac3o).
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O fendmeno € reversivel, e o sistema quantico pode passar do estado fundamental ao
estado excitado: mas, nesse caso, hd absor¢io de energia. Esta emissdo de um féton,
normalmente espontinea, pode em certas circunstincias ser estimulada, nomeadamente por meio
de um outro féton com a mesma frequéncia; era isso que o memorial de Einstein demonstrava.
Nesse caso obtém-se dois fétons cujas ondas associadas estdo em fase; esta caracteristica pde em

evidéncia as propriedades amplificadores deste mecanismo. [Souza, 1999]

Em 1953 — 54, Weber, Prokhorov, Basov (Prémio Nobel de fisica 1964) e Townes,
propuseram independentemente a utilizagio de emissdo estimulada na amplificacio de
microondas. Este aparelho foi batizado com o nome de maser (Microwave Amplification by
Stimulated Emission of Radiation). Em 1958, Shalow e Townes sugeriram que os principios

basicos empregados na amplificagio de microondas poderiam ser aplicados para amplificar a luz.

No verdo de 1960, Maiman fez com que a humanidade visse a primeira demonstragio de
uma nova espécie de luz, que, de um lado tdo concentrada e 4o poderosa que podia produzir
densidade de poténcia tdo intensa como as da superficie do sol e a0 mesmo tempo, controlada
com precisdo. Maiman operou pela primeira vez um laser de rubi, ¢ o denominou de
“Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation” (amplificagiio da luz por emissdo
estimulada de radiagdo), que ficou popularmente conhecida pelo seu :apelido’, formado pelas
iniciais do seu nome. Em 1961, o norte-americano Javan produziu um tipo de luz continua com
gases (hélio-nednio). Desta época para frente intensificaram-se o estudo e a tentativa de produzir
o laser com varios tipos de gases e materiais sélidos. O laser evoluiu muito desde aquela época,
principalmente ap6s a década de 70. Em termos simples o laser € um instrumento que é capaz de
transformar energia incoerente (dispersa) em energia coerente (concentrada). Mas sua aplicagio
depende do tipo de laser (pode ser de estado solido, liquido ou gasoso) e das suas propriedades
(comprimento de onda, energia e dura¢fo temporal). Historicamente, no Brasil os primeiros
grupos a utilizarem o laser foram os fisicos, com fins puramente académicos. O primeiro registro
de trabalho experimental com laser foi na UFRGS numa dissertacdo de mestrado em 1971 sob o

titulo “Construgdo de um laser de HeNe e uso para detengdo do Efeito Faraday”, J. H. Nicola.
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3.2 - Radiacio Eletromagnética

Para melhor entender a originalidade prépria do laser enquanto fonte luminosa e como
ferramenta para o nosso trabalho, serd util recordar algumas definicdes e propriedades
elementares da radiagfo eletromagnética. A luz emitida pelo laser é radiagdo eletromagnética. A
palavra luz ¢ empregada em um sentido de extensdo, incluindo do infravermelho ao ultravioleta,
bem como a luz visivel. A palavra radiagfio podera ser compreendida como energia radiante e ¢
interpretada como representando as oscilagdes do campo eletromagnético; a frequéncia dessa
onda eletromagnética € a frequéncia v dessas oscilagbes. A caracteristica essencial de tal onda é

propagar-se sem atenuagdo no vacuo; sua velocidade de propagagio é uma constante universal

denominada “velocidade da luz”, representada por ¢ = 3.108m/s. A distancia que separa duas

cristas consecutivas de onda denomina-se comprimento de onda A. Consequentemente, entre

frequéncia e comprimento de onda no vacuo existe uma relago:
A=clv 3.1

de acordo com a Eq. (3.1), o comprimento de onda diminui com o aumento da frequéncia.

3.2.1. — Hipoteses de Maxwell

A propagagéo das ondas eletromagnéticas é dirigida por um conjunto de leis cuja
expressdo constitui um sistema de equagdes denominada Equacdes de Maxwell. Considerando
que na indugdo eletromagnética um corpo magnético varidvel induz uma forga eletromotriz, o
que € caracteristico de um campo elétrico, o fisico escocés Maxwell (1831-1879) desenvolveu

uma técnica matematica, na qual generalizou esses principios e apresentou as seguintes hipéteses:
1) “um campo magnético variavel ¢ equivalente, nos seus efeitos, a um campo elétrico”

e, inversamente,

2) “um campo elétrico varidvel € equivalente, nos seus efeitos, a um campo magnético”.
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A verificagdo exemplar de sua teoria s6 foi possivel quando se considerou um novo tipo
de onda, as chamadas ondas eletromagnéticas. Estas ondas surgem como consequéncia de dois
efeitos: um campo magnético varidvel produz um campo elétrico, e um campo elétrico variavel
produz um campo magnético. Esses dois campos em constantes e reciprocas inducdes
propagam-se pelo espagco.

3.2.2 - Ondas Eletromagnéticas

A radiago eletromagnética tem natureza ondulatoria. As ondas constituem da vibragdo de
campos elétricos e magnéticos. No estudo das ondas, verificou-se que elas ocorrem quando uma
perturbagdo originada em uma regido pode ser reproduzida nas regides adjacentes em um instante

posterior. De acordo com Maxwell, se em um ponto P (Fig. 3.1) produzirmos um campo elétrico
variavel E, ele induzird um campo magnético H varidvel com o tempo e com a distancia ao

ponto P. Além disso, o vetor H varivel induzira um vetor E, que também varia com o tempo e
com a distdncia do campo magnético variavel. Essa indug¢do reciproca de campos magnéticos e
elétricos, varidveis com o tempo e com a distincia, torna possivel a propagagio dessa sequéncia

de indugdo através do espago/Ramalho,1993]. -

Figura 3.1 - As ondas eletromagnéticas correspondem 4 propagagio no espago de campos

elétricos e magnéticos variaveis.
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;

Portanto, uma perturbagéo elétrica no ponto P, devido & oscilagdo de cargas elétricas, por
exemplo, se propaga a pontos distantes através da mutua formagiio de campos elétricos e
magnéticos variaveis. Maxwell estabeleceu equagbes para a propagacdo dessa perturbagio
mostrando que ela apresentava todas as caracteristicas de uma onda: refletindo, refratando,
difratando e interferindo. Por isso, denominou-as ondas ou radiacdes eletromagnéticas. Mais
tarde verificou-se que as ondas eletromagnéticas poderiam ser polarizadas e que, portanto, eram
ondas transversais. A polarizagdo é um fendmeno ondulatério - caracteristico das ondas
transversais como as ondas luminosas. Por esse fendmeno a luz natural, cujas ondas vibram em
todas as direg3es, pode ser transformada numa onda polarizada, na qual as ondas apresentam um
unico plano de vibragdo. Nesta se¢dio examinaremos somente as ondas planas, isto é, ondas

eletromagnéticas linearmente polarizadas.

As ondas eletromagnéticas sdo caracterizadas por um campo elétrico € um campo

magnético, perpendiculares um ao outro e ambos perpendiculares a diregdo de propagacdo. Em

um ponto particular do feixe de luz, o vetor elétrico £ oscilara juntamente a uma linha no plano
perpendicular a dire¢do de propagagdo. Este € o caso da polarizagdo linear. A luz nio polarizada,
por outro lado, contém muitos vetores do campo elétrico orientados e todos em diregdes
perpendiculares a diregio de propagacdo. [Ready, 1978] _

Como foi dito, a distincia espacial dentro da qual as ondas executam uma completa
oscilagio ¢ chamado comprimento de onda da radiagdo (caracteristica particular de cada tipo de
laser), € o inverso do periodo temporal de uma oscilagdo completa resulta a frequéncia vem
ciclos por segundo, usualmente denotado em Hertz. A onda que propaga através do meio tem
uma velocidade caracteristica. Maxwell demonstrou que a velocidade de propagacio de uma

onda eletromagnética, no vacuo, € dada:

1

€o-Ho

C=

(3.2)

onde &, € 4, sdo, respectivamente, a permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do

VAcuo.
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Em unidades do SI:

1

S e Yl = 47.1077, obtendo-se na expressdo anterior:
47.9.10

£o

c=3.108 mls

igual ao valor da velocidade da luz no vicuo. Maxwell supds que este resultado ndo seria simples

coincidéncia e que a luz deveria ser uma onda eletromagnética.

3.3 — Principios Basicos do Laser

Se adicionarmos energia a um 4tomo por meio de aquecimento, choque ou radiagdo, os
elétrons giram mais depressa € ampliam as suas 6érbitas. Como ¢ da natureza dos elétrons, eles
executam saltos quinticos e de acordo com belas formulas [Khan 1950]. Os elétrons que
gravitam em torno do niicleo de um 4tomo podem ocupar diferente posi¢des bem conhecidas
(Figura 3.2). A passagem de um elétron de uma posi¢io para outra mais afastada do nicleo
corresponde a um aumento de energia interna do atomo. Denomina-se estado fundamental o
estado que corresponde 4 minima energia. Os outros estados, de energia superior & do estado
fundamental, sdo estados “excitados™ [Harry,1974]. _

3
Nicleo 3 _Fsab E,
) ) 2% IR W
Elé o1
0 trons Niveis de
E19 £z0f Esofenergia’
Orbitais
dos elétrons Estado £
: @) Fundamental {b) 0

Figura 3.2 — Relagdo dos niveis de transi¢@o de energias nas 6rbitas eletronicas:

(a) nicleo e elétrons orbitando; (b) diagrama de nivel de energia.
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Absor¢8o: a passagem do estado fundamental para o estado excitado (ou de um estado excitado
para outro, de energia superior) realiza-se pela absorgdo de uma energia exterior ao 4tomo. Essa
energia de excitagdo pode ser cinética (choque de particulas, de atomos, de moléculas) ou
radiagdo eletromagnética. Um f6ton, dessa radiagdo, idéntica a diferenca entre as energias dos
dois niveis do atomo, pode interagir com o 4tomo. Sabe-se que a energia transportada por um

féton € dada por:
E —E, =h.v=%—c- (3.3)

onde v ¢ a frequéncia da radiagéo eletromagnética associada a esse foton, 4 € o comprimento de

onda e & ¢ a constante de Planck (4 = 6,62x107>4 Joules x segundo).

A absorgdo de energia eletromagnética por um atomo (ou ion, ou uma molécula) obedece,
portanto, a relagdo E; — Eg=h.v, onde Ej € o nivel de energia inicial do 4tomo e E; > Eg éo
nivel a que ele ¢ conduzido por absorgdo do foton de frequéncia v . Assim, o foton desaparecera e
o atomo passara para seu estado de energia mais elevada. Esse processo, bem conhecido, €
denominado absor¢do. De acordo com a Eq. (3.3) a energia Ej — E) associada com a transigéo,

aumenta quando o comprimento de onda diminui.

Emissdo espontinea: o 4tomo estd no seu estado de energia mais elevada e nenhuma radiagdo esta
presente. Apos um certo tempo, que depende do 4dtomo conmsiderado, o atomo se move,

espontaneamente, para o estado de energia mais baixa, emitindo um féton de energia A.v . Esse

processo que nos ¢ familiar ¢ denominado emissdo espontanea, porque ndo é desencadeado por
qualquer influéncia externa. A luz de um filamento incandescente de uma ldmpada comum §é
gerada desta forma e emite radiagio em varios comprimentos de onda correspondentes a um
largo niimero de transi¢Ses eletronicas que ocorrem simultaneamente entre diferentes niveis de
energia. A energia € absorvida pela transi¢do de um elétron de um nivel para outro, e esta é

reirradiada espontaneamente em frequéncias correspondente a mudanga no nivel de energia.
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Emissdo estimulada: o fendmeno de emissdo estimulada, descoberto teoricamente por Einstein,

corresponde, como na emissdo espontanea, a liberagdo de um foton por transi¢do de um atomo
excitado a um nivel inferior de energia. A frequéncia da radiagdo é sempre dada pela relagdo

Ey —Ey=h.v. Mas tal emissdo ji ndo ¢ mais esponténea. Ela é provocada pela chegada de um

outro féton, de energia igual aquela passivel de ser liberada pelo atomo que retorna ao nivel
inferior. Em outras palavras, o féton “indutor” deve ter a mesma frequéncia que o foton cuja
emissdo ele vai induzir. Essa emissdo estimulada possui propriedades notaveis: as radiagdes
induzidas e indutoras tem a mesma energia, a mesma fase, a mesma direcdo e a mesma
polarizagdo. Portanto, ndo existe qualquer discriminagdo fisica possivel entre o féton indutor e o
foton induzido, e tudo ocorre como se houvesse uma verdadeira “Amplificagio de luz por
emissdo estimulada de radiagdo”. Que explica portanto o termo “LASER”. [Maillet, 1987]. A
Figura 3.3 representa a emiss@o estimulada de um féton por um tinico 4tomo [Halliday, 1995].

Antes Processo Depois
hf Eq : B Fy
@ - <Absorgio Nenhuma
——
E ‘Emissio B w
() * Nenhuma  espontanea ANANS -
E] T- El
e el F ) E h
i * Emissio 'vi"vv{f\;—b
(3L ¥aVa¥a¥avm estimulada. - ANNNN>
E ———F W
Radiagdo Matéria Matéria Radiagdo

Figura 3.3 — Interagdo da matéria com a radiagio nos processos de (a) absorgio,
(b) emiss&o espontinea e (c) emissdo estimulada. E este ultimo processo

que possibilita a operagdo de um laser.
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A Figura 3.3 representa a emissdo estimulada de um féton por um tnico 4tomo. No caso

usual, porém, muitos atomos estdo presentes. Dado um grande niimero de 4tomos, em equilibrio

numa certa temperatura 7, podemos indagar quantos 4tomos estio no nivel E, e quantos atomos
estdo no nivel E;. Boltzmann mostrou que o numero 7, de itomos em qualquer nivel cuja

energia ¢ E, ¢ dado por:

e =C.e Ex/kT (34

onde C ¢ uma constante ¢ k a constante de Boltzmann. A grandeza k.7 ¢ a energia média de
agitacdo de um 4tomo na temperatura 7. Quanto mais elevada for a temperatura maior serd o
namero de atomos “bombeados para cima” pela agitagio térmica (isto &, pelas oscilagbes
atdmicas) para o nivel E, . Aplicando a equagdo (3.4) aos dois niveis de energia e dividindo os
resultados obtidos, a constante C se cancela e encontramos, para a razio entre o nimero de

atomos no nivel superior e o nimero de 4tomos no nivel inferior, a seguinte expresséo:

" _ o —(BEa-E1)/k.T
n

(3.5)

A Figura 3.4a ilustra esta situagio. Como E; > Ej, a razio n, /n; sera sempre menor que
a unidade, ou seja, 0 numero de 4tomos no nivel de energia mais elevado sera sempre menor que
do que o numero de atomos no nivel de energia mais baixo. Novamente, esse é o resultado

previsto, supondo que as populagdes nos niveis sejam determinadas exclusivamente pela agdo da

agitacdo térmica [Halliday,1995].

ee E2 (A R N N R N E2

AL X XXX E1 ee E1
(a) (b)
Figura 3.4 — (2) Distribuic@o de atomos entre dois niveis, devido a agitagdo térmica;

2

(b) Populagdo invertida, obtida por técnicas especiais.
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Fazendo-se incidir sobre os dtomos da Figura 3.4b fétons de energia E; ~FEq, alguns

fotons desaparecerdo pelo processo de absorgdo e outros serdo gerados pelos dois processos de
emiss3o. Contudo, o efeito resultante, por for¢a dos niimeros, sera a absorgfo. Para produzirmos
um laser devemos gerar fétons e ndo absorvé-los. Para gerar a luz de um laser devemos ter uma
situagdo em que haja predominéncia da emiss&o estimulada. A tnica forma de conseguir isto & ter

mais atomos no nivel superior do que no inferior, como mostra a Figura 3.4b.

3.4 - Como Funciona o Laser

Para se ter uma idéia basica do funcionamento do laser é recomendavel que se recorra as
idéias que se tem a respeito da natureza da luz, expostas anteriormente. E quase que 6bvio para
nds, que dentre os sentidos do homem, a visdo ¢ um dos mais importantes. A relagdo entre a visio
e o nascer ou por do sol ¢ provavelmente uma das mais importantes dedugdes feitas pelo homem.
As teorias antigas defendida pelos Gregos é que os objetos emitiam alguma espécie de matéria
que era coletada pelo olho dando a sensagdo de visdo. Com o advento da ciéncia experimental no
século XVII, essas teorias foram abandonadas e o desenvolvimento de duas teorias de emissdo
apareceram: eram as teorias corpusculares de Newton e a teoria de onda de Huygens. Esta Gltima,
informava a humanidade sobre fenémenos de reflexdo, refragéo e posteriormente polarizagdo da
luz. Foi entdo que Maxwell propds que a luz fosse um exemplo daquilo que passou a ser
chamado por ele de radiagdo eletromagnética. Para o fisico, a onda é especificada por quatro

importantes quantidades: velocidade ¢, frequéncia v, comprimento de onda de A e amplitude.

De um modo geral o laser é uma fonte de radiagio eletromagnética na qual um féton
emitido por um 4tomo excitado € levado a extrair energia dos 4tomos excitados, criando com isto
outros fétons e aumentando assim a amplitude do campo eletromagnético original. Portanto é
preciso dispor de um grande niimero de 4tomos excitados passiveis de serem estimulados. Para
que um laser possa funcionar, devem ser satisfeita, simultaneamente, trés condicbes

fundamentais.

35



Capitulo 3 ~ Laser: a Ferramenta que ¢ Pura Energia

Em primeiro lugar, € necessério dispor de um meio ativo, ou seja, de uma populacdo de
atomos, moléculas ou ions que emitam radiagfo no espectro. O meio ativo pode ser constituido
de material solido, liquido, gasoso ou semicondutor, que possui uma estrutura apropriada de
niveis de energia discretos que se excitam facilmente e possuem a capacidade de armazenar a
energia recebida do exterior. Os niveis de energia mais baixos sdo os mais povoados, ao contrario
dos niveis de-energia superiores. O comprimento de onda emitido pelo laser ¢ fungéo da energia
dos niveis em que os elétrons sdo estimulados. Como exemplo simples, representados na
Figura 3.5, para o comprimento de ondas longas, os elétrons a saltarem na emissio estimulada
sdo os da terceira camada para a quarta [Khan,1950]. Como as camadas exteriores estio mais
afastadas uma da outra do que as interiores, aparecem ondas longas, ondas estas, que 0s nossos
sentidos percebem como vermelho (embaixo). Somente depois de maiores acréscimos de energia,
comprimentos de onda mais curtos, se soltam os elétrons da segunda camada, produzindo ondas
mais curtas que nos parecem azuis (meio). Para se fazer saltar elétrons da primeira camada,
vizinha ao nucleo, irradiando as curtissimas ondas ultravioletas, uma quantidade maior de energia

deve ser suprida ao meio ativo.

Figura 3.5 — Apos a introdug@o de radiagdo, os elétrons do saltos, comegando em grupos pela

parte externa, e assim emitem raios de oscilagdes cada vez mais curtas.
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Em segundo lugar, para que haja luz laser é preciso que os elétrons passem de um nivel
superior de energia para um nivel inferior. Para que ele se torne mais frequente é preciso inverter
a populagdo. E preciso povoar os niveis de energia superiores em detrimento do niveis mais
baixos. A Figura 3.6 mostra esquematicamente como se pode estabelecer uma inversio de

populagdo no material do laser, de modo a provocar a sua agdo. Inicia-se o processo com o0s
atomos do material, essencialmente, no estado fundamental E;. A seguir fornecemos energia ao
sistema pelo processo de bombeamento, que transforma o meio ativo em meio amplificador de
radia¢do. Esse bombeamento pode ser optico (aplicados a materiais cristalinos, vitreos, liquidos,
gasosos ou plasticos), eletrdnico (descargas elétricas, feixe de elétrons) ou por inje¢do de uma
corrente intensa (nos lasers a semicondutor). Do estado Ej, muitos 4tomos decaem rapido e
espontaneamente para o estado E,, que deve ser um estado metaestdvel para que o material
possa operar como um laser; isto €, o estado E, deve ter uma vida média relativamente longa
comparada & emissdo espontinea. Se as condiges estiverem corretas, o estado E, podera se
tornar mais densamente povoado que o estado E; e teremos a inversio da populagdo. Entio um

foéton que possua energia apropriada pode desencadear uma alavanca de eventos de emissdo

estimulada, do estado E,, produzindo assim a luz do laser. Isto quer dizer que a luz é gerada pela

realimentacdo da propria luz, ou seja na presenga de um féton, um determinado meio produz

outros fétons, sob certas condicdes. [Halliday,1995]

Es Estado de
A vida curta
Bombeamento Decaimento réapido

6pfico

Estado metaestavel

AN~ Laser

fundamental

Figura 3.6 — Esquema basico de trés niveis de operagdo de um laser. O estado metaestavel E,

esta mais densamente povoado que o estado fundamental ;.
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Finalmente, na terceira condigdo para que um laser possa funcionar, ¢ indispensavel
dispor de uma cavidade Gptica para que o sistema composto por esta reagdo 6ptica e pelo meio
ativo, seja a rede de uma oscilago laser. Quando sio alinhados espelhos em paralelo a esse meio
estimulado, as ondas eletromagnéticas que se deslocam no sentido do espelho sio refletidas de
volta ao meio, provocando assim um alinhamento de ondas e resultando numa realimentacdo
nesse sentido. ApoOs centenas de reflexdes, todos os fotons estardo alinhados no sentido do eixo
dos espelhos. A Figura 3.7 reuni todas as condigbes e os elementos necessirios para o

funcionamento do laser.

0 Atomos em estado excitado

. @ Atomos em estado terminal

Meio ativo

Espelho
parcialmente
transmissivel

Espelho cocoeo
100%

refletivo

o N Feixe
. laser
~

codoesoeco

Mecanismo de excitagido

Mecanismo de retorno = par de espelhos

Figura 3.7 — Elementos que comp&em um laser.

Inicialﬁente, nenhuma radiagdo eletromagnética esta presente na cavidade (Figura 3.8a).
Por meio de um processo de bombeamento ocorre a inversdo da populagdo. A partir dai, a energia
recebida deve ser liberada espontaneamente de alguma forma, inclusive na forma de fotons
(Figura 3.8b). Logo, se vérios atomos estdo simultaneamente em um mesmo estado excitado, a
emissdo coletiva sera escalonada no tempo, fendmeno descrito como fluorescéncia (Figura 3.8c¢).
De qualquer forma, a pequena parte de fétons que tem a diregdo de propagacio perpendicular aos
espelhos (Figura 3.8d), permanece na cavidade e, por meio de sucessivas reflexdes nos espelhos,
pode gerar mais fotons idénticos durante o percurso. Se o ganho deste meio ¢ suficientemente

alto, compensando a perda total, ocorre a oscilagdo (Figura 3.8¢). [Charschan,1972]
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Figura 3.8 — Principio de funcionamento do laser.

3.5 - O Laser de Rubi: um Exemplo

Exemplifiquemos o funcionamento do laser tomando o laser de rubi como base. O
elemento ativo € um cristal de rubi, alumina (ALOs), contendo ions de cromo (Cr™™), de fraca
concentragdo molecular: 0,05%. A transi¢do produz-se entre os niveis 2E e *A, dos ions de cromo
(Figura 3.9). O bombeamento Optico obtém-se por meio de uma lampada flash de Xenonio
enrolada em hélice em torno do rubi, na qual descarrega uma bateria de condensadores
alimentada sob tensdo de alguns quilovolts. A 4rea hachurada indica muitos niveis de energia

acumulados préximos um do outro, que formam uma banda de energia [Souza, 1990].
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Entre os limites superior e inferior desta banda os 4tomos de cromo tem um espectro
continuo ao invés de um espectro discreto, caracteristico dos atomos de sélido. Adicionalmente

um pouco mais para baixo, o dtomo de rubi tem um estado excitado de cerca de 1,8 ev (°E), e o

feixe de laser € produzido por 4tomos saindo deste nivel para o estado fundamental (*A,).

\ Energia (eV )

3 M3

2... \4Fz ‘

1+ A :6943 k
Bombeamento
0

Figura 3.9 - Os niveis de energia do rubi.

Em condi¢des normais, muito mais atomos de cromo estdo no estado fundamental do que
no estado excitado. H4 um trafego constante de 4tomos entre os estados cada atomo agora
absorvendo energia e a emitindo, mas, a populagfo real de cada estado, ou seja o niimero de
atomos em cada estado em qualquer instante permanece aproximadamente o mesmo. Nestas
condigdes o rubi ndo pode ser empregado como amplificador, pois um féton produzido por um
4tomo de cromo ¢ absorvido por um dos muitos dtomos de cromo uma vez que a maioria esta no
estado fundamental. Pela amplificagdo por emissdo estimulada, o fton tera que ter a chance de
encontrar outro 4tomo de cromo, porém no estado excitado. O que ele precisa entdo é de alguma

maneira produzir um inversdo de populagdo temporaria.
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Para isto devemos bombear energia dentro do cristal para elevar 4tomos do estado mais
baixo de energia, para os mais altos; isto é fungio de flashtube ou descargas elétricas. Em alguns
milésimos de segundo, os dtomos bombeados caem espontaneamente, por isto é necessario um
bombeamento rdpido e forte. Se for lento, o primeiro atomo caird antes dos outros serem
excitados. O foton emitido ao se chocar com outro atomo excitado, ira estimular emissdo, e dois
foton idénticos sairdo, -assim sucessivamente, o feixe se forma. No caso do laser de rubi
(Figura 3.10), esta emissdo estimulada produz-se numa cavidade ressonante constituida por um
meio perfeitamente homogéneo terminado por dois espelhos refletores. Estes dois espelhos sdo
prateados, um menos do que o outro, e os fétons emitidos refletem-se entre eles. Uma vez o feixe
caminhando em dire¢do paralela ao eixo do tubo, ele ira refletir no espelho do final do tubo e
volta, atravessando o cristal de rubi novamente, sendo amplificado ainda mais, tornando-se mais
intenso. Aqueles cuja trajetdria ndo € rigorosamente paralela ao eixo dos dois espelhos escapam-

se pelas paredes, provocando um aquecimento, havendo a necessidade de um arrefecimento.

Depois de um certo tempo de funcionamento, depois da eliminagio dos fotons com
trajetérias ndo paralelas, uma certa quantidade de fétons refletindo na outra extremidade, no
espelho de refletividade total, volta ao corpo de rubi, e apés amplificado suficientemente, emerge
no espelho de saida (espelho semitransparente) produzindo um feixe de luz vermelha, de

comprimento de onda de A = 0,6943m [Souza,1990].

Figura 3.10 - Laser de rubi.
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3.6 - Modos de Oscilagio Laser

Pode-se mostrar que para uma cavidade optica formada por dois espelhos, muitos modos
de oscilagdo sdo possiveis, os quais sdo divididos em transversais e axiais. Os modos
eletromagnéticos transversais TEM (Transverse Eletromagnetic), definem a distribuigio de

energia num corte transversal do raio luminoso.

a) Modos Transversais

De um modo geral, um féton caminhando em 4ngulo reto com o eixo optico, ndo serd
amplificado para formar o feixe laser, e embora haja o suficiente para sobrepujar as perdas, o
ganho serd inadequado. Na situacio onde a onda viaja um pouco fora do eixo, ela pode
ziguezaguear entre os espelhos o numero suficiente de vezes para produzir um ganho que supere
as perdas. Esses modos a que nos referimos so designados (semelhantemente 4 microonda) por
TEM,, A saida do laser consiste de uma mistura de diferentes modos transversos.
Frequentemente encontramos na literatura a notagdo dos modos TEM,,. Os subscritos p e q
especificam o niimero de vezes que o campo elétrico (ou magnético) varia com os eixos x e y,
respectivamente. Para fazer uma idéia do significado fisico do TEM,,q, vérios modelos sio
apresentados na Figura 3.11. Os modelos sdo possiveis perfis do feixe laser. O mais comum é o
TEMy,, chamado modo de unifase ou fundamental. A distribui¢fio da intensidade através da se¢do
do modo TEMjy ¢ uma Gaussiana, que abordaremos mais & frente. Outros modos de oscilagdo

ocorrem tais como TEMy;*, TEM,;o, TEM;,, € outros. -

Podemos ver, nessas figuras, que o TEM ¢é normalmente estabelecido através de dois
indices (TEMyg, TEM;0, € outros), que indicam o nimero de divisdes horizontais e verticais entre
as concentragdes do feixe. Como regra geral, sabe-se que, quanto maior-o nimero de divisdes,
maior serd a poténcia fornecida pelo laser; isto implica, porém, numa menor precisdo do feixe
laser. O TEM ¢ fungdo do comprimento de onda do feixe laser, do alinhamento dos espelhos do
laser, da curvatura desses espelhos e da distincia entre eles, além do didmetro do tubo onde o
feixe laser é gerado [Ready,1978].
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Figura 3.11 — Perfis da distribui¢o de energia dos modos transversais

eletromagnéticos em simetrias cilindricas.

b) Modos Axiais -

Os modos axiais ou longitudinais indicam como os campos ele’tﬁcos e magnéticos que
constituem o feixe laser dentro da cavidade, variam com a coordenada z, ou em geral, com a
coordenada éspacial na diregdo de propagagdo da onda. As ondas formadas no ressonador
satisfazem a relagdo n.A/2=L ou v=n.c/2L, com n inteiro, ¢ a velocidade da luz, 1 o
comprimento de onda ¢ L o comprimento da cavidade (entre espelhos, considerados planos). Para
exemplificar, suponhamos, com L=50cm ¢ A=0,5um = n=2milhdes. Nota-se que para
uma pequena variacd@o de A, varia-se n. Estes diferentes valores de » diferem modos de oscilagio

na cavidade chamados modos axiais, cada um deles chamado de 7EM, ;.
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3.7 - Propriedades do Laser: Conceitos Basicos

As caracteristicas dos laseres tém sido extensivamente estudadas por representarem um
tipo completamente novo de fonte de luz com propriedades néo disponiveis em outros tipos de
fontes convencionais de luz. Algumas propriedades importantes do laser, tais como a
monocromaticidade, a direcionalidade, a coeréncia, a intensidade, a focalizagio e outras sdo
fundamentais quando se quer explorar o laser como uma ferramenta pratica. Aqui estaremos
concentrados com as propriedades que afetam a aplicacio de laser, salientando as caracteristicas

mais importantes.

3.7.1 - Monocromaticidade

O feixe ¢ de uma tnica cor brilhante que parece ser muito pura. Isto quer dizer que outras
cores ndo estdo presentes no feixe devido a frequéncia em que o feixe do laser se encontra. Esta
propriedade pode ser facilmente verificada pela colocagdo de um prisma no caminho do feixe. No
caso da luz branca, tal como a luz solar ou de uma ldmpada eletrénica, a luz apos a passagem
pelo prisma sofre uma dispersdo em varias outras cores do espectro (amar_elo, verde, azul, violeta,
entre outras). Contudo a separagio ndo ocorre quando o feixe do laser é transmitido através do
prisma. Somente um estreito feixe de luz da mesma cor incidida aparecera do outro lado do
prisma. Esta propriedade € chamada monocromaticidade do feixe laser. No espectro
eletromagnético podemos observar que quando ocorre oscilagdo em uma tinica frequéncia e em

fase, a emissdo de luz apresenta uma tinica cor, caracterizando uma fonte de luz monocromatica.

3.7.2 - Direcionalidade -

Um feixe do laser s6 se afasta do paralelismo perfeito em virtude dos efeitos da difracio
determinados pelo comprimento de onda e pelo didmetro de saida. A luz proveniente de outras
fontes pode ser colimada, isto €, transformada num feixe paralelo, por meio de uma lente ou de

um espelho, mas a divergéncia do feixe € muito maior que a de um laser.
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A poténcia contida em um feixe do laser ndo propaga em todas as dire¢Ses, tal como uma
fonte de luz convencional, ela propaga dentro de um cone extremamente estreito de acordo com a
Figura 3.12, ¢ em uma dire¢do. Além disso, as ondas eletromagnéticas estdo em fase uma com a
outra quando percorrem o espago. Logo o feixe € altamente direcional. A pequena divergéncia da
luz laser pode ser medida em termos do angulo de espalhamento (da ordem de miliradianos) e é
uma importante caracteristica da emissdo laser. A baixa divergéncia e a intensidade do feixe ¢é tal
que pode ser imediatamente detectada em longas distincias, fator este importante para a
aplicagbes com detectores de poluigio, telemetria ou na comunicagdo. O angulo de divergéncia

de um feixe Gaussiano € dado por:

=

ERES]

—ll (3.6)
a,

onde w( € o raio do feixe (“spot size™), ou seja, ponto de menor 4rea do feixe, portanto com

maior concentragdo de energia. O angulo de divergéncia do feixe € &, usualmente expresso em
miliradianos (27 radianos = 360 °, 1 radiano = 57,3 ° ¢ 1 miliradiano = 0,0573 °). Para um
feixe circular, percorrendo um disténcia L, de acordo com a Figura 3.12, o feixe diverge para um
circulo de didmetro d’. Por simples consideragbes geométricas, pode-se mostrar que para um

dngulo 4, o didmetro d’ do feixe a uma distincia da saida do laser é dada por:

d =L.O+d ) (3.7

Laser 0

Divergéncia do feixe laser

Figura 3.12 — Divergéncia do feixe do laser.
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3.7.3 - Coeréncia

O feixe do laser pode ser considerado coerente ao contrario das fontes de luz
convencionais (lampadas, bulbo elétrico, o sol) que s&o consideradas incoerentes (Figura 3.13).
No primeiro caso, a intensidade do feixe ¢ grande, em quanto que no segundo caso é pequena. As
propriedades- da emissdo estimulada e a presenca de uma cavidade ressonante tém como
consequéncia a identidade de fase (e do comprimento de onda) dos diferentes fétons emitidos por
um feixe. Diz-se que a emissdo ¢ coerente. As ondas emitidas pelo filamento de uma lampada,
agem como fonte individual de luz de forma desordenada. Esta situagdio é para ser contrastada
com uma fonte de luz coerente, assim como o laser, onde a energia € concentrada em um feixe
bem definido. A onda de luz coerente apresenta uma fase constante relacionada com as outras,
existindo dois aspectos para esta relagdo de fase constante. Assim, dividiremos a propriedade de
coeréncia em duas 4reas: coeréncia temporal e coeréncia espacial. A coeréncia temporal, se
identifica com a fase de correlagio de ondas em um dado ponto no espago em dois diferentes
instantes de tempo. Coeréncia espacial, por outro lado, descreve a fase de correlagdo de dois
diferentes pontos sobre uma frente de onda em um dado instante de tempo. A coeréncia temporal
da luz é dependente da frequéncia de oscilagdo da fonte. A coeréncia espacial esta relacionada

com a dimensdo aparente (tamanho) da fonte de luz laser.

(I A) VAVAVAVAVAVA

Laser JUVvnwvwvne

Temporal

Figura 3.13 — (a) Incoeréncia e (b) coeréncia da luz.
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3.7.4 - Focalizacio e Perfil de Intensidade Gaussiana

Para determinar a densidade méxima de poténcia (poténcia por unidade de 4rea)
disponivel em um ponto, € preciso considerar o didmetro sobre o qual se pode focalizar um feixe
laser. Nas aplicagbes em que se busca uma grande densidade de poténcia, é conveniente
funcionar em modo Gaussiano, ou seja, em modo TEMy. Para se entender a importincia do
modo TEMyo, devemos observar na Figura 3.14 o campo elétrico e a distribuigio de intensidade
para um laser operando neste modo. As curvas em forma de sino denominadas distribuicio
Gaussiana do campo elétrico (volts/m) e intensidade (watts/m?) s3o construidas como uma fungdo

da distancia radial » sobre o feixe laser.

Laser

}

Efn

" 0.387

2w

Figur§"3.14 — Distribuigo de intensidade e do campo elétrico no modo fundamental.

No caso do modo fundamental, as equagdes que descrevem estas curvas sio dadas por:

»2
Campo elétrico: E)=E() e[ o’ J (3.8)
| %)
)
Intensidade: Ig)=I)e *"(2) (3.9)
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Nas equacOes (3.8) € (3.9), @w € o raio do feixe laser no qual o E(o) decai para

1/e=0,367 do valor do eixo. I(O) ¢ a intensidade sobre o eixo e a(z) ¢ o raio do feixe do laser

para qual a intensidade decai de um fator 1/ e? =0,135 , sendo proporcional a largura do feixe

2w . Esta aproximag#o ¢ usual para especificar o raio do feixe ou o “spot” (tamanho) do laser. No
melhor ponto-de focalizagdo do feixe do laser, o “spot”, a distribui¢io da intensidade ¢ dada na
Eq. (3.9). Existem varias razdes por se desejar o emprego do modo unifase (TEMjg). Uma delas é
a aplicagdo do laser no processamento de materiais (furagdo, corte, solda, etc.), onde a densidade
de poténcia (poténcia por unidade de 4rea) fica concentrada na superficie que se deseja trabalhar.
O feixe de laser operando neste modo fundamental pode ser focalizado com sistemas 6pticos
abaixo do limite de difragdo do “spot” do laser. Isto resulta em uma densidade de poténcia
maxima. Modos transversos de ordem superiores quando focalizados, ocorre difracdo devido a

mudangca de fase, resultando no espalhamento da energia do feixe.

3.7.5 - Modos de Operacio dos Lasers
Os lasers s@o operados em um dos seguintes modos:

a) emissdo continua (cw — continuos wave)
b) pulsado normal

".¢) desencadeado ou destravo (Q-switched)
d) modos acoplados (mode locked)

A Figura 3.15 descreve a forma de produgdo de poténcia e energia sobre alguns desses
modos de operagdo. Na operagdo ¢w, como o nome implica, um feixe continuo de poténcia
constante € emitido pela cavidade do laser (Figura 3.15a). A operagdo pulsada ¢ caracterizada
pelo bombeamento pulsado e a emissdo de pulsos de energia relativamente alta para taxas de
repetigdo a partir de 1 Hz até valores superiores a 1 kHz. As larguras de pulsos, normalmente
nanosegundos (ns) até alguns milisegundos (zs), as taxas de repeti¢éio e a energia total por pulso

varia dependendo do tipo de sistema particular empregado.
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A Figura 3.15b mostra a produgdo de um feixe do laser onde a poténcia P, é considerada

constante para quase toda a duragdo do pulso. Deve-se notar que pulsos de alta poténcia e de
curta duragdo podem ser gerados usando sistemas como Q-switched. A poténcia alcangada neste
pulso de curta duragdo excede a poténcia atingida durante a operagio cw ou pulsada
(Figura 3.15¢), o modo Q-switched implica no uso de um armazenador de energia dentro da
cavidade no mtervalo de tempo entre um pulso e outro, de modo que a geragdo de um pulso de

energia mais alta € possivel dentro de um periodo de tempo mais curto /Charschan, 1972].

P

b

Poténcia total
w

cw

(a

- Tempo ¢t

{b)

Q-switched

o ‘]\ }\‘ }\

.

Figura 3.15 — Forma de produgfo de poténcia e energia através

de alguns modos de operagdo.

49



Capitulo 3 — Laser: a Ferramenta que é Pura Energia

3.7.6 - Os Principais Lasers no Espectro Eletromagnético

A faixa 1til do espectro eletromagnético, no qual emitem a maioria dos lasers, estende-se
do infravermelho médio (10wm) ao ultravioleta préximo (200mm). Os lasers podem ser

construidos empregando uma variedade de diferentes materiais, cada qual tem seu comprimento
de onda caracteristico. O comprimento de onda do laser é determinado pelas propriedades do
meio ativo e, até certo ponto, pelo modo que o meio é excitado. Convém destacar mais

particularmente:

- 0 laser de gds carbénico CO; (A=10,6um), laser molecular que emite em regime
continuo ou em pulsos;
- 0 laser de neodimio Nd situado no infravermelho préximo (1 =1,064zm). E um laser de

isolante dopado que funciona essencialmente em regime pulsado: a matriz isolante pode ser
cristalina (YAG) ou vitrea (vidro dopado);

- 0 laser de arsenieto de gadlio Gads, laser de semicondutor que emite no infravermelho
préximo (A4 =0,845,m), em regime continuo;

- 0 laser de rubi (1 =0,6943 um), laser de isolante dopado que funciona em pulsos no

visivel (vermelho);

- 0 laser de hélio neénio HeNe, laser de gis que emite em continuo no vermelho a
(1 =0,6328um);
- 0 laser de argonio, laser de gas ionizado que funciona em regime continuo em varias

raias visiveis, sendo que as duas raias mais intensas situam-se em (4 =0,51434m) no azul e
(1= 0,48802m) no verde; -
- 0 laser de hélio cddmio HeCd, laser de vapor metalico que emite em (4 = 0,44161m)

no azul e em _(/1 == 0,3250;011) no ultravioleta;
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Figura 3.16 — Parte do espectro eletromagnético, representando o comprimento de onda

no qual virios tipos de laser operam.
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Capitulo 4

Cura Localizada em Resina Termosensivel com Laser de CO,

4.1 — Conceitos Basicos dos Polimeros

Nossa ateng&o aos polimeros, neste capitulo, se d4, obviamente por serem eles os produtos
bésicos (resinas poliméricas) empregadas em nosso trabalho quando realizamos a cura localizada
em resinas termosensiveis e a construgio de prottipos a laser (pecas tridimensionais). Os
polimeros sdo substéncias orgénicas (frequentemente) ou inorgénicas? naturais ou sintéticas
(principalmente), de alto peso molecular formadas pelo encadeamento de varias moléculas
denominadas mondmeros. Esses produtos de sintese representam repeticdes de pequenas
unidades estruturais (mondmeros) em sua longa cadeia principal, e assim foram denominados
polimeros (do grego, poli = muitas meros = partes) /Rosen, 1982;Billmeyer,1984 /]. A palavra
polimero € normalmente empregada com o sentido de material polimérico ou massa polimérica,
sendo utilizado para designar o material cuja composicio é baseada em um conjunto de cadeias
poliméricas, e cada uma das muitas cadeias que formam o polimero é uma macromolécula
formada pela unido de mondmeros [Kricheldorf1992;Bohm, 1982;Miles, 1965]. Uma grande
parte dos produtos encontrados na Natureza é também constituida por imensas moléculas,

portanto a palavra polimero engloba os seguintes materiais:

e plasticos
e borrachas naturais
_ & borrachas sintéticas

e materiais biologicos (ex: couro, 14, celulose, DNA, cartilagens, e outros)
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No Brasil o consumo dos materiais poliméricos, como plasticos, borrachas, fibras, tintas,
adesivos e espumas, cresce atualmente a um indice anual médio de 10%, recorde dificilmente
igualével por qualquer outra categoria de material. Esta evolugdo de demanda tem cardter
mundial e pode-se afirmar que os materiais basicos de consumo serdo os polimeros € os agos

[Mano,1988]. Para o entendimento da tecnologia dos materiais poliméricos alguns conceitos

basicos devem ser introduzidos:

Polimerizacdo — processo quimico através do qual vérias moléculas basicas (mondmeros)
se unem para formar um polimero. Para o desencadeamento do processo de polimerizacdo, os
mondmeros devem portanto apresentar dois ou mais pontos reativos (bifuncional), que
correspondem as ligagdes insaturadas entre 4tomos de carbono, aos grupos funcionais oxigenados

(func@o alcool, aldeido) e os grupos funcionais nitrogenados (fun¢o amina, amida, nitrila).

Termopldstico — polimero capaz de ser repetidamente amolecido sob acdo do calor e
podem sofrer deformagdo quando uma forga € aplicada. Quando resfriado, recuperam sua
natureza sélida de forma reversivel. Mas podem provocar alguma degradacgo no termoplastico,
para um numero elevado de ciclo de aquecimento e de resfriamento. Exemplos: poliestireno,

polietileno, policarbonato, cloreto de polivinila (PVC), e outros.

Termofixe (ou termoestével) — polimero que pode ser amolecido sob a agéo do calor, mas,
uma vez endurecido pelo resfriamento ndo serd mais amolecido, esse processo néo é reversivel.
Através de um processo denominado cura ocorre formacio de uma-rede tridimensional de
ligagdes cruzadas, que torna os polimeros termofixos insoltiveis em solventes. Exemplos: epdxi,

poliuretano, silicones, poliésteres, e outros.

Polimeros termofixos diferem em muitos importantes aspectos dos polimeros lineares e
ramificados. A cura em polimeros termofixos nfio ocorre da mesma forma que em polimeros
termoplasticos. Os termoplasticos sdo polimeros lineares. Isto significa que a cadeia polimérica
cresce no sentido unidirecional. De outra forma, o polimero termofixo, formado por rede de
ligagdes cruzadas, conduz o crescimento tridimensional. Esta ocorréncia é que causa a

fundamental diferenca de propriedades entre os termofixos e os termoplasticos /Odian, 1970 )].
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Resina — termo atualmente empregado para representar qualquer matéria-prima
polimérica de médio peso molecular, no estado termoplastico, sendo insoltveis em agua, mas

soltiveis em outros meios liquidos.

Cura — processo fisico onde o conjunto das reagSes quimicas provoca a mudanga das
propriedades fisicas de um material (usualmente de um liquido ou semiliquido para um s6lido)
pela agdio do calor, catalizadores e agentes de cura, isolados ou em combinag¢do, com ou sem
pressdo. Antes da cura, a resina polimérica (matéria-prima) ¢ um oligbmero (pré-polimeros com
médio peso molecular). Durante a cura, ocorre um aumento do peso molecular médio devido a
formac@o das ligagdes cruzadas, tornando o polimero insoliivel. Apds a cura, o resultado do
polimero, se propriamente processado, é de cadeias moleculares interconectadas com ligagGes
cruzadas formando uma rede tridimensional. A reagdo de cura é normalmente uma reagdo
exotérmica, mas como muitas outras reagdes, o processo de cura requer um suprimento inicial de
energia para curar. O fornecimento de energia pode vir de varias formas. As duas muitas vezes
usadas sdo a de energia térmica (calor) no processo de cura termodinimico e a de energia

luminosa (luz ultravioleta ou visivel) no processo de cura fotodinimico.

4.1.1 — Mecanismo de Cura: Formacio das Ligacdes Cruzadas

Como sugere o nome, resina termofixa torna-se fixa, como consequéncia da formagéo de
ligagbes cruzadas acompanhando a cura. Quando a reacfo ocorre, o peso molecular aumenta e
eventualmente varias cadeias tornam-se ligadas formando uma rede tridimensional, tornando o
material insolivel. A cura envolve vérios estagios, de uma maneira simplificada por exemplo,
polimeros séo frequentemente identificados em trés condigdes ou estagios de cura: A, B ou C
[Babayevsk, 1973;Gillham,1982]. No estagio A o polimero ndo est4 curado; no B o polimero est4
parcialmente reagido, requerendo somente calor para curar; e no estagio C a cura do polimero €
completa. Como ilustrado na Figura 4.1, o processo de cura inicia-se pela formac¢dio e o
crescimento linear da cadeia que rapidamente comeca a ramificar, e entdo formar as ligacGes

cruzadas.
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Figura 4.1 — Esquema da representacio bidimensional da cura, iniciando no estagio A (a);
prossegue via crescimento linear no estagio B (b);continua com a formagio da rede de ligagGes

cruzadas incompleta (c); e conduz finalmente para a cura completa no estagio C(d). [Prime, 1981 ]

4.2 — Composiciio da Amostra (Resina Termosensivel)
- 4.2.1 - Escolha da Resina de Base: Epéxi

A escolha da resina ep6xi para compor nossa amostra foi mais adequada em fungfio das
sua caracteristicas e por curar quando sob agio de calor. Existem outras resina liquidas que curam
de maneira similar, mas as resinas epoxi possuem mais propriamente uma combinagfo tinica de

propriedades [Lee, 1967, Flory,1953], tais como:

® Baixa yiscosidade: as resinas liquidas e seus agentes de cura formam baixa viscosidade no

sistema modificado.

o Cura facil: resinas epOxi curam rapidamente e facilmente para praticamente qualquer

temperatura de 5 a 150°C, dependendo da escolha do agente de cura.
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e Minima contracdo: uma das mais vantajosas propriedades das resinas epoxi é sua minima
contragdo durante a cura. Resinas epdxi curam envolvendo pouca reordenagio molecular e
nenhuma produgéo de agentes volateis.

o Excelente adesividade: devido a composi¢do quimica, principalmente a presenga de grupos
polares, as resinas epOxi permitem excelente capacidade de ades3o a muitas superficies. A resina
epOxi cura com baixa contragio e desta maneira o contato da superficie montada entre a resina
epoxi liquida e o aderente ndo ¢ afetado durante a cura. Adesdes resistentes, sem necessitar de

alta pressdo sdo talvez as melhores obtengdes na tecnologia dos plasticos contemporaneos.

e Otimas propriedades mecénicas: a resisténcia das resinas epOxi normalmente supera outros
tipos de resinas. Isto € provavelmente resultado da baixa contra¢do, a qual minimiza as tensdes
internas (ou residuais) responsaveis pelo enfraquecimento da estrutura mecénica.

o Excelente resisténcia quimica: a resisténcia quimica da resina curada depende
consideravelmente do agente de cura escolhido. Exclusivamente, excelente resisténcia quimica
pode ser obtida pela qualidade do proprio material.

o Versatilidade: as resinas ep6xi sdo provavelmente os mais versateis dos polimeros atuais. As
propriedades basicas podem ser modificadas de varias maneiras: pela combinagdo de tipos de
resinas, pela escolha do agente de cura, e pelo uso de modificadores e cargas.

A palavra ep6xi vem do grego ep (sobre ou entre) e do inglés oxy (oxigénio) significando
oxigénio entre os produtos. No sentido mais amplo, o termo ep6xi refere-se a um grupo quimico
contendo um atomo de oxigénio ligado com dois atomos de carbono formando um anel epéxi
terminal. N#o existe uma concordancia universal na nomenclatura do anel epo6xi formado, e sim
uma divisdo no uso do termo epoxi. Os europeus geralmente preferem o termo “epoxide”, e os
americanos adotam como mais correto, o termo “epoxy”. Nos preferimos seguir o uso geralmente
aceito no Estados Unidos, onde nomes triviais sfio identificados pela férmula estrutural para
evitar confusdes. O uso do termo grupo epdxi serd aplicado no contexto para se referir ao anel
epoxi, que torna-se modificado por éter, éster, amina, de acordo com a natureza do grupo ligado
pelo terceiro carbono. As resinas epoxi encontram-se na forma de liquidos viscosos ou sélidos
qucbradigos,- sendo as mais comuns, as derivadas especificamente da reagio entre a
epiclorohidrina e o bisfenol A, que produz cadeias lineares formando a resina DEGBA (diglicidil
éter bisfenol A) [May,1988; Mano,1985].
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Assim para que as resinas terminem em grupos epoxi utiliza-se um excesso de
epiclorohidrina, o que produz a estrutura da Figura 4.2, onde » varia de essencialmente zero

(liquido) para aproximadamente 25 (s6lido e inflexivel).

‘ | <|3H3 ?Ha
Mot OO o ot O e Dot
H
CHs OH CHy

Figura 4.2 — Estrutura do diglicidil éter bisfenol A com 2 grupos ep6xi reativos.

As resinas epOxi foram primeiramente sintetizadas por Schlanck [Lee,1967], o inventor
do nylon-6, na Alemanha em 1934. A importéncia da reagéo de cura com aminas polifuncionais
foi estudada em 1943, pelo suigo Pierre Castan e o americano Sylvan Greenlee, € o produto foi

introduzido pela Ciba préximo do fim da Segunda Guerra.

Aplicagoes Industriais: Como adesivo na laminag&o de placas de circuitos impressos para
uso aeroespacial e para computadores, mofxtagens em estruturas de
barcos, automoveis, avides, onde se deseja a eliminagdo de rebites
de metal e reducdo de peso, material para fabricagdio de protétipos,

modelos, moldes e ferramentas na fundi¢fo.

A resina epoxi foi escolhida, principalmente, com base em um modelo tedrico inicial
desenvolvido para avaliar as principais caracteristicas da resina relacionada com a cura e a

interagdo com o laser. Este modelo segue as seguintes exigéncias, a saber:_

- elevado coeficiente de absor¢do optico;
- baixo coeficiente de difusividade térmica;
- baixo coeficiente de expansio térmica;

- viscosidade adequada.
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A Tabela 4.1 apresenta alguns valores iniciais, considerados na época adequados para os
pardmetros mencionados acima para produzir bons modelos com laser de CO; utilizando ep6xi na
estereolitografia, ndo levando em consideragdo a variagiio estequiométrica necessaria para a

composi¢do da amostra em relagéo aos pardmetros do laser/Barros, 1993, Scarparo,1994].

Tabela 4.1 — Propriedades fisicas obtidas da resina estudada.

Pardimetros Epoéxi DER 330
Transmitdncia (%) 1,2
Difusividade térmica (cm’/s) 22x10°
Condutividade térmica (W/emK) 359x10°
Viscosidade (cps) 23x 10°
Contragido proxima de zero
Carga silica em p6
Agente de cura dietilenotriamina —

A Figura 4.3 mostra o estudo do coeficiente de absorcio da resina epéxi. Foi empregado
um espectrofotdmetro IR 700 no infravermelho (2000 — 500 cm™), e foi determinado por métodos
experimentais que a transmitdncia da camada de resina (~ 0,5 mm) para 943 cm’ (linha de

emissdo do laser de CO,) foi 1,2 % para a epoxi.
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Figura 4.3 — Estudo da transmitancia da resina epoxi.
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4.2.2 — Escolha do Agente de Cura: Dietileno triamina

As resinas epoxi podem ser curadas com uma variedade de agentes de cura, que podem
desencadear a reacdo tanto a temperatura ambiente, quanto 4 temperaturas superiores. A escolha
do agente de cura apropriado depende principalmente: das técnicas de aplicagio, do tempo de
processamento (“pot life”) requerido, das condigdes de cura, da baixa toxidade, e das
propriedades fisicas desejadas. Além de afetar a viscosidade e a reatividade da formulagdo, os
agentes de cura determinam tanto os tipos de ligagdes quimicas formadas, como a quantidade de
ligagbes cruzadas que ird ocorrer. Quando curada, a quantidade de ligages cruzadas
determinardo as propriedades fisicas da resina processada [May,1988]. Os tipos de agentes de
cura mais importantes, suas vantagens, desvantagens e aplicagdes, estdo resumidos na Tabela 4.2

[Catdlogo Dow Quimica].

Tabela 4.2 — Tipos de agente de cura epdxi e suas aplicacdes.

Tipo Vantagens Desvantagens Aplicacoes

Odor

Mau desempenho a

Aminas alifdticas | Compatibilidade Adesivos e selantes

Cura a temperatura ambiente

Baixa viscosidade temperaturas elevadas

Custo baixo de formulagdo

Boa resisténcia quimica

elevadas
Porcentagens criticas de

mistura.

Dicianadiamida | Cura latente Cura longa a Tintas em pé
Boas propriedades a temperaturas elevadas. Laminados elétricos
temperatura elevadas Insolubilidade em resina. | Adesivos de componentes
Boas propriedades elétricas
Anidridos Boa resisténcia térmica Cura longa a temperatura | Tubulagbes de filamentos

Continuos, encapsulamento

Elétrico e adesivos
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As aminas polifuncionais alifaticas sdo as mais utilizadas como agentes de cura, por
apresentar facil manuseio e proporcionar boas propriedades fisicas a resina curada. A cura de
resina epoxi com aminas polifuncionais alifaticas envolve pouca reordenagdo molecular na
formagéo do reticulado e nenhuma produgdio de agentes volateis, garantindo o minimo de
contragdo dos produtos curados e livres de tensdes residuais. Neste contexto, comprova-se o
interesse somente com as poliaminas alifiticas, e também por apresentarem caracteristicas de
cura rapida, baixa viscosidade inicial, excelente resisténcia quimica, Gtimas propriedades
mecanicas e cura 4 temperatura ambiente, entre outras. As aminas s3o derivadas da amdnia
(NH3). Dependendo do nimero de atomos de hidrogénio, as aminas sio definidas como
primdrias, secunddrias e tercidrias, e em func¢fio do nimero de grupos aminas na molécula, a
amina ¢ uma mono -, di -, tri - ou poliamina. As aminas sdo melhores classificadas como
alifaticas, aromdticas ou aciclicas [Lee, 1967]. As poliaminas alifaticas usadas como agente de
cura para as resinas epoxi s&o mostradas na Tabela 4.3. As aminas polifuncionais mais usadas sio
a dietileno triamina (DETA, n=2, H;N(CH,),NH(CH,),NH>) e trietileno triamina (TETA, n=2,
HoN[(CH:),NH]n(CH2)NH,), principalmente pelos préprios atributos resultantes, tais como
excelente adesdo para uma variedade de substratos (especialmente metais e concretos), excelente
resisténcia quimica, minima contra¢dio na cura, alta resisténcia 2 tragdo, compressdo e flexdo,

resisténcia a corrosdo e capacidade de cura para vérias temperaturas.

Tabela 4.3 - Propriedades das poliaminas alifiticas comerciais e a reatividade com DGEBA.

] Pot life

Amina : Peso Hidrogénio | Proporcio Estado para 23°C Exotermia
Mol. Ativos (partes) 50g,minutos 100g, °C

Dietileno glicol

bispropilamina 210 4 28 Liquido 60

DETA 103 5 11 Liquido 25 235

Iminobispropi-

lamina 131 5 14 Liguido 35 220

Bis(hexametileno)

diamina 215 5 23 Solido 120

TETA 146 6 13 Liquido 26 233

Mentana diamina 170 4 22 Liguido 480 93

(2.51b) (2.5 Ib)
AEP 128 3 23 Liquido 17
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4.2.2.1 - Processo de Cura do Sistema Epoxi/Amina

A funcionalidade de uma amina é determinada pelo niumero de hidrogénio aminicos
(ativos) presentes na molécula. Uma amina primaria que tem dois hidrogénios ligados a ela,
reagird com dois grupos ep6xi. Uma amina secundéria com apenas um hidrogénio ligado a ela,
reagird com um grupo epéxi. Uma amina tercidria sem hidrogénios ligados a ela, ndo reagira
prontamente com um grupo epoxi, mas agird como catalisador para acelerar a reagio. A Figura
4.4 ilustra a reac@0 entre uma amina RNH, e uma resina epéxi DGEBA (Diglicidil Eter Bisfenol

A), envolvendo abertura do grupo epoxi com a adi¢fio da amina, resultando na seguinte estrutura:

monémero amina alifdtica
CHZ —CH ""CHZ AANA- H;N iy NT‘IZ R
o OH
grupo epoxi
OH CH;—/™CH —CH, Vv
I
R OH
ligacédes cruzadas I |
\ N — CHy— CH —CH, A~
A CH— @ )

CH
bw

Figura 4.4 - Mecanismo de reagdo envolvendo abertura de grupo epoxi e adi¢fio de amina para

formagéo do reticulado tridimensional de ligacdes cruzadas.

As reag0es no sistema epdxi/amina conduzem ligag3es entre os grupos epoxi e as aminas
reativas, inicialmente formando o grau de conversio com a cadeia polimérica comegando a
constituir a estrutura de rede termofixa. Se uma mistura de amina com epdxi, em proporgdes
estequiométricas, € agitada, a conversdo ou grau de cura da mistura cresce constantemente &
medida que vai aumentando a energia cinética das colisdes moleculares. Com a continuidade da
conversdo, 0 peso molecular comega aumentar rapidamente e eventualmente varias cadeias

poliméricas tornam-se juntamente ligadas formando uma rede com alto peso molecular.
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4.2.2.2 — Calculo Basico de Taxas Estequiométricas para DGEBA/DETA

Para se obter propriedades 6timas com resinas epoxi reativas e agentes de cura
polifuncionais (particularmente as aminas), deve-se reagir a resina epdxi € o agente de cura em
quantidades aproximadamente estequiométricas. As relagdes estequiométricas podem ser
calculadas empregando DEH*20 (Dietileno triamina) e DER 383 (resina ep6xi) como exemplos.

1) Calculo do peso equivalente em hidrogénio ativo (PEHA) do agente de cura, usando a seguinte

equacao:

PEHA = Peso molecular da amin a

4.1)
N2 de hidrogénios ativos

Para calcular a massa molecular da amina (DEH*20), contar o niimero de atomos de cada
elemento contido na molécula e multiplicar pela respectiva massa atdmica de cada elemento,
somando-os no final. O agente de cura DEH*20 contém 4 atomos de carbono (massa at6bmica
12), 3 atomos de nitrogénio (massa atdmica 14) e 13 gtomos de hidrogénio (massa atdmica 1),
portanto, (4x12) + (3x14) + (13x1) = 103 (peso molecular da amina). Os hidrogénios ativos na
molécula de amina sdo aqueles diretamente ligados aos nitrogénios ou 5 no caso do
DEH*20 n=2, HoN(CH,),NH(CH,),NH,, portanto:

PEHA DEH *20 = 1-23 =20,6 (4.2)

2) Calculo do PPE das aminas (partes em peso de endurecedor por 100 partes de resina), usando
a equagao:

Nota. O peso equivalente em ep6xi da resina DER 383 € 179

PPE da amina = — L 2H4x100 4.3)
; peso eq em epoxi
PPE DEH*20 = 3(-)-’-16%1-99 =115 (4.4)
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4.2.3 — Escolha da Carga: Silica

As cargas sfo incorporadas em formulagdes de resinas poliméricas para acentuar ou para
se obter propriedades especificas desejadas em um sistema. A selegdo de cargas apropriadas
requer analise conjunta das caracteristicas inerentes ao material e as vantagens que podem
conferir ao produto final. Uma vez que determinada carga tenha sido escolhida para diminuir o
custo da formulagdo ou para alterar propriedades especificas, outros fatores devem também ser
considerados como baixo peso especifico, estabilidade ao calor, facil disponibilidade ¢ manuseio.
Dentro de cada familia de cargas, ha produtos que proporcionam diferentes propriedades em
virtude de variadas granulometria, niveis de impurezas e métodos de preparagdo. Pode-se
também procurar a melhoria das propriedades do produto final, podendo-se obter combinagGes
entre caracteristicas tais como: resisténcia mecénica (especialmente tragdo e impacto), minimizar
encolhimento, propriedades elétricas, resisténcia quimica, diminui¢do da exotermia. A carga
escolhida para ser incorporada na composigdo da resina termosensivel foi a silica e, dependeu
exclusivamente das caracteristicas da mesma, bem como dos resultados que podem proporcionar

na cura com radiagfo laser [Shah, 1984].

A silica consiste em particulas esferoidais que, possuem um didmetro médio de 7 a 40 nm.
A medida que o tamanho das particulas diminui, a superficie especifica aumenta. As particulas de
silica possuem, com algumas excegdes, uma superficie lisa, isenta de poros. A silica ¢ produzida
pela hidrolise na fase de vapor do tetra cloreto de silicio em uma chama de hidrogénio. O
processo de combustfo cria moléculas de dioxido de silicio (SiO2) que se condensam formando
particulas. Devido & sua fabricagfo em processo de chama, denomina-se silica “pirogénica”. Uma
caracteristica do processo por hidrélise de chama é o fato de as particulas produzidas, quanto a
sua forma e ao seu tamanho, serem extremamente uniformes. A superficie das particulas de silica
contém grupos de siloxano e silanol. Em termos de nimeros, predominam os grupos de siloxano
responséveis pelo cardter em geral inerte deste dioxido de silicio. Os grupos silanol ddo a silica

propriedades hidrofilicas.
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A fabricagdo dos tipos silica tratadas (hidrofobicas) se realiza transformando os tipos de
silica ndo tratadas (hidrofilicas) com tratamentos adequados, por exemplo, durante a reagdo, a
superficie da silica, composta de grupos hidroxilas, é completamente revestida com polidimetil-
siloxano, formando grupos siloxanos que proporcionam um carater hidrofébico & superficie
[Catdlogo CAB-O-SIL]. Como mostra a Figura 4.3, o grupo hidroxila isolado ligado & superficie
de um atomo de Si tem cardter hidrofilico. Os grupos de hidroxilas com ligagdo por ponte de
hidrogénio resultantes das presencas dos grupos hidroxilas ligados aos 4tomos de Si proximos da
superficie, também sfo hidrofilicos. O grupo siloxano, que contém o6leo, é ndo polar e é

responsével pelas caracteristicas hidrofobicas da superficie da silica.

grupos hidroxilas

grupos hidroxilas pontes de hidrogénios

grupos siloxanos

~ /IS‘\ /Sl’\ /S{'\ /
o'o'o'o

Tt

Figura 4.5 — a) Quimica de superficie do agregado de silica nfo tratado (hidrofilica),

b) Grupo siloxano que ocorrem na superficie do agregado tratado (hidrofébico).

Mediante a analise do efeito de algumas cargas nas propriedades da resina, a silica em p6
foi confirmada como a carga adequada no processo da cura localizada, para aplica¢do do laser de
~0O, na amostra. Uma das caracteristicas encontradas na silica foi, principalmente, o alto
coeficiente de absor¢do na regido espectral do infravermelho (10,6 pum), uma vez que a adi¢do de
silica em pé tem um papel importante no processo da cura localizada com laser de CO,. A silica,
por absorver fortemente na regifio espectral do infravermelho, bloqueia o calor, funcionado como
uma “heat sink”, ou um absorvedor de calor, que pode avangar as dimensdes do volume irradiado
e afetar a cura localizada no material. Este fato nos motivou a estudar a influéncia da quantidade
de silica nos valores do coeficiente de absorgdo da amostra, que nos trouxe importantes

resultados para conclusdo deste trabalho.
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4.3 — Definicio de Cura Localizada

A principal vantagem em usar o laser para curar a resina est4 exatamente na obtengéo da
cura restrita ¢ altamente localizada. Experimentalmente, foi possivel observar que a aplicagdo do
laser como fonte seletiva de calor produziu bons resultados em resinas termosensiveis, no que
acreditamos ser um novo meétodo seletivo espacial na cura de polimeros, na regifio espectral do
infravermelho. O procedimento da cura localizada emprega um sistema de varredura com laser de
CO; sobre a superficie da amostra fazendo um caminho idéntico & geometria criada em um banco

de dados do programa CAD.

A aplicagfo do feixe laser na amostra, uma vez controlado o fluxo de energia depositado,
provoca, em virtude do aquecimento seletivo, a cura instantinea e completa em um volume ja
definido. A incidéncia do feixe laser, operando na regido espectral do infravermelho, quando
controlada, gera uma variagdio de temperatura de modo quase instantinea, iniciando a cura da
amostra. O controle dos parametros evita que o calor gerado pelo fluxo de energia depositado na
superficie da resina se espalhe para regides vizinhas do volume irradiado, produzindo assim a
cura em uma regifio altamente localizada. Entretanto, somente o controle dos parimetros nfo é
suficiente para determinar a cura localizada, sendo importante que a composigo da resina esteja

na propor¢do adequada.

A cura localizada depende fortemente da quantidade de silica na composi¢iio que atua
como elemento moderador do fluxo de calor na amostra irradiada. Quando a quantidade de silica
€ pouca ocorre uma formacdo de um grande numero de ligagSes cruzadas provocam o aumento
de gerag@o de calor no interior do volume de absorgfio, devido a grande quantidade de resina
distribuida entre os gréos de silica. O aumento do calor gerado aliado 4 falta de silica faz com que
o calor armazenado no interior do volume (energia depositada pelo feixe laser e do calor gerado
pelas ligages cruzadas) seja conduzido a distancias indesejadas sem que haja a cura localizada.
Por outro lado, uma quantidade excessiva de silica na composi¢do produz a formagio de pequena
quantidade de ligagSes cruzadas no interior do volume de absorg¢do devido a pouca quantidade de

resina distribuida entre os gréos de silica, tornando a cura incompleta.
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4.4 — Composiciao Padrio da Resina Termosensivel

A amostra, que tem como base a resina termosensivel é um dos elementos importantes a
ser explorado nesta nova técnica de estereolitografia quando se aplica o laser de CO», e estando a
sua composi¢do em condi¢Oes estequiométricas adequadas, permite a cura localizada em um
volume seletivo. Entretanto, para se chegar na composigfo apropriada da amostra para a cura
(que chamamos aqui de padrio) foram estudadas primeiramente as disponibilidades das resinas
termosensiveis no mercado nacional e, fundamentalmente, as caracteristicas térmicas e Opticas

das resina termosensiveis.

Em estudos recentes, foi formulada uma composigdo para a resina termosensivel,
mediante uma relagdo de calculos estequiométricos, visando encontrar uma composigio padrio
da resina termosensivel no processo da cura localizada. A proporgiio obtida determina a
concentragdo de agente de cura a ser adicionada, para que o processo de cura ocorra rapidamente
[Scarparo,1994]. Os célculos estequiométricos resultaram em uma proporgio de 11,5 partes de
agente de cura para 100 partes da resina ep6xi DGEBA (DER 383), mas como melhor resultado,
obteve-se 14 partes de dietileno triamina DETA (DEH*20) para 100 partes de resina ep6xi, uma
vez que quantidades maiores de agente de cura devem ser adicionadas para que todos os
reagentes sejam consumidos na reagdo. Na preparagio da amostra, a silica em po (carga) foi o
ultimo elemento a ser adicionado, uma vez que nos calculos de relagdes estequiométricas sua
presenca ndo ¢ considerada. A quantidade de carga foi variada, mantendo sempre a composi¢io
dos reagentes fixas, até a determinagdo do padrio na composicio do-sistema DGEBA/DETA/

silica em p6.

Finalmente, o sistema epoxi/dietileno triamina/silica se compdem nas seguintes

proporgdes estequiométricas (em peso), respectivamente: -
resina epoxi (DER 383) = 10 partes

- dietileno triamina (DEH*20) = 1,4 partes

silica em p6 = 0,7 partes
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4.5 — Andlise e Resultados Opticos da Amostra.

No estudo e construgdo de protdtipos a laser com amostras compostas por resinas
termosensiveis sempre ha necessidade da avaliagio das propriedades Opticas (coeficiente de
absor¢do Optico) da amostra e dos componentes envolvidos (DGEBA/DETA/silica). Estas
analises serviram para o estudo da absorgfio de energia exercida pela silica, uma vez que a silica
tem uma alta absor¢do da radiagdo emitida na regifio espectral do infravermelho, principalmente
na linha de emisséo do laser de CO; (A=10,6 pm). O método utilizado para se obter o coeficiente
de absorgdo optico a, foi 0 da medida da transmitancia da amostra. O equipamento utilizado para
avaliagio e obtengdo da transmitancia, foi um analisador de espectro na regido do infravermelho,

como ilustrado na Figura 4.6, modelo IR-700 da Japan Spectrophotometer Versdo 2.00.

Registro da

transmitincia
Gerenciador de dados

Fonte dos feixes
de radiacdo infravermelha
Porta amostra )

Figura 4.6 - llustragdo do espectrofotdmetro utilizado nas

analises da transmitancia das amostras nio curadas.

O principio de operag8io se baseia na comparagio, entre dois feixes, com o equipamento
realizando a varredura na faixa espectral entre 800 & 1200 cm’, varrendo portanto, a regido
espectral de nosso interesse, 943 cm™.O sistema opto-eletronico do equipamento, recebe os dois
feixes de radiagdo, e entdo os compara, analisa e faz a conversdo desta analise tanto na forma
grafica quanto na forma numérica. A transmitdncia 7 de uma amostra é a razio entre a

intensidade da radiagdo que atravessa a amostra e a intensidade da radiagdo que incide na sua

superficie 7 =17 /Iy =e”“*, sendo que esta propriedade 6ptica depende da espessura x € do

coeficiente de absor¢do da amostra.
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Foram realizadas somente a variagdo de silica entre os componentes da amostra, fixando
portanto os reagentes DGEBA e DETA. A redugdo das quantidades de silica na composigéo,

seguiu a proposta inicial, conforme descrita e apresentada na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Variacio da quantidade de silica nas amostras

Porcentagem Composigio da amostra (em partes)

de silica (%) DGEBA (DER 383) » DETA (DEH*20) 5> silica
sem silica 10 > 1.4 >0.00
-75 10 >1.4>0.12
-50 10 > 1.4 >0.35
-25 10 > 1.4 >0.54
‘Otima’ 10 > 1.4 >0.70
+25 10 > 1.4 >0.90
+50 10 >142>110
+75 10> 1.4 >125
+100 10 > 1.4 > 1.40

Nesta etapa dos experimentos, foram determinadas primeiramente as transmitancias das
amostras semiliquidas (Figura 4.7) quando submetidas a uma variagfio na quantidade de silica na
composi¢do das mesmas. Este experimento foi importante para se estudar o comportamento de
absorcdo da silica na linha de emissdo do laser de CO,, confirmando uma expectativa importante
que era a de se considerar que a quantidade de silica altera a profundidade de absorgdo do laser
na amostra. A resposta entre os diversos espectros, com a composi¢io ‘6tima’ situada na faixa
intermedidria (10:1,4:0,7), mostra a semelhanca entre os mesmos, c;)mprovando a resposta
coerente da amostra utilizada para esta andlise, mesmo com a pequena variagio da quantidade de
silica (25%)' na composi¢do. Conforme previsto, nota-se que os resultados experimentais
registraram uma queda da transmitincia & medida que se acrescentava silica na amostra,
comprovando uma caracteristica da silica de atuar como o meio absorvente de energia entre os
reagentes da amostra. Observa-se que, na linha do laser de CO,, as'transmiténcias de cada
amostra apresentaram um decaimento de acordo com a quantidade de silica adicionada na
composi¢do. O alto valor da transmitincia com relagdo aos testes anteriores (Figura 4.7) se da
pelo fato do tamanho da silica no ter sido 0 mesmo, as camadas nfio tio homogéneas e também

pela espessura da amostra serem muito pequena.
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Figura 4.7 - Espectros da radiagfo infravermelha obtidos de amostras semiliquidas

em fungfo da variagfo de silica na composicéo.

Estando a amostra semiliquida, montamos um dispositivo onde a amostra pudesse ser
colocada no equipamento de espectroscopia para execugfo das medidas. O dispositivo constou de
dois cristais de KBr que apresentaram baixa absor¢do para a regido do espectro de interesse. A
intensidade da radiagfio inicial sofre uma pequena reflex@o e absorgdo através dos cristais quando

chega na parede dos cristais, o que foi levado em conta na solugfo analitica:

IO
l I,(1- R)e%et ™
l

IO (1 . R) g %cl¥cl p™Ca Xa

Ia(l —-R)2 e‘ac(xcl*“xcz) e %a*a

onde, R ¢ a refletividade do cristal de KBr, o x, € a espessuras dos cristais, 0 X, € a espessura da
amostra, 0 o é o coeficiente de absor¢fo do cristal de KBr e 0 8, € a profundidade de absor¢do da

amostra.
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Em nosso caso, para se determinar a profundidade de absor¢do & =1/a das amostras

semiliquidas, foi estabelecida uma solucdo analitica simples aplicando a lei de Lambert-Beer:

_ta
It zjo(l_R)ze”ac(xcl +xc2)e 5q

Isolando o &, na equagdo (4.5), tem-se de forma simplificada:

Xa

& =— . .
¢ (X, + X0 )+1n{T/(1 + R)2J

(4.5)

(4.6)

onde T ¢ a transmitdncia da amostra para o espectro na regifo do infravermelho do laser de CO,

(A=10.6 um). Portanto, esta foi a solu¢fio analitica utilizada para encontrar a profundidade de

absor¢do Optica das amostras (Figura 4.8)quando se tem duas janelas de KBr empregadas como

substrato para a amostra semiliquida.

400
375 % valores experimentais silica (%) composigic/amostra
350 aproximagao exponencial S sifica 10:1.4:00
325 25 10:1.4:012
’E\ h 50 10:1.4:0.35
= 300 4 75 10:1.4:0.54
?; 275-: 100 10:1.4:0.70
‘8, 250 % 125 10:1.4:0.90
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Figura 4.8 - Profundidade de absorgfo éptica em fungdo da variagfo de silica.
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As analises das profundidades de absorgéo 6ptica das amostras mostraram a importancia
da silica na avaliagdo do comportamento Gptico das amostras, quando sob a agdo da radiacdo
infravermelha. Para facilitar a realizagio destes experimentos, a propor¢io de silica da
composi¢do ‘6tima’ da resina, foi tomada como base, e, em cada composi¢do da amostra, foram
adicionadas as proporg¢des em partes dos reagentes. Os resultados extraidos da equagéo (4.6),
apresentado na Figura 4.8, mostram as pequenas profundidades em que ocorrem as absor¢des de
energia. Com relagio a este aspecto importante, deve-se considerar que quase toda energia é

efetivamente absorvida, mesmo que em uma camada relativamente fina da amostra.

Os resultados mostraram a concordéncia esperada com os valores experimentais,
apresentando um decaimento exponencial em fun¢io da variagiio de silica. Nota-se que na
amostra que néo contém silica, quase toda radiag8o foi transmitida, prejudicando o fenémeno de
absorgéo de energia. Pode-se observar também, que para quantidades superiores a adicionada na
composi¢do padrdo (0,1 grama ou 0.7 partes), os valores experimentais se igualaram. Neste caso,
pode-se considerar que, quando a quantidade de silica ultrapassa & adicionada na composigdo
padrdo, os valores experimentais apresentam praticamente os mesmos resultados ndo alterando
significativamente a absor¢do da radiago.

O interesse em se determinar a profundidade da absor¢io da amostra em fungdo da
varia¢do de silica, estd associado a obtengfo da cura localizada, uma vez que, a quantidade de
silica tem papel importante para determinar a profundidade em que a energia penetrard na
amostra irradiada, e consequentemente, a espessura da parte curada. Do ponto de vista teérico e
experimental, a silica tem o papel fundamental de controlar a cura localizada, dificultando a
propagacdo do calor para regides fora da 4rea irradiada. Compreende-se que a quantidade de
silica € critica no processo da cura localizada, uma vez que, estando em excesso na composicéo,
ela restringe a cura dos reagentes absorvendo toda a energia, e a cura mesmo que ocorra n3o é
completa. Por outro lado, estando a silica em pouca quantidade, o calor pode difundir-se para
regides indesejaveis facilitando a cura entre os reagentes, inviabilizando a cura localizada. Nio
obstante, € possivel controlar as espessuras das camadas curadas conhecendo-se a profundidade
de absorgéo Optica através do controle na quantidade de silica adicionada na composigdo,

definindo portanto, a penetragéo de energia na amostra.
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Foi o que procuramos desenvolver. Considerando a importéncia da silica para formar a
composi¢do otima da resina termosensivel, € indispensavel analisar o efeito do &,, ja que este
parametro ¢ considerado como um dos principais pardmetros na interpretagdo fisica e no
desenvolvimento do processo para se obter a cura localizada. Os valores experimentais analisados
na Figura 4.8, ainda ndo foram comparados experimentalmente com aplicagdo do laser, sendo
que estas comparagdes fardio parte dos estudos futuros, onde pretendemos montar e desenvolver o
sistema de estereolitografia térmica em trés dimensdes. Considerou-se que, somente no volume
irradiado pelo laser, definido pelo nosso modelo fisico teérico, a temperatura atingiu o valor
necessario para que se iniciasse o processo de cura. Mesmo sendo utilizado na formacdo das
ligagbes cruzadas, nem todo o calor é consumido na reagdo, sendo que o excedente, se dissipa
para as regides vizinhas, ¢ 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, utilizando as
caracteristicas da silica de absorver e armazenar o calor, foi estudado o comportamento do 6, em
funcdo da variagdo de silica, uma vez que a cura ocorre em maior dimensio na dire¢do normal ao

feixe (axial) do que na lateral da amostra (radial).

Considerando a aplicagdo do laser visando a fabricagio de protétipos através da
sobreposi¢@o das camadas curadas, ¢ fundamental o controle da espessura de cada camada curada
sobreposta, para que ndo ocorra distor¢do da pega tridimensional. Conhecendo-se a profundidade
que a cura ocorre, pode-se espalhar uma quantidade de amostra sobre a camada previamente
curada, com espessura proxima da profundidade de absorgdo 6ptica, e assim, obter corretamente
o controle na sobreposi¢do das camadas tridimensionais. Cuidado tem que ser tomado para que a
deposic@io da amostra com espessura bem superior ao valor do 8,, apés a cura localizada com o
laser, permita que parte da amostra em excesso, entre a superficie e a parte previamente curada,

prejudique a estabilidade dimensional do protétipo. -
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4.6 — Processo de Aplica¢io do Laser para Obtenciio da Cura Localizada

Na obtencgio da cura localizada na amostra foi empregado um laser de CO; (A = 10,6 um)
operando de modo continuo com um feixe laser de 0,5 mm de didmetro para produzir um
aquecimento localizado. O feixe laser foi focalizado por uma lente de seleneto de zinco (ZnSe)
com distancia focal de 26 cm. O feixe laser foi direcionado através de uma lente excéntrica ,
criando um caminho circular. A amostra foi montada em um elevador (movimento em z). E
necessario um controle cuidadoso na posi¢do horizontal da superficie da amostra para obter o
aquecimento preciso. A camada de resina, geralmente menor que 0,2 mm ¢ produzida na
trajetéria do foco do feixe laser onde a resina ¢ seletivamente curada. Para modelos

tridimensionais, multicamadas podem ser sucessivamente depositadas (Figura. 4.9).

METODO DE CONSTRUCAO

NN ————> Substrato (teflon)

E 3 Amostra ndo curada
n > Cura seletiva da amostra

SISTEMA ESTEREQLITOGRAFICO

Vista Regido curada
Feixe laser > E s_u rior
Motor >
Regido ndo curada

Lente fora de centro ————> ﬁih

>
Substrato I
Elevador

Controle eletronico————>

Figura 4.9 — [lustragdo do primeiro sistema usado para a fabricagio de anéis tridimensionais ¢ do

método empregado para a construgdo dos anéis.
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A Figura 4.10 ilustra a fabricagfio intencional de anéis epdxi sob diferentes condigdes
experimentais. No lado direito a amostra ndo tinha a composi¢do apropriada de silica em pod e
agente de cura. O exemplo do meio ilustra a resina com cura parcialmente localizada onde o laser
ndo foi bem focalizado, enquanto que no lado esquerdo é mostrado a camada produzida com os
parAmetros do laser € a quantidade de silica em p¢ e dietileno triamina apropriados. O tamanho

final do anel curado € de aproximadamente 15 mm de didmetro.

Figura 4.10 — Anéis curados com a evolug¢do da cura localizada.

Na Figura 4.11 sdo mostrados dois exemplos de cilindros (1,5 cm de didmetro e 0,75 cm
de altura) produzidos por multicamadas. As observagdes mostraram resultados importantes
comparados com os métodos tradicionais de estereolitografia na regifio espectral do ultravioleta.
Os modelos ndo apresentaram contragdes dimensionais uma vez que realizamos controle do laser
de CO, aplicado e da cura na amostra. Este controle mostrou que as contra¢des dimensionais sdo

pequenas, cerca de centésimos de mm e os produtos finais ficavam rigidos e estaveis.

Figura 4.11 — Anéis curados com multicamadas.
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Portanto, foi mostrada pela primeira vez a possibilidade de obtencdio de pegas
tridimensionais plasticas através da estereolitografia, com aplicagfo do laser na regido espectral
do infravermelho (10,6 pm). Entretanto, os resultados mostraram e confirmaram a obtenciio de
pegas, mas com caracteristicas diferentes no que se refere a sua propriedade estrutural. O estudo
comparativo entre as resinas epoxi e poliéster permitiram entender que seus processos de pos-
cura sdo diferentes. A peca obtida com a resina ep6xi, ndo necessitou da aplicagio de nenhum
processo pos-cura, 0 que ndo ocorreu com a resina poliéster, que requer um tratamento térmico
posterior & cura para adquirir estabilidade dimensional, pois restam ainda cerca de 15 % da resina
para ser curada. Em ambas as amostras, a silica em p6 foi empregada como carga e o produto
final com a aplicag¢do do laser mostrou ndo ter as mesmas propriedades estruturais, resultando a
pega confeccionada com a resina epéxi com alta rigidez e a confeccionada com a resina poliéster

com rigidez moderada.

Nota-se, portanto que hd um comprometimento entre as vantagens e desvantagens da
utilizagdo das duas resinas estudadas, no que se refere a produgfio de pegas tridimensionais. Por
um lado a resina epOxi apresenta maior viscosidade que a poliéster, dificultando o manuseio para
o0 processamento das camadas e deposigdo sobre a camada anterior no sistema adaptado para o
laser. Por outro lado o “pot-life” ou tempo de processamento, para a resina epdxi é bem menor
que para a resina poliéster. Este ¢ um fator importante, no que se refere a0 manuseio da amostra
como também em futuras confecgGes de pegas tridimensionais de maiores dimensdes, a ndo ser
que se obtenha um sistema eletro-mecénico de muito boa qualidade e velocidade de operagfo
compativel, controle dos pardmetros do laser, sistema de deposigio sobre camadas e descrigéo da
geometria [Scarparo,1994].E importante considerarmos neste ponto que a melhoria substancial
do processo da cura localizada para a obtengdo dos protétipos e pecas tridimensionais foi ardua e
acabou sendo o grande objetivo do nosso trabalho, para que ele se tornasse viavel e abrisse as
portas para a utilizagdo da estereolitografia na regifio espectral do infravermelho. Mostraremos
em capitulos subsequentes, os resultados do nosso trabalho com relacio ao controle dos

pardmetros mencionados acima para a construgfo das pegas tridimensionais.
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Capitulo 5

Analises Experimentais

5.1 — Analise e Resultados Térmicos

O objetivo inicial foi explicar com detalhes os resultados experimentais da cura localizada
com a radiagdo do laser, pois sdo fundamentais para o entendimento deste processo. Entretanto,
para que as explica¢des fossem coerentes, decidiu-se inicialmente caracterizar o processo de cura
que ocorre no volume da amostra, ainda nfo conhecido neste caso. Primeiramente, antes de
comegarmos a aplica¢do do laser na amostra para a obtengfio da cura localizada, a analise do
comportamento da amostra no processo de cura foi realizado através do aquecimento da amostra
para diferentes temperaturas externas aplicadas, como esquematizado na Figura 5.1.

Para isto foram realizados experimentos objetivando a reacdo da amostra quando
submetida a uma fonte externa de calor (nfo laser). Um pequeno volume de amostra semi-liquida
foi aquecido em um “becker” envolvido por uma cinta de aquecimento (amianto), e com isto
pode-se morii’torar 0s pardmetros que poderiam trazer informagdes a resiaéito do processo de cura.
Inicialmente, foi monitorada, por meio de um termopar (tipo J), a temperatura no volume da
amostra em fun¢do do tempo, aplicando diferentes temperaturas ambientes (externas).
Simultaneamente, a transmitincia da amostra para o laser de HeNe usado como transmissor
optico (4 = 0,632 m), foi monitorada por meio de um detetor para o Vi;ivel, notadamente para
regido espectral do laser. A transmitincia ¢ um método simples para identificar o inicio da reacdo
de cura na amostra, desde que a resina semiliquida seja relativamente transmissivel para a luz
visivel do laser de HeNe. O experimento tem o objetivo de se determinar a variacdo de
temperatura da amostra em fungéo do tempo de cura, utilizando o principio da transmissividade

do laser aplicado e escolhido propriamente, em fung#io das fases de reago de cura da amostra.
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O laser de HeNe @ foi focalizado através da lente ZnSe @ sobre a amostra dentro do
becker @ que estava envolvido por uma cinta térmica de aquecimento . Dentro do becker, a
temperatura interna da amostra foi monitorada por um termopar @ (tipo J Cromel-Alumel) de
caracteristicas conhecidas. O laser de HeNe, atravessava a amostra e foi detectado por um detetor
visivel @, cujos sinais foram enviados para o osciloscépio @ e para o modulo de aquisico de
dados @ que simultaneamente expds os resultados. Um indicador indireto de temperatura @

cobria o intervalo de temperatura do experimento.

Aparato Experimental

(7] (2] Descricdo dos Equipamentos

@ iaser de hélio neénio (HeNe 632,8 nm)
e @ espelho 100% reflexivo
< > 6 lente de focalizagso (ZnSe) de f=26cm
(6] O becker 10 cm diametro x 1,5 cm altura
@__\ O cinta témmica de aquecimento
] ] O termopar (Tipo J)
O

(5] @ indicador de temperatura Keitley 175
Autoranging Multimeter

o O detetor para o visivel Model 818 F-SL
s} © osciloscopio 600 MHz
L———J @ I @ médulo de-aquisi¢ao de dados

Figure 5.1 - Aparato experimental para monitorar as informagdes simultineas

da temperatura e da transmitancia da amostra. -

Pela correlacdo entre a evolugdo da temperatura interna da amostra e o registro da
transmitincia, pode-se determinar o instante da cura (denominado ‘inicio da cura’). As
temperaturas externas de 44°C, 57°C, 65°C, 73°C e 80°C foram escolhidas para analise do
comportamento da amostra durante o processo de cura. Para temperaturas superiores a 80°C a
cura ocorria muito rapidamente, atingindo uma velocidade muito alta, num periodo de tempo
quase que imensuravel, por este processo colocando em risco, evidentemente a precisdo e a

confiabilidade do experimento.
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Como sugere o experimento, a temperatura é um parmetro importante, onde as
velocidades de reagdo aumentam sensivelmente quando a temperatura é aumentada. Os
resultados obtidos nos experimentos (Figura 5.2) indicam inicialmente um comportamento
similar no processo de evolugio da cura as diferentes temperaturas aplicadas; entretanto observa-

se claramente uma resposta muito mais rdpida 4 cura 4 medida que a temperatura cresce.
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Figura 5.2 - Evolugéo da temperatura da amostra quando curada sobre

vérias temperaturas externas de aquecimento.

Observa-se também que o inicio do processo de cura ocorre numa faixa estreita de
temperatura da amostra entre 60°C e 80°C, variagdo possivelmente decorrente da dificuldade com
o controle da estequiometria no preparo da amostra. Os experimentos para monitorar o processo
de cura no sistema epdxi/amina/silica foram importantes porque, tradicionalmente, pode-se
determinar a taxa de cura da reagfio envolvida no processo de cura com a obtencdo da curva
completa da temperatura em funcdo do tempo, para a amostra. Com este resultado,
matematicamente, pode-se estabelecer uma relagdo entre os pardmetros envolvidos na cura e
obter a energia de ativacdo do sistema. Entretanto, as dificuldades experimentais sdo claras neste
processo, ndo sendo possivel obter a taxa de cura com precisdo, uma vez que nfio se atingiu o
ponto de temperatura maxima da reagio. Pela mesma razio néo se pode definir quantitativamente

a energia de ativagéo.
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Os experimentos anteriores envolvendo a evolugio da temperatura da amostra com o
tempo ndo foram suficientes para obter um valor preciso da energia de ativaggio da reagfio, nem
foi possivel definir quantitativamente a taxa na qual a cura estava ocorrendo. Desta maneira, para
determinar a taxa de reagdo mais precisamente, em fungfio da temperatura, foram realizadas
medidas experimentais utilizando o “differential scanning calorimeter” ou calorimetria

exploratéria diferencial (DSC).

5.2 —Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O processo de DSC pode determinar graficamente o fluxo de calor de uma pequena
quantidade de amostra tanto para uma temperatura fixa quanto para uma variag8o da temperatura.
Em ambos os casos o fluxo de calor requerido para manter uma certa temperatura na amostra €
comparado ao fluxo de calor de uma amostra ndo-reativa utilizada como referéncia. A medida
que a reagdo ocorre, na amostra reativa, pode-se determinar quando a reagio é endotérmica ou
exotérmica, comparando-se os resultados. Pela comparagdo entre o fluxo de calor emitido pela
amostra reativa e a amostra ndo-reativa, pode-se obter o calor liberado durante a reagdo. O estudo
da amostra com o DSC visa & determinagio da fragio de conversdo da amostra na cura, em
fungéio do tempo para diferentes temperaturas. O pardmetro de grande interesse na determinag&o
de como a amostra cura quando sob as condigdes de irradiacdo é a energia de ativacdo que

também pode ser obtida com o método DSC.

Para determinar a taxa de cura mais precisamente em fun¢io da temperatura, um
criterioso procedimento de medidas foi empregado usando o Perkin-Elmer DSC-7. O processo
DSC pode registrar o fluxo de calor na pequena amostra aplicando o aquecimento com uma
temperatura fixa ou uma temperatura escalonada. O DSC tem sido usado extensivamente na
investigacdo das transformagGes fisicas e das reagdes quimicas dos materiais. Em muitos €asos,
contudo, o conhecimento da taxa de cura e um entendimento de como que a taxa varia com a
temperatura da reagdo € sempre muito importante. O estudo cinético dos resultados, como por

exemplo, a taxa de cura df3/dt e energia de ativagdo E, foram extraidos dos dados fornecidos

pelos programas de andlise por computador.
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O objetivo deste estudo € uma investigacdio mais detalhada da cinética de cura da resina
termosensivel por meio de técnicas analiticas como, por exemplo, a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). O uso desta técnica permite utilizar varios métodos de estudo da cinética de
cura, divididos em: métodos dindmicos e isotérmicos. O estudo tem como objetivo determinar a
taxa de geragdo de calor, entalpia, durante a rea¢fo de cura do sistema polimérico termosensivel

empregando o método dindmico de andlise [Padma, 1995, Ennes,1983].

5.2.1 - DSC de Compensagio de Poténcia

No equipamento DSC de compensagdo de poténcia (desenvolvido pela Perkin Elmer
Corporation, Patente US 3,263,484 — 1993), a amostra e a referéncia sio aquecidas
individualmente, em compartimentos separados. Isto torna possivel manter ambas em condigdes
rigorosamente isotérmicas. Assim, se a amostra sofre alteragdes de temperatura devido a um
evento endotérmico ou exotérmico em fungfio da variagio de temperatura a que é submetida,
ocorre uma modificagdo na poténcia de entrada do forno correspondente, de modo a se anular
esta diferenca. Nisto consiste o “balango nulo” de temperatura.

Um sinal proporcional a diferenga de calor fornecida a amostra ou a referéncia, AH/dt, é
registrado em fung¢éo da temperatura (ou do tempo em experimentos isotérmicos). A 4rea contida
sob o pico € representativa da variacfio de entalpia, AH, sofrida pela amostra. Outra medida muito
importante que pode ser feita por DSC ¢ a da capacidade calorifica (cal.’C™) ou do calor
especifico (ca1.°C’1.g'1). Quando um material ¢ submetido a um aumento linear de temperatura, o
fluxo de calor dentro da amostra é proporcional ao calor especifico em cada instante. O calor
especifico pode, entfo, ser determinado em fungio da temperatura pela comparagdo entre o fluxo
de calor na amostra e em uma substéancia padrio. Nas curvas DSC, a variagio de calor especifico
se caracteriza por uma variagdo na linha base. A Figura 5.3 representa o esquema do DSC de

compensacéo de poténcia.
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Quando o par de sensores térmicos comega a detectar uma diferenca térmica, um circuito
de controle automatico manda para a amostra mais fria uma quantidade de energia justamente
suficiente para equilibrar a tendéncia do sistema e manter a igualdade das temperaturas das duas
amostras. Um segundo circuito de controle eletrdnico for¢a a temperatura da amostra 4 ou da
referéncia R (portanto, efetivamente das duas) a subir linearmente com o tempo. O registrador
indica a energia elétrica que se deve fornecer para uma ou outra amostra a fim de manter as
amostras em condi¢des isotérmicas. Este fluxo diferencial de calor € registrado no termograma,

em fungfo da faixa de temperatura em que houve a mudanga térmica na amostra.

sensores
térmicos

——AW AW

N

aquecedores individuais

Figura 5.3 - Instrumento de analise térmica de compensac¢io com cada suporte da amostra

(analisada e referéncia) munido de seu préprio aquecedor.
5.2.2 — Fatores que Afetam as Curvas DSC
A confiabilidade dos dados das reacSes de calor e das transicSes medidas por DSC
depende da eliminagfo de varidveis que ndo estéio diretamente relacionada com o calor absorvido

ou liberada pela amostra. Estas varidveis podem ser divididas em duas categorias: (1) fatores

instrumentais e (2) caracteristicas da amostra.
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5.2.2.1. — Fatores Instrumentais

Alguns fatores instrumentais estfio diretamente ligados a constru¢fio do equipamento e
ndo podem ser alterados pelo operador. Entre eles estfo: o material que compdem o disco suporte
das céapsulas, a geometria do disco e do forno, o tamanho das soldas de jungfio dos termopares
com o disco, a localizacdo dos termopares, e outros. Entretanto, outros fatores também

instrumentais sdo motivos de algumas consideragdes a seguir.

Taxa de aguecimento

Em geral, um aumento na taxa de aquecimento, por exemplo, de 2 para 20 °C/min,
provoca um aumento nas temperaturas inicial e final dos eventos, bem como a temperatura do
pico no seu ponto méaximo. Os resultados apresentados ilustram este fato. O que justifica esta
diferenca é que o aumento na taxa de aquecimento aumenta a velocidade e o rendimento da
reagdo ou transi¢do provocando uma elevacgdo da razdo AH/ dt e dando origem a picos mais finos,

com maior amplitude.

Tipo de cdpsula (cadinho ou panela)

A maioria das amostras podem ser estudas em cdpsulas padrdio aluminio n3o hermética,
que podem ser: a) abertas (sem tampa), quando se faz um contato maior da amostra com a
atmosfera do forno, b) prensadas, que aumentam o contato térmico entre a amostra, a capsula € o
disco da célula do DSC, reduzem o gradiente térmico na amostra ensaiada para estudos
posteriores; e ¢) com tampa invertida, geralmente com um furo na tampa para evitar o aumento
de pressdio interna com aquecimento. Embora as cépsulas sejam as mais usadas, ha aplica¢des
que requerem o uso de outras capsulas igualmente nfio herméticas. Assim, capsulas de platina,
ouro ou cobre € usado quando a amostra reage com o aluminio ou quando a amostra tem alguma
transico entre 600 e 725 °C, uma vez que a temperatura maxima de uso das cépsulas de aluminio
¢ de 600 °C. Capsulas tem sido utilizadas em estudos estabilidade térmica oxidativa de polimeros
usados em revestimentos de fios e cabos de cobre. Em caso de interagles indesejaveis dos metais
com a amostra, capsulas de grafite podem ser usadas. As cdpsulas herméticas, que podem ser de
aluminio, ouro ou ago inoxiddvel, sdo utilizadas quando a amostra sofre uma indesejavel perda de

massa durante a corrida do DSC.
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Um exemplo € a cura de resinas por reagdes de policondesagiio dando origem a um
polimero termorrigido e a véarios produtos volateis, como 4gua, por exemplo. Nestes casos, o
calor consumido na volatilizagdo destes compostos é, por vezes, maior que o calor gerado nas
reagdes de cura, resultando no surgimento de um pico endotérmico onde seria esperado um pico
exotérmico. Nestes casos, somente os empregos de cépsulas altamente resistentes a pressdo
interna podem tornar possivel o acompanhamento das reagdes e a medida do grau de cura do
polimero. E importante salientar, porém, que tais reagdes ocorrem sob pressdo e, portanto, em

temperatura diferente daquela observada sob pressdo normal.

5.2.2.2 — Caracteristica da Amostra

Massa da amostra

A éarea do pico das curvas DSC ¢ proporcional ao calor da reagio ou da transicdo
representada e, portanto, diretamente relacionada 4 amostra empregada no experimento. Assim,
quantidades maiores de amostra levam 4 obtencdo de picos maiores, com possibilidade de
deslocamento da temperatura do maximo do pico para valores ligeiramente mais altos. Com
aumento da massa de amostra, os efeitos térmicos demoram mais ja que quantidades maiores de
calor devem ser transferidas. As temperaturas caracteristicas também se.alteram. Por outro lado,
massa relativamente grande pode prejudicar a resolugdo de picos que representam eventos que
ocorrem em temperaturas muito proximas. Massas pequenas permitem o emprego de taxas de

aquecimento maiores.

5.2.3 — Mecanismos ¢ Equacdes Cinéticas
O mecanismo de cura do polimero termosensivel pode ser dividido em duas categorias: n-
ordem ou autocatalizado. Isto indica que a cura ndo € necessariamente limitada por uma reago
quimica, havendo outras reagSes quimicas ocorrendo simultaneamente. Se o processo é uma
rea¢do unimolecular envolvendo a molécula de uma espécie simples isolada, a taxa & de primeira
ordem [Bamford, 1975;Collins, 1973, Barral, 1995].
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Caso o processo seja uma reagdo bimolecular que envolvem um par de moléculas que
colidem e trocam de energia, a taxa € de segunda ordem. A ordem da reagio é uma quantidade
empirica, sendo a poténcia na qual a concentragio dos componentes aumenta de acordo com as
leis cinéticas. Para o nosso caso, é geralmente aceito que a reagfio do sistema ep6xi/amina é

bimolecular, e portanto, de segunda ordem.

Todo estudo cinético comega com uma equagéo basica da taxa que relaciona a fragdo de

conversdo dff/d t para uma temperatura constante como funcfio da concentracdo dos reagentes

7(B) dada a uma taxa constante ®:

apg _
—d—t-—CD-f(ﬂ) (5.1)

Para polimeros que seguem cinéticas de n-ordem, a taxa de conversdo é proporcional a

concentragéo do material que tem ainda para reagir, por exemplo:

1(8)=0-p)" (5.2)

onde S ¢ a fragdio da concentragio dos reagentes consumidos apés um tempo 7 (£ é também a

fracdo de conversdo) e » € a ordem da reagéo.

A equagdo cinética geral para o caso de cinéticas de n-ordem é dada por:

B _ o (1_ py
;—;—CD.(I ﬁ) (5.3)

onde @ € a taxa constante da reacfio e ¢ ¢ o0 tempo da reacio.
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Para determinar o valor de », e portanto a ordem da reagfio pode-se aplicar:
d
1n-;l-/ti=1n®+n1n(1—ﬁ) (5.4)

onde # encontrado em trabalhos anteriores foi aproximadamente 2, sendo um resultado que indica

que a reagdo de sistema ep6xi/amina € de segunda ordem.

A técnica DSC tem sido empregada para medir o calor da reagfio termosensivel, que, por
medir o fluxo de calor, monitora quantitativamente ambos o calor e a taxa de cura. Nestes estudos

¢ considerado que a taxa de cura d B/dt ¢ diretamente proporcional a taxa de liberacdo de

calor, uma vez que a reagfo € um evento térmico. A taxa de cura da maioria das reacdes aumenta
quando a temperatura € elevada. A dependéncia da temperatura da taxa de cura pode

frequentemente ser adaptada empiricamente pela equago proposta por Arrhenius:

idg-—-A.exp (-E4/R.T) (3.5)

enquanto R e T sdo a constante dos gases e a temperatura absoluta, respectivamente, os outros
dois pardmetros, a constante pré-exponencial 4 (que ¢ independente da temperatura) € a energia
de ativagdo E,4 podem ser determinados pelo registro de Ind B/d t contra 1/T. De acordo com
Arrhenius, a equacdo 5.5 indica que as moléculas devem atingir uma energia minima E, para

poderem formar novas ligacdes durante a reacdo.

5.2.4 — Métodos da Avaliacdo da Cinética de Reacdes por DSC

A andlise da cinética de reagdes contempla a determinacfio da eqilagﬁo cinética adequada
(mecanismo de reagdo) para o sistema analisado e a medida de ordem de reagio, de energia de
ativagdo e de fatores de frequéncia da reagéo. O objetivo da analise cinética pode ser modelar o
comportamento da reagdo ou transi¢io para desenho e controle de processos, caracterizacdo da

reagdo ou comparagdo do comportamento de diferentes matrizes.
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E recomendével que a caracterizagdo completa e modelagem da reagfio ou transigfo seja
feita por métodos isotérmicos. Estes sdo mais efetivos para distinguir diferentes tipos de reagéo,
elucidando mecanismos complexos e dectando a transi¢fo de controle quimico da reagfio para o
controle por difusdo. Os métodos isotérmicos geralmente d&o a descrigio mais precisa e confiavel
da reagdo. Os métodos de aquecimento a uma tnica taxa como, por exemplo, Borchardt-Daniels,
ndo sdo capazes de reproduzir os pardmetros cinéticos determinados isotermicamente. Porém, sdo
de rapida obten¢do e uteis para estudos comparativos. Métodos a uma tnica taxa em conjunto
com métodos isotérmicos podem ser utilizados para observar mudangas no mecanismo da reagéio
em fungdo da temperatura. Métodos de aquecimento com multiplas taxas como, por exemplo,
Ozawa ou ASTM E-698, ddo uma estimativa muito boa da energia de ativagfio para a maioria das
reacdes sem a necessidade de se conhecer 0 mecanismo da reagdo. Estes métodos sdo uteis na
determinacdo de mudang¢as no mecanismo da reagfio em fungfio de mudangas na energia de
ativago. O estudo da cinética de cura de resinas ep6xi pode ser realizado via métodos dindmicos

e isotérmicos. A Figura 5.4 mostra o diagrama dos dois métodos de andlise térmica.

Estudo Cinético

[
[ 1

Meétodo dinimico Meétodo isotéw_'mico
I |
1 [ [ |

Borchardt e Daniels ASTM - E - 698 Ordemn

Autocatalitica

Figura 5.4 — Diagrama dos métodos utilizados no estudo cinético de cura.

A técnica conhecida como calorimetria exploratoria diferencial (DSC), caracteriza-se por
medir diretamente o efeito térmico (fluxo de calor) durante a cura-de materiais contendo
polimeros como base. Este método permite determinar diretamente a taxa de conversdo medindo
a quantidade de calor liberada da amostra durante a reagdo de cura. O objetivo em caracterizar a
cura de polimeros € a de fornecer uma descri¢éo detalhada do processo de cura, abrangendo a
aplicagdo da analise térmica (DSC) para investigar o calor da reacdo, as transi¢cdes térmicas ou

reagdes quimicas.
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O DSC empregado na determinagio da taxa de cura e da energia de ativacdio foi um
Perkin-Elmer DSC-7 fabricado pela DuPont 990 Thermal Analyser. Esta técnica fornece
rapidamente célculos automaticos da energia de ativagdo (), fator pré-exponencial (4), e a taxa
constante (®). Estes valores sdo entfo inseridos como dados nos programas de analise para
fornecer uma série de curvas térmicas. Estas curvas sfio usadas para avaliar a conversio da
amostra em.termos de tempo e temperatura. No método Borchardt e Daniels aplicado, o
programa cinético permite o calculo da energia de ativagdio, E,4, do fator pré-exponencial, 4, do

calor da reagdo, AH , da taxa constante, ®, de um simples experimento dindmico DSC.

5.2.5 — Determinacio Experimental da Taxa de Cura

Neste estudo empregaremos a técnica de analise térmica para medir a dependéncia da cura
no tempo a uma temperatura constante. O sistema escolhido para este estudo foi a resina epéxi
DGEBA (DER 383 — Dow Quimica), o dietileno triamina DETA (DEH * 20 — Dow Quimica) e a
silica em po, na quantidade estequiométrica da composigdo 6tima (10 partes de ep6xi; 1,4 partes
de dietileno triamina; e 0,7 partes de silica em p6). Em alguns sistemas, o calor da reagéio é bem
conhecido € pode ser utilizado como estudo dindmico isotérmico para quantificar a frag&o na qual
a reagdo ocorre. Na preparacio da amostra, um cuidado especial deve ser exercido para prevenir
que a reagdo ndo ocorra antes do inicio do experimento e que ndo.ocorra degradacdo dos
reagentes. Um procedimento € misturar a solugiio de reagentes i baixas temperaturas (por
exemplo, 0°C), ou abaixo da temperatura na qual o agente de cura inicia a reagfio, no caso do
dietileno triamina, abaixo da temperatura ambiente. As aminas tendem a serem instaveis e devem

ser armazenadas em locais secos, escuros e frios.

A técnica DSC foi apropriada e suficiente para o nosso estudo para monitorar,
simultaneamente, a taxa de cura d #/dt e a fragdo de conversio S. O método empregado, no
qual a taxa e a fragfio de cura sdo continuamente monitoradas no calorimetro, é aplicavel para
taxas minimas de liberagdo de calor, dependente primeiramente da sensibilidade do calorimetro e

da taxa maxima de liberagdo de calor, e dependente do tempo para que o calor e o instrumento

estabelecam um equilibrio isotérmico.
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A frac8o de converséo, entdo € dada por:

(5.6)

onde AH; é€.o calor liberado em um dado instante de tempo ¢ ¢ AHy ¢ o calor total liberado

quando um material néo curado ¢ levado a cura completa, e este valor é uma constante para uma

resina termosensivel especifica.

5.2.6 — Determinaciio da Energia de Ativaciio

A energia de ativagdo ¢ a energia necessaria para formar o complexo ativado a partir dos
reagentes e ¢ um fator de maior importancia na determinagio da grandeza de uma velocidade de
reacdo. Entre qualquer colisdo que leva a uma reacfo, algumas ligaces so rompidas e outras sdo
formadas. Durante colisdo reativa individual, a energia total das particulas em colisio pode ser
convertida entre energia cinética e energia potencial dos &tomos participantes. A energia de
ativagdo ¢ explicada mais facilmente se supusermos que entre o arranjo atémico que chamamos
produtos e aqueles que chamamos reagentes existe um arranjo atémico que possui uma energia
poténcia maior do que a de reagentes ou de produtos. Para passar de reagentes a produtos, um par
de moléculas em colisdo deve possuir uma energia total a0 menos igual em grandeza & energia

potencial de sua configuragio atdmica intermediaria.

Observando a equagdo 5.5 nota-se que a taxa de cura diminui quando a energia de

ativacdo E, aumenta. Levando os termos de ambos os lados da equagiio 5.5 ao logaritmo natural,

tem-se que:

E
-In®=-—%+In4 5.7
RT
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A equagdo 6.8 tem a forma de uma reta, predizendo que o grafico de In @ vs 1/T seréd uma

reta com um coeficiente angular igual a — E, / R e um coeficiente linear igual a In 4.

Entdo, se conhecemos a taxa de reagio para duas diferentes temperaturas, podemos

utilizar a equag@o 5.7 para determinar a energia de ativagdo £, da reagfo. Por exemplo, supondo

que para duas diferentes temperaturas 7; e T-, a reagdo tem uma taxa constante ®@; e ®,. Entio,

para T; tem-se que:

E
n®d,=——4 +In4 5.8
1 RT, (5.8
e para 7>;
E
nh®,=——2 1+In4 5.9
2 RT, (5.9)

Subtraindo In ®; de In @, tem-se que:

1nq>1—1nc1>2=(—-1%{1—+1n,4j-[-%:—+1n,4J , (5.10)
1 2

Simplificando esta equago e rearranjando, chega-se em:

1ng).1_=£é. 1_1 (5.11)
®, R\T, T

A equagdo 5.11 fornece um caminho conveniente para calcular a energia de ativagio

quando se conhece a taxa constante ®; para alguma temperatura 7; e a taxa constante @, para

alguma temperatura 7>.
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Capitulo 6

Modelo Teoérico e Numérico do Processo da Cura Localizada

6.1 — Modelo Teorico do Processo da Cura Localizada

Inicialmente, foi elaborado um modelo teérico que prevé e introduz os pardmetros de
controle e estudo da resina termosensivel adequada a fabricagdo de pegas plasticas, que
acreditamos ser apropriado para explicar os fendmenos fisicos envolvidos com a cura e a
interagdo laser/resina. Com a defini¢do dos pardmetros e das principais caracteristicas da resina
pode-se estabelecer um modelo tedrico simples para descrever o fluxo de calor na cura localizada
induzida por laser, e assim pode-se predizer ambas, a localizagdo e a taxa de cura em funcéo dos
pardmetros do laser. O modelo teérico estd voltado para interpretagdio das principais causas
relacionadas com a cura e a interagio laser/resina, e sobre as principais caracteristicas do sistema

resina/agente de cura/carga, a saber:

* Elevado coeficiente de absorgdo optico, que determina a poténcia associada ao laser,
sua profundidade de agdo e o tempo de interacfio do feixe laser sobre a camada de resina.
e Baixo coeficiente de difusividade térmica, que controla a profundidade e alcance
lateral da conduc@o do calor apds a absorgfo da energia do laser.

* Baixo coeficiente de expansdo dimensional, que controla a variagio dimensional,
durante e apds a cura. -

e Viscosidade adequada, que controla a capacidade de copiar detalhes e a facilidade
experimental de deposi¢do de cada camada.

. Eépessura da camada a ser curada, que deve ser de décimos de mm (resolugéo vertical

e repetibilidade)
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e Controle do “pot-life” ou tempo de processamento da resina, que deve ser feito pela

modificagdo do agente de cura ou por incorporagéo de cargas.

e Composi¢do da amostra epoxi/agente de cura/carga que € critica, no processo da cura

localizada com laser.

Nos experimentos iniciais [Scarparo,1995] a cura localizada foi obtida com o laser de
CO; operando no modo continuo com trajetdria circular repetidamente na superficie da amostra
com velocidade de varredura v. Pela divisdo do didmetro do feixe 2w pela velocidade de

varredura v, pode-se obter o “dwell time” ou tempo de interagdo do feixe laser na superficie da

amostra, dado por:

ly =— 6.1)

que € o tempo médio onde qualquer ponto que sob a varredura do laser € irradiado.

Como o objetivo ¢ predizer o efeito que o laser tem na cura, € preciso determinar quanto
de energia foi liberado na amostra € o volume no qual esta energia foi distribuida. Em

observagdes anteriores, constatou-se que a amostra é altamente absorvente para o comprimento
de onda do laser de CO, (10,6 ,um), uma vez que toda a energia depositada pelo feixe laser
durante o tempo de interacdo, € absorvida pela amostra dentro de uma distancia da superficie,
igual a profﬁndidade de absor¢do J. A profundidade de absorgdo dptica & foi determinada pela
medida da transmitincia da amostra no curada com espessura da camada de 90 tm em um
espectrofotometro IR 700 para o comprimento de onda do laser de CO;, ¢ o valor foi

aproximadamente de 6 =40 gm. No modelo tedrico, considera-se que um pequeno volume

cilindrico ¥ absorve uma energia F durante o tempo de interacgo ¢, onde V' € dado por:

- V=n0d (6.2)

onde o € o raio do feixe laser.

ey g
[ F* ISV
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A energia depositada no volume ¥ ¢ o produto da poténcia continua do laser e do tempo

de interacéo ou “dwell time”:
E,=P1, (6.3)

A aproximagdo da equagdo (6.3) ¢ valida para o periodo do t; € érazoavel para amostras
experimentais em raz&o da absorgdo ser elevada (~95%). A taxa dff/dt na qual o polimero cura
(onde B ¢ a fragdo de conversio da reagdo) ¢ uma funcdo da temperatura imposta. Para

irradiagdes de curtas duragdes empregadas em experimentos prévios, a variagdo da temperatura é
diretamente proporcional a energia depositada, ao calor especifico ¢p € a massa m do material

contido no volume ¥ de acordo com a expressdo:

E,=c, mAT (6.4)

A massa do volume aquecido pode ser calculada usando-se a densidade da amostra
p=1.16 g/m’. Como o processo de cura é descrito em funcdo da temperatura e do tempo, pode-se

predizer o comportamento de cura como fungfo das condi¢es de irradiacdo.

Assumindo que a cada instante que o laser passa em um ponto na superficie da amostra, o
volume irradiado absorve a energia do pulso, o volume sofrerdA um aumento médio da

temperatura dado pela Eq. (6.4) reescrita por:

E
AT =—F-=——
m.c gm.o°.8p.c

P.td

(6.5)

Na obten¢do da cura em uma regido de localizagio bem definida, deve-se ter um
conhecimento quantitativo de onde a energia do feixe laser é depositada e como ela se espalha
através do polimero. Intuitivamente espera-se que, se o laser for focalizado e varrer a amostra
muito rapidamente, a cura ndo serd obtida, pelo fato da amostra ndo absorver energia suficiente

para iniciar a cura.
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Quando a velocidade de varredura € muito lenta, a energia depositada pode se espalhar
para fora da 4rea irradiada e a cura ocorrer em uma 4rea maior do que a desejada. Existe,

portanto, um balango entre o inicio do processo de cura e a restri¢io do espalhamento dentro das

fronteiras espaciais desejadas.

6.2 — Analise Numérica

Antes do advento dos computadores, os modelos matematicos eram baseados em técnicas
analiticas e abordagens experimentais. Na década de 80, a informatica iniciou seu movimento
acelerado com a criagio de microprocessadores mais velozes e possantes, juntamente com
periféricos de armazenamento de dados de grande capacidade e de rapido acesso de leitura. A
aplicagdo de modelos mateméticos baseados em técnicas numéricas aumentou desde entdo,
utilizando como ferramenta de célculo o computador e linguagens de programagdo. Dois dos
métodos numéricos mais explorados por centros de pesquisa sdo o métodos de elementos finitos
(M.E.F) e o método de diferengas finitas (M.D.F). Esses métodos podem basear-se, por exemplo,
na divisdio do sistema resina/ar em pequenos intervalos, de modo a se estabelecer uma malha, e
na substitui¢do das equacbes que descrevem a transferéncia de calor, por equagdes aproximadas
de diferengas finitas. Estas equagbes sdo, entfo, resolvidas passo a passo para pequenos

intervalos de tempo e temperatura neste ponto e pontos adjacentes no instante anterior.

6.2.1 — Lei da Conservacio da Energia

Durante o processo de cura, a energia, na forma de calor, ¢ transportada da resina para o
meio ambiente. Além disso, o calor é gerado no material devido a transformacéo de fase. A lei da
conservagdo da energia pode ser entdo aplicada em volumes de controle convenientemente
estabelecidos para a andlise da transferéncia de calor. Assim, uma vez estabelecido um volume de
controle, pode-se dizer que em um intervalo de tempo (At) a diferenca entre a quantidade de energia

que entra ¢ a quantidade que sai somada a energia gerada deve ser igual a energia armazenada no

mesmo, ou seja:
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As equagbes desenvolvidas para coordenadas cartesianas podem ser transpostas para
coordenadas polares. No caso de coordenadas cilindricas, elas sdo representadas por 1, 0 e z.
Assim a posi¢do de um ponto qualquer (P) ¢ funcdo dessas coordenadas, ou seja: P=1(r,0,2). E

a projecdo desse ponto no plano X e y € representada por: P' = f(r, 0).

A Eg- (6.10) pode ser transformada em coordenadas cilindricas por técnicas padrdes de

calculo. O resultado € o seguinte:

or o°T 1 8T 1
. -———-:k. e e
pe ot (6;»2 r or °

o'T &°'T.  °
+2 )+ 6.13
PYS 622) q (6.13)

6.2.3 — Aplicacdo do Programa Genérico Ansys

O Ansys utiliza 0 método de elementos finitos na resolugiio de problemas das éreas
estrutural, magnética, térmica e mecéanica de fluidos. Este estudo explora sua aplicagio na 4rea
térmica, mais especificamente, no processo de cura que ocorre nos materiais poliméricos. O
programa € de grande utilidade na simulacfio da cura de pecas com geometria mais complexas,
possibilitando tratamentos bidimensionais e tridimensionais e também por apresentar facilidades
de pré e pos-processamento dos dados. O Ansys também oferece a possibilidade de visualizar a
evolugdo térmica durante a cura do material através de um desenho colorido e uma relaggo entre
cores e intervalos de temperatura, de cada ponto, em cada instante de interesse. Utilizando essa
ferramenta podemos identificar as isotérmicas que representam as regides de cura. O programa de
analise numérica pelo método de elementos finitos Ansys é um instrumento utilizado na
engenharia na resoluc¢@o de problemas variados como, por exemplo:

e Construir modelos ou transferir modelos de estruturas, produtos e componentes feitos em
programas CAD;

e Aplicar outras condigdes de contorno e performance nos modelos;

e Estudar respostas fisicas tais como niveis de tensfo, distribui¢do de temperatura ou de

impacto de campos magnéticos;
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e Otimizar o processo de criagéo de um projeto no sentido de reduzir custos; simular testes
mecédnicos em protétipos quando nfo se deseja ou ndo é possivel realizar testes

experimentais (em aplica¢Ses biomédicas, por exemplo) [ANSYS Manual Guide,1996]

Simulag¢des térmicas tém um importante papel em um vasto campo de pesquisa na area de
engenharia e.em alguns casos, essa andlise requer um conhecimento no campo de analise de
tensdes internas causadas por expansdo térmica ou contragdes. O Ansys também pode ser
utilizado nesses casos. A andlise térmica desenvolvida pelo Ansys calcula a distribuicio de
temperatura e quantidades térmicas relacionadas em um sistema ou componentes. As quantidades
térmicas tipicas de interesse sdo: perfil de temperatura, quantidade de calor ganha ou perdida,
gradientes térmicos, fluxos de calor. A modelagem matematica do sistema laser/resina é uma
poderosa ferramenta que proporciona o levantamento dos pardmetros 6timos de operagdo do
laser. O efeito produzido pelo laser € influenciado por um conjunto de varidveis como perfil de
intensidade do feixe laser, do tempo de interagio da radiagdo com o material, assim como das
propriedades fisicas deste, tais como a profundidade de absorgio, a condutividade térmica, entre
outras. O conhecimento e o controle precisos deste conjunto de varidveis sdo necessérios para

uma formulagéo fisica real do processo.

6.2.3.1 — Estruturacio do Modelo Numérico

Com o movimento do feixe laser sobre a superficie da amostra, a temperatura na regifio da
superficie comega a aumentar e por condugdo do calor, a energia é transmitida para o interior da
amostra. O tempo de interagdo do feixe laser no volume irradiado deve ser suficiente para se
atingir temperaturas acima de 80°C que representa a temperatura de inicio da cura. Apds este
intervalo de tempo, ocorre um resfriamento rapido (>1000 °C/s) pela transferéncia de calor para
regides da amostra que ndo foram afetadas pelo calor e para o ar. Com a finalidade de descrever o
fluxo de calor na cura induzida por laser, foi aplicada a equagio geral da condu¢do de calor
dependente do tempo em coordenadas cilindricas empregando o método de elementos finitos, o
que nos permite predizer o comportamento da cura da resina como fungdo das condig¢des de

irradiacdo laser.
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A base para a analise térmica no Ansys ¢ a equagfio de balango de calor obtida a partir do
principio da conservagdo de energia [Ansys Theory Reference, 1996]. A simulagéo pelo método
de elementos finitos calcula as temperaturas nodais e a partir dessas obtém as outras quantidades

térmicas. A equacdo geral da condugdo de calor em coordenadas cilindricas para o sistema

bidimensional € dada por:

p.c

or ’T 1 8T 8T o
=K. )
ort r or o82z?

— +—.—+ + 6.14
57 q ( ‘ )

onde KX = condutividade térmica da amostra [W/m.K],
¢ = calor especifico [J/kg. K],
p=densidade [kg/m’],

(4]

g = geraggio de calor [W/m’],
T = temperatura [K],

t =tempo [s],

1, z = coordenadas cilindricas [m].

A equago geral de condugdio de calor descreve a distribuigiio da temperatura através de
um corpo e consiste em se encontrar a temperatura a qualquer tempo e em qualquer ponto do
corpo com uma temperatura inicial conhecida e sujeito as condi¢des de contorno. O
desenvolvimento do modelo numérico leva em consideragdo o caso em que a amostra condutora

de calor possa também ter uma fonte interna de geracdo de calor.

(¢}
Como aproximac8o utiliza-se no tratamento do modelo numérico, o termo g descrevendo

a poténcia depositada pelo feixe laser na amostra. Esta aproximagio permite apenas estimar o
calor gerado pela fonte laser no volume de absorgdo e despreza o calor gerado pela formacgo de

ligacdes cruzadas no processo de cura.
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Assume-se entdo que a energia é depositada pelo feixe laser com intensidade espacial

uniforme, expressada por:

0 P
_— 6.15
1 T.0%.0 (6.15)

onde P =poténcia de saida do laser [W];
@ = raio do feixe [m];

o = profundidade de absorgio 6ptica [m];

6.2.3.2 — Pré-processamento

A constru¢do do modelo em elementos finitos € a primeira e mais demorada parte do
processo. O pré-processamento de dados engloba a escolha do tipo de analise, tipo do elemento a
ser utilizado, as constantes reais do problema, as propriedades fisicas dos materiais e a geometria
do modelo. O Ansy’s possui mais de 100 tipos diferentes de elementos para serem escolhidos. O
tipo de elemento determina o grau de liberdade do problema, a disciplina a que se refere
(estrutural, térmica, magnética, mecénica dos fluidos, entre outras), ;ieﬁnindo também se o
modelo sera bi ou tridimensional ¢ o tipo de geometria que serd considerada. O elemento
utilizado nas simulagdes € o Plane 77, esse elemento possui apenas um grau de liberdade, a
temperatura.-E um elemento bidimensional que pode ser usado tanto para analises térmicas em
regime transiente quanto em regime estacionario e pode gerar dois tipos de simetria: uma simetria

“tipo espelho™ a partir do eixo escolhido e outra rotacional em torno do eixo.

A maioria dos elementos requer as propriedades fisicas dos materiais que eles estdo
representando dependendo da sua aplicagdo. Essas propriedades podem ser lineares ou ndo
lineares, isotropicas ou anisotrépicas, constantes ou dependentes da temperatura. Dentro de uma
mesma andlise pode-se ter varios conjuntos de propriedades que definem os muiltiplos materiais
que podem compor o modelo. As propriedades relevantes na analise térmica s3o a condutividade

térmica, o calor especifico, a densidade e a entalpia.
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Durante o procedimento de defini¢do dos materiais, os conjuntos de propriedades sio
numerados e vdo ser relacionados, posteriormente, aos seus respectivos elementos dentro da
geometria do modelo a ser construido. No caso de propriedades lineares dependentes da
temperatura deve-se construir uma tabela das temperaturas e depois se relaciona a cada valor da
temperatura o valor correspondente da propriedade relevante. Se o nimero de valores atribuido as
propriedades for diferente do nimero de valores da temperatura, o programa desprezar4 um dos
valores. Apos defini¢do destes valores pode-se visualizar o grafico da propriedade versus a
temperatura para verificacdo e retificagéio dos possiveis erros. Durante a resoluggio do problema o
Ansy’s leva em consideragfo as propriedades dependentes da temperatura, enquanto as matrizes
sdo formuladas. Primeiro ele calcula a temperatura no centro de cada elemento e determina o
valor da propriedade correspondente por interpolagdio linear da tabela da propriedade versus a
temperatura, e entdo, usa este valor como elemento da matriz para o proximo célculo; se a
temperatura calculada estd fora do intervalo estipulado, o programa considera um dos valores
extremos atribuidos as propriedades de acordo com a simulagdo. Definidas as propriedades, o
proximo passo € gerar um modelo de elementos finitos que se adequa & geometria do modelo a
simular. Descreve-se a forma geométrica do seu modelo e instrui o Ansy’s para automaticamente
dividi-lo em elementos e n6s controlando-se o tamanho e a forma desejada.

A especificagdo das condi¢Ges de contorno e os intervalos de ~’cempo sdo as proximas
tarefas. Inicialmente, no caso da andlise térmica, o tipo de analise é escolhido entre transiente e
estacionario. Aplicam-se, entfio, as condigdes iniciais e de contorno do problema, que nesse caso
englobam a-temperatura inicial do material polimérico ¢ do meio -que envolve o sistema.
Finalmente, se escolhe o intervalo de tempo utilizados nos célculos € o tempo total de simulagio

€ 0 programa esta pronto para iniciar a soluco do problema.

6.2.3.3 — Pés-processamento

Tendo sido calculada a solucdo, ha dois tipos de pos-processadores de dados. No primeiro
tipo, POST1, (General Postprocessor) os resultados sdo verificados em determinado momento

sobre o sistema inteiro ou em uma parte escolhida. No caso da analise térmica, o modelo é
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apresentado colorido e as cores sio relacionadas a intervalos de temperaturas em um determinado
momento. A outra op¢do de verificagdo de dados, POST26, (Timehist Postprocessor) retorna os
resultados obtidos durante o intervalo de tempo da andlise em pontos previamente escolhidos
pelo usuério. Na andlise térmica o resultado ¢ uma curva da temperatura obtida durante a cura do
material polimérica, em qualquer ponto do sistema analisado. Este resultado pode ser obtido em
forma de graficos ou tabelas que podem ser copiados e analisados em algum outro programa
desejado. Ambas op¢des apresentam uma estimativa de erros e também possibilitam ao usudrio

realizar manipula¢des mateméticas dos dados.

6.2.3.4 — Condicdes de Contorno e Simplificacdes Adotadas

Todos os problemas analisados nesse estudo foram tratados, basicamente, da mesma
maneira. Nesse item encontra-se a descri¢do dos passos seguidos, de acordo com o sistema de pré
e pos processamento ja apresentados, em cada um dos casos de interesse. Em  todos os casos,
como ja citado, o mesmo tipo de elemento foi utilizado, Plane 77, ¢ 0 mesmo tipo de simetria
proposto. Outra semelhanga entre os modelos, é que todos foram tratados tridimensionalmente e
utilizaram a mesma adaptagfio descrita a seguir para que os resultados apresentados fossem os

mais proximos possiveis aos experimentais.

A Eq. (6.14) deve ser resolvida sob condigdes iniciais ¢ de contorno adequadas. No

presente caso, deve-se satisfazer:

o Condigdo inicial

- Para t=0, T(r,z,t)=T amp,

o Condicdes de contorno adiabdticas

- condicdo de simetria —g—z =0, parar=0 e para r=R;
¥
T

—2——:0, para z=0 e para z=H
zZ
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o
- O calor gerado g na fina camada da resina dada pelo raio © (raio do feixe) e pela altura &

(profundidade de absorcdo da resina) representa a energia liberada pela radiacfo laser,

- O calor gerado € transferido para a parte restante por condugio de calor.

Z:
r=0
1 Ar
B Resina
Laser
d

Figura 6.1 — Representacdo da Geometria Utilizada nas Simulagdes.

6.2.3.5 — O Método dos Elementos Finitos (M.E.F.)

O Método de Elementos Finitos € a técnica de analise numérica utilizada pelo Ansy’s para
obtengdo de solugdes aproximadas para uma ampla variedade de problemas em engenharia. Com
o Método de Diferengas Finitas pode-se tratar alguns problemas de dificil solugfo, mas, por
exemplo, quando se trata de geometrias irregulares ou condigdes de contorno mais complexas
este método torna-se pouco recomendado. O Método de Elementos Finitos utiliza basicamente
uma malha de elementos discretos para modelar analiticamente uma regifio. Um exemplo de
como o modelo de diferengas finitas e o de elementos finitos podem ser usados para representar

uma forma geométrica complexa, pode ser visto na representacfo da turbina na Figura 6.2.
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O modelo de elementos finitos (usando simplesmente elementos bidimensionais
triangulares) mostra uma melhor aproximagfio no contorno da regido e menor niimero de nds.
Este exemplo mostra somente que para os casos de geometrias complexas o método de elementos

finitos € particularmente bem apropriado.

(a) !

Figura 6.2 — (a) Método de Diferengas Finitas e (b) discretizagdo
pelo Método de Elementos Finitos do perfil de uma turbina

Em termos gerais o método de elementos finitos trabalha nas seguintes etapas que serdo

descritas a seguir:

1. Dzscretzzar a regido tratada — a primeira etapa consiste em dividir a reglao em elementos. Na
Figura 6.1 a turblna foi dividida em elementos triangulares que podem ser usados para encontrar
a distribuicdo da temperatura. Uma variedade de formas de elementos pode ser usada, e
diferentes formas de elementos podem ser empregadas em uma mesma regido.

2. Fungdo de interpolagdo — a préxima etapa é atribuida aos nés para cada elemento e a escolha
da fungdo interpolag@o para representar as variaveis no elemento. F reqﬁen:cemente, 0s polinomiais

sdo selecionados como fungdes de interpolacio devido a facilidade em integrar.

3. Propriedades dos elementos - desde que o modelo de elementos finitos tem sido estabelecido
(isto €, os elementos e a fungdo de interpolagdo selecionados) pode-se determinar a equacgdo

matricial que expressa as propriedades dos elementos individuais.
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4. Condigdo de contorno imposta — antes que o sistema de equagdes esteja pronto ele deve ser
modificado para as condigSes de contorno do problema. Neste estigio s3o impostos os valores
nodais dependentes das variaveis.

5. Resolver o sistema de equagdes — A montagem do processo fornece uma selecdo de equagdes
simultdneas para se obter os valores dos nos no problema. Se o problema descreve um estado
estaciondrio ou comportamento em equilibrio entfio ele resolve equacgdes algébricas lineares ou

ndo-lineares. Se o problema € transiente, os nds sdo funcio do tempo e serfio resolvidos com

equagdes diferenciais.
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Capitulo 7

Construcio de Prototipos pelo Processo de Estereolitografia a Laser

Infravermelho (ELI)

7.1 — Estereolitografia a Laser no Infravermelho (ELI)

Dando continuidade a esta pesquisa, o nosso desafio principal foi o desenvolvimento de
uma maquina prototipo para estereolitografia laser na regifio espectral do infravermelho, para
avaliar melhor o processo como um todo, desde a etapa de criagdo do modelo conceptual, com o
uso de um sistema de modelamento de s6lidos CAD, passando pela fase de processamentos dos

dados, corte do s6lido em planos (“fatiamento” do sélido), até a produgdo do modelo fisico.

Em linhas gerais, a estereolitografia convencional é um processo que envolve o uso do
feixe laser ultravioleta para desenhar camadas de um objeto sobre um polimero liquido
fotocuravel. Sucessivas camadas, onde cada qual adere a camada de baixo, sdo construidas uma
camada no topo da outra para formar o modelo tridimensional. Como ja mencionado, algumas
dificuldades cronicas afetam o grande potencial desta tecnologia, uma vez que a estereolitografia
ainda nfio é bem controlada. A contragfo e a necessidade de um tratamento adicional pds-cura
continuam afetando a precisdo e a qualidade do modelo, permanecendo como os maiores
problemas. Com o objetivo de solucionar estas dificuldades e também de estudar melhor o
comportamento da cura localizada, desenvolvemos uma mdaquina protétipo para a
estereolitografia laser na regido espectral do infravermelho, regido espectral sob a qual ainda néo

se havia estudado a estereolitografia.
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7.2 — Configuragio dos Equipamentos da Maquina Protétipo ELI

Neste trabalho, a mdaquina esterolitografica foi desenvolvida e utilizada para a cura
especifica de resinas termosensiveis. Esta mdquina protdtipo estereolitografica foi construida
basicamente com um laser de CO; apresentando poténcia nominal de 50 watt, um sistema opto-
eletronico HPMI10A (High Performance Module) de varredura laser de alta precisdo, controlado
por uma placa HC/2, que dirige e focaliza o feixe laser e uma mesa elevadora suporte, também
projetado para a mdquina estereolitografica laser no infravermelho (ELI). A mesa elevadora
possui uma base para fixacdo do substrato (teflon) e um dispositivo de dispersio da resina
semiliquida (Figura 7.1). Um software complementar, desenvolvido especificamente para o
projeto, controla o deslocamento da mesa elevadora e 0 movimento do dispositivo de dispersio

da resina em sincronismo com o laser de CO, e com o sistema opto-eletrdnico HPM10A.

Laser CO, HPM 10A

a

y Dispersor
/ de resina
L
”o ° Plataforma
J. elevadora

* PlacaHC/2 e

Programa de controle °
estereolitografico

Figura 7.1 — Sistema de Estereolitografia a Laser Infravermelho (ELI) empregado

na geracgdo de solidos tridimensionais.
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O diagrama em blocos (Figura 7.2), descreve o ciclo experimental adequado para o

desenvolvimento e obtencdo dos protétipos (modelos tridimensionais).

Conceito || =——3p|| Desenho da peca ||~ | Programa CAD

F

|

Placa H(/2 e Programa
estereolitogrdfico

Mesa elevadora Laser Sistema
e opto-eletronico

Dispositivo de
dispersdo da resina |

M

Amostra

Figura 7.2 — Ciclo experimental de desenvolvimento das pecas tridimensionais.

A Figura 7.3 mostra os componentes da maquina protdtipo estereolitografica

desenvolvida e empregada na produgio de modelos solidos.

® o

Figura 7.3 — Maquina prot6tipo para estereolitografia laser na regido espectral do infravermelho

desenvolvida no laboratério de estereolitografia a laser (Unicamp).
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De acordo com a Figura 7.3, os componentes com as respectivas informagdes técnicas da

maquina estereolitografica sdo os seguintes:

© Laser de CO; série 48-5-28 modelo Synrad (Figura 7.4), para o comprimento de onda

10,6 um , poténcia nominal de 50 W, didmetro do feixe laser de 3,5 mm , operando no modo

TEMyo, unidade UC 1000 que controle a poténcia de saida do feixe laser ¢ um sistema de

refrigeragdo que mantém a cavidade do laser entre 18 e 25°C de minima e maxima temperatura.

FIRE BRICK

WATER CHILLER
e /\\\
1 - .
~ COMPUTER
- /’</ \\\wm{ OfA CARD

~ \\\ \\\
~ ~. N

H

TN

e
K ) ,//(
< CTRL /%Q:»Q\)z/wmea
s Y

Ny
o
Sy

- e
AEMOTE INTERLOCK AL
HELAY CONTROL / P
~ i
s

Figura 7.4 — Ilustragdo dos componentes do laser de CO;.

® Moddulo de controle HPM10A General Scanning INC com sistema opto-eletrénico de
varredura laser de alta precisdo. O sistema consiste de dois galvandmetros de varredura (X e Y),
lentes de focalizagdo e placas eletronicas integradas de controle. O sistema possui uma lente de

200 mm , que focaliza o feixe laser com um didmetro de 0,38 mm, ¢ uma drea de marcacio de
120 x 120 mm . A agdo sincronizada dos dois galvandmetros movimenta os espelhos que

direcionam o feixe laser para localiza¢Ses especificas na superficie do material de substrato em
ambas direcdes X e Y. Um sofisticado programa PC-Mark de controle do laser, controla o

movimento dos galvandmetros de acordo com o desenho selecionado pelo usudrio.
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As duas placas de controle dos galvandmetros localizadas no sistema opto-eletrdnico
HPMI10A, mostrado na Figura 7.5, estdo conectadas ao controle do computador através do HC/2
(HelpCard). A placa HC/2 controla os pardmetros do laser (Tabela 7.1) que especificam as
caracteristicas do laser € 0 movimento do feixe laser quando posicionado. Um objeto é feito em

micro-vetores e o feixe laser se movimenta entre o ponto inicial e final do vetor.

Y-Galvo ((\\ /

| SN
R.Theta Objoctive ‘\\“‘9

Lager Beam
i/
Tarper
~. e

Figura 7.5 — Mé6dulo HPM10A utilizado no sistema estereolitografico.
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Tabela 7.1 — Pardmetros escolhidos usados no HPM10A.

Descrigdo Funcio
step size (vetor) Tamanho do micro-vetor para marcar.
Jjump size (vetor) Tamarnho do micro-vetor para ndo marcar
step period (is) Periodo de impressdo do micro-vetor.
laser on (us) Intervalo entre a posi¢do do feixe e o laser ligado
laser off (115) Intervalo entre a posicdo do feixe e o laser desligado

O primeiro pardmetro, step size, € o segundo parAmetro step period determinam a

velocidade de varredura do feixe laser, de acordo com a expressdo contida no manual, dada por:

step size _ field size

= x108 (7.1)
step period 65535

onde field size ¢ a 4rea de marcagio.

© Dispositivo de dispersdo da resina semiliquida para procurar o melhor material testado,
que atenda as caracteristicas de viscosidade e tempo de processamento da resina (pot-life). Como
a viscosidade das resinas em teste € alta, foram avaliadas as necessidades de se desenvolver um

dispositivo de espalhamento da resina, sobre a camada anterior ja curada.
O Mesa elevadora que determina a espessura da camada curada.

® Programa CAD, placa HC/2 e programa de apoio estereolitografico que controla o
sincronismo entre o laser, o modulo HPM10A, a mesa elevadora com o dispositivo de dispersio

da resina no substrato.

Com estes recursos em funcionamento, poder-se-4 fazer testes mais refinados sobre todo o
processo, avaliando de forma mais acurada as caracteristicas, vantagens e desvantagens do uso do
laser de CO;, para a cura e producdo de modelos tridimensionais gerados com o processo

estereolitografico.
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Capitulo 8

Resultados e Discussoes

8.1 — Resultados com o DSC

Um dos objetivos do presente trabalho ¢ determinar a energia de ativagio E , dareacdoe

a taxa de cura da nossa amostra. Como ndo pode ser feito pelo processo da evolugdo da
temperatura da amostra em fungio da temperatura externa de aquecimento, foi utilizado um
processo mais preciso e confidvel para a obten¢do dos pardmetros de nosso interesse. Os
experimentos que caracterizam o processo de cura em um volume da amostra sob diferentes
temperaturas de aquecimento, que ¢ a medida feita com o becker e com as temperaturas externas
(Figura 5.2), evidenciaram uma dificuldade com a acuidade na montagem do experimento,
interferindo, consequentemente, na obtencfo da taxa de cura e da energia de ativago do processo
de cura. Dos dados obtidos com a convers3o isotérmica néo foi possivel extrair diretamente a
taxa de cura e a energia de ativagdo. A temperatura maxima final da converséo da amostra, bem
como a curva completa, ndo foram registradas em func#io da rapida evolugio temporal no qual o
processo de cura se desencadeia. Varias tentativas foram realizadas, no- sentido de aprimorar o
equipamento em questdo, entretanto, toda sofisticagdo néo foi suficiente para a medida completa
do processo de cura [Munhoz,1997]. Entdo, a solugio foi buscar de um novo método
experimental que pudesse predizer a cura completa da nossa amostra, bem como as taxas de cura
envolvidas no processo. Para predizer mais precisamente a taxa que a cura ocorre em fungdo da
temperatura, foi empregado um criterioso procedimento de medidas utilizando o Differential
Scanning Calorimetry (DSC) descrito no capitulo anterior. O processo DSC pode registrar o
fluxo de calor na pequena amostra para uma temperatura fixa ou para um aumento linear da
temperatura. Neste caso, o fluxo de calor requerido para manter uma certa temperatura na

amostra € comparado com o fluxo de calor na amostra de alumina ndo reativa.
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8.1.1 — Resultados com o DSC: Método Dinamico

Nestes experimentos foram estudados o fluxo de calor, como registrado na Figura 8.1, em
funcdo da faixa de temperatura em que houve a mudanca térmica na amostra e para varias taxas
de aquecimento. Nesta Figura, a 4rea que resulta desta curva de conversdo é diretamente
proporcional a entalpia, que representa a quantidade de calor liberada por unidade de massa, da
reacdo apresentada na amostra. Neste resultado com o DSC, registra-se o fluxo de calor para as
reacOes endotérmicas (acompanhada por absor¢do de calor) e para as reagbes exotérmicas
(acompanhada pela liberagdio de calor durante a reagfo). Os experimentos foram feitos
empregando-se varias taxas de aquecimento. As massas das amostras foram compativeis com as
células do equipamento DSC. A faixa de temperatura varrida foi de 20 a 350°C. O eixo do fluxo
de calor € dado em mW/mg para normalizar a curva com relagfio a massa da amostra. O valor
médio obtido nos experimentos realizados para determinar a entalpia da reagdo, AH, sobre vérias

varreduras a temperaturas variaveis foi de:

AH =- 3955 J/g

DSC 10°C/mim -

05 |-

o
=]
T

Fluxo de calor (mW/mg)
)
141
1

Area
-395.5 Jig

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 8.1 - Resultado do método DSC dindmico & uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Na Figura 8.1, a curva da Amostra 1, que é composta de 10 partes de epoxi, 1,4 partes de
dietileno triamina e 0,7 de silica em p6, mostra o inicio da rea¢io com o desvio da linha base
entre 30 e 40°C, alcangando a temperatura de pico em 97°C, considerada como a temperatura
méxima atingida durante a reaco, e, retornando para a linha base para a reagéo completa entre
170 e 180°C. Segundo a analise de Barret [Willard, 1972 '] assume-se que a reagdo nio ocorre
antes do afastamento da linha base e é completada pelo retorno a linha base. A 4rea sob o pico
representa o calor liberado da amostra, que é proporcional & quantidade de ligages cruzadas
presentes na amostra. Enquanto tiver material curando, a curva vai descendo, quando a curva
comegar a subir € porque todo material curou. No mesmo experimento foi determinada a
temperatura de degradacdio da amostra de 280°C utilizando o método de anilise

termogravimétrico.

8.1.2 — Resultados com o DSC: Método Isotérmico

Nesta série de experimentos, o método isotérmico foi empregado para a Amostra 1
também, onde foram monitorados o fluxo de calor nas amostras em fungdo do tempo para seis
temperaturas isotérmicas (80°C, 90°C, 100°C, 110°C, 120°C, 130°C), mantidas constantes durante
a reac8o. Pequenas quantidades de amostras foram parcialmente curada; em células do DSC. O
DSC novamente monitora o fluxo de calor requerido para manter a amostra ndo reativa a3 mesma

temperatura da amostra reativa dentro de uma variagdo de +0,5 °C. Uma comparagio tipica ¢

mostrada na Figura 8.2, onde o aumento inicial no fluxo de calor representa a energia requerida
para aquecer as amostras até atingir a temperatura desejada. O fluxo de calor para amostra néio
reativa equilibra rapidamente, ¢ na amostra reativa, contudo, o fluxo de calor mostra uma
variacdo induzida pela liberagdo de calor no processo de cura. As Figuras 8.2 - 8.7 mostram a
resposta do fluxo de calor isotérmico quando comparado nas amostras reativas e ndo reativa para
as cinco diferentes temperaturas em fungdo do tempo. Para as temperaturas isotérmicas
escolhidas, as amostras absorvem energia, a reac@o se inicia e o processo de cura ocorre com a

liberagdo de calor. Nota-se reagdes mais rapidas para temperaturas isotérmicas maiores.
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300
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Fluxo de calor (mw)

amostra ndo reativa

amostra polimérica

T=80°C

N i * 1

5 10
Tempo (minutos)

15 20

Figura 8.2 — Resultados do método DSC isotérmico do processo de cura do polimero e a

comparagdo com o fluxo de calor para a amostra néo reativa para temperatura de 80 °C.

Fluxo de calor (mwW)

', amostra n3o reativa
~
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Figura 8.3 — Resultados do método DSC isotérmico do processo de cura do polimero e a

comparagdo com o fluxo de calor para a amostra nfo reativa para temperatura de 90 °C.
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Fluxo de calor (mW)

amostra polimérica

T=100°C
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Tempo (minutos)

Figura 8.4 — Resultados do método DSC isotérmico do processo de cura do polimero e a

comparacdo com o fluxo de calor para a amostra ndo reativa para temperatura de 100 °C.

amostra n3o reativa
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Fluxo de calor (mwW)
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Y
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T=110°C
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Figura 8.5 — Resultados do método DSC isotérmico do processo de cura do polimero e a

comparagio com o fluxo de calor para a amostra ndo reativa para temperatura de 110 °C.
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Figura 8.6 — Resultados do método DSC isotérmico do processo de cura do polimero € a

comparagdo com o fluxo de calor para a amostra nfo reativa para temperatura de 120 °C.

'

Fluxo de calor (mW)

300

250
200 -

150 -
100

50

0-
50
-100
150

-200 -1

J
i
1
1
'
1
'
'
i
1
t
1
A}

amostra ndo reativa

TN e e o

T=130°C

amostra polimeérica

-250

1 M 1

10 15
Tempo (minutos)

20

Figura 8.7 — Resultados do método DSC isotérmico do processo de cura do polimero € a

comparacdo com o fluxo de calor para a amostra ndo reativa para temperatura de 130 °C.
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Das curvas das Figuras 8.2 a 8.7, pode-se determinar a fragdo de conversdo S na reacdo

(Eq. 5.6) pela medida do calor de reagdo parcial no instante tempo ¢, integrando a diferenga das

duas curvas do instante de tempo ¢ =0s até f. Eventualmente, quando # — «, o calor liberado
no experimento isotérmico ¢ igual a entalpia. E assumido que a taxa de cura dB/dt ¢é
diretamente proporcional a taxa de libera¢do de calor dH /dt. Pode-se entdo, associar a razdo
entre taxa de calor liberado até o instante de tempo ¢ e a entalpia, com a fragfo de conversdo [
dos reagentes ocorrendo no instante de tempo ¢. A Figura 8.8 mostra as curvas da fragdo de
conversdo S vs tempo de cura para as cinco diferentes temperaturas aplicadas (80 °C, 90 °C,
100 °C, 110 °C, 120 °C, 130 °C). Os resultados para altas conversdes (8 >95%) ndo sdo

registrados porque o calor residual torna-se muito pequeno para ser medido precisamente pelo

DSC; a técnica do DSC € pouco sensivel para monitorar altas conversdes.

Fragéo de conversdo

o
©

o t T T T T
0 5 10 15 20

Tempo (minutos)

Figura 8.8 — Resultados do DSC. Fragéo de conversdo vs tempo de cura

para cinco diferentes temperaturas.
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A Figura 8.9 sdo os mesmos dados da Figura 8.8 como fragdo de conversdo vs In (1); as
curvas s3o entdo mudadas para corrigir o eixo do tempo. O In (t) usado na superposicdo das cinco

curvas pode entfio ser utilizado para determinar a taxa de cura e a energia de ativagdo da reagéo.

1,0
0,9 -
0.8 N .
. (130°c) # (80°C)
[o] 017 " 4'-:
B - F
z ]
8 0,5 -1 e Ty SOOC
S 54l —o—90°C
o 0
Qg - —2-—100°C
O
£ 037 —v—110°C
0,2 120°C
] / ——130°C
0.1 -
P sl o
0,0 s B e e S B S SR s
0 1 2 3 4 5 6 7 8

In [t(segundos)]
Figura 8.9- Fragfo de conversdo vs In (t) para varias temperaturas.
O parametro de grande interesse em determinar como a amostra cura quando irradiada

pelo laser ¢ a energia de ativagdo E, da reagfo. Foi utilizado o procedimento do método DSC

para obter a E4. Os dados da fragdo de conversdo £ vs In (t), para multiplas varreduras

isotérmicas, podem ser usados para calcular a energia de ativagdo para a reacdo. Da Figura 8.9

pode-se determinar a energia de ativagio diretamente da expressdo Eq. 5.12 dada por:
ln(tw)~—ln(t2ﬁ)=-}—z— — (8.1)

onde ¢, € f,; sd0 o tempo requerido para atingir uma dada fracdo de cura em duas diferentes

temperaturas 7 e 75, € R € a constante molar dos gases 8,314 &/ / mol .
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A equacdo 8.1 mostra que a diferenca entre o In (t) para atingir a mesma conversdo para
duas temperaturas de cura diferentes é uma constante para todas as conversdes, £ . Pela curva de
B vs In(z‘), pode-se encontrar a diferenca de tempo exigida para atingir uma dada conversdo S

para diferentes temperaturas, e a equagdo (8.1) pode entdo ser aplicada para registrar o grafico de
Arrhenius (Figura 8.10). O grafico de Arrhenius mostra o In (1/t) vs o inverso da temperatura,

onde cada linha representa uma fra¢do de conversdo £.

i para 10% de cura
-2.0 1 para 20% de cura
) para 30% de cura
-2.57 para 40% de cura
] para 50% de cura
3,04 para 60% de cura
= 35 1 para 70% de cura
tg i}
8 .
=X -4,0
@ .
& e
el "'4,5 e
£ 50+
4 Energia de ativagdo média
5.5 Ea=(50,1+/-0,9) KJ/mol
-6,0
T T ' T T T T T T 1
0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029
1T (°K)

Figura 8.10 — Resultados da taxa de curaln 1/¢ vs 1/T obtidos do grafico 8.9.

Os resultados podem ser relacionados com uma reta, e o coeficiente angular da reta €

igual a E,/R (como na equagdo 8.1). A energia de ativagdo média para o processo de cura ¢:

E,=(50,1£0,9)kJ / mol
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Nesta parte o maior objetivo foi determinar a energia de ativagfo, isto €, a quantidade de
energia minima que as moléculas devem possuir antes de reagirem. A energia de ativacio foi
obtida experimentalmente para a amostra na sua composigio 6tima. Depois de ter procedido a
determinac@o da energia de ativagdo ¢ que se pode iniciar o trabalho de construgdo dos primeiros
protdtipos com o uso do novo sistema estereolitografico com laser infravermelho. Foi prudente
determinar primeiramente a energia de ativa¢do antes de iniciar a aplicagfo do laser na amostra e
construcdo das primeiras pegas plasticas tridimensionais possibilitando estabelecer a energia
minima do pulso laser para o processo de cura desencadear. Uma vez conhecido o valor da
energia de ativagdo, o proximo objetivo ¢ buscar o conhecimento do aumento da temperatura
causado pela irradia¢do laser, e assim predizer a taxa de cura da amostra em funcfo da energia
depositada pelo feixe laser, uma vez que a amostra possui uma temperatura de degradagfo, que

ndo deve ser atingida no processo de cura.

8.2 — Resultados da Cura Localizada na Construcio de Pecas 2D

O calor produzido pela energia do feixe laser é determinado pela poténcia do feixe laser e

~npo de interagdo do feixe na superficie do material. A combinagdo da absorgdo éptica no
Jume e a condugio de calor que ocorre durante o tempo de interagfio do feixe laser determina,
com precisdo, o volume de material aquecido convenientemente para produzir a estrutura
desejada, ou seja, no nosso caso, o volume curado da resina apds a aplicagio do feixe laser. As
tentativas de se obter os melhores pardmetros, inicialmente construindo pe¢as em 2D, foram
repetidas em aproximadamente 200 experimentos. Para todos os experimentos a poténcia do feixe
laser foi a mesma (20W), variando o tempo de intera¢o e os nimeros de passadas com o laser na
amostra. A relagdo entre o tempo interagfo laser e a largura e profundidade curada para a amostra
na composi¢do padrdo (10 partes de epoxi; 1,4 partes de dietileno triamina; e 0,7 partes de silica
em po) foi utilizada para determinar os melhores pardmetros que levam a uma boa resolugio

espacial e nenhuma contragdo da camada curada.

120



Capitulo 8 ~ Resultados e Discussdes

Os testes, apresentados na Figura 8.11, serviram para fornecer uma comparaco entre as
diferentes condigdes de construgdo dos prototipos e auxilio para estabelecer os pardmetros de
operacdo adequados. Os testes foram usados para comparar os pardmetros correntes usados na
maquina (poténcia e didmetro do feixe) e uma selegfo nova de pardmetros recomendados de

acordo com o nosso estudo (niimero de revolugSes e tempo de interagdo).

(A)

Revolucdes 100x Revolucgdes 200x Revolucdes 240x

(B)

Revolugdes 100x Revolugées 200x Revolug:oe.; 300x

Figura 8.11 — Observacéio microscépica de uma camada curada individual da amostra.

Tempo de interagdo: (A) 76 us, (B) 87 ps.

A evolugdo sequencial destes resultados considera o nimero de revolugdes do feixe laser
e o tempo de interagdo aplicado na amostra, sendo fixado a poténcia do feixe laser. O efeito
produzido no material para a mesma poténcia utilizando diferentes tempos de interagbes e
ntmero de revolucdes sera diferente em cada caso. O calor ¢ dissipado do local de absor¢do de
radiagfio principalmente por difusfio. A difusio térmica requer periodos de tempo definidos para
o calor ser conduzido até certas distincias. Nota-se nos experimentos acima que para se obter a
cura em pequenas distincias o tempo para a condugfo térmica devera ser pequeno ou 0 numero

de revolugdes devera ser menor.
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No teste, apresentado na Figura 8.12, a cura localizada no modelo confeccionado foi
obtida com a poténcia de 20 W, o tempo de interago de 628 pus e o niimero de revolugdo de 12
passadas. Neste caso de aplicagdo, foi observado se o modelo confeccionado apresentou um
padrio de identificacdo proximo ao modelo previsto, o que concordou com a geometria
preestabelecida. Observou-se também o fendmeno da retragdo da amostra quando aplicamos o
laser, que ndo ocorreu, portanto comprovando suas vantagens em relagdo ao problema

apresentado no método estereolitografico convencional.

Modelo Confeccionado

Largura da
camada curada

0,92 mm

Modelo Previsto

Didmetro do
Jfeixe laser

0,80 mm

Figura 8.12 — Comparag@o entre o modelo confeccionado e o modelo previsto.
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8.3 — Resultados na Construcio de Protétipos 3D

A andlise dos resultados, na constru¢do de pegas bidimensionais, trouxe inicialmente a
obtencdo dos melhores pardmetros operacionais a serem utilizados para a produgéo de prototipos
tridimensionais. Com o conhecimento da faixa de nimeros de revolugdes e tempo de interagdo do
feixe laser na superficie do material e da poténcia do feixe laser, determinou-se um intervalo de
valores para estes trés parmetros para a obtengdo da cura localizada na amostra. Para
comprovarmos a eficiéncia da maquina estereolitografica para a construgdo de protétipos com
boa resolucdio espacial, foram produzidas pecas tridimensionais com geometrias variadas, assim,
pode-se observar se ocorre variagdo dimensional significativa nos modelos confeccionados

quando comparados com os modelos previstos.

A Figura 8.13 mostra pecas bidimensionais e tridimensionais em trés formas geométricas
diferentes produzidas preliminarmente, sem que houvesse um cuidado especial com a deposi{:ﬁo e
dispersio da resina, uma vez que estes s30o os primeiros protétipos tridimensionais
confeccionados com a nova mdquina estereolitografica. Nota-se pelo aspecto da superficie do
protétipo que a montagem do sistema ainda requer melhores elaboragdes quanto ao método de
deposi¢io da camada da amostra e o movimento do conjunto mesa — médulo HPM10A, que

ainda ndo se mostraram em condi¢des ideais para o uso da amostra de alta viscosidade.

As pecas tridimensionais também mostradas na Figura 8.13, em diversas geometrias,
mostram os prototipos confeccionados com mais detalhes e com melhor utilizagdo da nova
maquina estereolitografica (ELI). Nota-se que a evolugfo foi evidente, gracas ao controle e ajuste
dos parimetros envolvidos no processo, que estdo caracterizados na Tabela 8.1. As pegas
demonstradas sdo comparadas com uma régua milimétrica comum. A escolha das dimens3es ¢
facultativa, entretanto as dimensdes abaixo foram mais apropriadas para a realizagdo do

experimento em fungfo do dimensionamento da nova méquina construida.
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Tabela 8.1 — Testes para construgdo de protdtipos para diferentes geometrias.

Varidveis Pardmetros Geometria
Protiotipo A | Protétipe B | Protétipo C
energia E, =P .1, [m /] 7.60 8,66 10,06
CO, Laser | poténcia P 7] 20 20 20
(A=10.6um) | Didmetro do feixe laser 2w [mm] 0.8 0.80 0.80
‘elocidade de varredura v [mm/s] 1254,0 1755.0 1395,0
Sistemna Tempo de interagdo i [,u s] 606 436 303
opto-eletrénico | Niimero de passadas laser [x passes] 15 15 12
DER 383 (diglicidil eter of bisfenol 4 [partes] 10 10 10
Composigdo | DEH*20 (dietileno triamina) [partes] 1.4 1,4 1.4
da amostra | Silica em po [partes] 0,54 0,54 0.7
Espessura da camada [/.1 m] 140 140 140
Resolu¢do | Largura da camada [mm] 0.90 1,20 0.90
espacial
(produto final) | Altura da peca [m m] 4,7 58 55
Comprimento da peca [m m] 16,0 13,5 16,0

Figura 8.13 — Produto final com multicamadas epdxi. As dimensdes das geometrias

curadas sdo aproximadamente de 15 mm.
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8.4 — Estudo dos Parametros Laser e o Material

Outro fator importante a ser considerado € o tipo de silica usada na amostra. Por exemplo,
a resolugfo espacial dos prot6tipos apresenta uma consideravel diferenca no processo de cura
quando testadas no Protétipo A (L90) e o Protétipo B (TS-720), como mostrado na Tabela 8.2. A
silica tratada é uma silica de alta pureza que é revestida no tratamento com fluido de silicone.
Ambas agem diferentemente no processo de construgdo do protétipo, provavelmente devido a
interferéncia do fluido de silicone na absor¢io da energia do laser na amostra. A construgdo do
prot6tipo camada por camada resultou em diferentes resolugdes espaciais no produto final como
mostrado na Figura 8.14. Outros pardmetros como mencionados na Tabela 8.2 também atuam

como importante chave na resolugfo espacial do protdtipo obtido.

Durante a fabricag¢fo, a superficie da silica ndo tratada é revestida com o fluido silicone. A
silica tratada é a TS-720. O fluido silicone reage com ambos os grupos hidroxilas isolados e
adjacentes na superficie da silica nfio tratada. Isto muda a natureza da superficie da silica de
hidrofilica (1.90) para extremamente hidrofobica (TS-720). Parece que o fluido silicone dificulta
a reacdo dos componentes da amostra e restringe a adesfio entre as camadas, razdo pela qual
considera-se a silica nfo tratada L.90 (hidrofilica) melhor que a tratada TS-720 (hidrofobica).
Como mostrado na Figura 8.14, o protdtipo A e o protétipo B foram construidos com a utilizagdo
dos mesmos parAmetros, mas com valores diferentes, por exemplo, a velocidade de varredura, o
ntimero de passadas e a composigdo estequiométrica. O prototipo A mostrou melhor resolucdo
espacial que o protdtipo B. No protdtipo A o confinamento da cura na dimenséo lateral € de 18%

(0,90 mm) maior que o didmetro do laser (0,80 mm ), apresentando grande diferenca para o
protétipo B que ¢ 58% (1,20 mm ) maior que o didmetro do feixe laser. A resolugdo da

profundidade de cura ¢ determinada pela espessura da camada da amostra semiliquida. Testes

com a silica tratada e nfo tratada mostraram consideravel diferenca no produto final obtido.
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Tabela 8.2 — Testes para diferentes composi¢Ges estequiométricas,

pardmetros do laser e tipo de silica em po.

Varidveis Pardmetros Geometria
Protétipo A | Protdtipo B
energia E, =P .1, [m J] 10,06 8.66
CO, Laser poténcia P ] 20 20
(A=10.6um) | Didmetro do feixe laser 2w [mm] 0.80 0.80
Velocidade de varredura v [mm/s] 1595,0 1735.0
Sistemna Tempo de interagdo ¢ [,u s] 503 436
opto-eletrdnico || Niimero de passadas laser [x passes] 12 15
DER 383 (diglicidil eter of bisfenol 4)  [partes] 10 10
Composigio DEH*20 (dietileno triamina) [partes] 1,4 1,4
da amostra Silica em po [partes] 0,7 0,54
Tipo de silica L90 78-720
Hidrofilica Hidrofébica
FEsvessura da camada [ m) 140 140
Resolugio espacial | Largura da camada [m m] 0.9 1,20
(produto final}) | Altura da peca [m m] 55 58
Comprimento da peca [m m] 16,0 13,5

altura do
prototipo

espessura da
camada

Protdtipe A

dimensdo lateral

da camada
Protdtipo B

comprimento

do prototipo

Figura 8.14 — Construgfio camada a camada: protdtipo A (silica hidrofilica) e

protétipo B (silica hidrofobica).
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O desenvolvimento e a constru¢do da maquina protétipo do sistema estereolitografico
mostraram que o método prevé um processo evolutivo na obtengio dos objetos e pecas formadas
(prototipos), a medida que os pardmetros fisico-quimicos do modelo apresentado, sejam
ajustados. A construgdo da maquina de Estereolitografia a Laser Infravermelho (ELI) permitiu
inicialmente a produgio de pecas 2D e modelos 3D. Neles foram observados que o modelo
confeccionado apresentou um padrio de identificagio proximo ao modelo previsto, o que
comprovou que o fendmeno de contragdo na amostra e o processo de pds-cura ndo ocorreram
quando aplicamos o laser, sendo analisado, portanto, suas vantagens em relagdo ao problema
convencional. Na cura localizada na amostra, o feixe laser foi focalizado e dirigido sobre a
superficie da amostra com uma trajetoria circular com uma certa velocidade. Para adaptar o
processo de cura com laser infravermelho para outras geometrias, foram investigados os efeitos
de vérios pardmetros experimentais, incluindo a poténcia, o tempo de interacdo, e a mistura dos
reagentes. Variagdes em qualquer um dos parimetros acima afetaram ambas as geometrias da

amostra curada, e conseqiientemente a qualidade do material.

8.5 — Resultados da Simulacio Numérica com o Ansys

A aplica¢o da simulagdo numérica tem o objetivo de auxiliar o controle e ajuste dos
parametros operacionais da maquina estereolitografica e da cura localizada da amostra com o
proposito de tornar esta nova técnica vidvel ao mercado industrial. Na busca pela qualidade do
prototipo final, a simulagdo do processo de aplicagio do laser na amostra mostra-se como uma
ferramenta promissora para melhorar as condigdes de operacdo. Na simulag@o numérica pode-se
obter a distribui¢do da temperatura da amostra no processo da cura localizada, uma vez que os
instrumentos de medida da temperatura sio insuficientes neste caso. As respostas dos termopares
ou de pirémetros térmicos ndo alcangam a velocidade de varredura do feixe laser no processo da
cura localizada. A avaliagdo dos pardmetros experimentais, incluindo a poténcia do feixe laser, o
tempo de interagdo ou duragdio do pulso, a frequéncia e velocidade de varredura, o didmetro do
feixe laser ¢ a condutividade térmica da amostra, ¢ uma condigio importante para otimizar o

processo da cura localizada com o laser de COs.
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Com estes pardmetros definidos podemos estabelecer 0 modelo tedrico que prevé ambas a

taxa e a localizagdo da cura interpretando as principais caracteristicas da amostra, a saber:

e Coeficiente de absor¢do optico;

¢ Coeficiente de difusividade térmica;

e Coeficiente de-expansio dimensional;

¢ Quantidade de reagentes para a cura;

¢ Volume no qual a energia do laser ¢ depositada;

¢ Temperatura e tempo de interagfio do feixe laser;

A absor¢@o Optica determina a poténcia associada ao laser, sua profundidade de agéo e o
tempo de interagdo do feixe laser sobre a camada de resina. O calor produzido pela absor¢io da
radiacdo infravermelha durante a passagem do laser aumenta a temperatura da amostra
semiliquida, produzindo no local, a cura controlada. Para ocorrer a cura localizada em uma regiso
desejada, € requerido que a energia do laser seja depositada em um volume bem definido e que o
calor ndo seja conduzido na amostra para regides adjacentes que ndo se deseja curar. Portanto a
escolha de um material com uma difusividade térmica relativamente baixa e alta absor¢do da

irradiagéo do laser de CO,, favorece para que a cura fique restrita a regidio desejada.

O controle no tempo de interagfo deve estar associado a um valor baixo da difusividade
térmica, para que o calor gerado pontualmente no sensibilize as vizinhangas da regido irradiada,
evitando deste modo, que essas regides se curem também, o que resultaria na perda de precisdo
mecénica. A formulagdo da resina termosensivel é bastante critica quanto a propor¢io de cada
constituinte a ser adicionado. Isto se deve ao fato de que a variagdo da formulagio de uma
amostra altera significativamente seu comportamento quanto & interagio com a radiacfio do laser.
Isto pode ser observado nos resultados da andlise da transmitancia, que verifica o quanto da
radiagdo infravermelha, dentro da faixa de interesse, a amostra absorve. Quanto maior o valor da
absor¢do, menor a quantidade de radiagdio que estd se perdendo por reflexdo e refragio, o que
orienta a res;vaeito da poténcia do feixe laser a ser irradiada e do tempo de interacéio do feixe em

um determinado ponto.
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Em experimentos anteriores na obtengfo da cura localizada, o laser foi focalizado na
amostra percorrendo um caminho circular e a irradiagio em qualquer ponto foi periddica. As
tentativas de se obter os melhores parimetros, inicialmente construindo pecas em 2D, foram
repetidas sistematicamente. Para todos os experimentos a poténcia do feixe laser foi a mesma

(20W) avaliando o tempo de intera¢do e os numeros de passadas com o laser na amostra.

Na simulagdo do fluxo de calor na cura da amostra foram utilizados 0s mesmos
parimetros experimentais com que foi obtida a cura localizada com o laser. A Tabela 8.3 mostra
os pardmetros de opera¢do do laser e as propriedades térmicas utilizados para prever teoricamente
o campo de temperatura na aplicagio do laser. Assume-se que as propriedades térmicas,
condutividade e calor especifico, e as propriedades Opticas, coeficiente de absor¢do e

refletividade, sdo independentes da temperatura.

Tabela 8.3 — Dados de entrada dos modelos numéricos.

Poténcia do laser [W] 20
Raio do feixe laser [rm] 400
Profundidade de absorgdo [1m] 40
Velocidade de varredura do feixe laser [mm/s] 1595
Tempo de interagdo [us] 303
Periodo de revolugdo [ms] 35
Temperatura ambiente (°C) 20
Intervalo de tempo At [us] 10
Intervalo no espago A x [um] 40
Propriedades Fisicas Epoxi Stlica Ar
Condutividade térmica 0,000359 0,004 0,00024
(W/em.K)
Densidade (; g/cm3 ) 1,155 26,3 0,001184
Calor especifico (J/g.K) 1,410 1,005 1,004
Difusividade térmica 0,00022 0,000053 0,2019
(cm’/s)
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Para definir o sistema simulado, adotou-se as seguintes caracteristicas:

e Propriedades relevantes do material: condutividade térmica independente da temperatura,

densidade e calor especifico, conforme a Tabela 8.1.
Amostra 1 — média ponderada das propriedades térmicas da composicdo de epoxi e silica, nas
respectivas proporgdes, 100 e 7 partes:
D=1,11x10" cm®/s; K=0,000427 W/em.K; Cp= 1,37 KJ/Kg.K; p=2,799 g/em’.
Amostra 2 — propriedades térmicas somente da resina epoxi.

e Condicdes iniciais: Temperatura inicial da amostra igual & temperatura ambiente (20 °C). A

geracdo interna de calor na 4rea simulada como irradiago do laser ¢ de 995000 W/em?®, que foi
calculada pela densidade volumétrica de poténcia. A entalpia de reacdo na amostra

(AH =395,5 J/ g ) foi desconsiderada em fung¢fo da alta energia depositada pelo feixe laser.

e Condicdes de contorno: Paredes laterais superior e inferior do sistema isoladas.

e Intervalos de tempo definidos: fonte de gerag¢do de calor ligada durante o tempo de interac¢do

(“dwell time”) e fonte desligada a cada periodo de revolugéo.

e Geometria do _modelo simulado: adotou-se simetria de rotagdo ao redor de um eixo

(Figura 8.15), sendo que a geometria criada para a amostra era cilindrica de raio iguala ,5 mme
altura igual a 0,4 mm. A regido do ar foi simulada através de uma geometria cilindrica de raio
idéntico a da amostra e altura duas vezes maior. A fonte de calor gerada pela aplicacdo do laser
foi simulada em uma 4rea do tamanho do raio do feixe laser (0,4 mm) e de espessura igual a

profundidade de absor¢do da amostra (0,04 mm).

Figura 8.15 — Geometria e malha adotada na simulac&o.
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8.5.1 — Célculo da Temperatura na Superficie da Amostra

As simulagbes foram aplicadas a dois estudos fundamentalmente, o primeiro na correta
interpretacdo do programa genérico Ansys aplicado no processo da cura localizada com laser e o
segundo na andlise da condugdo de calor para uma variagio da composicio da amostra. Os
resultados apresentam o registro da temperatura ao longo do tempo e do espaco para duas

composi¢Oes diferentes das amostras: Amostra 1 € Amostra 2.

Usando estes pardmetros na simulagfio, o método de elementos finitos revela a evolugdo
da temperatura no centro da Amostra 2 para uma sequéncia de 10 pulsos, como mostra a
Figura 8.16. O comportamento temporal da temperatura de um volume irradiado apresenta-se
como uma série de picos da temperatura variando em 35 ms para cada ciclo de aquecimento de
503 4s. Em virtude da simplifica¢fo, assumindo as propriedades térmicas independentes da

temperatura, cada pico de aquecimento é 0 mesmo.
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tempo (s)

Figura 8.16-Evolugdo da temperatura no centro da amostra 2 para uma sequéncia de 10 pulsos.

131



Capitulo 8 — Resultados e Discussdes

Nota-se que o aumento da temperatura na superficie da amostra, é suficientemente alto
para assegurar que a cura ocorre completa e rapidamente para um pequeno numero de pulsos. O
desafio ¢ manter a temperatura da amostra na temperatura que resulta em uma rapida cura, por
um curto periodo de tempo sem atingir a degradagfio da amostra. Uma andlise termogravimétrica
da amostra revelou que a amostra torna-se rapidamente degradada em aproximadamente 280 °C.
As temperatyras neste grafico estdo muito altas, 1200°C para o 9° pulso, o que provocaria uma
rapida degradagfio da amostra. Para solucionar este infortinio, e comprovar a eficiéncia da silica
na cura localizada a Figura 8.17 representa a simulagdo com a Amostra 1 onde a presenca da
silica na composi¢do faz com que o aumento da temperatura seja menor. Para a condi¢do
adiabética, 0 AT =111°K deveria ser maior do que o obtido da Eq. (6.4) (AT =127°K ) por

elementos finitos em cada pulso.
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Figura 8.17-Evolugio da temperatura no centro da amostra 1 para uma sequéncia de 10 pulsos.
Em trabalhos futuros, serd imperativo operar o laser de tal forma que a amostra niio atinja
esta temperatura. Assim, pode-se prevenir a degradagio da amostra fazendo com que a poténcia
do laser seja reduzida ou aumentando os pulsos, isto é, o ciclo de passadas do laser. O curto
tempo de interagéio do laser na amostra produz um aumento da temperatura suficiente para causar

uma cura fracionada € o controle da difusdo de calor para regides indesejadas.
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8.5.2 — Apresentacio das Isotermas

A Figura 8.18 mostra a distribui¢fo da temperatura no sistema Amostra 1/ar depois de 10
pulsos, onde as varias curvas sdo superficies de temperatura constante € sdo proveitosas na
determinago da taxa na qual o processo de cura ocorre em qualquer ponto. Uma das propriedade
que define a condugdio de calor ¢ a difusividade térmica. De acordo com a Tabela 8.3 a
difusividade da Amostra 1 (média ponderada da epoxi e silica) € D=1,11x104 cm?/s e a do ar
0,202 cm?/s, ou seja, a difusividade térmica da amostra é aproximadamente 1800 vezes menor do
que a do ar. Observa-se que o calor se propaga pouco na amostra em fun¢do da sua baixa
difusividade térmica e do curto tempo de interacio do pulso laser. Este fato mostra como €
pequena a condugdo de calor no interior da amostra, comprovando a possibilidade de se obter a
cura localizada na regido irradiada. Esta simulagfio considerando a quantidade de silica na
amostra comprova, juntamente com Os experimentos anteriores, que a quantidade de silica
relativa 2 quantidade de ep6xi e dietileno triamina é critica no confinamento da cura em um

volume localizado.

Figura 8.18 — Simulagfo do processo de cura da amostra 1 apos 0,35 segundos.
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Para a Amostra 1, que leva em consideraco a silica, a reagdo € controlada e a cura nfo se
espalha muito além do volume irradiado. Se, contudo, ndo houver silica na amostra (Amostra 2)
entdo havera dificuldade no confinamento (ou localizagfo) da cura devido ao fato da reacdo

ocorrer rapidamente com o aumento da temperatura em areas maiores do que a regido irradiada.

Para associar os valores de temperatura obtidos numericamente com a extensdo da regido
curada, podemos usar o resultado experimental do DSC dindmico apresentado na Figura 8.1. Para
validar este critério, considera-se que as taxas de aquecimento sejam iguais. Na Figura 8.1, a
curva da Amostra 1, mostra que a conversdo se inicia em aproximadamente 40°C, e que a
temperatura de pico atinge 97°C, considerada como o temperatura maxima atingida durante a
reagdo, € a conversdo se completa para 180°C. Podemos, entfio associar a isoterma de 103°C dos
resultados numéricos, apresentados na Figura 8.18, com a temperatura de pico de 97°C e supor
que ocorreu uma boa parte de conversdo do material para esta faixa de temperatura. Utilizando o
mesmo critério adotado, podemos obter o limite da regifio curada através da comparacdo do
campo de temperatura abaixo da isoterma de 103°C com a temperatura de 40°C representativa do
inicio da cura e considerar que toda esta regifio aquecida atingiu uma temperatura insuficiente

para iniciar a reagdo do material.

Empregando o mesmo critério, podemos associar outros experimentos realizados, como
por exemplo, o aquecimento da amostra para diferentes temperaturas (Figura 5.2) que mostra que
a resina cura rapidamente, quando aquecida, a uma faixa de temperatura entre 60 a 100 °C. Estes
resultados que monitoram a evolugfo do processo de cura em fungfo da temperatura sio
importantes, ao mostrar claramente uma velocidade de cura mais rapida & medida que a
temperatura aumenta. Portanto, podemos associar estes dois resultados (Figura 5.2 e Figura 8.1)
com a fronteira da regifio simulada de 103 °C e mostrar que podemos efetivamente confinar o
aquecimento do material e obter a cura somente para regides proximas ao tamanho do feixe laser

evitando que regides maiores atinjam a faixa de temperatura critica de inicio da cura.
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E interessante comparar a extensdo da regido de cura simulada, com a largura e a
profundidade da cura experimental do prototipo A (Figura 8.14). Pode-se observar
qualitativamente da Figura 8.19 que as regies curadas sio proximas, o que € um resultado
satisfatorio considerando que estes foram os primeiros protétipos construidos. O fato da regifo de
cura estar confinada dentro de um raio de 0,45 mm, isto é, proximo ao raio do feixe laser de

0,40 mm, ¢ atribuido a uma exposi¢fo relativamente curta do laser e a baixa difusividade térmica

da amostra.
Regido curada
Experimental
== == Simulada
B Laser
I 0,482 mm
- !
‘ 0,450 mm
‘ . 0,400 mm |
>
A 40,040 mm P
0,140 mm | 0,131 mm f . «
e
\i - =
" — I Pl

Figura 8.19 — Comparagéo entre as dimensdes do feixe laser, a regido de cura simulada

e a largura e profundidade de cura experimental.

Os resultados gerados pela simulagdo numérica comprovam que se pode confinar a cura
em uma mesma dimensio proxima do feixe laser, apresentando concorddncia com os resultados
experimentais, onde pegas 3D foram construidas por sobreposi¢do de camadas com espessuras
individuais da ordem de 0,1 a 0,2 mm. Os resultados obtidos sfo inéditos, € ha muito ainda a ser
explorado e aperfeigoado, mas comprovam a real viabilidade de um novo método de
estereolitografia utilizando-se de uma maéquina e resina a custos bem menores, ¢ numa regido
espectral diferente da utilizada até o presente momento. A grande contribui¢do deste trabalho,
além do citado é o de se definir uma nova técnica de estereolitografia a laser no na regido
espectral do infravermelho, até entdo considerada proibida para se realizar a cura localizada, uma
vez que os métodos convencionais, apresentam encolhimento da amostra, alto custo, resinas
especiais e tratamento de cura adicional. Este novo método demonstrou que essas dificuldades

podem ser minimizadas em grande escala.
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Capitulo 9

Conclusio e Propostas para Trabalhos Futuros

9.1 - Conclusdes

A Estereolitografia ¢ uma técnica bastante recente e avangada de elaboragdo de protétipos
para diferentes finalidades. A técnica de Estereolitografia, at¢ o momento, faz uso de lasers que
operam na faixa do ultravioleta e com resinas fotosensiveis. Neste trabalho, foi desenvolvido um
novo sistema de Estereolitografia com o uso do laser de CO,, portanto em outra regido espectral
(infravermelho), aplicado em resinas termosensiveis. Até o momento nfo se verificou qualquer
atividade semelhante no Brasil. Esta nova técnica nfo ¢ concorrente com 0s meios convencionais
de produgdo, ¢ sim, uma técnica que se complementa, criando um conjunto de ferramentas
eficazes que dinamizam os processos de produgdo. Este processo tende a evoluir de modo a

responder com rapidez aos desafios do mercado.

Os resultados obtidos neste trabalho permitem que sejam extraidas as seguintes

conclusdes:

1) O desenvolvimento de um novo sistema estereolitografico aplicando o laser de CO2 €

inédito no carater nacional.

2) O estudo tedrico apropriado da nossa amostra (termosensivel, alto/baixo peso molecular,
termofixa, entre outros), conduziu a resultados positivos dos pardmetros de atuag@o das
resinas com laser; coeficiente de absorgio Optico, coeficiente de difusividade térmica, que
sdo fundamentais uma vez que podem controlar a resolugfo espacial (volume curado pelo

laser), a variag@io dimensional e o manuseio adequado do sistema estereolitografico.
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3) A caracterizagdo Optica com o estudo das transmitdncias das amostras em fungdo da
quantidade de silica na composi¢io permitiu determinar o coeficiente de absorggo optico
e a profundidade de absorg8o Optica e, além de verificar o comportamento das amostras

durante a absorgdo para a faixa infravermelha de emissgo do laser de CO, (10,6pm).

4) A caracterizagdo térmica trouxe resultados importantes no estudo do inicio da cura e do

tempo de cura em fungdo de vérias temperaturas externas aplicadas.

5) A determinagdo da taxa de cura e da energia de ativagdo da reagio forneceu informagdes
de como o processo de cura ocorre em fungfio da temperatura e do tempo. Com estes

resultados podemos determinar como a amostra cura sob as condigdes de irradiagéo.

6) O desenvolvimento da maquina piloto estereolitografica com a construgio dos protétipos
3D mostrou que o método é promissor e prevé um processo evolutivo na obtengdo de

novos prototipos.

7) A obtencdo de prototipos 3D inicial apresentou um padrdo de identificagio proximo entre

o modelo previsto e o confeccionado.

8) A utilizagdo do programa computacional Ansys mostrou-se confiavel no estudo da cura

localizada em fungdo das condigdes de irradiagéo.

Ao nosso ver, a grande contribuigio deste trabalho, além do citado é o de se definir uma
nova técnica de estereolitografia na regidio espectral do infravermelho, até entio considerada
proibida para se realizar a cura localizada, uma vez que os métodos convencionais apresentam
encolhimento da amostra, alto custo, resinas especiais e tempo de cura adicional. Nosso método

demonstrou que estas dificuldades podem ser minimizadas.
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9.2 — Propostas para Trabalhos Futuros

e Estudo a amostra padrdo, bem como as variacdes estequiométricas da mesma, em
termos quantitativos de reagentes, para que se chegue a um 6timo de padronizag¢do, uma vez que
os limites das quantidades de reagentes empregados ainda nio sdo bem conhecidos.

¢ Implementagdo da simulagio numérica, onde os valores obtidos com as propriedades
térmicas e opticas da mistura da amostra poderdo ser variados e conseqiientemente simulados

para 0 mapeamento da temperatura gerada na amostra.

* Encontrar as melhores aplicagdes do mercado para este processo. Dos diversos métodos
de prototipagem rapidas disponiveis no mercado, néo se pode dizer que ha uns melhores € outros
piores. Todos eles tém a sua razio de existir e poderdo ser mais adequados para uma ou outra
aplicacdo. Nao ha tecnologias vencedoras, ja que os diferentes processos segundo os quais sio
concebidas torna-as distintas na sua aplicagdo. Na verdade, cada uma delas tm o seu nicho de
mercado e diversidade nas aplicagdes. Apesar de produzir os protétipos de modo diferente com
um material diferente, possui uma caracteristica comum que a distingue dos outros processos de

produgao, por exemplo, o fato de ndo existir encolhimento e tratamento pos-cura da amostra.
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