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Resumo

BARBOSA, Maria Ingrid Rocha, Desenvolvimento de Materiais Nanocompdsitos e do Processo
de Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO;), Campinas, Faculdade de Engenharia
Quimica, Universidade Estadual de Campinas, 2010.

A tendéncia atual na area de desenvolvimento de materiais aponta significantemente
para o desenvolvimento de nanocompositos. Varias pesquisas mostram que as caracteristicas das
propriedades que estes materiais apresentam ampliam de forma bastante promissora suas
possiveis aplicagdes. Levando-se isso em consideragdo, este projeto tem como objetivo o estudo e
desenvolvimento de materiais compdsitos (polimero/carga) nanoestruturados para utilizagdo no
processo da Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,). Para tanto, o estudo envolve a
mistura fisica de nanoparticulas de silica dispersas em uma matriz polimérica, composta por
resina epoxi (diglicidil éter bisfenol A — DGEBA) e dietilenotriamina (DETA) como agente de
cura. A determinagdo das propriedades térmicas e andlise dos principais fendmenos e
mecanismos gerais de cura do material nanocompdsito foram realizadas utilizando a técnica de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). Simulagcdo computacional, utilizando um modelo
matematico deterministico resolvido por volumes finitos através do programa ANSYS CFX®, foi
realizada com o objetivo de avaliar os perfis da distribuicdo da temperatura espacial e temporal
(andlise térmica transiente), na amostra (modelo fisico), durante a aplicagdo do laser nos
materiais nanocompo6sitos com diferentes composi¢cdes. A validagdo fisica das simulagdes foi
feita utilizando o processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,), avaliando o efeito
dos parametros do processo (velocidade de varredura e poténcia do laser). Os resultados obtidos
comprovaram que, dentre os sistema estudados, o sistema nanocompoésito DGEBA/DETA/NS A
apresenta caracteristicas de viscosidade e cura localizada adequadas a utilizagdo no processo de
Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,). Os testes experimentais mostraram que quanto
maior a velocidade de varredura do feixe laser (v), menor a difusdo de calor para as regides
vizinhas ao ponto irradiado e, consequentemente, menor a espessura da camada curada. Outro
fator observado na realizacdo dos testes ¢ que quanto menor a quantidade de pulsos incidentes no
material e maior a v, melhores sdo as condi¢des de obter a cura localizada, com pouca difusdo de
calor para regides vizinhas ao volume irradiado. Com base nesses resultados conclui-se que a
cura localizada depende do material utilizado e do controle dos pardmetros operacionais do
processo.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, Laser de géas carbonico, Radiacdo Infravermelha, Cura.



Abstract

The current trend in materials development points significantly to the development of
nanocomposites. Several researches show that the characteristic properties of these materials
present, compared to similar macrocystaline, a broad range of promising possible applications.
Taking this into consideration, this project aims to study and develop nanostructured composite
materials (polymer/filler) to use in the process of Infrared Laser Stereolithography (CO,). Thus,
this study involves the physical mixture of silica nanoparticles dispersed in a polymer matrix
composed of epoxy resin (diglycidyl ether bisphenol A - DGEBA) and diethylenetriamine
(DETA) as curing agent. The determination of thermal properties and analysis of major general
phenomena and mechanisms of nanocomposite materials cure were carried out using the
Differential Scanning Calorimetry (DSC) technique. Computer simulation using a deterministic
mathematical model solved by finite volume through the ANSYS CFX® program, was performed
to evaluate the profiles of the temperature spatial and temporal (transient thermal analysis)
distribution in the sample (physical model) during laser application in nanocomposite materials.
The simulation validations were made using the Infrared Laser Stereolithography (CO,) process,
evaluating the effect of process parameters (laser scan rate and laser power). The results obtained
proved that among the studied systems, the DGEBA/DETA/NS A nanocomposite system have
characteristics of viscosity and localized cure suitable for use in the Infrared Laser
Stereolithography (CO;) process. The experimental tests showed that the higher the scan rate of
laser beam (v), lower the heat diffusion to the neighboring regions to irradiated point, and lower
the thickness of the layer cured. Another observed aspect in the test refers to the fact that the
smaller number of pulses incident on the material and the higher the scan rate of laser beam,
better are the conditions to obtain localized cure, with little heat diffusion to neighboring
irradiated volume regions. Based on these results it may be concluded that the localized cure
depends on the material used and the control of operational parameters process.

Keywords: Nanocomposites, CO, laser, Infrared radiation, Cure.
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CAPITULO 1

Introducao

O desenvolvimento de materiais, bem como a possibilidade de identificar novas
propriedades de materiais ja existentes, a partir da correlagdo estrutura-propriedade e da
modificacdo de suas estruturas, hd muito vém atraindo o interesse de varios pesquisadores
em todo o mundo, devido ao enorme potencial de aplicagdo nos variados setores industriais
e ao impacto que seus resultados podem dar ao desenvolvimento tecnolégico e econdmico.
Esse fato torna-se ainda mais forte em relagdo ao desenvolvimento de materiais

nanocompd@sitos.

Nanocompdsitos sdo materiais hibridos (multifdsicos) em que pelo menos uma das
fases possui dimensdes nanométricas. Assim como nos compodsitos tradicionais, sao
formados por uma fase continua (matriz) e uma fase dispersa (carga), cujos componentes
podem ser de natureza inorginica/inorginica, inorganica/organica ou ainda
organica/organica. Devido a sua estrutura nanométrica, essa nova classe de materiais pode
apresentar propriedades unicas, diferentes dos compdsitos convencionais e dos seus
constituintes, gerando novas tecnologias, capacidades e oportunidades de negdcios

(ESTEVES et al., 2004; VALADARES, 2005; PREGHENELLA et al., 2005).

A incorporacdo de cargas inorganicas em polimeros (nanocompdésitos de matriz
polimérica de interface inorganica/organica) origina materiais com maior resisténcia
mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades Oticas, magnéticas ou elétricas

superiores (ESTEVES et al., 2004).

Conforme a aplicacdo pretendida, podem ser usados diversos tipos de cargas que
diferem entre si, por exemplo, nas propriedades morfolégicas ou em propriedades tais como
resisténcia térmica ou reatividade quimica. Entre as cargas mais comuns em
nanocompdositos de matriz polimérica encontram-se as nanoparticulas de silica (Si10O,) por
conferir, por exemplo, maior resisténcia mecanica ou caracteristicas retardadoras de chama

aos nanocompositos (ESTEVES et al., 2004).
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Dentre os vérios nanocompdsitos poliméricos de interface organica/inorganica
estudados, os nanocompésitos formados por sistemas resina epoxi/silica vém despertando
interesse (FUGIWARA et al., 2004; PREGHENELLA et al., 2005; BONDIOLI et al.,
2005; ZANDI ZAND et al., 2005; GHAEMY et al., 2007), porque as resinas epoxi
apresentam uma série de vantagens quando utilizadas como matrizes de compdsitos, tais
como: excelentes propriedades mecanicas em associagdo com cargas ou fibras de reforgo,
estabilidade dimensional, baixa contracdo na cura, bom comportamento térmico, resisténcia

a abrasdo e resisténcia quimica a bases e solventes organicos (com excecao das cetonas).

As cargas sdo incorporadas nas formulacdes das resinas epoxi para melhorar e/ou
obter propriedades especificas desejadas no sistema. A utiliza¢do da nanosilica (NS) como
carga em substituicdo as fibras retrata ainda melhoria de outras propriedades, como:
aumento da rigidez, melhor processabilidade, diminui¢ao da densidade do composto final,
aumento da estabilidade dimensional, diminui¢do do coeficiente de expansdao, aumento da
resisténcia ao impacto a baixa temperatura, aumento da estabilidade térmica e reducdo da

flamabilidade das resinas.

Estudos realizados por JARDINI (2001) e pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
Otimizacdo, Projeto e Controle Avancado (LOPCA), da Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP) mostram que sistemas compoésitos epoxi/silica apresentam
caracteristicas adequadas para utilizacdo na técnica de Estereolitografia Laser no
Infravermelho (CO,), devido a caracteristica de absor¢cdo na regido do espectral do
infravermelho (IR) que a silica apresenta, fazendo desse material um moderador do fluxo
de calor no sistema estudado, possibilitando, assim, a cura localizada do sistema compdsito

quando exposto a radiac¢ao do laser de COs.

Micro-sistemas sdo tecnologias que integram: microeletronica, micro-sensores,
microatuadores e microestruturas com indmeras aplicagdes em diversos segmentos de
mercado (www.ctpim.org.br/microeletronica.pdf, 2004). Tém crescente importdncia no
campo de aplicacdes em micro-reatores, micro-moldes, circuitos de fluidos, filtro de
particulas, micro-vélvulas, dispositivos eletrOnicos e optoeletronicos, entre outras. Na
maioria dos casos correspondem a solu¢des multimateriais, combinando frequentemente

elementos metdlicos com componentes plasticos e/ou materiais ceramicos (FALCO, 2001).
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A tecnologia de micro-sistemas permite o desenvolvimento de produtos inteligentes
com alto valor agregado e com capacidade tecnoldgica elevada, podendo ser empregada em
produtos ja existentes. Porém, o maior avanco oferecido pelos micro-sistemas é a geracao
de novos produtos, antes invidveis, para uma grande variedade de segmentos do mercado, o
que torna esta tecnologia um setor extremamente promissor. Os aspectos positivos
destacados para componentes micro-sistemas sdo: dimensdes microscopicas, inimeras
aplicacdes, maior confiabilidade, melhor desempenho e solugdes especificas

(www.ctpim.org.br/microeletronica.pdf, 2004).

Como resposta a esta miniaturiza¢do continua, as empresas estdo desenvolvendo
novos produtos e tecnologias que vao de encontro aos desafios muito particulares impostos
pela fabricagdo de micro-sistemas. Os processos tecnologicos associados a concepgdo e
desenho de micro-sistemas, e as subseqiientes operacOes de fabricacdo, montagem e
embalagem exigem um dominio integral das respectivas solucdes tecnoldgicas (SELADA,

2005).

Os produtos que apresentam estas dimensdes requerem a introducdo de novos
processos tecnolégicos que sejam razoavelmente compativeis com os niveis de exigéncia
propostos e, eram por alguns, impensaveis ha anos atrds. Estas tecnologias estdo tendo um
impacto sem precedentes na sociedade e no estilo de vida. Como dreas de especial interesse
podem ser citadas a industria automobilistica, as de telecomunicagdes, a inddstria médica, a

instrumentacdo, a automagio e a aerondutica (BARTOLO, 2005).

Um estimulo importante para o avango tecnoldgico reside na disponibilidade do
processo de Micro-prototipagem Rdépida, que exibe potencial para produzir pecas com
forma complexa, algo improvavel de ser realizado com outras tecnologias. Esta tecnologia
também pode ser utilizada para uma vasta diversidade de materiais de fécil transformacgao
que podem ser utilizados na concep¢do de um molde ou modelo. Estes materiais, além de
poliméricos e ceramicos, podem ser metédlicos (aluminio, por exemplo) ou compdsitos de

matriz polimérica (resinas com carga metdlica ou mineral) (BARTOLO, 2005).

Virios sdo os processos de prototipagem rdpida (PR) existentes no mercado. Porém,
sistemas micro-mecanicos sao mais comumente obtidos por ablacdo a laser e
microestereolitografia (uSL), resultante da Estereolitografia (primeiro processo de PR

disponivel comercialmente). Com ablagdo, micro-furos e micro-pecas em materiais
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diversos como ceramicas, metais e polimeros podem ser obtidas. A microestereolitografia
permite criar pequenos objetos tridimensionais com resolu¢do de 3 um e com alta

complexidade (MAIA, 2003).

Uma alternativa ao processo de Estereolitografia convencional vem sendo
desenvolvida pelo grupo de pesquisa no Laboratério de Otimizagdo, Projeto e Controle
Avancado (LOPCA). Este processo, designado por Estereolitografia Laser no
Infravermelho, envolve a aplicagdo do laser de CO, (calor) em materiais nanocompdsitos
termo-sensiveis de matriz epoxi, visando solucionar algumas das principais limitagdes da
Estereolitografia convencional, como a contracdo do material e tratamento adicional de
pos-cura. As condicdes operacionais do laser e as caracteristicas do material termo-sensivel
utilizadas neste processo tém sido estabelecidas com base no estudo do processo da cura
localizada do sistema polimérico (JARDINI, 2001). O processo de Estereolitografia Laser
no Infravermelho (CO;) é uma inovacdo em PR utilizando a radiacdo IR do laser de CO,

para curar um material termo-sensivel.

1.1 Objetivos

O objetivo principal desta pesquisa € estudar materiais nanocompdsitos de
interface organica/inorganica (resina epdxi/agente de cura/nanosilica) para a utilizagdao no
processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,), cuja composi¢do possa

garantir a cura localizada do material quando submetido a radiagado laser.

A pesquisa no dominio desse trabalho, sobre Estereolitografia Laser no
Infravermelho, compreende o estudo de ferramentas computacionais, defini¢do e andlise do
material nanocompdsito, avaliacio da cinética de cura do processo, simulacdo da geracdo e
conducdo térmica no material quando irradiado pelo laser de CO,, desenvolvimento e
aprimoramento do processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho e validacdo fisica

das simulac¢des. Deste modo, os objetivos especificos deste projeto sdo:
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Estudar e avaliar os materiais nanocompdsitos resina epoxi/agente de
cura/nanosilica na obtencdo de produtos por Estereolitografia Laser no

Infravermelho atendendo as necessidades da cura localizada.

Andlise dos principais fendmenos e mecanismos gerais de cura do material

nanocompdsito;

Desenvolver um modelo numérico para simular os perfis da distribui¢do da
temperatura espacial e temporal (andlise térmica transiente), dentro do
modelo fisico, durante a aplicagdo do laser em materiais nanocompdsitos

com diferentes composigdes;

Desenvolver e aprimorar estratégias operacionais do processo de

Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,);

Utilizar o modelo numérico na andlise da sensibilidade dos parametros do
processo, como, poténcia do laser, tempo de residéncia, focalizacdo,
diametro do feixe, e caracteristicas termo-fisicas do material visando a

otimizacdo do processo;

Comparar os resultados das simulacdes numéricas com resultados
experimentais (validacdo fisica) obtidos no processo de Estereolitografia

Laser no Infravermelho (CO5,).

1.2 Organizacao do trabalho

Este trabalho estd organizado em seis (6) capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma

introducdo ao trabalho, que descreve a motivacdo e os objetivos para a realizacdo deste

estudo.

No Capitulo 2, encontra-se a revisdo bibliografica sobre temas relevantes ao

desenvolvimento do projeto.

No Capitulo 3, sdo apresentados os materiais, a metodologia utilizada, os

resultados e discussdes e as conclusdes parciais obtidas na realizacdo desta etapa da

pesquisa, referente ao desenvolvimento do nanocompdsito Epdxi/Nanosilica. Esta etapa
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teve como objetivo estudar sistemas DGEBA/DETA/NS e determinar quais os sistemas
estudados possuem caracteristicas que possibilitem a sua utilizagdo no processo de

Estereolitografia Laser no Infravermelho.

O Capitulo 4 apresenta o modelo numérico, os resultados das simulacdes
numéricas do processo de cura do nanocompésito, obtidos utilizando o Método de Volumes
Finitos (MVF) resolvido numericamente através do software ANSYS CFX® e as

conclusdes parciais relativas a esta etapa do processo.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as etapas realizadas para desenvolvimento e
aprimoramento do processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho. Estas etapas
englobam o desenvolvimento de interface computacional para criacdo de software,
implementacdo do sistema, montagem da maquina de Estereolitografia Laser no

Infravermelho e validagdo fisica das simulagdes apresentadas no Capitulo 4.

O Capitulo 6 apresenta as conclusdes referentes ao estudo realizado, destacando-se
os resultados mais relevantes, sendo confrontados os objetivos propostos e os resultados
alcancados e as sugestdes para trabalhos futuros. Na sequéncia encontram-se as referéncias

utilizadas para a realizacao do presente trabalho.
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CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

2.1 Nanocompositos

Nanocompésitos sao materiais hibridos (multifasicos) em que pelo menos uma das
fases possui dimensdes nanométricas. Assim como nos materiais compositos tradicionais,
sdo formados por uma fase continua (matriz) e uma fase dispersa (carga), cujos
componentes podem ser de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda
organica/organica. Devido a sua estrutura nanométrica, essa nova classe de materiais pode
apresentar propriedades unicas, diferentes dos compodsitos tradicionais e dos seus
constituintes, que podem ser estabelecidas no processo de sintese (ESTEVES et al., 2004;

VALADARES, 2005; PREGHENELLA et al., 2005).

Materiais hibridos de interface inorgéanica/organica vém sendo estudados hd muito
tempo. Representam nao apenas uma alternativa criativa para projetar novos materiais e
compostos para a pesquisa académica, mas a sua melhoria ou suas caracteristicas incomuns
permitem o desenvolvimento de aplicagdes industriais inovadoras, gerando novas

tecnologias e oportunidades de negécios (SANCHEZ et al., 2005; ZOU et al., 2008).

Atualmente, a maioria dos materiais hibridos que estdo no mercado sao
sintetizados e processados usando processos convencionais de quimica fina baseadas nas
rotas de sintese desenvolvidas na década de 1980, como: i) copolimerizagdo de
organosilanos funcionais, macromondmeros e alcéxido metélico, ii) encapsulamento dos
componentes organicos no sol-gel de silica ou de derivados de 6xidos metdlicos, iii)
funcionalizacdo orginica de nanocargas, nanoargilas ou outros compostos com estrutura
lamelar, etc. As estratégias quimicas (auto-montagem, nanoconstrucdo, hibrido MOF Metal
Organic Frameworks, sintese integradora, processos acoplados, estratégias bio-inspiradas,
etc.) oferecidas atualmente pela pesquisa académica permite, através de uma inteligente

integracdo, o desenvolvimento de um novo setor quimico, capaz de conduzir a producdo de

7
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uma grande variedade de nano-objetos estruturalmente bem definidos em arquiteturas

hibridas complexas, hierarquicamente organizado em termos de estrutura e funcdes.
Olhando para o futuro, ndo ha dudvida de que esta nova geracdo de materiais, nascidos a
partir de uma intensa atividade de investigacdo, ampliard um campo de promissoras
aplicacdes em diversas dreas: Otica, eletrdnica, iOnica, mecanica, energia, ambiente,
biologia, medicina (por exemplo, como membranas e dispositivos de separacdo),
revestimentos funcionais inteligentes, células solares e de combustivel, catalisadores,

sensores, etc. (SANCHEZ et al., 2005).

N

Com relacdo a nanocompésitos de matriz polimérica de interface
inorganica/organica, a incorporagdo de cargas inorganicas em polimeros origina materiais
com maior resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades Oticas,
magnéticas ou elétricas superiores. As cargas com dimensdes nanométricas (1 — 500 nm)
apresentam uma area superficial elevada, e, quando dispersas em uma matriz polimérica,
promovem alteragdes nas propriedades da matriz relacionadas com a interacdo quimica
especifica entre as cargas e o polimero. Estas interacdes podem influenciar a dinadmica
molecular do polimero resultando em alteragdes significativas nas propriedades fisicas,
principalmente no seu comportamento térmico e/ou mecanico, bem como alteragdes na
cristalizacdo de matrizes poliméricas semicristalinas. A utilizacdo de nanocristais como
carga permite ainda alcancar propriedades interessantes que tém sido atribuidas a
nanoparticulas, tais como efeitos quénticos de dimensdo, propriedades de transporte e
propriedades magnéticas unicas. Adicionalmente, a preparacdo de nanocompdsitos de
matriz polimérica permite, em muitos casos, encontrar uma relagdo entre baixo custo,
devido a utilizacdo de menor quantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho, que
pode resultar da sinergia entre os componentes (ESTEVES et al., 2004; BONDIOLI ef al.,
2005; ZANDI ZAND et al., 2005; GHAEMY et al., 2007; ZOU et al., 2008).

Conforme a aplicacdo pretendida, podem ser usados diversos tipos de cargas que
diferem entre si, por exemplo, nas propriedades morfolégicas ou em propriedades tais como
resisténcia térmica ou reatividade quimica. Entre as cargas mais comuns em
nanocompositos de matriz polimérica encontram-se as nanoparticulas de silica (SiO, ) por
conferir, por exemplo, maior resisténcia mecanica ou caracteristicas retardadoras de chama
aos nanocompositos. Outros tipos de cargas também sao utilizados em nanocompdsitos de

matriz polimérica, como: os carbonatos, os sulfatos, os alumino-silicatos e os 6xidos

8
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metalicos (Al,Os, Fe,0s3, ZnO); as argilas e os silicatos lamelares, como por exemplo a

montmorilonite e a hectorite; as nanoparticulas de semicondutores, tais como CdS, ZnS, ou
CdSe , devido as suas propriedades Oticas, e nanoparticulas de TiO, na preparacdo de

compdsitos com aplicacdo na industria de revestimentos e tintas (ESTEVES et al., 2004).

Segundo ZOU e colaboradores (2008), sistemas nanocompdsitos polimero/silica
podem ser preparados por diferentes rotas de sintese, gracas a capacidade de combinar
diferentes formas de introduzir cada fase. O componente orginico pode ser introduzido
como: (1) um precursor, que pode ser um mondmero ou um oligdmero, (ii) um polimero
linear pré-formado (nos estados fundido, em solu¢do ou emulsio), ou (iii) rede polimérica
com ligacdes cruzadas, obtidas fisicamente (por exemplo, polimero linear semicristalino)
ou quimicamente (por exemplo, termofixos, elastobmeros). A parte mineral (inorganica)
pode ser introduzida como: (i) um precursor (por exemplo, tetraetoxisilano — TEOS) ou (i)
nanoparticulas pré-formadas. Polimerizagcdo organica ou inorganica geralmente é necessaria
se pelo menos uma das moléculas € um precursor inicial. Isto conduz a trés métodos gerais
para a preparacdo de nanocompositos polimero/silica: mistura, processos sol-gel e

polimerizacdo in situ (Figura 2.1).

Nanoparticulas de

- < > MonoOmer

Silica . onomero
Polimerizacao in

A Situ yY

Mistura Processo sol-gel
A 4
Polimero < Percussor de Silica

Processo sol-gel

Figura 2.1. Principais métodos para a preparacao de nanocompdsitos polimero/silica.

Fonte: ZOU et al., 2008.

A mistura simples de componentes ¢ o método mais utilizado industrialmente e
consiste, apenas, na mistura das nanoparticulas de silica (nanosilica — NS) no polimero. A
principal dificuldade no processo de mistura é a efetiva dispersdo da NS na matriz

polimérica, porque normalmente as nanoparticulas tendem a se aglomerar. O processo sol-
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gel pode ser feito in situ na presenca de um polimero organico pré-formado ou

simultaneamente durante a polimerizacdo do(s) mondmero(s). O método da polimerizacao
in situ envolve, em primeiro lugar, a dispersdao de NS no(s) mondmero(s) e, em seguida, a

polimeriza¢do (ESTEVES et al., 2004; ZOU et al., 2008).

2.1.1 Classificacao de nanocompdésitos de interface orgianica/inorganica

Segundo JOSE e PRADO (2005), os nanocompdsitos classificam-se de acordo

com o tipo de interacdo entre as fases em 3 classes: Classe I, Classe II e Classe III.

Na Classe I, encontram-se aqueles em que os componentes organicos e
inorganicos interagem entre si por ligagdes de H, forcas de van der Waals ou ligagdes
i0nicas, podendo ser preparados por diferentes rotas sintéticas. Na primeira delas, os
componentes organicos podem ser imobilizados numa rede inorganica, pela mistura
homogénea das moléculas, em solucdo, com precursores inorganicos da rede, em um
solvente comum (Figura 2.2). Durante o processo de policondensacdo do precursor
inorganico, as moléculas organicas ficam dispersas aleatoriamente, € no ponto de gel, ficam
aprisionadas nos intersticios da rede inorgénica, permanecendo neles apds a remog¢do do

solvente (preparacdo via sol-gel).

A\
e A Ao A
oAt A~
:—A«# i\* s e A N
et
A~ N
PF

Figura 2.2. Moléculas organicas (/™) imobilizadas numa rede inorganica ()

preparada via sol-gel, a partir de precursores inorganicos (¥).

Fonte: JOSE e PRADO, 2005.

Uma segunda possibilidade ¢ embeber mondmeros organicos nos poros de uma

matriz inorganica e, entdo, polimeriza-lo em processos iniciados por radia¢do, aquecimento

10
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ou por iniciadores de polimerizacdo. O polimero resultante fica entrelacado a rede

inorganica, gerando uma rede polimérica semi-interpenetrante (Figura 2.3).

UM, ’
aguecimento

Figura 2.3. Mondmeros organicos (=) embebidos em uma matriz inorganica (*‘H)

seguida da polimerizacdo gerando o polimero correspondente (W).
Fonte: JOSE e PRADO, 2005.

A terceira rota seria pela formacao simultanea de duas redes independentes a partir
de precursores orginicos e inorganicos, adequadamente funcionalizados, sem ligacdo

quimica entre as fases. Neste caso, o produto pode ser considerado uma verdadeira rede

polimérica interpenetrante (IPN) (Figura 2.4).

+ L

M'*'M_*_M H,0
+:i+iﬂ++m’
t\,tﬁum*#m

Figura 2.4. Formagdo simultinea de duas redes a partir de mondmeros organicos ( =) e

precursores inorganicos ('*‘).

Fonte: JOSE e PRADO, 2005.

A Classe II refere-se a materiais hibridos organicos-inorganicos que sao
constituidos de estruturas nas quais os componentes organicos e inorganicos sao ligados de

forma covalente ou 10nico covalente. J4 a Classe III, baseia-se na combinagio dos tipos de

interacdo descritos nas Classes I e II.
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2.1.2 Nanocompésitos de Epéxi/Silica

Dentre os vérios nanocompositos poliméricos de interface inorganica/orginica
estudados, os nanocompdsitos formados por sistemas resina epéxi/silica vem despertando o
interesse de varios pesquisadores (FUGIWARA et al., 2004; PREGHENELLA et al., 2005;
BONDIOLI et al., 2005; ZANDI ZAND et al., 2005; GHAEMY et al., 2007, VOIGT et al.,
2007). Isto porque as resinas epOxi apresentam uma série de vantagens quando utilizadas
como matrizes de compdsitos se comparadas a outras matrizes poliméricas. Podem-se citar
as excelentes propriedades mecanicas em associagdo com cargas ou fibras de refor¢o, boa
impregnacao destes materiais, estabilidade dimensional, excelente aderéncia a uma vasta
gama de substratos, baixa contracdo na cura, bom comportamento térmico, resisténcia a
abrasdo, além de apresentarem excelente resisténcia quimica a bases e solventes organicos

(com excecdo das cetonas).

As cargas sdo incorporadas nas formulacdes das resinas ep6xi para melhorar e/ou
conferir propriedades especificas desejadas ao sistema. A utilizagdo da nanosilica (NS)
como carga em substituicdo das fibras retrata ainda melhoria de propriedades como:
aumento da rigidez, melhor processabilidade, diminui¢ao da densidade do composto final,
aumento da estabilidade dimensional, diminuicdo do coeficiente de expansdo térmica,
aumento da resisténcia ao impacto a baixa temperatura, aumento da estabilidade térmica e

reducdo da flamabilidade das resinas.

Estudo realizado por LIU e colaboradores (2003) mostrou que nanocompdsitos
obtidos a partir da mistura epodxi/silica/diaminodifenilamina (DDA) apresentam boa
transparéncia e miscibilidade, caracteristicas observadas por microscopia de forca atdmica
(MFA), microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). A estabilidade térmica da resina epdéxi foi melhorada com a
incorporagdo da silica coloidal. No entanto, uma diminui¢do da temperatura de transi¢ao

vitrea (T,) da resina foi observada, devido ao efeito plastificante da silica coloidal.

FUGIWARA e colaboradores (2004) utilizaram o diglicidil éter bisfenol-A
(DGEBA) como pré-polimero de resina epoxi, o tetraetoxisilano (TEOS) como fonte de
silica e o anidrido hexahidroftdlico (HHPA) para preparagao de material nanocompdsito.

Campos de emissdo de MEV e de espectrometro de fluorescéncia de raios-X (EDX)
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mostraram que as particulas de silica de tamanho nanométrico (abaixo de 50 nm) foram

incluidas na matriz de resina epdxi. Alguns dos nanocompdsitos de resina epodxi/silica
exibiram alta estabilidade térmica, obtida a partir da interagdo dos grupos hidroxila do

DGEBA com a silica.

BONDIOLI e colaboradores (2005) utilizaram o processo sol-gel para obten¢do de
nanoparticulas de silica com diferentes tamanhos, que foram incorporadas na matriz
polimérica como carga de reforco, utilizando um teor de silica variando entre 1 € 5% em
peso. Andlises microscdpicas e testes de tracdo realizados nos nanocompdsitos epoxi/silica
mostraram que a auséncia de agregacdo de particulas e o efeito de reforco aumentam o

moédulo de elasticidade.

GHAEMY e colaboradores (2007) estudaram o efeito da quantidade de
nanoparticulas de  silica como  catalisador do  sistema  nanocomposito
epoxi/silica/diaminodifenilamina (DDA). Os parametros cinéticos foram obtidos a partir de
andlises nao-isotérmicas, realizadas em calorimetria exploratéria diferencial (DSC), usando
as equacdes de Kissinger e Ozawa. O estudo revelou que com o aumento da quantidade de
NS, o pico exotérmico do sistema € deslocado para temperaturas mais baixas. No entanto, a
existéncia de nanoparticulas de silica com grupos hidroxila (NS hidrofilica) na estrutura
catalisa a rea¢do de cura do sistema DGEBA/DDA e aumenta a taxa de reagdo, para a
concentracdo de 10% de NS. A energia de ativacdo da reagdo de cura do sistema

DGEBA/DDA diminuiu quando as NS foram incorporadas ao sistema estudado.

2.1.3 Resina Epoxi

Resinas epdxi sdo compostos cujas moléculas apresentam pelo menos dois (02)
grupos epOxi em sua estrutura, que podem ser internos, terminais ou ciclicos, como mostra
a Figura 2.5. Sdo resinas sintéticas que abrangem uma vasta gama de propriedades e,
quando reagidas com agentes de cura, apresentam excelente desempenho em diversas
aplicacdes na industria, como: isoladores, encapsulantes, adesivos, pisos industriais,

revestimentos anticorrosivos, embalagens metalicas, compdsitos, etc.

A primeira tentativa comercial de produgdo da resina epoxi foi realizada pelo Dr.

Pierre Castan, em 1936. Ele produziu uma resina de baixo ponto de amolecimento, baixa
13
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massa molecular e cor ambar, através da reacdo da epicloridrina e do bisfenol-A (Figura

2.6), que em seguida foi reagida com anidrido ftalico para gerar um produto termofixo que
seria utilizado na fabricacdo de dentaduras e outras préteses odontologicas (COSTA, 2001;
KONRAD, 2008). Segundo COSTA (2001), a descoberta do Dr. Castan revelou que a
resina quando curada com este anidrido passava a apresentar excelentes propriedades

adesivas a diversos tipos de materiais.

Figura 2.5. Posicdes dos grupos epoxi: (a) internos, (b) terminais e (c) ciclicos.

Fonte: COSTA, 2001.

AN ?:HS
Cl=CH— CH—CH) H0—©— f —©—0H
CH;
(@) (b)
Figura 2.6. (a) Epicloridrina e (b) bisfenol-A.
Fonte: COSTA, 2001.

Atualmente, existem quatro (04) tipos principais de resinas epéxi comercializadas.
Dentre eles, o mais utilizado devido ao seu menor custo € maior versatilidade sdo as resinas
epoxi provenientes da reacdo entre a epicloridrina e o bisfenol-A (Figura 2.6), denominadas

de diglicidil éter bisfenol-A (DGEBA), cuja estrutura estd apresentada na Figura 2.7.
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CH;
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N/ | N C
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CH, CHy

Figura 2.7. Estrutura quimica e modelo molecular do DGEBA.

Fonte: COSTA, 2001; ZHANG et al., 2004.

De acordo com COSTA (2001), a sintese do DGEBA acontece da seguinte

maneira:

1) Inicialmente, ocorre a desprotonagdo do bisfenol-A através da reacdo com uma

base formando um ion fen6xido;

2) o ion fendxido reage atacando o carbono menos impedido do anel epdxi

presente na molécula de epicloridrina, formando um anion alcéxido;

3) em seguida, uma substituicdo nucleofilica interna ocorre regenerando, assim, o

grupo epoxi, e

4) um novo ataque do fon fenéxido do carbono menos impedido do grupo epoxi

ocorre e a reagcdo de polimerizacdo segue até o final.

O excesso de epicloridrina garante a formacdo de um poliéter com grupos
terminais do tipo diglicidil éter. A Figura 2.8 apresenta o mecanismo de sintese do

DGEBA.
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Figura 2.8. Mecanismo de sintese do DGEBA.
Fonte: COSTA, 2001.

2.1.3.1 Mecanismo de cura ou Reticulacao

As resinas epOxi fazem parte de uma das mais importantes classes de polimeros
termofixos e tem se destacado desde sua descoberta, em 1936, até hoje. Sua quimica é
bastante versatil: elas podem reagir por diferentes rotas gracas a utilizagdo de um
catalisador ou agente de cura como aminas, anidridos, imidazolas (agentes co-reativos) ou

por homopolimerizagdo catidonica induzida (COSTA, 2001; BUGNICOURT, 2005).
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A reacdo de cura de uma resina termofixa (ou termorrigida), como a resina epoxi,

€ um processo complexo que envolve a formagdo de uma rede tridimensional rigida e pode
ser definido como a mudanca nas propriedades fisicas e quimicas de uma determinada
formulacao resina/agente de cura. Essas mudancgas sdo irreversiveis e geralmente ocorrem
por intermédio de uma reacdo quimica, usualmente acompanhada pela acao de calor e sob
condi¢des variadas de pressdo e vacuo (COSTA ef al., 1999). Compreender os mecanismos
e a cinética da reacdo de cura da resina € essencial para um melhor conhecimento da

relacdo estrutura-propriedade do material.

Polimeros termorrigidos epoxidicos usualmente apresentam uma seqii€ncia de trés
estagios distintos nos quais ocorre a rea¢do de cura: estagio de indu¢do, com regime
difusional no estado liquido das moléculas de resina e agente de cura; estdgio de
gelificagdo, que obedece a cinética de Arrhenius: nessa etapa coexistem moléculas que
ainda ndo reagiram e moléculas interligadas. Ocorre um aumento excessivo da viscosidade
a medida que as ligacdes vao sendo estabelecidas, correspondendo ao aumento da massa
molecular e a formacdo de infinitas redes moleculares interligadas. O sistema, entdo, passa
de um liquido viscoso para um gel elastico (Figura 2.9). E, por fim, o estdgio de
vitrificagdo, onde ocorre a reticula¢do e difusdao no estado sélido, formando uma estrutura
rigida, de elevada resisténcia mecénica e elevada temperatura de transi¢do vitrea (T,)
(FLORY, 1967; COSTA et al., 1999; COSTA, 2001; ROCA, 2005; SHIGUE et al., 2006).

A Figura 2.10 apresenta uma representacao genérica do processo de cura.

Nos mecanismos onde os agentes de cura sdo co-reativos, 0s reagentes atuam
como co-mondmeros. Em geral, sdo usadas imidazolas, aminas primdrias ou secunddrias
bifuncionais com cadeias alifaticas, como a etilenodiamina, € com cadeias condensadas,

como a dietilenotriamina (DETA) (Figura 2.11) (COSTA, 2001).

A

J porto de gel
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Figura 2.9. Comportamento da viscosidade na reagcdo de cura.
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Figura 2.10. Representagdo genérica do mecanismo de cura.
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Figura 2.11. Estrutura quimica e modelo molecular DETA.

Fonte: ZHANG et al., 2004.

O mecanismo de reagdo do sistema composto de resina epoxi € aminas tem sido
amplamente estudado por vdrios pesquisadores, uma vez que € importante saber a maneira
como a reagdo ocorre quando se deseja estabelecer relacdo entre as propriedades e a
estrutura do sistema reticulado ou, também, quando se estuda a cinética da reacdo de cura
(PFITZMANN et al., 1992; VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLLI, 1996; HONG e WU, 1998,
2000; GONZALEZ-GARCIA e GALEGO FERNANDES, 2000; SU et al, 2002;
KHURANA et al, 2003; COSTA et al., 2005; HONG et al., 2005; SANCHES-
CABEZUDO et al., 2006; RAMIREZ et al., 2007). O mecanismo de reacdo de cura do
sistema epOxi/amina primaria € apresentado na Figura 2.12. Na primeira etapa ocorre a
abertura do anel ep6xi por meio do ataque da amina primdria com formacdo de um grupo

hidréxido e uma amina secunddria. Em seguida, a amina secunddria reage com outro grupo
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epoxi gerando uma amina tercidria e dois grupos hidréxidos (segunda etapa). A terceira

etapa corresponde a reacdo competitiva entre os grupos epoxi e hidréxido (COSTA, 2001).
Dentre os sistemas compostos por resina epoxi € aminas, o sistema composto por DGEBA

(Figura 2.7) e DETA (Figura 2.11) € um dos mais explorados e conhecidos.
H,C—CH~ + H;N-R-NH; —> H,;N-R-NHCH,CH-OH (1)
N/
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0
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Figura 2.12. Mecanismo de reacdo de cura do sistema epoxi/amina primadria.

Fonte: COSTA, 2001.

Quando DGEBA ¢ curado com aminas aliféticas, as aminas primarias reagem duas
vezes mais rdpido que as aminas secundarias. No caso das aminas aromaticas, a cura €
conduzida de maneira muito mais lenta em relacdo as aminas alifaticas. Esta diferenca de
reatividade pode ser relacionada ao efeito de impedimento estérico e a presenca de grupos

circuncidando as aminas (PEREIRA, 2006).

2.1.4 Silica

O silicio (Si) € um dos componentes mais abundantes da superficie terrestre.
Ocorre em muitas formas na natureza, especialmente na forma de quartzo (PADILHA,

1997; MOURA, 2003; BUGNICOURT, 2005; ISMAEL et al., 2006).
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A silica, ou didxido de silicio (Si0O, ), pode se apresentar tanto no estado cristalino,

geralmente de origem natural, a exemplo do quartzo (Figura 2.13), quanto no estado
amorfo, geralmente de origem sintética. No estado cristalino ocorre em diferentes formas,
mas todas possuem um (01) dtomo de silicio (Si) ligado a quatro (04) dtomos de oxigénio
(O) por meio de uma ligacdo simples Si — O, formando uma estrutura tetraédrica com o
atomo de Si no centro e os atomos de O nos vértices do tetraedro, sendo cada O comum a

dois (02) tetraedros. Portanto, a silica apresenta-se em unidades tetraédricas (SiO,)

distribuidas aleatoriamente (Figura 2.14) e unidas por pontes de siloxanos (Si — O — Si ), em
seu interior, e contém grupos silandis vicinais (Si—OH ), e geminais ( HO — Si — OH ),
dispersos na superficie, os quais sao sensiveis as reagdes que possibilitam as modificacoes
quimicas da superficie. A estrutura tridimensional resultante desse tipo de ligacdo forma
uma rede cristalina estavel e nao volétil, onde predominam fortes ligagdes covalentes (LEE,
1976; PADILHA, 1997; MOURA, 2003; BUGNICOURT, 2005; PRADO et al., 2005). E
uma das substancias de maior uso industrial. Apresenta-se, comercialmente, em diversas
estruturas mineraldgicas naturais: quartzo macrocristalino e microcristalino, silica amorfa,
novaculita, terra diatomdcea, silica fundida; e sintética como silica gel, silica pirogénica e
silico-aluminato de sédio, cuja morfologia, tamanho de cristal, reatividade e quimica devem

ser diferenciados (CIMINELLI, 2003).

O grupo silanol apresenta carater hidrofilico, isto é, esses grupos atraem 4dgua e sao
responsaveis pela alta molhabilidade caracteristica da silica hidrofilica pela 4gua (MOURA,
2003). Em contraste, o grupo siloxano é nao-polar e é responsdvel pelas caracteristicas

hidrofébicas da superficie da silica.

A silica pode ser produzida industrialmente por meio de vdrias rotas de sintese.
Por rota imida, t€m-se os processos sol-gel e precipitagdo, e por rota térmica tem-se piro-
hidrogenacdo, arco e plasma (BUGNICOURT, 2005). A Figura 2.15 mostra uma

representacao bidimensional da silica cristalina e da silica amorfa.
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Figura 2.13. Estrutura tetraédrica do quartzo.

Fonte: PADILHA, 1997.

Figura 2.14. Principais grupos na superficie da silica: (1) silanol geminal, (2) silanol
vicinal e (3) siloxano.

Fonte: PRADO et al., 2005.

Figura 2.15. Representa¢cdo bidimensional da silica: (a) cristalina e (b) amorfa.

Fonte: PADILHA, 1997.
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2.1.4.1 Diferentes tipos de silica sintética

Silica sol ou Silica gel

O processo sol-gel € um dos mais descritos na literatura. Baseia-se na condensagao
dos grupos silanol para formar uma rede de siloxano de acordo com a reagdo

(BUGNICOURT, 2005):
= Si—OH + HO-Si= — =Si—-0-Si=+H,0

Segundo BUGNICOURT (2005), silicatos de s6dio ou alcoxisilanos podem ser
usados como matérias-primas para obtencao de espécies silanol por hidrdlise. A hidrélise e
a condensacdo ocorrem simultaneamente em uma solu¢do aquosa, formando particulas
coloidais estaveis. A reacdo de condensagdo € influenciada pela adi¢do de um eletrélito ou
pela mudanca de pH da solugdo. O crescimento de particulas, ou a formagdo de ponte entre
as particulas, leva a formagdo de uma rede que pode ser favorecida dependendo das
condig¢des escolhidas. Depois da transicdo sol-gel, um comportamento eldstico aparece e,
caso o solvente seja a dgua, obtém-se um hidrogel, ou um 4lcoolgel, se o solvente for um
alcool. Quando seco, o hidrogel fornece um xerogel e o alcoolgel fornece um aerogel. A
porosidade pode ser controlada e um tratamento térmico auxiliar pode ser necessdrio para
estabilizar o material. O sol de silica é uma dispersdo estavel de particulas nanométricas de
silica amorfa, que por meio da gelificagdo do sol (ligagdo silano: —Si—O —Si—),
desenvolve resisténcia mecanica pela formacdo de uma rede tridimensional entre as

particulas (Figura 2.16) (ISMAEL et al., 2006).

a) b) c)

@ & @0 H@ @@ @ @@ 0@ @
@ @ g S
@; @ ) @5 7 @5@ &) S &
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@ " @'OH, ¢ ‘o’ §§D
® & & @
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Figura 2.16. Mecanismos de gelificacdo do sol de silica: (a) Grupos silanol (Si — OH )
presente nas superficies das particulas, (b) Reacdo entre os grupos silanol, (c) formacgdo da
ligagdo silano (- Si — O — Si —) e (d) formacdo da rede tridimensional.

Fonte: ISMAEL et al., 2006.
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A vantagem desse processo € a obten¢do de particulas de silica pura e homogénea

em baixas temperaturas. A silica obtida pelo processo sol-gel, também chamada de silica
sol ou silica gel, € geralmente usada para a producdo de filmes, fibras, p6, compdsitos ou

materiais porosos (BUGNICOURT, 2005).

Silica precipitada

A silica precipitada foi desenvolvida na década de 1940 como carga de
preenchimento branco para reforco de borrachas, sendo essa, ainda, a sua principal
aplicagdo. E obtida pela acidificacdo de uma solugdo de silicato de sédio na presenca de
acido sulfdrico ou de uma mistura de diéxido de carbono e acido cloridrico, de acordo com

a seguinte reagdo (BUGNICOURT, 2005):

Na,0,Si0, + H,SO, — .SiO, + Na,SO, + H,0

Silica pirogénica

A silica pirogénica (fumed silica) foi inicialmente desenvolvida com o mesmo
objetivo do processo de precipitacio. E obtida por processo em alta temperatura pela
hidrolise na fase de vapor do tetracloreto de silicio ( SiC/, ) em uma chama de hidrogénio e
oxigénio, entre 1200°C e 1500°C, formando dgua intermediaria e levando a formacgdo de
silica na forma de um pé fino particulado branco. O tnico subproduto € o dcido cloridrico

gasoso. O processo ocorre de acordo com a reagdo abaixo (MOURA, 2003;

BUGNICOURT, 2005; ZOU et al., 2008):

SiCl, +2H,+0, — S8i0,y + 4HCIT

O processo de combustdo cria moléculas de SiO, que se condensam formando

particulas (com didmetro variando entre 10 e 50 nm, dependendo das condicdes de
combustdo) que colidem, ligam-se e sinterizam-se, formando agregados com dimensdes

que variam entre 100 e 500 nm. No resfriamento, estes agregados floculados sob o efeito
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das fracas interagdes fisico-quimicas formam estruturas macroporosas, ou aglomerados,

produzindo um pé amorfo, branco, volumoso, fino, inodor e insipido medindo até véarios
micrometros. O tamanho dessas estruturas € fun¢do do tratamento da superficie de silica
que controla as interacdes particula-particula (forcas coloidais). O tamanho é geralmente
dificil determinar com precisdo porque depende do equilibrio entre as forcas de
aglomeracdo e dispersdo resultantes das técnicas de caracterizagdo de tamanho de
particulas. O resultado deste processo € uma cadeia ramificada tridimensional, representada

na Figura 2.17 (MOURA, 2003; BUGNICOURT, 2005; ZOU et al., 2008).

Segundo MOURA (2003), variando a concentracdo dos reagentes, a temperatura
da chama, e o tempo de residéncia da silica na camara de combustao, € possivel variar o
tamanho das particulas, a distribuicdo de tamanho das particulas, a area superficial

especifica e as propriedades das superficies de silica dentro de limites amplos.

Particulas primarias —

&%
e

Agregados Aglomerados _}‘ Rede Tridimensional

agitagio

Figura 2.17. Representagdo da cadeia tridimensional obtida.
Fonte: MOURA, 2003.

2.2 Micro-sistemas/Micro-estruturas e a Prototipagem Rapida
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As tecnologias de micro-sistemas, ou micro-estruturas, (MST) sdo tecnologias que
utilizam os mesmos principios e técnicas da micro-mecinica para a miniaturizagdo e
integracdo de sistemas e componentes elétricos, mecanicos, acusticos, magnéticos, 6ticos,
térmicos, quimicos ou biotecnoldgicos, em um substrato comum, através da utilizacdo da
tecnologia de micro-fabrica¢do ou micro-tecnologia, com inimeras aplicacdes em diversos
segmentos de mercado (ZHOU et al., 2002; MAIA, 2003; RODRfGUEZ, 2005). Tém
crescente importancia no campo de aplicagdes em automotiva e transporte, tecnologia da
informacdo e periféricos, telecomunicacdes, medicina/biomedicina, meio ambiente,
processos industriais, artigos de consumo e entretenimento, onde o espectro de produtos
que usam essa tecnologia é muito abrangente, como: desenvolvimento de remédios,
armazenamento de informagdes, componentes para redes, micro-sensores, micro-reatores
para a pesquisa de materiais e processos quimicos, micro-moldes, circuitos de fluidos, filtro
de particulas, microvélvulas, dispositivos eletronicos e optoeletronicos, entre outros. Na
maioria dos casos correspondem a solucdes multimateriais, combinando frequentemente
elementos metalicos com componentes plédsticos e/ou materiais ceramicos. Denominacdes
como MEMS - Micro Electro Mechanical Systems, IMEMS - Integrated Micro Electro
Mechanical Systems, MST - Micro Systems Technologies, sao também usadas para designa-
los. Mecatrdnica, micromanufatura ou microfabricacdo sao sindnimos que identificam essa

area do desenvolvimento cientifico (FALCO, 2001).

A tecnologia de micro-sistemas (micro-estruturas) permite o desenvolvimento de
produtos inteligentes com alto valor agregado e com capacidade tecnoldgica elevada,
podendo ser empregada em produtos ja existentes. Porém, o maior avango oferecido pelas
micro-estruturas € a geracdo de novos produtos, antes invidveis, para uma grande variedade
de segmentos do mercado, tornando esta drea tecnolégica um setor extremamente
promissor. A utilizacdo de micro-estruturas/micro-sistemas oferece uma série de vantagens
muito interessantes do ponto de vista de aplicagdo, como: uma maior funcionalidade,
devido as funcgOes elétricas e ndo-elétricas integradas em um pequeno espaco; maior
confiabilidade, devido a alta integracdo entre os componentes; baixo consumo de poténcia,
dimensdes microscopicas, baixo custo e grande flexibilidade nos estdgios de projeto e

producio; melhor desempenho e solucdes especificas (RODRIGUEZ, 2005).
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Como resposta a esta miniaturizacdo continua, as empresas estdo desenvolvendo

novos produtos e tecnologias que vao de encontro aos desafios muito particulares impostos
pela fabricacdo de micro-estruturas. Os processos tecnoldgicos associados a concepcdo e
desenho de micro-estruturas, e as subseqiientes operacdes de fabricacdo, montagem e
embalagem exigem um dominio integral das respectivas solu¢des tecnoldgicas (SELADA,
2005). O desenvolvimento de MST normalmente comeca com alto nivel de especificacdes
que descrevem o comportamento do dispositivo desejado. Tanto a configuracdo fisica
quanto a geometria devem ser escolhidas tal que o resultado do produto satisfaca os

objetivos de concepcao e funcionamento adequadamente (ZHOU et al., 2002).

Como mencionado anteriormente, a tecnologia para a constru¢cao de MST, tende a
ser muito especifica para determinada aplicacdo e, como tal, muitas vezes necessita de
materiais proprios, processos de fabricacdo e embalagens que variam de dispositivo para
dispositivo. Isto tende a tornar o processo de fabricacdo convencional de MST mais
complexo e caro. As restricdes geométricas, a necessidade de materiais adequados e a
montagem complexa de um MST tornam a sua fabricagdo ainda mais dificil (REBELLO,

2004).

VOIGT e colaboradores (2007) estudaram nanocompositos de epdxi/silica para a
fabricacio de MEMS e NEMS (sistemas nano-eletromecanicos) a partir da técnica
litografica. Em seu estudo, demonstraram a miscibilidade de resina ep6xi com NS com
superficie modificada em fotomaterial epoxidico para criar um material com novas
propriedades, tais como baixo indice de refracdo para aplicagdes em guias de onda. A
litografia, as propriedades oticas e mecanicas do material estudado foram avaliadas de
acordo com o teor de silica no fotomaterial. Camadas homogéneas de até 60 ym foram
processadas utilizando litografia UV. Camadas com um teor de sélidos de até 67 % em
peso exibiram propriedades litogrificas inalteradas pela presenca de nanoparticulas de
silica. Quanto maior a quantidade de silica na resina reforcada, menor € o indice de refracdo
das solucdes foto-sensiveis e das camadas, e maior € o médulo de Young. Além disso, a

adicao de NS como refor¢o na resina atua como agente plastificante.

Um requisito importante para o avango tecnoldégico reside na disponibilidade do
processo de Micro-prototipagem Rdépida, que exibe potencial para produzir pecas com
forma complexa. Esta tecnologia também pode ser utilizada para uma vasta diversidade de

materiais de fécil transformacdo que podem ser utilizados na concep¢do de um molde ou
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modelo. Estes materiais, além de poliméricos e ceramicos, podem ser metélicos (aluminio,

por exemplo) ou compdsitos de matriz polimérica (resinas com carga metdlica ou mineral).

Crescente interesse em aplicacdes especificas na drea de MST suscitou o
desenvolvimento de novos materiais poliméricos funcionais. Polimeros de base epoxi com
caracteristica foto-polimerizdvel estdo sendo amplamente utilizados para a fabricacdo de
micro-dispositivos, por apresentar menor contracdo e melhores propriedades mecanicas e
térmicas quando comparadas as resinas acrilicas. A resina epOxi sO apresenta uma
desvantagem em relacdo a resina acrilica: necessita uma maior energia para polimerizagao,
o que implica em maior tempo de processamento, quando utilizando a mesma poténcia do

laser (VOLPATO, 2007; VOIGT et al., 2007).

Virios sdo os processos de prototipagem rdpida (PR) existentes no mercado.
Porém, os MEMS sdo mais comumente obtidos por ablacdo a laser e micro-
estereolitografia, resultante da estereolitografia (SL) (primeiro processo de prototipagem
rapida disponivel comercialmente). Com ablac¢do, micro-furos e micro-pecas em materiais
diversos como ceramicas, metais € polimeros podem ser obtidas. A micro-estereolitografia
permite criar pequenos objetos tridimensionais com resolucdo de 3 um e com alta

complexidade (MAIA, 2003).

O processo de uSL permite a construcdo em 3D, com formas complexas, de
estruturas poliméricas. Era, até recentemente, uma tecnologia pouco utilizada na area da
micro-construcao, principalmente devido a resolucao limitada e os problemas associados a
manipulagdo e montagem das estruturas poliméricas obtidas. A primeira evolugdo desta
tecnologia comecou em 1993 e as diferentes equipes de pesquisa de todo o mundo tém
desenvolvido, desde entdo, maquinas de uSL. Algumas foram construidas para explorar os
limites deste tipo de tecnologia, enquanto outras foram desenvolvidas para uso industrial, a
fim de fornecer ao mercado pecas de protétipo com alta resolucdo (BERTSCH et al., 1999;
BERTSCH et al., 2001; BERTSCH et al., 2002; BERTSCH et al., 2004; KANG et al.,
2006; DESHMUKH e GANDHI, 2009). Objetos microestereolitogrificos sdo feitos pela
sobreposicdo de um grande nimero de camadas obtidas por uma luz-induzida em um
espago determinado, polimerizando, assim, uma resina liquida e transformando-a em um

polimero sélido (BERTSCH et al., 2004).

27



Revisdo Bibliografica Barbosa, M. I. R.
Um fator importante para o uso de polimeros, € que estes apresentam um leque de

opg¢Oes em diversas aplicagdes, uma vez que existem muitos tipos de materiais poliméricos
(KANG et al., 2006). Segundo MARTINS (2005), as principais caracteristicas que uma
resina deve apresentar para que possa ser utilizada nos processos SL sdo: elevada
sensibilidade a radiacdo utilizada, viscosidade estdvel e controldvel, baixa volatilidade,

baixa toxicidade e baixa energia de ativagao.

Tradicionalmente o processo SL utiliza lasers na regido espectral do UV acoplados
a sistemas optoeletronicos de precisdo conhecidos mundialmente como SLA
(StereoLithography Apparatus). Os uSL, assim como os SL, sdo aparelhos comerciais que
produzem pecas tridimensionais, em pouco tempo, podendo ser produzidos em séries
(prototipagem rapida), e com a vantagem de se visualizar as pecas antes de suas execucoes,
possibilitando a corre¢do de possiveis erros dimensionais entre outros. Ressalta-se que,
embora a técnica tradicional esteja amplamente desenvolvida, ainda depara-se com
dificuldades com relacdo a confec¢do dos modelos, devido ao problema de contragdo
sofrida pela resina e tratamento pds-cura, além de tratar-se de um processo que envolve
custo elevado, tanto do equipamento empregado quanto da resina utilizada. Isto torna
necessario um ajuste cauteloso para que as dimensdes da peca ndo saiam das
especificagdes, uma vez que as resinas tratadas a luz UV sofrem contragdo na cura, ou nao

curam completamente, com aplicagdo do laser.

2.3 Estereolitografia (SL)

No fim dos anos 70 e comeco dos anos 80, A. Hebert (3M em Minneapolis, EUA),
H. Kodama (Instituto de pesquisa da prefeitura de Nagoya, Japao) e C. Hull (Ultraviolet
Products, Inc. - UVP, da Califérnia, EUA) realizaram trabalhos independentes sobre os
conceitos de prototipagem rdpida (PR), baseados na cura (polimerizacdo) seletiva de uma
camada de um fotopolimero e construcdo de objetos tridimensionais, a partir da
polimerizacdo sucessiva de camadas de material. Enquanto Hebert e Kodama tiveram
dificuldades em manter o apoio permanente dos centros de pesquisa dos quais faziam parte,
e pararam seus trabalhos antes da fase comercial do produto, a UVP continuou apoiando a

pesquisa de Hull garantindo, assim, o desenvolvimento de um sistema capaz de construir de
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forma automdtica pecas de geometrias complexas. Hull usou o termo Stereolithography

(Estereolitografia) ou Three-dimensional printing (impressao 3D). O sistema foi patenteado
em 1986, e nesse momento Hull e R. Freed, junto com acionistas da UVP, fundaram a 3D
System, Inc. para desenvolver aplicacdes comerciais de impressdo tridimensional

(JACOBS, 1992).

O processo SL (StereoLithography) é, portanto, um processo aditivo construtivo
utilizado para obten¢do de prototipos diretamente de um modelo tridimensional gerado em
CAD (BADOTTI, 2003; FOGGIATTO, 2006; KLAUSS, 2006). E uma tecnologia
extremamente versatil que envolve uma combinacdo tnica de quimica dos polimeros, fisica
do laser, ciéncia dos materiais, dindmica de fluidos viscosos, ciéncia da computagdo e
engenharia elétrica e mecanica (JACOBS, 1992). E também uma das tecnologias mais
utilizadas na prototipagem por apresentar elevada precisdo dimensional de seus prototipos
(na faixa de centésimos de milimetros), tornando-a referéncia para as demais tecnologias de
prototipagem rdpida em desenvolvimento. Esta técnica permite avaliar um modelo
protétipo em poucas horas, trazendo a realidade o desenho projetado, permitindo a
identificagdo de erros de desenvolvimento e funcionalidade, que posteriormente podem
prejudicar o desenvolvimento do novo produto, aumentando os custos a medida que se
avangam as etapas do processo (BADOTTI, 2003; JESUS, 2005; FOGGIATTO, 2006;
KLAUSS, 2006; VOLPATO, 2007). E possivel encontrar o termo SLA (StereoLitography
Apparatus) para se referir ao processo SL (VOLPATO, 2007). A Figura 2.18 apresenta

modelos/moldes/protétipos obtidos pelo processo SL aplicados em diversas dreas.

Figura 2.18. Pecas obtidas pelo processo SL aplicados em diversas areas.
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2.3.1 Principio do processo SL

Como mencionado anteriormente, o processo SL é um processo aditivo de
constru¢do por camadas que utiliza uma resina liquida fotopolimerizdvel (fotocurdvel ou
foto-sensivel), para a fabricagcao de protétipos por meio da cura localizada da resina quando
irradiada por um laser com comprimento de onda especifico, geralmente UV (ultra-violeta).
Primeiro, o desenho gerado em CAD ¢é convertido para o formato STL, que consiste na
interface entre o CAD e a maquina de PR, e entdo € fatiado em seccdes transversais que
representa cada camada a ser construida (curada). A resina fotocurdvel € inserida em um
recipiente que contém uma plataforma mével que se desloca para baixo (eixo z) a cada
camada construida. O feixe laser ¢ movimentado e direcionado pelos espelhos do conjunto
Otico, tracando uma sec¢do transversal (no plano xy) sobre a superficie da resina
equivalente a fatia do desenho gerado no CAD. Quando exposta ao feixe laser, a resina
polimeriza (cura) e solidifica, gerando uma camada. O procedimento € repetido para a
camada seguinte, que entdo adere a anterior até que a peca seja construida por completo
(JARDINI, 2001; JESUS, 2005; VOLPATO, 2007). As Figuras 2.19 e 2.20 mostram,
respectivamente, a representacdo do principio da Estereolitografia e as etapas do processo

de construcao de uma peca pelo processo de SL.
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Figura 2.19. Representagdo do principio do processo SL.

Fonte: VANDRESEN, 2003.
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Figura 2.20. Etapas do processo de constru¢do de uma pega por SL: 1) Constru¢do de uma
camada; 2) Descida da plataforma em direcao ao eixo Z, 3) Recobrimento; 4) Nivelacdo da
camada; 5) Constru¢@o de mais uma camada e 6) Objeto pronto para ser retirado de dentro da
maquina.

Fonte: BADOTTI, 2003.

Quando a peca estd pronta, a plataforma emerge e, apds a resina liquida ter
escorrido, a peca € submetida a um processo de limpeza com solvente para remocdo da
resina ndo curada. Em seguida, as estruturas de suporte (caso existam) sdo cuidadosamente
retiradas e, entdo, a peca € levada para tratamento pds-cura, com o objetivo de aumentar a
densidade de ligacOes cruzadas da resina e, consequentemente, a sua resisténcia mecanica.
A pés-cura (polimerizagdo final) € feita com o auxilio de radiacdo UV, mas também se
pode recorrer a micro-ondas ou calor. O tempo de pds-cura depende de fatores como a
natureza da resina e os parametros de constru¢do, bem como da trajetéria e poténcia do
laser. Esse procedimento € necessdrio, pois a peca, apds construgdo, apresenta regides nao
curadas ou parcialmente curadas. Ao término da pds-cura, é realizado o acabamento

superficial da peca, se necessdrio (JARDINI, 2001; VANDRESEN, 2003; JESUS, 2005;
KLAUSS, 2006; VOLPATO, 2007).
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Formas geométricas nas quais hd partes desconectadas requerem estruturas de

suporte, que para esta técnica sdo feitas com o mesmo material da peca, para evitar que
estas pecas se deformem, afundem ou flutuem livremente. Geralmente, a identificacdo das
regides que requerem suporte e seu projeto € realizada pelo sistema computacional que

acompanha a maquina de SL (VOLPATO, 2007).

2.3.2 Materiais utilizados no processo SL

Os materiais fotopolimerizaveis utilizados e disponiveis comercialmente variam de
acordo com o tipo de equipamento SL a ser utilizado e com a aplicacdo e propriedades
desejadas do material/modelo. Podem ser resinas epdxi ou acrilicas, com propriedades
semelhantes a polimeros como ABS, policarbonato e polipropileno, ou nanocompdsitos
(3D Systems, 2009). Dentre estes materiais, a resina epoxi € a mais utilizada por apresentar
menor contragdo e boas propriedades mecanicas e térmicas quando comparadas as resinas
acrilicas. A desvantagem da resina epdxi em relacdo a resina acrilica é a necessidade de
uma maior energia para polimerizacdo, o que implica em maior tempo de processamento,
quando utilizando a mesma poténcia do laser (VOLPATO, 2007). Segundo VOLPATO
(2007), algumas pesquisas apontam para a possibilidade de fabricacdo de pecas reforcadas
com fibras de carbono, utilizando fibras longas e curtas. Pecas ceramicas também podem
ser obtidas por este processo misturando 50 %, em volume, de p6é cerdmico em uma resina
curavel com UV. Nesse caso, a peca verde obtida é pos-processada em forno para a queima
da resina e sinterizacdo da ceramica. Além desses, a 3D Systems disponibiliza um tipo de

material nanocompdsito para uso no processo SL (Accura Bluestone Material).

2.3.3 Tipos de Lasers usados no processo SL

Os tipos de laser utilizados nos equipamentos comerciais de SL sdo: Hélio-Ciddmio
(He-Cd), com poténcia que pode variar de 6 mW até 12 mW e comprimento de onda de 325
nm, ou o laser de Neodimio dopado com Vanadato de [trio (Nd:YVO,), no estado sélido,

com poténcia que pode variar de 100 mW a 1450 mW e comprimento de onda de 354,7 nm
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(VOLPATO, 2007; 3D Systems, 2009). Atualmente, as miquinas de SL disponiveis pela

3D Systems utilizam o laser Nd:YVO,, usando uma poténcia de 1450 mW (1000 mW na
superficie da resina), com garantia de 10.000 h ou 18 meses (0 que ocorrer primeiro),
devendo ser substituido a 800 mW, e camada construida com espessura minima de 0,05

mm e maxima de 0,15 mm.

A cura da resina ocorre pela exposicao pontual do laser sobre o material. Com
1sso, o tempo de exposi¢do em cada ponto leva a cura de um determinado volume de
material e, em fun¢do do pequeno didmetro do laser (spot do laser - ~ 0,25 mm), torna-se
necessario um tempo considerdvel para curar toda a drea de cada camada a ser construida.
Sendo assim, existem alguns padrdes de varredura das camadas pelo laser desenvolvidos
para reduzir tempo e evitar distor¢des, denominados de estilos de construcdo (build styles)

(VOLPATO, 2007).

Para as resinas ep6xi, material estudado nessa pesquisa, o estilo de construgao, € o
ACES (Accurate Clear Epoxy Solid). Nesse estilo de constru¢do, um rastreamento mais
denso com um sombreamento de 40 % entre as linhas de varredura, resulta em uma peca
verde precisa, sem resina liquida, e livre de tensdes internas, com contra¢do na pds-cura de

0,12 %. Para a resina acrilica essa contracdo € de 0,72 % (VOLPATO, 2007).

2.3.4 Limitacoes e vantagens do processo SL

Devido a constru¢do ocorrer por camadas, alguns efeitos indesejdveis na sua
confec¢cao podem surgir, devendo ser minimizados durante a etapa de pds-processamento,
ou seja, no acabamento final da pega. Dentre os erros gerados nos prototipos obtidos por
SL, os principais sdo o efeito escada (step) (Figura 2.21(a)) e os erros de concavidade

(concave) e de convexidade (convex) (Figura 2.21(b)) (BADOTTI, 2003).

Segundo BADOTTI (2003), o efeito escada ocorre na confeccdo da peca na
maquina de PR de acordo com a espessura de camada, caracteristica de cada equipamento
(efeito de processo). O erro de concavidade e convexidade ocorre no interfaceamento do
desenho em sistema CAD para o sistema CAM (Computer-aided manufacturing) da
maquina de SL, ou seja, quando o arquivo € configurado no formato STL, caracteristico de

cada software CAD utilizado (erros de interface). O erro de concavidade é mais facil
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corrigir e obter a dimensado real no pds-processamento, pois ocorre um excesso de material

no local, podendo, entdo, ser retirado com algum dos diferentes tipos de processos de
acabamento, porém na convexidade existe uma falha de material, do mesmo modo que

acontece no efeito escada.

N\ N RN N
N N\, efeito escada ! -
N N b, 1
\ .
\ - — n , "
(a)
erro de

- concavidade
erro de _
convexidade

(b)
Figura 2.21. Efeitos indesejdveis na constru¢do de pecas por processos SL: (a) Efeito

escada e (b) Erro de concavidade e convexidade.

Fonte: BADOTTI, 2003.

Segundo VOLPATO (2007), algumas vantagens na utilizagdo do processo SL sdo:
¢ um dos processos mais difundidos, com representante e assisténcia técnica na maioria dos
paises; possui boa precisdo, tornando seu uso vidvel em vdrias aplicacdes e 0s protétipos
produzidos por SL apresentam excelente qualidade superficial. Como defici€éncias podem
ser citadas: necessidade de suporte em regides nao conectadas, utilizando para isso a
mesma resina da pecga; necessita de pds-processamento para remogdo dos suportes;
geralmente requer pds-cura para completar o processo de polimerizacdo e assegurar a
integridade da estrutura; pouca variedade de materiais que podem ser utilizados,
restringindo-se as resinas poliméricas; ocorre contracdo na cura; a resina € toxica,
precisando ser manuseada com cuidado. Além dessas desvantagens, o alto custo da resina
polimérica fotopolimerizavel utilizada (700 ddlares/galdo) e do laser (5 ddlares /h) devem

ser levados em consideragao.
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2.4 Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,)

A procura por técnicas mais eficientes e de baixo custo, que conduzam a
resolucdes mais elevadas, a uma melhor focagem do feixe laser e a maior rapidez de
processamento levou varios pesquisadores a estudar e desenvolver novas estratégias de
fabricacdo por SL (SCARPARO et al., 1992; BARROS, 1993; JARDINI, 2001; ZANGH et
al., 1999; BERTSCH et al., 2003; SUN et al., 2005; REZENDE, 2006).

Uma alternativa ao processo estereolitografico convencional é o processo de
Estereolitografia Laser no Infravermelho. O desenvolvimento da técnica teve inicio com
estudos realizados pelos pesquisadores SCARPARO e colaboradores (1992) e BARROS
(1993). JARDINI (2001) deu continuidade ao trabalho desenvolvido por estes
pesquisadores, oferecendo novas contribui¢cdes ao desenvolvimento deste processo o qual
foi patenteado, em 2001, usando a abreviacdo ELI. Desde entdo, seu aprimoramento vem
sendo desenvolvido pelo grupo de pesquisa no Laboratério de Otimizagdo, Projeto e

Controle Avancado (LOPCA), da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

Este processo envolve a aplicacdo do laser de CO, (calor) em materiais termo-
sensiveis, a exemplo da resina ep6xi, visando solucionar algumas das principais limitagdes
da SL convencional como a contragdo do material, que compromete a integridade fisica da
peca, e o tratamento adicional de pds-cura, que representa cerca de 20% do tempo de
desenvolvimento do produto, possibilitando, dessa forma, o controle do processo e rapidez

no desenvolvimento de um produto.

As condigdes operacionais do laser e as caracteristicas do material utilizado neste
processo tem sido estabelecidas com base no estudo do processo da cura localizada do
sistema composito de matriz polimérica (JARDINI, 2001). O processo ELI € uma inovagao
em PR utilizando a radiacao infravermelha (IR) do laser de CO, para curar (polimerizar) o
compodsito de matriz polimérica, com boa precisdo dimensional, o que pode viabilizar a

construcdo de micro-estruturas.

Portanto, a obtencdo de pecas tridimensionais em materiais nanocompdsitos
termo-sensiveis, a exemplo de compdsitos de resina epoxi/silica, aplicando o laser de CO,,

resulta em significantes vantagens, na sua utilizacdo e solu¢cdo de problemas técnicos dos
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processos convencionais. De acordo com estudos realizados por JARDINI (2001), podem

ser citadas algumas vantagens:

1) Solucdo de problema cronico relacionados com a contracdo da resina foto-

sensivel quando exposta por luz UV.

2) Eliminacdo do tratamento de pds-cura da resina foto-sensivel. Enquanto no
processo tradicional hd necessidade de cura adicional e operacional, envolvendo

tempo e gasto, no processo ELI (CO,), a cura € localizada e completa.

3) Investimento bem menor do que outros processos de PR, uma vez que lasers de

CO, sdao mais baratos que lasers na regido espectral do UV.

4) Utilizacdo de materiais termo-sensiveis comuns, tipo epoxi, de baixo custo,

comparadas com as resinas foto-sensiveis, geralmente utilizadas na SL.

2.5 O Laser e sua utilizacao na Estereolitografia Laser no Infravermelho
(COy)

2.5.1 Funcionamento do laser

O laser € uma fonte de radiacdo eletromagnética proveniente da emissdo que
ocorre quando elétrons decaem de seus niveis energéticos de forma estimulada, produzindo
um feixe de luz onde todas as pequenas porcdes (fétons) comportam-se identicamente,
aumentando a amplitude do campo eletromagnético original (JARDINI, 2001; BAGNATO,
2001).

Um laser consiste principalmente de 3 partes: meio ativo (também conhecido
como meio laser), mecanismo de bombeamento (fonte externa de energia ou meio de
excitacdo) e a cavidade otica ou ressonador. A Figura 2.22 apresenta um diagrama

esquemadtico de um laser.
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Figura 2.22. Diagrama esquematico de um Laser.

A primeira parte € o chamado meio laser, que pode ser gasoso, s6lido, liquido ou
semicondutor. Essa parte do laser € a que contém os 4tomos ou moléculas, as quais cont€ém
os elétrons que, através dos saltos de niveis de energia emitem luz (fétons), que finalmente
constituirdo a luz laser, ou seja, 0 meio ativo possui uma estrutura apropriada de niveis de
energia discretos que se excitam facilmente e possuem a capacidade de armazenar a energia
recebida do meio externo. De um modo geral, um sistema constitui um bom meio ativo
quando os elétrons conseguem permanecer um tempo relativamente longo (10™ s) em um
estado excitado (normalmente um elétron permanece apenas 10" s no nivel excitado)
(JARDINI, 2001; BAGNATO, 2001; ALCANTRA e HOROWITZ, 2002). A energia do
foton emitido estd diretamente relacionada com seu comprimento de onda. Assim, para
construir um laser que emita luz com determinado comprimento de onda, € necessario
escolher um meio que apresente dtomos com elétrons em niveis cujo espacamento tenha
justamente a energia do feixe de luz que se deseja obter. Se todos os dtomos do meio
apresentarem elétrons no estado de mais baixa energia, a acdo do laser nao podera iniciar-se
devido ao fato de que ndo havera elétrons excitados para que ocorra o processo de emissao
estimulada, ou mesmo espontanea. Assim, antes de iniciar-se a acao do laser, € preciso que

a maioria dos dtomos esteja com elétrons em seus estados excitados (BAGNATO, 2001).

Para que os elétrons passem para um nivel energético maior, € preciso fornecer
energia. Esse € o trabalho de uma fonte externa de energia, que é a segunda parte principal
do laser. A fonte terd a obrigacdo de produzir estados excitados, a fim de que nos
decaimentos haja produc¢do de luz. Ela atua no meio ativo, muitas vezes emitindo fétons
sobre ele, e isso faz com que um grande nimero de d&tomos permaneca no estado excitado.

Quando a maioria dos dtomos apresenta elétrons no estado excitado, diz-se que ocorreu
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uma inversao de populacdo. Esse estdgio € fundamental para a produgdo do laser. A Figura

2.23 apresenta o esquema basico de operacdo de um laser.

E, Estado excitado

Bombeamento ético Decaimento rdpido

E

Estado metaestavel

laser

E

Estado fundamental

Figura 2.23. Esquema bdésico de operacdo de um Laser.

Fonte: JARDINI, 2001.

A terceira parte importante do laser € a cavidade 6tica ou ressonador. Sua funcdo é
fazer com que os fotons que emergem do sistema voltem para ele, produzindo mais emissao
estimulada. Isso é feito por meio de espelhos, alinhados paralelamente ao meio estimulado,
que sdo colocados nas extremidades dessa cavidade e provocam a reflexdo dos fétons de
volta a amostra, isto é, as ondas eletromagnéticas que se deslocam no sentido do espelho
sdo refletidas de volta ao meio, provocando assim um alinhamento de ondas que resulta

numa realimentacao nesse sentido (JARDINI, 2001; BAGNATO, 2001).

2.5.2 Laser de gas — Diéxido de carbono (CO,)

A radiagdo eletromagnética de comprimento de onda na faixa da radiagdo UV até a
IR, aproximadamente entre 200 nm e 10 um, é usualmente chamada de luz. Apds a
inversdo de populagdo ter ocorrido, produzindo a excita¢do dos elétrons com ajuda de uma
fonte externa, o decaimento espontineo de um dos dtomos para o estado fundamental
comega a provocar a emissdo estimulada dos demais 4tomos e, consequentemente, produz
luz. Somente a luz que se propaga ao longo do eixo principal do laser é que vai sofrer as
varias reflexdes no interior da cavidade ressonante, fazendo com que haja emergéncia de

um feixe de luz. O comprimento de onda do laser é determinado pelas propriedades do
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meio ativo e, até certo ponto, pelo modo como o meio é excitado (JARDINI, 2001;

BAGNATO, 2001; ALCANTRA e HOROWITZ, 2002; MALDONADO, 2009). Segundo
BARROS (1993) e JARDINI (2001), os lasers podem ser de: isolante dopado,
semicondutor, vapor metédlico e gds (atdmico neutro, ionizado ou molecular). Em nosso
estudo, daremos énfase ao laser de gds de diéxido de carbono (laser de CO,), com

comprimento de onda de 10,6 um

Embora todos esses lasers possuam em comum um meio ativo, um mecanismo de
bombeamento e uma cavidade Otica, suas caracteristicas de funcionamento diferem bastante

em varios aspectos, tais como propriedades do feixe e limitacdes operacionais.

Os lasers de gds constituem a maior parte da inddstria laser e funcionam com base
em uma excitagdo, geralmente de natureza elétrica, ocasionalmente de natureza quimica, de
meios gasosos atdmicos neutros, ionizados ou moleculares. Apresentam dois modos de
funcionamento, continuo e pulsado, e dois regimes gasosos, fluxo e selado (BARROS,

1993).

Dependendo do material e do tratamento a ser dado, a interacdo entre o laser € o
material pode ou nao ser eficiente. No caso de resinas poliméricas, o tratamento superficial
feito através de um laser que opere na faixa do infravermelho, ocasionard uma variagao
térmica localizada devido ao movimento vibracional-rotacional das moléculas (BARROS,

1993).

Dentre os lasers de gas existentes, o laser de CO; € o mais utilizado na industria. E
baseado na estimulagdo de moléculas de uma mistura de gases, na sua maioria CO,,
nitrogénio (N;) e hélio (He) (BARROS, 1993; JARDINI, 2001). Segundo BARROS
(1993), as transicdes entre niveis rotacionais — vibracionais da molécula de CO,
correspondem a numerosas emissoes infravermelhas em comprimento de ondas que variam
de 9 a 11 um. O laser de CO; pode fornecer poténcias continuas que vao desde a fracdo
watt (W) nas aplicacdes cientificas até dezenas de quilowatt (KW) no trabalho de materiais,
com rendimento notdveis de até 30%. Pode também fornecer pulsos intensos muito rapidos
de alguns milijoules (mJ), e até alguns quilojoules (kJ). A origem de tal diversidade existe
devido aos vérios tipos diferentes de lasers de CO,. Os lasers de CO, tem em comum 0
meio ativo, mas diferem profundamente quanto a estrutura interna e sobretudo quanto as

caracteristicas funcionais.
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Considerando o laser como uma fonte de radiacdo na qual um féton emitido por

uma molécula excitada € levada a extrair energia de outras moléculas excitadas, criando
deste modo outros fétons, aumentando assim a amplitude do campo eletromagnético
original, é preciso dispor de um grande niimero de dtomos excitados passiveis de serem

estimulados (BARROS, 1993).

Para que essa condi¢do seja proporcionada, um sistema laser deve apresentar os
seguintes elementos estruturais: meio ativo e sistema de gases, eletronica de poténcia
(descarga), eletronica de controle (baixa poténcia), cavidade ressonante (interferometro) e

sistema de refrigeracdo (BARROS, 1993).

2.6 Termopolimerizacao e a cura localizada

A utilizagdo de lasers que operam na regido espectral do infravermelho para cura
seletiva de resinas teve inicio com experimentos realizados por Jean-Claude André do

Centro Nacional Francés de Pesquisa Cientifica, em Nancy, Franca (BURNS, 1993).

Segundo BURNS (1993), os fétons infravermelhos (particulas de luz) ndo possuem
energia suficiente para iniciar diretamente a reacdo de cura de uma resina. Em vez disso, a
energia emitida pelo laser infravermelho € absorvida pela resina na forma de calor, e € essa
energia térmica que induz a polimerizagdo. As vantagens da cura térmica em relacdo a cura
direta por fétons sdo: melhor profundidade de absor¢do quando a resina contém particulas

(cargas) que bloqueiam a passagem da luz UV e baixo custo dos lasers infravermelhos.

Segundo CABRERA e colaboradores (1996), a cura do material ocorre da seguinte
forma: um agente absorvedor de energia transfere a energia da luz infravermelha para o
meio, que contém iniciadores de polimerizacdo térmicos (agente de cura) que podem

originar radicais livres, e entdo a cura localizada € obtida.

Agente absorvedor de energia IR hv > Cura localizada
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SCARPARO e colaboradores (1992) introduziram particulas de silica em matriz

polimérica para atuar como agente absorvedor de energia quando o material encontra-se
sob acdo de um feixe laser. BARROS (1993) e JARDINI (2001) deram continuidade a
pesquisa e mostraram os beneficios do uso da silica como carga: as particulas de silica
atuam como um agente absorvedor de energia, concentrado a energia na drea (ou volume)

do material irradiado pelo laser, favorecendo, assim, a cura localizada.

2.7 Conclusoes parciais

Neste capitulo foram apresentados a revisdo bibliografica e os conceitos
fundamentais dos assuntos considerados neste trabalho. Pode ser observada a importancia
de se conhecer os fendmenos envolvidos e nota-se que embora existam tecnologias bem
estabelecidas existe ainda um considerdvel espaco para a investigacdo de técnicas e
procedimentos alternativos visando contribuir com a elaboracdo de produtos com melhor
qualidade, mais rdpidos de serem manufaturados e pela eliminacdo de etapas de

acabamentos com potencial de serem mais econdmicos.
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CAPITULO 3

Desenvolvimento do Nanocompésito Epoxi/Nanosilica

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, a metodologia utilizada, os
resultados e discussdo e as conclusdes parciais obtidas na realizacdo desta etapa da
pesquisa, referente ao desenvolvimento do nanocomposito Epoxi/Agente de
cura/Nanosilica. Esta etapa teve como objetivo estudar sistemas DGEBA/DETA/NS e
determinar quais dos sistemas estudados possuem caracteristicas/propriedades que
possibilitem a sua utilizagdo no processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho

(COy).

3.1 Materiais

3.1.1 Resina Epoxi e agente de cura

Foram estudados sistemas poliméricos formados por grupos epoxi € amina,
utilizando o pré-polimero epoxidico diglicidil éter bisfenol-A (DGEBA), conhecido
comercialmente por GY-279 e o agente de cura dietilenotriamina (DETA), conhecido por
D.E.H-20. O peso equivalente epoxi do pré-polimero DGEBA GY 279 varia de 194 a 208

g/Eq, de acordo com dados técnicos disponiveis pela empresa.

3.1.2 Nanosilica (NS)

Nanoparticulas de silica foram utilizadas como carga na matriz polimérica,
formando nanocompdsitos DGEBA/DETA/NS. Os experimentos foram realizados com trés

(03) diferentes tipos de NS: duas amostras de silica ndo-tratada, ou hidrofilica,
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denominadas respectivamente por NS A ¢ NS B e uma amostra de silica tratada, ou
hidrofobica, denominada NS C. As amostras de NS foram fornecidas pela Cabot Latin
America. A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas analiticas dos tipos de NS estudados
(dados fornecidos pela Cabot Latin America). A Figura 3.1 mostra uma representacao

esquematica das particulas de NS hidrofilicas e hidrofébicas.

Tabela 3.1. Caracteristicas analiticas dos tipos de NS.

Tipos de NS
Caracteristicas
NS A NS B NS C
Meio de tratamento - - Polidimetil-siloxano
Tipo Hidrofilica Hidrofilica Hidrofobica
Superficie BET
5 90+15 200+£25 10020
(m*/g)
pH 3,8—43 3,8—4,3 -
Conteudo de SiO,
>99,8 >99,8 -
(% em peso)
Cor Branco Branco Branco
Estrutura por raios X Amorfa Amorfa Amorfa

Hidrofdbica

Figura 3.1. Representacao esquematica da particula de silica hidrofébica e hidrofilica.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacao estequiométrica do sistema polimérico DGEBA/DETA e

estudo dos intervalos limites da composi¢ao do material nanocompaésito

As propriedades dos sistemas epoxidicos podem ser controladas por mudancas
tanto de formulacdo quanto de condi¢des de cura. As melhores propriedades sdo alcancadas
quando se utilizam formulagdes estequiométricas. Nesta condi¢do, o sistema consegue
estrutura de rede mais completa porque alcanga a conversio maxima (GONZALES-

GARCIA et al., 2005).

Para a obtencdo das propriedades 6timas com resinas epOxi reativas e agentes de
cura, a resina epoxi deve reagir com o agente de cura em quantidades estequiométricas. As

relacdes estequiométricas podem ser calculadas da seguinte forma:

1) Para o célculo do peso equivalente de hidrogeno ativo (PEHA) do agente de

cura, usa-se a seguinte equagao:

PEHA = MM, (3.1)

N° de hidrogénios ativos

onde a MM, é a massa molecular do agente de cura.

2) O calculo do PPE das aminas (partes em peso de agente de cura por 100 partes

de resina) ¢ dado por:

PPE da amina = PERAX100 (3.2)

Peso equivalente epoxi
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Além da determinagdo da proporcao estequiométrica, foi determinado o valor da
entalpia maxima (AHmsx) do sistema cuja metodologia consiste na realizacdo de analises
dindmicas com temperatura variando de -50 a 220 °C, a taxa de aquecimento de 10 °C/min.
Essas andlises foram realizadas com amostras nas quais as propor¢des de agente de cura sdo

de: 11, 12, 13, 14, 15 e 20 partes por 100 partes de resina.

3.2.2 Preparacao do material nanocompdsito

O material nanocompoésito foi preparado por meio da mistura simples dos
componentes até a obten¢do de um sistema homogéneo DGEBA/NS. Apds obtencdo do
sistema homogéneo, o material foi preparado para realizacdo das etapas de caracterizagdo

com a adi¢do do agente de cura DETA em propor¢des adequadas.

3.2.3 Analise térmica do material nanocompoésito

A cinética de uma reacao ou transformagao permite determinar a rapidez com que
a conversdo se processa, sendo a taxa de reacdo influenciada pela temperatura (T),
concentragdo das espécies reativas, catalisadores e inibidores (MACHADO ¢ MATOS,
2003).

Os métodos isotérmicos (fluxo de calor em fungdo do tempo t) e ndo-isotérmicos,
ou dindmicos (fluxo de calor em fun¢do da temperatura) apresentam vantagens em relacao
aos métodos tradicionais devido a rapidez e a simplicidade para determinar os parametros

cinéticos por DSC (MACHADO e MATOS, 2003).

Dependendo das entidades quimicas envolvidas, a reagdo entre o pré-polimero
epoxi e a amina pode ser representada tanto pela reacdo de ordem n quanto pela
autocatalitica (PRIME, 1997). Portanto, o conhecimento da natureza do mecanismo de
reacdo ¢ decisivo na escolha do método a ser empregado, uma vez que os métodos ndo-
isotérmicos usam a taxa de evolug¢ao de calor como parametro computacional, assumindo

implicitamente que a reagcdo ndo € autocatalitica nem ¢ afetada pela variagdo do volume ou
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da concentra¢do dos reagentes. Ou seja, sdo métodos que se aplicam exclusivamente a

reacdo de ordem n (MACHADO e MATOS, 2003).

Nos experimentos cinéticos nao-isotérmicos (dindmicos), as reagdes
autocataliticas e de ordem n geram curvas de DSC semelhantes entre si, com a formagao de
um pico exotérmico uniforme e monomodal a medida que a temperatura aumenta. O Gnico
meio de se determinar a natureza do mecanismo de reacdo por DSC ¢ a realizacdo de
experimentos isotérmicos. Se a cinética for de ordem n, a reagdo quimica tem inicio tao
logo a temperatura de reacdo ¢ alcangada, e a taxa maxima de reagdo ocorre em t (tempo) =
0 (zero). As reagdes de cura autocatalitica sdo caracterizadas por apresentarem um maximo
na taxa de reagdo entre 20 a 40 % da reagdo total de cura, obtida pela varredura isotérmica

(COSTA et al., 1999; MACHADO E MATOS, 2003).

De um modo geral, a reacdo de cura de termorrigidos ndo ¢ limitada apenas por
uma unica reacdo. Obedece tanto a categoria de ordem n quanto a autocatalitica. Assim, a
cinética quimica pode obedecer a uma ou ambas as categorias simultaneamente,

dependendo da regido de estudo escolhida no grafico isotérmico gerado na andlise térmica

do DSC (COSTA et al., 1999).

A equagdo basica (Equacdo 3.3) que relaciona a taxa de conversdo do/dt a
temperatura constante, com a concentragdo de um dos reagentes f{a) por meio da constante

de velocidade & do sistema, ¢ (COSTA et al., 1999; MACHADO e MATOS, 2003):

da .
— D) f@) 3-3)

A equacdo de Arrhenius (Equagdo 3.4) fornece a relagdo da equagdo cinética com

a tempertaura expressa na constante da reacao k(7):

k(T)= Zexp(—R—ETj ou In[k(T)]=InZ- R_ET (3.4)
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onde E ¢ a energia de ativacao (J/mol), R ¢ a constante dos gases (8,314 J/mol K), T é a
temperatura absoluta (K) e Z o fator de freqii€ncia, ou constante da taxa de reagao (ou ainda
“velocidade” da reacdo) a temperatura infinita (PRIME, 1981; COSTA et al., 1999;
MACHADO e MATOS, 2003).

3.2.3.1 Método Isotérmico

Para os sistemas que obedecem a cinética de cura de ordem n, a taxa de conversao,
também chamada de grau de conversdo, ¢ funcdo da concentragdo do reagente ndo reagido

durante a reagdo, podendo ser representada pela Equagao 3.5:
fla)=(1-a) (3.5)

onde «a ¢ a concentragdo fraciondria dos reagentes consumidos no tempo ¢, também
chamado de fracao de conversao, e n ¢ a ordem da reacao. O valor de n pode ser inteiro ou

fracionario, raramente superior a 2. A Equacao 3.3 passa a ser:

‘;—‘f =k(T)-f(1-@)"  ou h{‘;—fj = In[k(T)] + nIn(l- @) (3.6)

Nas reacdes autocataliticas, onde o produto da reagdo (a) age como catalisador,

um novo termo precisa ser incorporado a equagao que define f{a):

fl@)=a"-(1-a) (3.7)

onde m ¢ a ordem da reagdo e (m+n) ¢ a ordem total da reagao. A ordem da reacdo, de
acordo com as definigdes, indica o numero de atomos, moléculas ou grupos reativos cuja

concentragdo determina a taxa da reagao.
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Como a taxa constante da velocidade da reacdo ¢ fungdo da temperatura, os
calculos dos parametros cinéticos necessitam de no minimo trés isotermas a temperaturas
diferentes. Uma varredura dindmica deve ser obtida para se verificar quais as temperaturas
mais adequadas em que devam ser obtidas as isotermas, além de fornecer o valor do calor

da reacdo total, AH,, necessario nos calculos. O ensaio deve ser realizado com taxa de

aquecimento entre 5 a 10 °C/min. As temperaturas das isotermas sao selecionadas com
intervalos de 10 a 20 °C/min entre as temperaturas inicial de cura (T;) e a temperatura

correspondente ao pico (Tp).

O valor de o ¢ determinado pela Equagao 3.8:

_ AH, 38
T (3.8)

onde AH = AH, + AH,,, onde AH, ¢ o calor da reacdo parcial no tempo t, AH, € o calor

residual da reagdo, ¢ AH,,, ¢ o calor total da reagdo durante a cura isotérmica.

iso

Substituindo a Equagdo 3.7 na Equagdo 3.3, temos:

2—0; =k(T)-a"(1-a)" ou 1{‘2—‘;‘} = In[k(T)]+ mIn(a) + nln(l—a)  (3.9)

Esta expressdo ¢ utilizada para descrever processos autocataliticos, contudo, este
modelo autocatalitico ndo inclui explicitamente os efeitos da concentragdo do iniciador na
taxa de cura e, o efeito de difusdo controlada apds a vitrificagao (PRIME, 1981; COSTA et
al., 1999; MACHADO e MATOS, 2003).
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3.2.3.2 Método Dinamico

Ainda que a cinética de transformacdes térmicas seja usualmente descrita pela
Equacao 3.5, para condi¢gdes ndo isotérmicas quando a temperatura varia com o tempo, com

uma taxa constante de aquecimento g =d7T/d:, € representada como segue:

Ea
da A —=
ar |\ )° R fla) (310

onde A4 ¢ o fator pré-exponencial, Ea ¢ a energia de ativacdo e R ¢ a constante dos gases.

A equacao de taxa (Equagao 3.10) em forma integral pode ser expressa como:

Ea
o d A —
glo)=Ji—~ {ZJIOT‘? KdT 34y

VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI (1996) encontraram que os métodos
1soconversional oferecem uma maior exatidao na determinacao da cinética de cura, onde ¢
necessario realizar uma série de medidas com diferentes taxas de aquecimento. Assim, a
aproximacao permite a avaliagdo da energia de ativagcdo sem a necessidade de conhecer o
modelo cinético de reacao. Escrevendo a Equacao 3.9 em forma logaritmica para diferentes

taxas de aquecimento S, e considerando este a uma conversao constante, tem-se:

onde o subscrito « se refere ao valor relacionado para uma conversdo dada e i para uma

taxa de aquecimento dada.
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O método isoconversional identifica a dependéncia de Ea, com ¢ para uma

reacdo, mas ndo origina o fator pré-exponencial e o modelo de rea¢do. Assumindo que 4,
Ea e o modelo cinético em relacdo a uma conversdo dada, os parametros cinéticos sao os
mesmos quando muda a temperatura, podem igualar-se as expressoes 3.11 e 3.12 em

relacdo a uma conversao dada:

Ea

gla)=t,Ae "0 (313

Ea

Aa T —
— % e FdT (514

gla)=

onde ¢ igualmente verdadeiro sob a condigdo isotérmica (7|, =constante) e ndo isotérmica

( B =constante). A solugdo simultanea de 3.13 e 3.14 para , produz:

Eag | _Eagy

_ Ry T RT
t,=|pe ove dT

(3.15)

onde T, & um valor experimental da temperatura correspondente a uma conversao dada
para uma taxa de aquecimento 4. A Equagdo 3.15 permite calcular o tempo no qual uma

dada conversao pode ser atingida a uma determinada temperatura.

De modo semelhante, a Equagdo 3.14 correspondente a diferentes taxas de

aquecimento pode ser igualada para uma mesma conversao, conduzindo a:
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Ea,

1 Ta _Eaa 1 Ta,O
;J. eRTdT—ﬂ—J‘ e R dTr =0
1 )70 0 /)70

(3.16)

onde S e T, sdo valores experimentais. O 7, , encontrado como a solu¢do da Equacdo

3.16, ¢ a temperatura a qual uma conversao dada serd atingida a uma arbitraria taxa de

aquecimento f4,.

Solucionado as Equagdes 3.15 e 3.16 para diferentes conversdes, ¢ possivel
predizer a dependéncia de ¢ com ¢ a uma temperatura arbitraria e/ou a dependéncia de «
com T a uma determinada taxa de aquecimento. Cabe destacar que estas equacdes nao
incorporam o modelo cinético e o fator pré-exponencial, ndo sendo necessdria a

extrapolagdo de resultados experimentais para outro conjunto de condigdes.

Para realizagdo das andlises térmicas por DSC, foram realizadas analises
isotérmicas para as temperaturas de 70, 80, 90, 100 e 110°C, num intervalo de tempo de 30
min, e analises dindmicas, para as taxas de 2,5, 5, 10, 15 e 20 °C/min, a temperatura de 25 a
300 °C, com purga de gés nitrogénio (45 mL/min). As amostras, com massa variando entre
5 e 10 mg, foram colocadas em panelas de aluminio de 40uL, com tampa furada, e fechadas

sob pressao. As analises foram realizadas em calorimetro Mettler Toledo DSC 823e.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Determinacao da proporcao 6tima DGEBA/DETA

Usando as equacdes 3.1 e 3.2, apresentadas anteriormente, determinamos o peso
equivalente de hidrogénio ativo (PEHA) do agente de cura (PEHA = 20,6) e calculamos o
PPE das aminas (partes em peso de agente de cura por 100 partes de resina), onde o peso
equivalente em epoxi da resina ¢ 194, obtendo um valor de 10,62 para o PPE DETA.

Porém, para avaliar a propor¢ao 6tima resina/agente de cura (DGEBA/DETA), necessaria
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para o estudo cinético, uma série de experimentos dinamicos foram realizados variando a
quantidade de agente de cura (DETA). A metodologia consiste na determinagdo da méxima
entalpia (AH ) como conseqiiéncia da formagao de diferentes estruturas de rede a diferentes
proporg¢des de componentes na mistura. A Figura 3.2 mostra os valores de entalpia para as
diferentes propor¢des analisadas. Para facilitar a preparacao das amostras de material,

consideramos a proporcao estequiométrica como sendo 11 partes de DETA para 100 partes

de resina.
Aexo

wig ] Proporgdo de AH

“] e DGEBA/DETA (V/g)

A—100:11 486,38
¥ B - 100:12 499,37
] /4 C-100:13 505,42
104 ;,-" D - 100:14 521,54
E - 100:15 515,92

F -100:20

0,5

-40 -20 o 20 0 &0 80 100 120 140 160 180 200 °C

Figura 3.2. Anélises dinamicas com diferentes valores de entalpia para as

proporcdes analisadas.

Analisando os resultados apresentados na Figura 3.2, observa-se que a composi¢ao
que apresenta o maior valor de entalpia corresponde a propor¢ao 100 partes de DGEBA e
14 partes de DETA, com um valor de 521,54 J/g. Apesar dos célculos estequiométricos
indicarem a melhor propor¢do como sendo composta de 11,5 partes de agente de cura para
100 partes de resina epoxi, de acordo com o resultado anterior, obtém-se maior energia com
a proporc¢ao 100:14. Ocorre que a liberacao de calor durante o processo de cura deve-se a
formacdo de ligacdes cruzadas entre os grupos amina e epoxi, e quantidades maiores de
agente de cura devem ser adicionadas para que todos os anéis epoxidicos sejam consumidos

na reagdo ja que outras reagdes podem ocorrer (COLE, 1991; COLE ef al., 1991).
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Os componentes foram misturados com agitacdo manual continua até obter uma
mistura homogénea. Foram realizadas analises dindmicas, com temperatura variando de -50
a 220 °C, a uma taxa de aquecimento 10 °C/min e purga de gas nitrogénio de 45 mL/min.
As amostras, com massa variando entre 5 ¢ 10 mg, foram colocadas em panelas de
aluminio de 40uL, com tampa furada, e fechadas sob pressdo. As analises foram realizadas
em calorimetro Mettler Toledo DSC 823e. Podemos supor que o erro experimental
cometido devido ao calor ndo detectado pelo calorimetro seja desprezivel, ja a temperatura

baixa garante que a reacdo ndo comegou.

3.3.2 Analise dinamica

Os sistemas estudados, DGEBA/DETA, DGEBA/DETA/NS A,
DGEBA/DETA/NS B e DGEBA/DETA/NS C, foram submetidos a condi¢des dinamicas de
cura para diferentes taxas de aquecimento: 2,5, 5, 10, 15 ¢ 20 °C/min, com temperatura
variando de 25 a 300 °C, com purga de gas nitrogénio (45 mL/min). As variagdes do fluxo
de calor e da temperatura para diferentes taxas de aquecimento para os sistemas estudados
sdo apresentados na Figura 3.3. As Figuras 3.4 ¢ 3.5 apresentam uma comparacao entre 0s
sistemas DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS B e os sistemas DGEBA/DETA/NS
A, DGEBA/DETA/NS C, respectivamente.

Analisando as Figuras 3.3 a 3.5 observa-se que, de modo geral, a presenca da NS
no sistema acelera a rea¢do, uma vez que ha uma diminui¢do da temperatura de pico (Tp)
para os sistemas que contem NS em comparacao ao sistema DGEBA/DETA puro, como
observado por estudo realizado por GHAEMY e colaboradores (2007). O mesmo ocorre
para temperatura inicial de cura (T;) e temperatura final de cura (Tf). Esse comportamento
sugere que a NS atua como catalisador da reacdo entre o diglicidil éter bisfenol-A e a
amina. Para uma melhor visualiza¢ao do efeito de T nos sistemas estudados, a Tabela 3.2

apresenta T;, T, e a Ty.
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Fluxo de calor (mW/mg)

Fluxo de calor (mW/mg)
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Barbosa, M. I. R.
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Figura 3.3. Perfil da curva dindmica em fun¢do da temperatura para os sistemas: (a)
DGEBA/DETA, (b) DGEBA/DETA/NS A, (c) DGEBA/DETA/NS B e (d)
DGEBA/DETA/NS C para diferentes taxas de aquecimento.

Sabe-se que as propriedades de um material nanocompdsito (ou hibrido) nao sao

apenas a soma das contribui¢des individuais de seus constituintes, pois existe um

sinergismo entre as fases que dependem da natureza quimica dos constituintes organicos e

inorganicos, no nosso caso epoxi e nanosilica, e do tamanho e morfologia das fases. Como

as fases tém dimensdes moleculares, a influéncia da ligacao entre elas ¢ muito significativa

(JOSE e PRADO, 2005).

O pico exotérmico apresentado pelo termograma DSC ¢ causado pela soma das

reacdes mostradas no Esquema 3.1, como observado por GHAEMY e colaboradores
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(2007): 1) reagdes nao-cataliticas (reagdes 1 e 4) ou cataliticas (reagdes 2 e 3) entre as
aminas primdrias e secundarias com grupos epoxidicos, produzem aminas secundarias e
tercidrias e grupos hidroxila. A reacdo catalitica entre os grupos amina e epoxi podem ser
realizadas pela acdo catalitica dos grupos hidroxila presente nas superficies das

nanoparticulas de silica e produzidas durante a reacao de abertura do anel epoxidico.

R-NH: + Hzf:-(;H—fum — R-NH-CHg-ClH —un (1)
(0 OH
I
R-NlH + Hz\C-C/:H—f\Jm —> R-NH-CHg-ClH —vun o+ HO-Sli - (2
H--OH (o} OH
s

R-NlH + H.C-CH—vu —» R-NH-CHg-ClH —vwn + HO-CHZ  (3)
N 7

H-- OIH (o OH
CH
/7 N\ OH
I
/ CH2'CH_’\JU'|
R-NH-CHz-ClH —wwn +  HC-CH—vuw —» R-N (4)
N 7

OH (0 N CHz-ClH—’vm

OH

Esquema 3.1. Reagdes cataliticas e ndo-cataliticas que ocorrem nos sistemas

DGEBA/AMINA/NS.

Comparando o sistema DGEBA/DETA/NS A e o sistema DGEBA/DETA/NS B
(Figura 3.4), observa-se que o sistema no qual a NS B esta incorporada, de modo geral,
apresenta uma T, menor que o sistema no qual a NS A est4 presente. Esse comportamento
indica que a NS B atua como catalisadora do sistema, devido ao fato de apresentar elevada
area superficial, em comparag¢do a NS A. A elevada éarea superficial da NS B aumenta a sua
capacidade de promover a formacdo de ligagdes de hidrogénio devido a presenca de uma
maior quantidade de grupos hidroxilas disponiveis no sistema, aumentando o nimero de

ligagdes cruzadas formadas no processo de cura. Outra observagdo importante diz respeito
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a viscosidade dos sistemas antes da cura. Os sistemas que contém a NS B em sua
composi¢do apresentam alta viscosidade, caracteristica indesejavel para utilizagdo no
processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho, devido a necessidade de baixa
viscosidade para facilitar a deposi¢do camada a camada e nivelamento da superficie. O
sistema DGEBA/DETA/NS A, por apresentar uma area superficial menor que a NS B, pode
ser incorporada ao sistema em grandes quantidades (5 e 7% em peso) sem aumentar muito

a viscosidade.
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Figura 3.4. Comparacao do perfil da curva dindmica em fun¢do da temperatura para os sistemas

DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS B para diferentes taxas de aquecimento: (a) 2,5 °C/min,
(b) 5 °C/min. (¢) 10 °C/min. (d) 15 °C/min e (e) 20 °C/min.

57



Desenvolvimento do Nanocomposito Epoxi/Nanosilica Barbosa, M. I. R.

Fluxo de calor (mW/mg)

3,5 7 =
] —o— DGEBA/DETA/NS A ] —e— DGEBA/DETA/NS A
3,0 ﬁ —w— DGEBA/DETA/NS C 6 —w— DGEBA/DETA/NS C
1 DA 1 3
2,5 ;% 5 v
4 (> a
2,0 Yo y € 4 ; *
ys = ¥
1 hAdD = : .
1,5 /4 E 34 \:
) = 3
L] 5
1,0 4 ve g 2+
| Yo § o
0,5 T 14
o
1 x
0.0 ‘ / u_? o]
-0,5 j 14
1'0 T T T T T T -2 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
12 4 (a) 20 - (b)
—e— DGEBA/DETA/NS A —&— DGEBA/DETA/NS A
104 .... —w— DGEBA/DETA/NS C 1 —w— DGEBA/DETA/NS C
o ®
[ 15
L]
5 "] A% =
£ 3w £ %
S 6+ Yy v S 104 »
2 » v 2 s %
E > v 3 p]
5 4 v % 5 3
o : ° LA
« b3 » < 5 °
s} o o ”
g 2 § g t
2 g o- ;
3 o ‘ 3
o i u |
,2_
<4 75_
-4 T T T T

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(C) ] —e— DGEBA/DETA/NS A ( )
209 3 —w— DGEBA/DETA/NS C
v
s R
= YA Y
E L AN
L M
Z 10 3 Y
e r ey
S b4
S s5- -.'vv
8 %%
o (]
> ] ‘\
i I
-5
T T

T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

(e)
Figura 3.5. Comparagdo do perfil da curva dindmica em fun¢do da temperatura para os sistemas
DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS C para diferentes taxas de aquecimento: (a) 2,5
°C/min, (b) 5 °C/min, (¢) 10 °C/min, (d) 15 °C/min e (e) 20 °C/min.
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Tabela 3.2. Temperatura inicial, temperatura de pico e temperatura final para os sistemas

estudados.
Taxa de
Composic¢oes aquecimento T; (°C) T, (°C) T (°C)
(°C/min)

2,5 43,1 79,75 111,25

5 52 91,16 121

DGEBA/DETA 10 63 103,41 132
15 77 113,8 141,02

20 80 115,91 144
2,5 43,42 78,89 104,33
5 57,58 91,08 117,08

DGEBA/DETA/NS A 10 68,5 102,78 130
15 71,5 113,8 140,51
20 80,01 115,57 145,02
2,5 42 77,87 101,5
5 57,58 90,4 118,5
DGEBA/DETA/NS B 10 67 103,43 134,5
15 70 110,52 143,5
20 78,34 114,06 145,2
2,5 40,58 77,2 101,5
5 56,17 91,49 117,08
DGEBA/DETA/NS C 10 64 99,34 128,5
15 74,5 110,78 139,01
20 75 118,83 156,67

Observando a Figura 3.5 e fazendo uma comparagdo entre os sistemas

DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS C percebe-se que o sistema que apresenta a

NS C em sua composi¢do apresenta uma T, maior que o sistema em que a NS A estd

presente. Tal comportamento deve-se ao fato da NS C apresentar um tratamento superficial
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que garante a hidrofobicidade das nanoparticulas e, os grupos siloxanos presentes na
superficie das particulas, originarios desse tratamento, impedem a formacao de ligacdes
entre as nanoparticulas e o pré-polimero DGEBA. Esse fato conduz a um sistema de alta
viscosidade, antes da cura, devido a uma possivel estabilizacdo estérica do sistema,
caracterizada pela adsor¢ao superficial do DGEBA as nanoparticulas. Essa adsorcao
dificulta a aproximagdo das nanoparticulas, aumenta a viscosidade do sistema e mantém as
particulas dispersas no meio, garantindo assim um sistema homogéneo por mais tempo.
Comparando os sistemas DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS C, podemos dizer
que a NS A apresenta caracteristicas adequadas para uso no processo ELI uma vez que
apresenta menor viscosidade e atua de forma mais adequada como agente catalisador do

sistema, determinado pela menor Ty,

Dentre as classes de nanocompositos existentes, o sistema estudado encontra-se na
classe 1. Nessa classe, os componentes organicos e inorganicos interagem por meio de
ligagdes de hidrogénio, for¢a de van der Waals ou ligacdes idnicas (Capitulo 2). Acredita-
se que o sistema DGEBA/DETA/NS, pode originar a formag¢do de duas redes
tridimensionais independentes, uma rede epoxi e uma rede de NS. Segundo JOSE e
PRADO (2005), estudos disponiveis na literatura mostram que a mistura de uma resina
epoxi curada com uma amina polifuncional e silica, preparada a partir da hidrolise e
condensagao do tetraetoxissilano (TEOS), apresenta um produto com caracteristicas de uma
rede polimérica interpenetrante. E possivel que o sistema estudado apresente
comportamento semelhante, uma vez que, nanoparticulas de silica pirogénica, devido a sua
pequena dimensao, tem forte tendéncia de formar agregados, quando em meio liquido, que

se unem gerando uma rede tridimensional.

A Figura 3.6 mostra a conversdo obtida experimentalmente para os sistemas que
contém NS estudados. Observa-se que quanto menor a taxa de aquecimento, a conversao do
sistema inicia em T mais baixas. Esse comportamento justifica-se pelo fato de que quanto
menor a taxa de aquecimento, maior o tempo em que o material permanece submetido a

acao do calor e melhor ¢ a distribui¢do de energia, favorecendo a cura do sistema.
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Figura 3.6. Conversao em fun¢do da temperatura para os sistemas: (a) DGEBA/DETA/NS A, (b)
DGEBA/DETA/NS B e (c) DGEBA/DETA/NS C para diferentes taxas de aquecimento.
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A Figura 3.7 mostra a energia de ativagdo (E,) calculada pelo método de

Vyazovkin (Equacao 3.12) para as composicdes DGEBA/DETA/NS estudadas.

90
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Figura 3.7. Energia de ativagdo para os sistemas DGEBA/DETA/NS estudados.

Pode-se observar que quando a reagdo ocorre a E, diminui significativamente
devido ao efeito autocatalitico que aumenta a taxa de reagdo, diminui o volume livre e a
mobilidade das espécies reativas. Os valores de E, avaliados experimentalmente sdo
razoaveis e consistentes com as estimativas da literatura para as energias de ativacdo. A
determinagdo da E4, nesse estudo, esta diretamente relacionada com a aplicagao do material
no processo ELI, uma vez que, com os dados de Ex podemos determinar a energia a ser
utilizada pelo laser de CO,. Observa-se na Figura 3.7 que a incorporagdo da NS A e NS C

na composic¢do do sistema DGEBA/DETA diminui a E, do sistema.

Ao resolver as equagdes do método Vyazovkin, descrito anteriormente para as
conversdes diferentes, ¢ possivel determinar a conversdo (o) com a temperatura (t) e/ou a
dependéncia da conversdo com a temperatura na taxa de aquecimento desejada. Vale a pena
ressaltar que essas equacdes ndo incorporam o modelo cinético f(a) e o fator pré-
exponencial ndo € necessario na extrapolacao de resultados experimentais para um conjunto
diferente de condi¢des. Na Figura 3.8 observa-se a conversdao em func¢do do tempo para os
sistemas DGEBA/DETA/NS A, DGEBA/DETA/NS B e DGEBA/DETA/NS C, para
diferentes temperaturas. A andlise dos graficos nos permite concluir que quanto maior a T

de aquecimento, mais rapida a reagdo ocorre.
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Figura 3.8. Conversdao em funcdo do tempo para os sistemas: (a) DGEBA/DETA/NS A, (b)
DGEBA/DETA/NS B e (c) DGEBA/DETA/NS C para diferentes temperaturas.

Segundo Ghaemy e colaboradoes (2007), o grau de conversdo indica uma

autoaceleracdao nas fases iniciais do processo de reacdo do sistema, tal como observado
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pelas curvas apresentadas nos graficos da Figura 3.8. A cura de materiais termofixos,
geralmente envolve transi¢do de baixo peso molecular em estado liquido ou borrachoso a
um estado vitreo amorfo com peso molecular infinito, fendmeno chamado de vitrificagdo.
A cinética quimica na regido proxima a vitrificagdo ¢ muitas vezes limitada por difusdo
e/ou controle da mobilidade. Em principio, a reacdo pode proceder a um ponto (Tg > Teura),
onde todos os movimentos da cadeia cessam e a reagdo ndo mais se prolonga devido a
auséncia completa de mobilidade das cadeias poliméricas. Isto leva a uma conversao final
inferior a unidade de difusdo em condi¢des controladas. A conversdo final também pode ser
menor devido ao fato de os grupos reativos restantes ndo poderem reagir mesmo na

auséncia de qualquer impedimento de difusao.

3.3.3 Analise isotérmica

A Figura 3.9 apresenta o perfil de curva isotérmico obtido para os sistemas
estudados, DGEBA/DETA, DGEBA/DETA/NS A, DGEBA/DETA/NS B ¢
DGEBA/DETA/NS C, para as temperaturas de 70, 80, 90, 100 e 110°C. As Figuras 3.10 e
3.11 apresentam a comparacdo do perfil de curva isotérmico entre o sistema
DGEBA/DETA/NS A ¢ DGEBA/DETA/NS B e o sistema DGEBA/DETA/NS A e
DGEBA/DETA/NS C, respectivamente. As temperaturas para realizagdo das analises
isotérmicas foram determinadas com base nas analises dinamicas, escolhendo-se as

temperaturas que se aproximam da T,

Analisando os graficos das Figuras 3.9 a 3.11, observa-se que, de modo geral,
quanto maior a temperatura a qual o material ¢ submetido, maior a quantidade de energia
térmica fornecida ao sistema e, consequentemente, menor o tempo necessario para que a
reacdo ocorra. Percebe-se também que os sistemas nos quais a NS A foi incorporada
liberam uma menor quantidade de energia, comparado aos outros sistemas estudados,
durante o processo de cura. Esse comportamento deve-se, possivelmente, ao fato de que a
presencga de grupos hidroxilas em sistemas epdxi-amina acelera significativamente a reagao
entre o diglicidil éter e a amina, como mencionado anteriormente. Nesse caso, 0s grupos
hidroxilas comportam-se como catalisadores da reacdo € ndo como consumidores de grupos

epoxi em competi¢do com o grupo amina.
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Figura 3.9. Perfil de curva isotérmico para os sistemas: (a) DGEBA/DETA, (b) DGEBA/DETA/NS
A, (c) DGEBA/DETA/NS B e (d) DGEBA/DETA/NS C em diferentes temperaturas.

Segundo COSTA e colaboradores (1999), estudos relatados na literatura mostram
que grupos hidroxilas gerados durante a reagdo ou provenientes da adicdo de solventes ou
outros catalisadores, ou pela presenca de impurezas e até mesmo de umidade, aceleram a
reacdo entre o diglicidil éter e a amina. A conversao tanto da amina primaria em secundaria
quanto da amina secundaria em tercidria, ocorre ao acaso, isto €, as taxas de reacdo sdo
indistinguiveis entre si. Pode-se dizer, portanto, que como tais reagdes ocorrem
simultaneamente, somente uma delas pode ser detectada e, por isso, apenas uma delas ¢

observada na curva de DSC. Embora os grupos hidroxila presentes na NS atuem como
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catalisador do sistema epdxi-amina, a NS tem a propriedade de diminuir a isotermia do

sistema.
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Figura 3.10. Comparacao do perfil de curva isotérmico para os sistemas DGEBA/DETA/NS
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A reagdo de cura de materiais termofixos, de modo geral, ndo ¢ limitada apenas
por uma unica reagdo, obedecendo tanto a categoria de ordem n quanto a auto-catalitica.
Assim, a cinética quimica pode obedecer a uma ou as duas categorias simultaneamente
(COSTA et al., 1999). Supondo que um dos fendmenos que ocorre ¢ a formagdo de
ligagdes cruzadas (rede tridimensional), a velocidade de reagdo a partir da velocidade de

geracdo de calor ¢ calculada a partir da Equacao 3.9.

Aplicando a Equagdo 3.9 obtém-se o grau de conversao (fragdo de conversdo - « )
em funcdo do tempo . Como mostram as Figuras 3.12 a 3.14, a fracdo de conversdo (« )
cresce muito rapidamente nos primeiros minutos do processo de cura até atingir o maximo
de conversdo, e a partir deste valor, pode-se considerar que a velocidade da rea¢do diminui,
jd que « se mantém praticamente constante e independente do tempo. Esse comportamento
¢ devido ao aumento do peso molecular, uma vez que as cadeias comecam a se ramificar e
formar as ligagdes cruzadas, o que diminui a mobilidade das cadeias, em fun¢dao da
vitrificagdo. Observa-se também que, a medida que a T de aquecimento aumenta, a taxa de
cura e a conversao alcangada ¢ maior. A andlise dos graficos mostra ainda que a conversao

dos sistemas estudados para temperaturas mais baixas (70 e 80 °C) ocorre mais lentamente.

Durante o processo de cura do material nanocompoésito, ¢ importante levar em
consideracdo a taxa de cura como funcdo de «, T e ¢, uma vez que a T a qual uma reacao
quimica ocorre afeta sensivelmente a velocidade da reacdo. Como se pode observar nos
graficos das Figuras 3.12 a 3.14, a reagdo de cura ¢ mais rapida quanto maior for a
temperatura a qual o sistema ¢ submetido. Este comportamento sugere que a velocidade de
reacao estd associada a energia cinética total das moléculas, ou seja, a reagdo ocorre mais
rapidamente a medida que um maior nimero de moléculas atinge um valor minimo de
energia necessaria para sairem de um estado inicial para o estado final. Esta energia ¢ a
energia de ativagdo E4, que € a energia minima, de movimento relativo, necessaria para
que ocorra uma reacdo. A energia de ativagdo ¢ a energia necessaria para formar o

complexo ativado (produto) a partir dos reagentes e ¢ o fator de maior importancia na

determinagdo da velocidade de reacdo utilizando a equacao de Arrhenius (Equagao 3.4).
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Figura 3.12. Fracao de conversao (« ) em fun¢ao do tempo para os sistemas estudados: (a)
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Figura 3.13. Comparac¢ao da fragao de conversao em func¢ao do tempo para os sistemas
DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS B em diferentes temperaturas: (a) 70 °C, (b) 80
°C, (c) 90 °C, (d) 100 °C e (e) 110 °C.
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A Figura 3.15 apresenta a taxa de reagdo do/dt, em fungdo do t para diferentes

temperaturas isotérmicas de cura, dos sistemas estudados. Assim como observado nas

Figuras 3.9 a 3.11 quanto maior a temperatura, maior ¢ a taxa de reacdo do/dt e mais rapida

a reagao ocorre. As Figuras 3.10 e 3.11 apresentam a comparagcdo da taxa de reagao
(da/dt) em fungdo do tempo entre o sistema DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS
B e o sistema DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS C, respectivamente.
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Figura 3.15. Taxa de reacdo (da /dt) em fungao do tempo para os sistemas: (a)
DGEBA/DETA, (b) DGEBA/DETA/NS A, (c) DGEBA/DETA/NS B e (d)

DGEBA/DETA/NS C em diferentes temperaturas.
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Ao representar da /dt versus « , mostrada na Figura 3.18 a 3.20, observa-se que

a forma dos graficos varia sensivelmente com a temperatura no inicio do processo de cura,

devido ao aparecimento de um maior nimero de grupos hidroxilas que catalisam a reagao.

A medida que a reacdo ocorre, observa-se uma diminui¢do na velocidade da reacdo. Esse

comportamento ¢ mais acentuado para temperaturas elevadas.

70

DGEBA/DETA j DGEBA/DETA/NS A
22
60 —a—70°C 20 —a—70°C
—e—80°C : —e—80°C
50 - 90°C 18 90°C
—¥—100°C 16 —w—100°C
o, 4 v-V'V'V-V—v o
w0 110°C 1a] v,,v' Vv,“ 110°C
W,
5 1, 5 129 Y T,
r— —V— 1 7/
-g 30 V\V\v -g 104y vvv
\v\v\v 7 Y.
. 8y
20 v 1
~v.
WWV 6
XYY V.
10 oooooooooooooooo.. Vvvvv 44
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 0 1 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Fragéo de conversao - a (%) Fragao de conversao - a (%)
(a) (b)
354 26
DGEBA/DETA/NS B DGEBA/DETA/NS C
24
30 1 —=—70°C 22 —a—70°C
—e—80°C 20 ——380°C
25 90 °C 8 90°C
—v—100°C —v—100°C
110°C 16 110°C
20
14
5 5,
-g 15 """""""'VV-VV.V_V -g
Yy 10
vay
10 Yvy. 8
| el 6
5 4
.' 2 .
0 T T T T T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Fragao de conversao - o (%)

(c)

Fragao de conversao - a (%)

(d)

Figura 3.18. Taxa de reacdo (da / dt ) em fungdo da fragdo de conversao para os sistemas: (a)

DGEBA/DETA, (b) DGEBA/DETA/NS A, (c) DGEBA/DETA/NS B e (d) DGEBA/DETA/NS C

em diferentes temperaturas.

75



Desenvolvimento do Nanocomposito Epoxi/Nanosilica

dov/dt

dov/dt

Barbosa, M. I. R.

._"
k]
3
©
H 1§
" T=70°C {& T=80°C
o 2 4=
=) —m— DGEBA/DETA/NS A . —=—DGEBA/DETA/NS A
— e DGEBA/DETA/NS B 1 —e— DGEBA/DETA/NS B
0 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Fragad de converséo - a (%) Fragao de conversdo - a (%)
21 4 (a) 16 - (b)
I SRR Lt N
M LN - O, .,
18 - LN 14 4 o 0\.\ I‘-
LN o %o j\.‘
-\ W ®e.
“m 124 )/ L “m,
15 4 “m, [ ] ', L.
h N ./ e, -
'\_ 10 4 / e -
12 R Iu %o, -'h
.‘.‘.000000000....... . 5 8 o... ',
5 %0, m 3 o,
94 e S e,
o
/ 6 -
6 .
T=90°C 41 T=100°C
34 —=— DGEBA/DETA/NS A 2 —=— DGEBA/DETA/NS A
—eo— DGEBA/DETA/NS B —e— DGEBA/DETA/NS B
0 A—— -——F7—7
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Fracdo de conversao - o (%) Fracao de conversao - a (%)
35 -
(©  #q (d)
17
30 Ne
\.
25 4 \o
\.
--—I—I—.‘.‘. o
20 \-‘-\. N
= \.\\
k) Soug,
S 15 o,
o,
“a
Py
10 Ce'm
Com_ |
T=110°C oo
5 - —=— DGEBA/DETA/NS A
—e— DGEBA/DETA/NS B
0 T T T T

T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

T
0,5

T T
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Fragdo de conversao - a (%)

(e)

Figura 3.19. Comparacao da taxa de reagdo (da / dt ) em fungdo da fragdo de conversdo para
os sistemas DGEBA/DETA/NS A e DGEBA/DETA/NS B em diferentes temperaturas: (a) 70
°C, (b) 80 °C, (¢) 90 °C, (d) 100 °C e (e) 110 °C.

76



do/dt

dov/dt

Desenvolvimento do Nanocomposito Epoxi/Nanosilica

Barbosa, M. I. R.

) 0
3 2
© H
u
n
| |
T=70°C PR T-80°C
.
—a— DGEBA/DETA/NS A ] —m— DGEBA/DETA/NS A
—e— DGEBA/DETA/NS ¢ T —&— DGEBA/DETA/NS ¢
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Fracéo de conversao - a (%) Fragdo de conversao - o (%)
(a) (b)
21 4 ./.77.7.77.\.\ 16
M " Ty
Pl LN . "u
18 LN 144 - "
N ) =
l\ | |
'] / L8
15 \I\ 12 4 /. “‘
" i .
N " 000000000, L
" 104 [ 00®® *oe o0, -
12 4 L ® 0, |
.\
....-ooooo........ . § g
9 .... _g
4 6
6 -
T=90°C 44 T=100°C
34 —m— DGEBA/DETA/NS A 2 —=&— DGEBA/DETA/NS A
—e— DGEBA/DETA/NS ¢ —&— DGEBA/DETA/NS ¢
oO———T—7 7T T T T T o——T— 7T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Fracad de conversao - o (%) Fragao de conversao - a (%)
(c) 25 - (d
AN
L
L |
20 A '\. N
\. “m
e, .
\.\ I\.
15 - %o LN
. ‘-
L3 m,
S ®y =
\5 Q.. \..
T 104 oy -
g n
®o,
T=110°C
54
—m— DGEBA/DETA/NS A
—e— DGEBA/DETA/NS ¢
0 — T T — T T T T
05 06 07 08 09 10

— T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Fracéo de converséo - o (%)

(e)
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A Tabela 3.3 apresenta os parametros cinéticos para os sistemas estudados.
Embora o valor de m possa ser calculado, de acordo com o perfil da curva isotérmica
apresentada nas Figuras 3.9 a 3.11, pode-se considerar que o mecanismo de ordem n
controla a cinética de reacdo. A Tabela 3.3 mostra que a adi¢cdo de NS diminui a isotermia
do sistema, em comparacdo ao sistema DGEBA/DETA puro (sem NS), e,

consequentemente, a taxa de reacdo dos sistemas que contem NS.

Tabela 3.3. Pardmetros cinéticos dos sistemas estudados.

Ordens da reacdo Taxa de
Composigdes Tewa °C) a (do/dt)max reagdo
" ! K (min™)
70 0,29 6,70 0,59 1,41 10,97
80 0,022 13,16 0,04 1,95 13,75
DGEBA/DETA 90 0,2 18,18 0,40 1,60 26,0
100 0,21 31,26 0,43 1,57 45,81
110 0 68,72 0 2 68,72
70 0,37 5,45 0,75 1,25 9,82
80 0,36 6,21 0,73 1,27 11,05
DGEBA/DETA/NS A 90 0,2 20,48 0,39 1,61 29,07
100 0,25 15,27 0,50 1,50 23,6
110 0,07 22,48 0,15 1,85 25,92
70 0,3 5,99 0,59 1,41 9,84
80 0,16 9,16 0,32 1,68 12,32
DGEBA/DETA/NS B 90 0,23 11,22 0,47 1,58 16,92
100 0,10 15,25 0,20 1,80 18,46
110 0 34,29039 0 2 34,29
70 0,28 6,08 0,57 1,43 9,83
80 0,25 7,87 0,49 1,51 12,08
DGEBA/DETA/NS C 90 0,24 10,73 0,48 1,52 16,31
100 0,21 10,66 0,43 1,57 15,48
110 0 24,74 0 2 24,74

Com base nos resultados obtidos pode-se considerar que, embora a presenga de NS
na composicao facilite a reagdo entre os grupos epoxi-amina, a sua capacidade de baixar a

isotermia do sistema, ou seja, de absorver calor, diminui a taxa de reacao.
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A comparagao entre os sistemas DGEBA/DETA/NS A, DGEBA/DETA/NS B E
DGEBA/DETA/NS C, considerando os resultados das analises térmicas e a viscosidade do
sistema antes da cura, evidencia que o sistema no qual a NS A estd presente possui

caracteristicas adequadas para uso no processo ELI.

3.4 Conclusoes parciais

Neste capitulo foi apresentada a etapa de desenvolvimento do nanocomposito
epoxi/NS para determinagdo do sistema DGEBA/DETA/NS adequado para uso no processo

ELI. De acordo com os resultados obtidos conclui-se que:

e  Segundo a determinacdo do AHns, a propor¢do Otima resina/agente de cura ¢ a

proporcao de 14 partes de agente de cura para 100 partes de resina;

e  os termogramas DSC das andlises dindmicas mostram que a presenca da NS no
sistema acelera a reag¢do, uma vez que hd uma diminui¢do da T, para os sistemas
que contem NS em comparacdo ao sistema DGEBA/DETA puro. O mesmo ocorre
para Tje Tr. Esse comportamento sugere que a NS atua como catalisador da reagao

entre o diglicidil éter e amina;

e a incorporacdo da NS A e NS C na composi¢do do sistema DGEBA/DETA

diminui a E5 do sistema;

e o perfil da curva isotérmica sugere que o mecanismo que controla a cinética de

reacdo ¢ de ordem n;

e embora a presenga de NS na composi¢do facilite a reagdo entre os grupos epoxi-
amina, a sua capacidade de baixar a isotermia do sistema, ou seja, de absorver

calor, diminui a taxa de reagao;

° considerando os resultados das analises térmicas e a viscosidade do sistema antes
da cura, podemos dizer que o sistema no qual a NS A estd presente possui

caracteristicas adequadas para uso no processo ELI.
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CAPITULO 4

Modelo Deterministico do Processo de Cura e Simulacao

Computacional

Neste capitulo ¢ apresentado o modelo matematico deterministico do processo de
cura por Laser, os resultados das simulagdes computacionais do processo de cura do
nanocompdsito obtidos utilizando como solugdo o Método de Volumes Finitos (MVF)
implementado através do software ANSYS CFX" e as conclusdes parciais relativas a esta

etapa do processo.

O modelo matematico resolvido por MVF implementado no programa ANSYS
CFX", abrange as equagdes que regem o problema da transferéncia de calor no material
nanocompdsito em estudo. Detalhes da resolucdo numérica feita pelo programa e suas
capacidades de pré e pos-processamento de resultados, as hipdteses do modelo, os
parametros envolvidos no processo ¢ as condigdes de contorno analisadas sdo também
apresentadas. Para facilitar a leitura e compreensao deste capitulo apresenta-se uma revisao

sobre o modelo numérico, as equagdes utilizadas, e suas caracteristicas gerais.

4.1 Métodos Numéricos

O engenheiro ou pesquisador tem, geralmente, a disposi¢do trés ferramentas uteis
para desenvolver e/ou analisar suas investigagdes: Métodos experimentais, gerando
informagdes empiricas que podem ser interpretada com base de conhecimentos de teorias;
Modelos Matematicos com solucdes analiticas e ; Modelos Matematicos com solugdes
numéricas. Estes modelos matematicos possibilitam a simulacdo computacional do

processo permitindo identificar o impacto das condi¢des operacionais e de projeto.

Segundo MALISKA (2004), uma grande parcela dos problemas de engenharia
depende, para a obtenc¢do de resultados, da solucdo de uma unica ou até de um sistema de

equagdes diferenciais (EDPs). Até a primeira metade deste século buscou-se, de forma
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intensa, a solucdo analitica destas equagdes utilizando uma grande gama de ferramentas
matematicas como transformadas, solu¢do por séries, etc. Com este esfor¢co concentrado
foram obtidos alguns resultados e muitas equagdes diferenciais puderam ser resolvidas. No
entanto, quase todas estas respondem por problemas fisicos simples € ndo representam uma
amostra significativa dos problemas de engenharia que normalmente tem geometria e
condi¢des de contorno complexas. Desta forma, a partir da segunda metade do século XX,
este panorama foi completamente modificado. Deixou-se de buscar a solu¢do puramente
analitica para estes problemas e passou-se a trabalhar com os métodos numéricos na

tentativa da obtenc¢do de solugdes aproximadas.

Foi com o desenvolvimento e disponibilidade de computadores de alto
desempenho (alta velocidade de processamento de informagdes e capacidade de
armazenamento), que os métodos numéricos, ou simulagdo computacional, conquistaram
grande notabilidade entre os analistas numéricos, engenheiros e pesquisadores devido a
capacidade que apresentam de resolver problemas complexos, podendo ser consideradas
condicdes de contorno gerais, praticamente sem restricdes, reduzindo-se muito o custo e o

tempo de analise/desenvolvimento do projeto (MALISKA , 2004; GONCALVES, 2007).

Os métodos numéricos resolvem uma ou varias EDPs obtidas do modelamento
matematico do problema investigado. A resolucdo consiste na substitui¢do das derivadas
existentes nestas equacoes, por expressoes algébricas aproximadas que envolvem a fungao

incognita, ou seja, transformar uma EDP, definida no dominio D, em um sistema de

equacgdes algébricas (MALISKA, 2004).

Na solu¢do numérica, aceita-se como hipdtese inicial, ter um nimero discreto de
pontos, isto ¢, um numero finito de pontos (ditos pontos nodais), e também que a solucao
terd um determinado erro que pode ser controlado a partir desta quantidade de pontos,
conforme mostra a Figura 4.1. Quanto maior for o nimero de pontos mais perto da solucao
exata ficard a solu¢ao numérica. Porém, quanto maior a quantidade de pontos, maior sera o
numero de variaveis, o numero de equacdes e, consequentemente, o esforco computacional
para encontrar os valores desejados (MALISKA, 2004; CAVALCANTE E ARAUJO,
2009; MARTINS et al., 2009).

Para Date (2002), as principais etapas envolvidas para chegar a solugdes

numéricas para as equagdes de transporte, sao:
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1.

2.

Dada a situagdo de fluxo de interesse, definir o dominio fisico;

Selecionar as equagdes de transporte apropriadas. Definir as condigdes de

contorno no dominio para cada varidvel. Definir também as propriedades do

fluido;

Escolher os pontos, dentro do dominio, a fim de mapeé-lo por meio de uma

malha. Construir os volumes de controle em torno de cada no;

Integrar a Equagdo de Transporte ao longo do volume de controle de forma a

converter a EDP em uma expressao algébrica;

Desenvolver um método numérico para resolver o conjunto de equagdes

algébricas;

Conceber um programa de computador para implementar o método

numeérico;
Interpretar os resultados;

Exibir os resultados.

D Meétodo
numerico
«— oD
Equagao diferencial Sistema de equagdes algébricas
£(g)=0¢ [A][¢]=[B]

condigdes de contorno

Figura 4.1. A tarefa do método numérico.

Fonte: MALISKA. 2004.

Dentro dos métodos numéricos existem diversos caminhos diferentes para resolver

as equagoes diferenciais, dentre eles: o0 Método dos Volumes Finitos (MVF), o Método das

Diferengas Finitas (MDF) e o Método dos Elementos Finitos (MEF). Neste trabalho, a

analise sera desenvolvida usando o Método dos Volumes Finitos.
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4.2 Método dos Volumes Finitos

O MVF consiste em aproximar a equacdo que representa o fendmeno através da
conservacdo da propriedade do material em um volume elementar. Isto pode ser feito
fazendo um balanco da propriedade em questao no volume elementar ou de controle ou por
meio da integragdo sobre o volume de controle, no tempo e no espago, da equacao na forma
conservativa (MALISKA, 2004; CAVALCANTE ¢ ARAUJO, 2009; MARTINS et al.,
2009; BINELI, 2009). Segundo MALISKA (2004), estes dois processos sdo equivalentes,
uma vez que, para deduzir as EDPs que representam os fenomenos fisicos, ¢ necessario
primeiro realizar um balangco em um volume de controle, fazendo-se, em seguida, o
processo de limites para obter a equagdo diferencial. Em outras palavras, o conceito chave
usado durante toda a formulagdao de Volumes Finitos é o principio de conservacdo de uma
determinada quantidade fisica ¢ (massa, quantidade de movimento, energia, etc) expressa
pelas equacdes governantes sobre qualquer volume finito, também denominado volume de

controle (GONCALVES, 2007; BINELI, 2009).

O dominio ¢ discretizado em um conjunto de volumes de controle nado
sobrepostos, que podem ser irregulares no tamanho e na forma. Os valores de uma varidvel

¢ sdo, entdo, armazenados no centro dos volumes de controle, ou seja, nos vértices dos
triangulos da malha. As equagdes discretizadas da variavel dependente @ sdo obtidas

integrando a equagdo governante sobre cada um dos volumes de controle no dominio. O
processo de discretizagdo torna-se mais conveniente reconhecendo-se o fato que todas as
equagdes governantes relevantes possuem uma forma comum, isto ¢, a forma da Equagao

Geral de Transporte (Equacgdo 4.1) (GONCALVES, 2007).

%(p(p) +V-(VpVg)=V(IVH+S, (4.1

onde, %( p@) ¢é ataxa de acaimulo da propriedade ¢ em um elemento infinitesimal (termo

nao-estacionario), V/( ,017¢) ¢ a taxa liquida propriedade ¢ deixando o volume infinitesimal
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por convecgdo (termo convectivo), V(ITV¢@) ¢ a taxa de aumento da propriedade ¢ por

difusdo (termo difusivo) e S, ¢ a taxa da propriedade ¢ devido as fontes (termo fonte).

A forma da Equagdo Geral de Transporte (Equacdo 4.1) ¢ denominada forma

conservativa, ou forma divergente, e caracteriza-se pela presenca dos termos relativos aos

fluxos convectivos da variavel ¢ (oV¢) dentro das derivadas em relagdo as coordenadas

espaciais, quaisquer outras formas sdo ditas ndo-conservativas. A forma conservativa ¢
obtida diretamente através da aplicacdo do Principio da Conservacdo na varidvel
dependente de interesse, em um volume infinitesimal, sendo também utilizada na derivacao

do Método dos Volumes Finitos (MALISKA, 2004).

O MVFEF, assim como as demais técnicas numéricas, transfere informagdes das
fronteiras, condigdes de contorno, que sdo especificadas para o interior do dominio de
solucdo, obtendo a distribuigdo espacial e temporal (f = f(X,y,z,t)) da variavel dependente

em pontos discretos. De forma simplificada, o MVF consiste das seguintes etapas:

1. Divisdo do dominio de solu¢do em volumes de controle finitos;

2. Integragdo da EDP nos volumes de controle finitos, nos quais foi dividido o

dominio de solugao;
3. Discretizagdo de cada termo da EDP de modo a converté-la em um conjunto
de equagoes algébricas;

4. Solugdo do sistema de equacdes algébricas resultante, utilizando métodos

iterativos.

4.3 Analise por Espectroscopia no Infravermelho

No estudo e construg@o de protdtipos a laser com materiais compostos por resinas
termo-sensiveis ¢ silica sempre ha necessidade da avaliagdo das propriedades Opticas
(coeficiente de absor¢do oOtico — a.) da amostra e dos componentes envolvidos
(DGEBA/DETA/ silica). Estas analises servem para o estudo da absor¢do de energia

exercida pela silica, uma vez que a silica apresenta alta absor¢do da radiagdo emitida na
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regido espectral do infravermelho, principalmente na linha de emissdo do laser de CO;
(10,6 pm). Desse modo, utilizaremos esta medida como parte das caracteristicas da
amostra para fazer as simulagdes, com o objetivo de determinar a temperatura alcangada
pela amostra quando irradiada pelo feixe laser. Esses dados estdo disponiveis na literatura

e serdo descritos a seguir (JARDINI, 2001).

O método utilizado por JARDINI (2001) para se determinar a., foi o da medida da
transmitancia do material utilizando para avaliagdo e obtencdo da transmitancia (7) um
analisador de espectro na regido do IR, modelo IR-700 da Japan Spectrophotometer,

versao 2.00.

O principio de operagdo do equipamento se baseia na comparacdo, entre dois
feixes, realizando a varredura na faixa espectral entre 800 a 1200 cm’!, analisando,
portanto, a regido espectral de interesse, 943 cm™ (ou 10,6 pm). O sistema recebe os dois
feixes de radiacdo, e entdo os compara, analisa e faz a conversdao desta analise tanto na
forma grafica quanto na forma numérica. A transmitancia 7 de uma amostra € a razao entre

a intensidade da radiacdo que atravessa a amostra e a intensidade da radiacdo que incide na
sua superficie 7 =1,/1,=e “*, sendo que esta propriedade Optica depende da espessura

x € de a, da amostra.

Nos experimentos realizados por JARDINI (2001), s6 foi considerada a variagdo
de NS entre os componentes da amostra, fixando, portanto, os reagentes DGEBA e DETA.
A reducdo das quantidades de silica na composi¢do seguiu a proposta inicial, conforme

descrita e apresentada na Tabela 4.1.

De acordo com as composi¢des disponiveis na Tabela 4.1, foram determinadas
primeiramente as transmitancias das amostras nao-curadas (Figura 4.2) quando submetidas
a uma variagdo da quantidade de silica na sua composi¢do. Este experimento mostrou-se
adequado para o estudo do comportamento de absorcdo das amostras na linha de emissao
do laser de CO,, confirmando que a quantidade de silica altera a profundidade de absorcao

(0) do laser na amostra.
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Tabela 4.1. Variacao da quantidade de silica nas amostras (JARDINI, 2001).

Composicao da amostra (pcr)

DGEBA DETA Silica
100 14 -
100 14 1,2
100 14 3,5
100 14 5,4
100 14 7,0
100 14 9,0
100 14 11,0
100 14 12,5
100 14 14,0

100 —
‘Composicio das amostras (em partes):
DGEBA DETA NS
100 14 0
90 1 -e- 100 14 12
1 A 100 14 35
100 14 54
80 - 100 14 70
1 cekes 100 14 90
) 100 14 110
70 + 100 14 125
— 100 14 140
60 e®%e
— L]
* X iX) 0e%%%0, . °
~ 50 - L[] O.... LY
© ° ° . °
g w0 S Copos| e ‘
— o 3 3
IS ° . °
g 30 4 . AAAAAA AAAA‘ aka,
© 1 °® A AL 4. A A
= 204 . 2K LAY A Ao,
®e® ATy LA clva ave N
la A + 4 + +
10 +4 at ‘++><><><><++++++;:<;2Fj+ AAA “+:XX;+‘
o7 a A S GXTTTTX X %y ® %X % 4
-*(‘*? A&A;‘+tf>,<>’<7 Frxx Axyii“ gx X
0 Llunkade s q® T T e
9,6 10,0 10,4 10,6 10,8 11,2
2 (um)

Figura 4.2. Espectros da radiagdo infravermelha das amostras.

Fonte: JARDINI. 2001

A resposta entre os espectros mostra a semelhanga entre os mesmos,
comprovando a resposta coerente das analises de cada amostra, mesmo com a pequena
variagdo da quantidade de NS na composi¢do. Conforme previsto, nota-se que esses
resultados experimentais registraram uma queda da 7" a medida que a quantidade de NS
incorporada ao material aumenta, comprovando uma caracteristica da silica de agir como o

meio absorvedor de energia entre os componentes da amostra, j& mencionado no Capitulo
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3. Observa-se ainda que, para o comprimento de onda do laser de CO,, as transmitancias
das amostras apresentaram um decaimento de acordo com a quantidade de NS adicionada

na composicao.

Estando a amostra ndo curada, foi desenvolvido um dispositivo onde a amostra
pudesse ser colocada no equipamento de espectroscopia para execucdo das medidas. O
dispositivo foi formado por dois cristais de KBr (Brometo de potassio) que apresentam
baixa absorcdo para a regido espectral do infravermelho. A intensidade da radiagdo inicial
sofre uma pequena reflexdo e absorcdo através dos cristais quando chega na parede dos

cristais, o que foi levado em conta na solugdo analitica:

IO
i L,(1— R)e e ¥

| ' | |[O(1—R)e_°‘clxcl e %a*a

| Y | 1,1- R)2 o %clre1t3e2) ymug v,

onde, R ¢ a refletividade do cristal de KBr, o x. ¢ a espessuras dos cristais, 0 x, ¢ a
espessura da amostra, o & € o coeficiente de absor¢do do cristal de KBr e o &, ¢ a

profundidade de absor¢ao da amostra.

No caso estudado, para determinar a profundidade de absor¢do (5=1/a) das
amostras nao-curadas, foi estabelecida uma soluc¢do analitica simples aplicando a lei de

Lambert-Beer:

_Xa

I = I)(1- R e elierie2) g a (4.2)

Isolando o &, na equagao (4.2), tem-se de forma simplificada:

5, =~ . 1
a, (xcl + X0 )+1an/(1 + R)2 J

a

(4.3)

onde T ¢ a transmitancia da amostra.
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Esta solucdo analitica foi utilizada para encontrar ¢ das amostras. As analises de ¢
das amostras mostraram a importancia da silica na avaliagdo do comportamento Otico das
amostras, quando sob a¢@o da radiacdo IR. Para facilitar a realizacdo destes experimentos,
a propor¢ao de NS da composi¢do ‘6tima’ da resina (100:14), foi tomada como base, e, em
cada composicdo da amostra, foram adicionadas as propor¢des diferentes de silica. Os
resultados extraidos da equacdo (4.3), apresentado na Figura 4.3, mostram o valor da
profundidade em que ocorre a absor¢do de energia (A = 10,6 pm). Com relacdo a este
comportamento, deve-se considerar que quase toda energia ¢ efetivamente absorvida,

mesmo que em uma camada relativamente fina da amostra.

400

Composi¢do amostra 8 (um)
%0~ 100: 14 3535
c . 100:14:1,2 2457
3 100:14:3,5 84.8
‘g 300 + 100:14: 54 70.9
S E 100:14:7,0 61.1
© 50 N 100 : 14:9,0 459
o 100:14: 11,0 40.2
2 1 100:14: 12,5 393
<C 200 100: 14 : 14,0 375
[0}
3 |
() -
3 150
s |
RS
© 1004
c °
= L] °
o _
2 50 ° e o o
0 +——1T—"——"1T—1—T"TT"—T""T"—T—T T
0,0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 08 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 15

Quantidade de NS (pcr)

Figura 4.3. Profundidade de absor¢do doptica em fun¢ao da variagdo de silica.

Fonte: JARDINI, 2001.

Os resultados mostraram concordancia com os valores experimentais, obtidos pela
analise de espectros no infravermelho, apresentando um decaimento exponencial em
fun¢do da variacdo de silica. Nota-se que na amostra que ndo contém silica, quase toda
radiagdo foi transmitida, prejudicando o fendmeno de absor¢do de energia. Pode-se
observar também, que para quantidades superiores a adicionada na composi¢ao 100:14:7,
os valores experimentais estdo bem proximos e, portanto, ndo apresentam diferenca
significativa. Neste caso, pode-se considerar que, quando a quantidade de NS ultrapassa o

valor de 7 partes de silica para 100 partes de resina, os valores experimentais apresentam
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praticamente os mesmos resultados ndo alterando significativamente a absorcdo da

radiagao.

O interesse em se determinar 0 da amostra em fungao da variagdo de silica, esta
associado a obtencdo da cura localizada, uma vez que, a quantidade de silica tem papel
importante para determinar a profundidade em que a energia penetrara na amostra
irradiada, e consequentemente, a espessura da parte curada. Do ponto de vista tedrico e
experimental, a silica tem o papel fundamental de controlar a cura localizada, dificultando
a propagacao do calor para regides fora da area irradiada. Compreende-se que a quantidade
de silica ¢ critica no processo da cura localizada, uma vez que, estando em excesso na
composi¢ao, ela restringe a cura dos reagentes absorvendo toda a energia, € a cura mesmo
que ocorra ndo ¢ completa. Por outro lado, quando a quantidade de silica ndo ¢ suficiente,
o calor pode difundir-se para regides indesejaveis facilitando a cura entre os reagentes,
inviabilizando a cura localizada. Contudo, ¢ possivel controlar as espessuras das camadas
curadas conhecendo-se ¢ através do controle na quantidade de silica adicionada na

composicao, definindo, portanto, a penetragdo de energia na amostra.

4.4 Caracteristicas do Modelo Matematico para o Processo de Cura

O modelo matematico resolvido através do programa ANSYS CFX® visa a
simulagdo da transferéncia de calor e da geracdo de calor devido a aplicagdo do feixe laser
de CO,, sobre cada camada de material nanocompoésito, durante o processo de
Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO;). A simulagdo possibilita a andlise da
distribuicao das temperaturas em um determinado ponto desta camada durante o processo e,
a partir do conhecimento da temperatura de cura do material desenvolvido, predizer ou

estimar sua evolugao.

Seguindo modelo apresentado por REZENDE (2006), a base da analise térmica
realizada pelo modelo desenvolvido no software ANSYS CFX® ¢ a equacio de balango de

calor obtida a partir do principio da conservacgao de energia (Equacao 4.4):
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pc a—T+VY6—T+V,a—T+V26—T ='q'+g[kxa—Tj+i k o +£[kza—Tj (4.4)
Plae “ox oy Oz ox\“ox) oyl "oy ) 0z 7oz

onde p ¢ a densidade, Cp ¢ o calor especifico, k£ ¢ a condutividade do material, T ¢ a
temperatura, ¥ € a velocidade e ¢ € o termo de gerag@o de calor por unidade de volume. A

quantidade de calor relativa ao feixe laser ¢ levada em consideragdo, no modelo

desenvolvido, através de atribuigcdes de valores apropriados a este termo ¢ de geragdo de
calor, como descrito a seguir.
Os valores da geracdo de calor atribuidos durante a modelagem ¢ fungdo da

poténcia (P) do laser e do volume (V) do material irradiado por ele como mostra a

Equagdo 4.5 e 4.6:

q= (4.5)

Py (4.6)

O volume cilindrico (V) considerado no modelo, onde a energia laser ¢ depositada,
¢ funcao do didmetro do feixe laser (2w ) e da profundidade de absor¢do dptica do material
(6), que corresponde a altura do cilindro (Figura 4.4). A profundidade de absor¢ao optica é
uma propriedade dependente da composicdo da amostra. Essa grandeza ¢ a distancia

relativa a superficie, até onde supde-se que o laser de CO, ¢ absorvido pelo material.

Apos a irradiagdo do laser, a regido atingida pelo feixe recebe alta quantidade de
calor, em funcao do seu pequeno volume. A difusdo ou transferéncia de calor, de um ponto
para outro do material, ocorre por condugdo. O objetivo para a cura localizada ¢ que ela
possa ser controlada para uma determinada regido do material, mesmo que esta regido seja
maior que o diametro do laser, dependendo do caso, com uma profundidade de absor¢do o,
representando, em sintese, um volume cilindrico. O efeito da difusdo de calor ¢ um dos

fatores que se deseja avaliar nas simulagdes, visto que, desta forma, pode-se com maior
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precisdo determinar os parametros de poténcia ou tempo de irradiagdo de laser. Por
exemplo, até que setor do material sofreu a cura completa e, também, qual a distribui¢ao

espacial da temperatura apds certo tempo.

Laser de CO,
hv=10.6um
TEM,,

7= 2w/v
Energia

—»>
Ep= P- T4

Material
nanocompoésito X % i)

Material irradiado 2w
V=1 &S

Figura 4.4. Representacdo do modelo fisico.

Fonte: REZENDE, 2006.

No modelo numérico podem ser considerados trés modos de transferéncias de
calor: condugdo, convecgdo e radiacdo. Pode-se simular efeitos como transformacgdes de
fase e geragdo interna de energia (devido ao efeito Joule, por exemplo). A simulagdo pelo
método de volumes finitos ¢ baseada na divisdo do sistema em volumes elementares,
permitindo o célculo da evolugdo da temperatura de um volume elementar a outro e a

obtengdo das curvas térmicas em toda extensdo do material em analise.

O modo de transferéncia de calor considerado neste trabalho ¢ o método de
conducao. Nesta hipotese, a transferéncia de calor por radiagdo e a convecg¢do natural nao
estdo sendo considerados, uma vez que estes termos exercem influéncia significativa

apenas para tempos maiores de analises térmicas e para corpos com temperaturas elevadas.

Para a interface entre o material e o ar ¢ proposto um modelo onde é considerada
uma camada de ar em contato perfeito com a superficie do material e transferéncia de calor

ocorrendo por condugdo entre o material e o ar (Figura 4.5).

*giﬁo atingida pelo laser
Ar
Material

Figura 4.5. Representacao da interface entre o material e o ar.
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O modelo geométrico aplicado ¢ tridimensional ¢ o volume representado pela
malha (Figura 4.6) corresponde ao material nanocomposito que engloba a regido irradiada

pelo feixe laser e uma regido adjacente ao didmetro do feixe laser (Figura 4.5).

Y
WAy Vg A
e A
L

Figura 4.6. Representacdo da malha.

O feixe laser foi modelado por meio da inser¢do de um valor ao termo de geragao
de calor (g ) da equagdo de balango de energia, ndo havendo, portanto, elementos na malha
que representem o feixe laser acima da amostra. A regido da malha correspondente a regiao
atingida pelo laser tem como dimensdes, na dire¢do x e y, o didmetro do laser, e, na direcao
z, a a profundidade de absor¢do Optica (d), a qual depende da composicdo do material
nanocomposito considerado na simulagdo. Tem-se assim a representagdo do volume de

material irradiado, momentaneamente, pelo laser.

A quantidade de calor difundida para as regides laterais ao volume irradiado
também ¢ calculada com o propdsito de estimar a quantidade de material que foi curado, ou
que sofreu alguma reacao, apos a aplicagao do pulso laser, visto que ¢ necessario, durante o

processo, um controle total da regido de cura.
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A combinacdo da absor¢dao optica no volume e a condugdo de calor que ocorre
durante o tempo de interacao do feixe laser determinam o volume de material aquecido
convenientemente para produzir a estrutura desejada, ou seja, no nosso caso, o volume de

conversao no material apods a aplicagdo do feixe laser.

Na simulagdo desenvolvida por REZENDE (2006), usando o MEF, foram
considerados varios pulsos laser e um intervalo de tempo constante entre eles, que
representa o tempo que o laser demora a percorrer a geometria que estd sendo formada.
Durante este tempo o sistema sofre, como esperado, um resfriamento até que o laser atinja
novamente a regido considerada na simulacdo. No caso em analise, o modelo leva em
consideragao um unico pulso laser sobre determinada regido. Os parametros operacionais
importantes sdo: o tempo do pulso (dwell-time), ou tempo de residéncia, e o intervalo de
tempo para que o feixe laser percorra a geometria desejada. Estes parametros sdo fungdes
da velocidade do feixe laser durante o processo e do caminho percorrido por ele, que ¢
determinado pela geometria da pega a ser construida. Sendo a velocidade de varredura do
laser constante, a geometria da malha deve representar, pela simetria do sistema, o

comportamento de qualquer por¢ao do desenho em construcao.

O desafio das simulagdes ¢ a avaliagdo dos parametros experimentais, discutidos
acima, como a poténcia do feixe laser, o tempo de interacdo ou duracdo do pulso, a
freqiiéncia e velocidade de varredura, o didametro do feixe laser e as propriedades termo-
fisicas do material. A observacdo dos resultados permite uma andlise dos pardmetros
operacionais do sistema possibilitando a otimizacdo do processo (SCARPARO et al.,

1996; REZENDE, 2006).

4.5 Simulacio Computacional - ANSYS CFX"

O estudo da variagdo dos parametros operacionais do laser e de algumas
caracteristicas dos materiais ¢ essencial para um controle mais refinado do sistema. As

principais varidveis analisadas sdo:

1. Parametros operacionais: poténcia do laser (P), didmetro do feixe (2w) e

velocidade de varredura (v).
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2. Caracteristicas da material: condutividade térmica (W/mK), densidade de

massa (Kg/m?), calor especifico (J/KgK) e proporcdo de NS na amostra (em
pcr).

3. Parametro de saida do modelo (base de analise): variacdo do aumento da

temperatura na borda e no centro da superficie da amostra.

Os resultados obtidos com a simulagdo ajudam a direcionar trabalhos

experimentais e até mesmo novas simulagoes.

4.5.1 Geometria e Condi¢coes de Contorno

As simulagdes realizadas basearam-se no modelo numérico apresentado
anteriormente (Equagdo 4.4) ¢ os dados de entrada para o ANSYS CFX® foram
dimensionados através das equacdes deste mesmo modelo, e foram inseridos no software
por meio de expressdes CFX Expression Language (CEL). Foi aplicado um modelo de
superficie tridimensional, cuja area representada pela malha € um corte transversal de uma
camada do material nanocompdsito em estudo, que engloba a regido do material atingido
pelo pulso laser e uma regido adjacente ao didmetro do feixe laser. Considerou-se apenas
conducdo como modo de transferéncia de calor, acrescentando-se elementos que
representem uma camada de ar sobre a superficie do material, como pode ser visto na

Figura 4.5.

A geometria escolhida para simulacdo representa um volume cilindrico de um
ponto do material sendo atingido pelo laser como estd representado na Figura 4.7. Na
representacdo da Figura 4.7, o feixe laser descreve uma circunferéncia pelo material. Na
simulagdo, foi considerado somente um pulso laser que representa o tempo que o laser leva
para varrer a geometria desejada. Sendo a velocidade de varredura do laser constante, a
geometria da malha deve representar, pela simetria do sistema, o comportamento de

qualquer por¢ao da geometria em construgao.

Deve-se ressaltar que a fonte de calor referente ao pulso laser foi projetada para

gerar calor apenas na regido irradiada pelo feixe laser. As dimensdes reais determinadas,
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inicialmente, para essa regido representam o tamanho real do didmetro do feixe 0,8 mm e a
profundidade de absorcao Optica varia de acordo com as propriedades do material em

analise. A temperatura inicial da amostra, considerada nas simulacdes ¢ a temperatura

ambiente (25 °C).

a = raio da trajetoria circular (anel)
2 =2 didmetro do feixe laser
v =2 velocidade linear de varredura

6 - profundidade de absorgédo optica

Figura 4.7. Representacdo esquematica da circunferéncia descrita pelo laser.

4.5.2 Configurac¢ao das simulacoes

As simulagdes foram realizadas levando em consideragdo proporc¢des varidveis de
NS na composi¢do do material, bem como as propriedades fisicas do material e variagdes

dos parametros do processo ELI.

Para o estudo do efeito da propor¢cdo de NS na composicdo do material, as

simulagdes foram realizadas de acordo com os dados apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Propriedades fisicas dos materiais e valores dos pardmetros utilizados nas

simulagoes.
Simulacgoes
Propriedades Composi¢ao do material*
fisicas S1 S2 S3 S4 S5 S6
100:14:0 100:14:3,5 100:14:5,4 100:14:7 100:14:9 100:14:11
Condutividade
térmica 0,0359 0,0395 0,0413 0,0427 0,0446 0,0463
(W/m-K)
Densidade
3 1155 2005 2443 2799 3231 3647
(Kg/m’)
Calor especifico
1410 1396 1389 1383 1377 1370
(J/Kg'K)
v (m/s) 0,16
T4 () 0,005
P (W) 20
g (W/m* -10" 1,12716 4,69207 5,61195 6,63146 8,66857 9,8977
A (m) 0,000353 0,000085 0,000071 0,00006 0,000046 0,00004

* Propor¢does de DGEBA:DETA:NS

A Tabela 4.3 apresenta os valores dos pardmetros de processo para simulagdes
realizadas para composicao padrao (100:14:7). As propriedades fisicas da composicao

padrdo encontram-se na Tabela 4.2.

Levando em consideracdo que o material estd em contato perfeito com o ar € que a
transferéncia de calor ocorre pelo modo de condug¢do, os valores das propriedades fisicas do
ar consideradas para as simulagdes sdo: condutividade térmica = 0,026 W/m-'K, densidade =

1,16 Kg/m® e calor especifico = 1007 J/Kg'K.
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Tabela 4.3. Valores dos pardmetros de processo para simulagdes realizadas para

composi¢ao padrao, variando v, tg, P e ¢ .

Parametros Simulagdes
do processo S4-A S4-B S4-C S4-D S4 S4-E S4-F S4-G S4-H
v (m/s) 0,058 0,16 0,24
T4(s) 0,0138 0,005 0,003
P (W) 10 20 30 10 20 30 10 20 30
g (W)

o 33157  6,6315  9,9438  3,3157  6,6315  9,9438  3,31573  6,63146 9,9438
10

4.6 Resultados e Discussao

4.6.1 Estudo do efeito da proporc¢ao de nanosilica na composicao do material

Para o estudo do efeito da propor¢ao de NS na composi¢do, as simulagdes foram
realizadas levando em consideragdo os seguintes valores dos parametros de processo: P =

20 W, 20 = 0,8 mm e v = 0,160 m/s. Os resultados obtidos sdo mostrados a seguir.

O estudo do efeito da propor¢ao de NS na composi¢do do material é apresentado
na Tabela 4.4 e nas Figuras 4.8, 4.9 ¢ 4.10. Devido a diferenga de temperatura alcangada
por cada composi¢do do material, em funcdo de J para as simulagdes S1 a S6 serem
diferentes e determinar volume de material irradiado também distintos, a Figura 4.9
apresenta temperatura diferentes para cada simulagdo de acordo com a maior temperatura
alcangada pelo material quando submetido a radiagdo laser. A Tabela 4.4 apresenta a
temperatura maxima atingida (°C) no centro e na borda do material, determinada pela
simulagdo. A Figura 4.8 mostra o perfil de temperatura no centro (T.) e na borda (T,) do
material analisado em func¢do do tempo e a Figura 4.9 apresenta o perfil espacial da
distribuicdo de temperatura para as composi¢des apresentadas na Tabela 4.2 e a Figura 4.10
mostra a variacdo de T, e Ty do material analisado em fun¢do da quantidade de NS na

composi¢ao.
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Tabela 4.4. Temperatura maxima atingida no centro e na borda do material.

Temperatura Simulagio
o) S1 S2 S3 S4 S5 S6
Te min 371,231 859,75 84831 868,13 982.4 1001,3
Th max 190,312 396,513 374,266 437,377 384,942 384,647
T max=-Tb max 180,919 463,237 474,004 430,753 592,458 616,653
—=—Tc S1(°C) - 100:14
1100 - —e—Tc 52 (°C) - 100:14:3,5
1000 g4q_ —4—Tc S3(°C) - 100:14:5,4
1 7 44,4‘ —%—Tc S4 (°C) - 100:14:7
9007 T904cqe. St Tc S5 (°C) - 100:14:9
800 - 4;41=,:,;<\« —<—Tc S6 (°C) - 100:14:11
] Vw-vv-lx.:;¥§1§§j=<. aa-g.
g ™ MRS SRS
E 600 3;;%
§ 500
3 1
QE) 400__ r .j—ll-ll—ll-l H-EE-E-EE-EE-EE-EN-EE-EE-EE-EE-EE-EE—EE-EE-]
= 300
200—. Y
100—.
0-'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 005 006 0,07 008 0,09 0,0
Tempo (s)
(@)
—=—Tb S1(°C) - 100:14
—e—Tb S2 (°C) - 100:14:3,5
%007 —4—Tb S3 (°C) - 100:14:5,4
450 —w—Tb S4 (°C) - 100:14:7
: ["*u, Tb S5 (°C) - 100:14:9
0] »“’:;&:ﬁg; —<—Tb S6 (°C) - 100:14:11
350 /' *3333*:
— - /‘ m ma“m\ﬂ::"'w
& 300 J 1 MRS
S | /4
@
g 200 / M BT I T BT T R R "
g T ] EE-EE-EE-EE-EE-EE-EE—EE-E -]
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Figura 4.8. Temperatura do material analisado em fung¢do do tempo (a) T, e (b) T.
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(e) ®
Figura 4.9. Perfil espacial da temperatura do material analisado em funcdo do tempo para as

simulagdes (a) S1, (b) S2, (¢) S3, (d) S4, (e) S5 e (f) S6.
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Figura 4.10. Variagdo da temperatura de centro e borda do material analisado em

funcdo da quantidade de NS na composicao.

Analisando os dados apresentados na Tabela 4.4, os graficos apresentados nas
Figuras 4.8 a 4.10, observa-se que, de modo geral, quanto maior a propor¢cao de NS no
material, maior a temperatura alcangada pelo material nanocompdsito quando irradiado
pelo laser de CO,. Esse comportamento sugere que quanto maior a propor¢ao de NS na
composicdo do material, maior a capacidade que o material apresenta de absorver energia
no sistema, o que ¢ interessante para o processo de Estereolitografia Laser no
Infravermelho. Além disso, a Tabela 4.4 mostra que a simulagdo S4 (composi¢ao 100:14:7)
apresenta a menor diferenga entre T, e Ty, indicando que esta composicao pode ser tida
como composicdo Otima para utilizacdo no processo de Estereolitografia Laser no
Infravermelho, devido a sua alta capacidade de absorver energia e garantir a cura localizada

na regido desejada.

A Tabela 4.5 mostra a temperatura final de centro e borda, apds o tempo de 0,1 s, e

a diferenca entre clas.
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Tabela 4.5. Temperatura final no centro e na borda do material, determinada pela

simulacao.
Temperatura Simulagio
Q) s s2 S3 S4 S5 S6
T final 369,189 663,663 643,802 621,132 633,463 627,07
T tinal 185,644 327,569 318,406 305,751 320,929 301,998
Te tinar-Th final 183,545 336,094 325,396 315,381 312,534 325,072

4.6.2 Estudo do efeito da poténcia (P) e da velocidade de varredura do feixe

laser (v)

Para o estudo do efeito da velocidade de varredura do feixe laser (v) e da poténcia
(P), as simulagdes foram realizadas mantendo a composi¢do do material padrao (100
DGEBA: 14 DETA: 7 NS) e variando os valores de v (0,058, 0,16 ¢ 0,24 m/s) e P (10, 20,
30 W). Os dados para realizacdo destas simulagdes estdo disponiveis na Tabela 4.3. A
Tabela 4.6 apresenta a variacdo da temperatura maxima de centro e borda em fun¢do do
tempo para os valores de v e P. As Figuras 4.11 a 4.13 apresentam a variagdo da
temperatura de centro e borda em fun¢do do tempo para valores constantes de v e valores

de P variadas (10, 20 e 30 W).

Tabela 4.6. Temperatura maxima atingida no centro ¢ na borda do material para as
simulacdes S4-A, S4-B, S4-C,S4-D, S4, S4-E, S4-F, S4-G e S4-H.

Temperatura Simulagdes
maxima °C) g4 A | S4-B S4-C | S4-D S4 S4-E | S4-F S4-G  S4-H
v (m/s) 0,058 0,16 0,24
P (W) 10 20 30 10 20 30 10 20 30
Te viax 1147,64 | 2270,14 | 339148 | 446,68 | 868,13 | 1289,64 | 32121 617,26 913,01
Th vax 572,23 | 111931 | 1665,83 | 225,54 | 437,38 | 643,50 | 170,33 315,51 460,554
Temic-Tomix | 575,41 | 1150,83 | 1725,62 | 221,14 | 430,75 | 646,14 | 150,88 301,75 452,27
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Figura 4.12. Temperatura em func¢do do tempo para v=0,16 m/s (a) T; e (b) Ts.
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Figura 4.13. Temperatura em fun¢ao do tempo para v=0,24 m/s (a) T; e (b) Ts.
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Analisando a Tabela 4.6 e os graficos apresentados nas Figuras 4.11 a 4.13,

percebe-se que quanto maior a P do laser maior a T alcancada pelo material nanocompdsito

quando submetido a radiagdo infravermelha do laser de CO,. Esse comportamento deve-se

ao fato de que o aumento da P do laser fornece uma energia maior ao sistema e,

consequentemente, eleva a T do material nanocomposito durante a atuagdo do laser.

As Figuras 4.14 a 4.16 apresentam a variagcdo da temperatura maxima de centro e

borda em func¢do do tempo para valores constantes de P e variacdo dos valores de v (0,058,

0,16 € 0,24 m/s).
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Figura 4.14. Temperatura em fungdo do tempo para P=10 W: (a) T. e (b) Ts.
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Figura 4.15. Temperatura em func¢do do tempo para P=20 W: (a) T; e (b) Ts.
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Figura 4.16. Temperatura em funcdo do tempo para P=30 W: (a) T; e (b) Ts.

Observando as Figuras 4.14 a 4.16 percebe-se que quanto maior a velocidade de
varredura menor a temperatura alcangada pelo material quando submetido a radiagdo do
laser, bem como a diferengca de temperatura entre o centro ¢ a borda. Assim como na
avaliacdo do efeito da variagdo de P esse comportamento ja era esperado, uma vez que,
quanto maior v menor o tempo em que o material fica exposto a acdo do feixe laser e,
consequentemente, menor a energia fornecida ao sistema, traduzida em forma de energia

térmica, por isso a diminui¢do de T do sistema.

Nas Figuras 4.17 a 4.19 estdo disponiveis o perfil espacial da temperatura do
material analisado em fun¢do do tempo para as simulagdes S4-A, S4-B, S4-C, S4, S4-E,
S4-F, S4-G e S4-H.
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Figura 4.17. Perfil espacial da temperatura do material analisado em fun¢do do tempo para as

simulagoes (a) S4-A, (b) S4-B e (c) S4-C.
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Figura 4.18. Perfil espacial da temperatura do material analisado em fun¢do do tempo para as

simulagdes (a) S4-D, (b) S4 e (c) S4-E.
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Figura 4.19. Perfil espacial da temperatura do material analisado em funcao do tempo para as

simulagoes (a) S4-F, (b) S4-G e (c) S4-H.
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Ressalta-se que todas as condi¢des operacionais e caracteristicas do material
utilizadas nas simulagdes apresentadas serviram de base para os estudos experimentais com
a aplicacdo do laser e monitoramento dos testes via camera termografica, sendo estes

resultados experimentais utilizados para validagao das simulagdes.

4.7 Conclusoées parciais

Neste capitulo foram apresentados os resultados das simulagdes numéricas do
processo de cura do nanocomposito, obtidos utilizando o Método de Volumes Finitos
(MVF) resolvido numericamente através do software ANSYS CEX®. De acordo com os

resultados obtidos conclui-se que:

e O estudo e caracterizagdo Optica do nanocomposito DGEBA/DETA/NS serviu
como base para realizagao da simulacdo computacional e mostrou que a NS atua
de forma eficiente como moderadora do fluxo de calor na amostra, permitindo,

assim, a cura localizada;

e de acordo com a caracterizagdo Optica, a quantidade de NS influencia
significativamente na determinacdo da profundidade de absor¢do Optica do

sistema;

e simulacdo computacional empregando MVF do software ANSYS CFX permite
descrever a distribuicdo temporal e espacial da temperatura em funcdo dos
parametros operacionais do laser e das propriedades termo-fisicas do material
nanocompdsito. Quanto menor a velocidade de varredura, para um mesmo valor
de P, maior a T alcancada pelo material; quanto maior a concentragdo de NS,

maior a T no material.
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Capitulo 5

Desenvolvimento e aprimoramento do processo de Estereolitografia

Laser no Infravermelho

Neste capitulo sdo apresentadas as etapas realizadas para desenvolvimento e
aprimoramento do processo ELI. Estas etapas englobam o desenvolvimento de interface
computacional para criagdo de software, implementacao do sistema, montagem da maquina
de Estereolitografia Laser no Infravermelho e validagao fisica das simulagdes apresentadas

no Capitulo 4.

5.1 Desenvolvimento de interface computacional

Para melhor compreender-se o desenvolvimento da interface computacional, serdo

abordados temas de interesse sobre software e suas etapas de desenvolvimento.

5.1.1 Definicao de Software

De forma classica, o software ¢ definido como sendo: "um conjunto de instrugdes que,
quando executadas, produzem a funcdo e o desempenho desejados, estruturas de dados que
permitam que as informagdes relativas ao problema a ser resolvido sejam manipuladas
adequadamente ¢ a documentacao necessaria para um melhor entendimento da sua operagdo e

n

uso

Um produto de software, por outro lado, ¢ destinado ao uso por outras pessoas, nao
somente por seus programadores. Os eventuais usudrios podem, ainda, ter formacgdes e
experiéncias diferentes, o que significa que uma grande preocupagdo no que diz respeito ao

desenvolvimento do produto deve ser a sua interface, reforcada com uma documentagao rica em
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informagdes para que todos os recursos oferecidos possam ser explorados de forma eficiente.
Ainda, os produtos de software devem passar normalmente por uma extensa bateria de testes,
dado que os usudrios ndo estardo interessados em detectar e corrigir os eventuais erros de

execucao.

5.1.2 Desenvolvimento de um software

O processo de desenvolvimento de um software corresponde ao conjunto e planejamento

de atividades de tal modo que o mesmo seja obtido com éxito.

Um modelo de desenvolvimento de um software define como as etapas relativas a sua
criagdo serdo conduzidas e interrelacionadas para a obten¢ao de um produto de alta qualidade a

um custo relativamente baixo.

De um modo geral, pode-se organizar o processo de desenvolvimento de um software
em trés grandes fases: defini¢do, desenvolvimento e manutengdo. Na fase de definigdo, sdo
identificadas todas as informagdes relativas ao funcionamento do software, descrevendo
detalhadamente a funcdo de cada elemento (do hardware e software). A fase de
desenvolvimento estd relacionada com o inicio da programagdo do software. A fase de
manutencdo ¢ responsavel pelas correcdes de eventuais erros ¢ melhoramento da qualidade e

funcionamento do produto.

5.1.2.1 Fase de Definicao

A fase de definicdo estd associada a identificacdo das informagdes que serdo
manipuladas, as fungdes a serem processadas, o nivel de desempenho desejado, quais interfaces

devem ser oferecidas e as restrigoes do projeto.

A elaboragdo do documento de requisitos ¢ a primeira etapa no ciclo de vida de um
software ¢ ela que especifica o propdsito geral do sistema e o que este deve fazer. Nesta fase ¢
apresentada uma analise do sistema mostrando o papel de cada elemento (hardware, software,
equipamentos, usuarios), cujo objetivo ¢ definir as fung¢des atribuidas ao software, além de
determinar o conjunto das funcdes a serem realizadas, bem como as principais estruturas de

informag@o a serem processadas.
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Documento de Requisitos

Para esta pesquisa foi desenvolvido um software que permite, por meio de um sistema
de PR, a produgao de objetos tridimensionais a partir de arquivos na extensdo STL. Os usuarios
devem ser capazes de abrir, visualizar e manipular o arquivo STL, gerar o fatiamento do

arquivo, e “imprimi-lo” usando a maquina de Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,).

Para isso, o operador do sistema (usudrio) abre o arquivo, gera o fatiamento do arquivo
STL, e entdo as informagdes de cada “fatia” (slice) do desenho sdo enviadas ao conjunto de
galvandmetros e laser, os quais desenham sobre o material nanocomposito o contorno e
preenchimento da primeira camada, solidificando-o onde incidiu o feixe de laser. A plataforma
movel (mesa) se desloca para baixo na dire¢do do eixo Z, a uma distancia correspondente a
espessura da camada a ser construida. As informacdes geométricas da nova camada sdo
enviadas ao equipamento ¢ o feixe laser ¢ movimentado e direcionado pelos espelhos do
conjunto 6tico, tragando uma secg¢ao transversal (no plano XY) sobre a superficie do material

nanocomposito equivalente a fatia. O processo se repete até que a ultima camada seja construida.

O sistema contém os seguintes componentes de hardware:

1. Monitor para exibi¢cdo da imagem ao usuario;
2. teclado para entrada de dados;
3. mouse para movimentacao do cursor;

4. conjunto de galvanometros, contendo servo-motores e servo-controladores, que

tracam o desenho de cada camada nos eixos X e Y;

5. laser de CO; que emite um feixe direcionado aos galvanometros para a cura do

material;
6. sistema de refrigeracao para o laser;

7. plataforma com servo-motor controlado para a movimentagdo vertical do

envelope contendo material (eixo Z);
8. sensor para monitoramento de temperatura do laser;

9. computador para controle do sistema e
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10. placa I/O de 16 bits (PCI 6711 da National Instruments) para controle de entrada
e saida de sinais digitais. Sua fun¢do ¢ enviar e receber sinais dos componentes:

laser, galvanometros e eixo Z.

Ao iniciar o sistema, o menu principal exibe as seguintes opg¢des que podem ser

acessadas pelo usudrio:
1. Arquivo
Novo — Inicia uma nova sessao
Abrir STL — Abre e exibe o arquivo STL
Fechar — Fecha o arquivo STL
Sair — Sai do sistema
2. Exibir
Modelo — Ativa / Desativa a exibi¢ao do modelo STL
Zoom In — Aproxima a imagem
Zoom Out — Afasta a imagem
Barra de Status — Exibe informagdes sobre menus, comandos e ajuda rapida
Barra de Ferramentas — Exibe atalhos para os comandos
3. Prototipagem

Parametros material/camada — Configuram os pardmetros sobre as caracteristicas do

material utilizado, velocidade e poténcia do laser, precisao do fatiamento
Gerar fatiamento — Gera o fatiamento do arquivo STL

Iniciar controles (mesa, e galvandmetros) — Move a mesa e os galvandmetros para

origem
Prototipar objeto — Inicia a prototipagem do arquivo STL
4. Geometria

Mover para origem —Move o objeto para a origem dos eixos (centro do envelope)
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Escala — Aumenta ou diminui as dimensdes do arquivo STL (X, Y, Z)
Rotacionar em X — Rotaciona o objeto no eixo X

Rotacionar em Y — Rotaciona o objeto no eixo Y

Rotacionar em Z — Rotaciona o objeto no eixo Z

5. Ajuda

Ajuda — Exibe informagdes de ajuda do programa

A seqiiéncia de eventos que o usuario do sistema experimentara ¢:

1. A tela inicial do sistema ¢ aberta;

2. O usudrio carrega o arquivo de extensdo STL usando a opg¢do Abrir STL, no

menu Arquivo;

3. Na opcao Parametros do menu Prototipagem, o usuario escolhe o tipo de
material a ser utilizado, com isso a espessura do fatiamento, velocidade e

poténcia do laser serdo automaticamente selecionadas com os melhores valores;

4. As seguintes agdes ocorrem quando o usuario escolhe as opgdes no menu

Geometria:

e  Mover para origem — o objeto segue para a origem dos eixos (centro da

camara de prototipagem)
e  Escala— o objeto tem sua escala alterada nos eixos (X, Y, Z)
e  Rotacionar em X — 0 objeto € rotacionado no eixo X
e  Rotacionar em Y — 0 objeto € rotacionado no eixo Y
e  Rotacionar em Z — o objeto € rotacionado no eixo Z

5. As seguintes agdes ocorrem quando o usudrio escolhe as opgdes no menu

Exibir:

° Modelo — 0 modelo STL € exibido ou ndo
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e  Zoom In—a vista do objeto se aproxima

e  Zoom Out— a vista do objeto se afasta

e  Barra de Status — desativa a visdo da barra de status

° Barra de Ferramentas — desativa a visdo da barra de Ferramentas

6. O usuario aciona a op¢ao de gerar o fatiamento do arquivo STL, no menu

Prototipagem.

7. O usudrio solicita ao sistema Inicializar controles, na opcao Prototipagem.
Nesta opgdo o sistema realiza o posicionamento dos galvandmetros e servo-
motor do eixo Z em seus pontos iniciais. A mesa elevadora se desloca até o

ponto 0 e o aplicador de material coloca o volume de uma camada.
8. O usuario aciona a op¢ao Prototipar objeto, no menu Prototipagem

e O sistema inicia a impressdo da primeira camada no material por meio da

ativagao do laser e galvandmetros
e  Osistema finaliza a impressdo da camada

e O sistema desloca para baixo a plataforma (eixo Z) na altura de uma

camada;
9. Repete o item 8 até que a tltima camada seja impressa
10. O sistema encerra a impressao do objeto

11. O operador retira o objeto do envelope.

O Aplicativo tem a aparéncia da Figura 5.1.

114



Desenvolvimento e Aprimoramento do Processo de Barbosa, M. I. R.
Estereolitografia Laser no Infravermelho

Argave Dobe Prototosgenm Geometiis  Auds

0o *

Figura 5.1. Aparéncia do aplicativo.

Descriciao do processamento do arquivo 3D (STL)

Os vértices e tridngulos dos arquivos STL sdo visualizados no software pela utilizacdo de
uma biblioteca de funcdes que fornece acesso a praticamente todos os recursos do hardware de
video, chamada OpenGL. Todas as opg¢des de visualizagdo do STL, tais como, zoom, pan, rotate,
selecionar objetos, mudancas de atributos como cor e material, sdo feitas pelas fungdes do OpenGL.
Além disso, permite que sejam realizadas as operacdes de fatiamento do objeto e geracdo dos

toolpaths, que sdo os contornos externos e internos da camada.

O OpenGL lida tanto com o desenho na forma vetorial, definido por vértices, como com
mapas de bits, definidos pixel-a-pixel. Usando o recurso Display Lists, todos os dados, sejam dos
vértices de geometrias ou pixels, podem ser salvos em uma display list para uso atual ou posterior.

Estas display lists armazenam os dados das camadas geradas no fatiamento.

O fluxograma apresentado na Figura 5.2 mostra o modelo para o processamento do arquivo

STL:
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Figura 5.2. Fluxograma do processamento do arquivo STL.

Leitura do arquivo STL
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=

Geragao do “offset” da
borda da geometria 2D

=

“Rasterizagao” das
areas sélidas das
camadas 2D

=

Avaliar as camadas 2D

Barbosa, M. I. R.

O formato STL se caracteriza por ser uma forma simples e robusta de representar

modelos tridimensionais por meio de uma lista ndo ordenada de triangulos que formam uma

malha recobrindo as superficies de um objeto.

O arquivo STL guarda a representacdo numérica em ponto flutuante das coordenadas

cartesianas (X,Y,Z) dos vértices de cada triangulo. Associado a esses vértices, ¢ definido um

vetor de norma unitdria cuja direcdo representa a superficie externa do tridngulo conforme

mostra a Figura 5.3.
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Va

Figura 5.3. Vetor normal representando a superficie externa do triangulo.

A representacdo de um arquivo STL em caracteres de texto (ASCII) é a forma mais facil
e inteligivel para interpretagdo dos tridngulos por usuérios ou por diferentes plataformas
computacionais. Independentemente da maneira como se grava os dados em um arquivo ASCII
ou bindrio, a representacao ¢ sempre a mesma: um conjunto de tridngulos representados por trés

vértices e um vetor normal apontando para o lado externo do triangulo.

O arquivo inicia com o registro solid (o qual inclui o nome para o objeto) e termina com
endsolid. Cada triangulo inicia com o registro facet e finaliza com endfacet. O vetor normal ¢é
incluido como uma parte do registro facet e ¢ identificado por rormal. O vetor normal deve ter
uma unidade de comprimento. Os trés vértices do triangulo sdo delimitados por outer loop ¢

endloop e cada vértice ¢ descrito como vertex que lista suas coordenadas (X, Y, Z).

A Tabela 5.1 apresenta um cubo de 20 mm de aresta, representado na Figura 5.4 abaixo,

em formato STL ASCII:

Figura 5.4. Cubo representado em STL.
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Tabela 5.1. Representacdo de um cubo de 20 mm de aresta em formato STL ASCII.

solid cubo
facet normal -1.000e+00 0.000e+00 0.000e+00
outer loop
vertex 0.000e+00 0.000e+00 2.000e+01
vertex 0.000e+00 2.000e+01 2.000e+01
vertex 0.000e+00 0.000e+00 0.000e+00
endloop
endfacet
facet normal -1.000e+00 0.000e+00 0.000e+00
outer loop
vertex 0.000e+00 0.000e+00 0.000e+00
vertex 0.000e+00 2.000e+01 2.000e+01
vertex 0.000e+00 2.000e+01 0.000e+00
endloop
endfacet
facet normal 0.000e+00 -1.000e+00 0.000e+00
outer loop
vertex 2.000e+01 0.000e+00 2.000e+01
vertex 0.000e+00 0.000e+00 2.000e+01
vertex 2.000e+01 0.000e+00 0.000e+00
endloop
endfacet
facet normal 0.000e+00 -1.000e+00 0.000e+00
outer loop
vertex 2.000e+01 0.000e+00 0.000e+00
vertex 0.000e+00 0.000e+00 2.000e+01
vertex 0.000e+00 0.000e+00 0.000e+00
endloop
endfacet
facet normal 1.000e+00 2.775e-16 0.000e+00

outer loop
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vertex 2.000e+01 2.000e+01 2.000e+01
vertex 2.000e+01 0.000e+00 2.000e+01
vertex 2.000e+01 0.000e+00 0.000e+00
endloop
endfacet
facet normal 0.000e+00 1.000e+00 0.000e+00
outer loop
vertex 0.000e+00 2.000e+01 2.000e+01
vertex 2.000e+01 2.000e+01 2.000e+01
vertex 0.000e+00 2.000e+01 0.000e+00
endloop
endfacet
facet normal 0.000e+00 1.000e+00 0.000e+00
outer loop
vertex 0.000e+00 2.000e+01 0.000e+00
vertex 2.000e+01 2.000e+01 2.000e+01
vertex 2.000e+01 2.000e+01 0.000e+00
endloop
endfacet
facet normal 0.000e+00 0.000e+00 1.000e+00
outer loop
vertex 2.000e+01 0.000e+00 0.000e+00
vertex 2.000e+01 2.000e+01 2.000e+01
vertex 0.000e+00 0.000e+00 2.000e+01
endloop
endfacet
facet normal 0.000e+00 0.000e+00 1.000e+00
outer loop
vertex 0.000e+00 0.000e+00 2.000e+01
vertex 2.000e+01 2.000e+01 2.000e+01
vertex 0.000e+00 2.000e+01 0.000e+00
endloop
endfacet

facet normal 0.000e+00 0.000e+00 -1.000e+00
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outer loop
vertex 2.000e+01 2.000e+01 0.000e+00
vertex 2.000e+01 0.000e+00 0.000e+00
vertex 0.000e+00 0.000e+00 0.000e+00
endloop
endfacet

endsolid

Fatiamento do objeto

A obtenc¢do das camadas de constru¢do uma a uma, por meio do fatiamento, ¢ realizada
pela intersecgao de planos paralelos ao plano XY no objeto. Cada plano intercepta a malha de
triangulos e com isso sdo obtidas as linhas de contorno (Figura 5.5), ou seja, em cada plano Z

sdo encontrados os poligonos 2D que devem ser tracados e preenchidos para cada camada.

Contorno
Plano paralelo a (X,Y) az desejado

W ORLD: wiorld C5%'5

]
NIRRT
W

N

Triangulos do Plano (X,Y)
9

arquivo STL

Figura 5.5. Contorno desejado da camada Z.

Organizar a camada em uma geometria 2D fechada

O resultado do fatiamento € uma colecao de linhas e segmentos nao conectados, devido
a erros de truncamento. Nao ha a representac@o 2D na estrutura dos arquivos STL, por isso, esta
deve ser imposta algoritmicamente de maneira que todas as linhas que foram interseccionadas

pelo plano de corte sejam ligadas.
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A Figura 5.6 d4 uma idéia de como as linhas ficam desconectadas.

Figura 5.6. Segmentos desconectados.

Gerar a copia (offset) da borda da geometria 2D fechada

A cdpia offset é necessaria, pois como o laser tem um didmetro definido, se o feixe
percorrer o caminho sem a copia offset a pega tera sua dimensao aumentada no valor de meio
raio do didmetro do feixe de laser (Figura 5.7a). Para que a peca fique com o tamanho mais
proximo do real, todo o contorno de borda devera ter um offset da linha em dire¢@o interna do

contorno.

Feixe laser Feixe laser

s A

(@) (b)

Figura 5.7. (a) Feixe laser percorrendo o contorno original e (b) Feixe laser percorrendo o offset.

Geracao do Raster para o preenchimento das areas solidas

Depois de gerado o contorno e seu respectivo offset, € necessario preencher as areas
solidas de cada camada (Figura 5.8). As linhas geradas nesta fase deverdo estar centralizadas

levando em consideragao o didmetro do laser, da mesma forma que no procedimento do offset.
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Figura 5.8. Feixe laser preenchendo um contorno.

Avaliar a geometria 2D

No final, a geometria deve ser avaliada, pois ndo deve haver linhas ou pontos fora dos

limites maximos e minimos do modelo.

Formato do arquivo das camadas

Cada contorno e preenchimento gerado devem estar representados em um formato de
arquivo especifico, para este caso as camadas sdo representadas em PLT (HPGL). Os pontos sdo

representados em coordenadas X,Y.

Primeiramente, o software codifica os poligonos gerados no fatiamento para o formato
PLT (HPGL) e, conseqiientemente, interpreta-o em sinais digitais enviado aos galvandmetros e

laser para que sejam controlados adequadamente.

O codigo na Tabela 5.2 representa o contorno de um quadrado (Figura 5.9) em

PLT (HPGL):

Tabela 5.2. Representacdo de um quadrado em arquivo PLT (HPGL).

IN;

SP1;

LT;

PU3087 5106;
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PD5054 5106;
PD5054 7073;
PD3087 7073;
PD3087 5106;
SPO;

Cujas fungdes dos comandos sao:

e IN (Initialize): instrui o controlador a comegar a processar o arquivo
HPGL. Sem isso, os comandos seguintes ndao sdo executados. Se
multiplos IN forem adicionados durante a execu¢do do arquivo, o

controlador executa operagdo de Pause/Cancel,
e  SP (n): instrui a selecao de uma caneta (espessura) para o uso;
e  LT: tipo de linha;

e PD (Pen Down): executa o movimento da caneta a posicdo XY

requisitada sem a ativagdo do laser;

e  PU (Pen Up): executa o0 movimento da caneta a posicdo XY requisitada

como o laser ativado;

e  SP0: o controlador interpreta como fim de arquivo.

Figura 5.9. Contorno de um quadrado.

A Figura 5.9 esta representada na Tabela 5.3, com o contorno ¢ o preenchimento,
que fica mais extenso devido ao efeito zig-zag para o preenchimento completo do poligono

(Figura 5.10).
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Tabela 5.3. Representacdo de um quadrado em arquivo PLT (HPGL).

IN;

SP1;

LT;

PU2986 5751,
PD4657 5751,
PD4657 7260;
PD2986 7260;
PD2986 5751,
LT;

PU3000 5751;
PD3000 7260;
LT;

PU3014 7260;
PD3014 5751,
LT;

PU3028 5751,
PD3028 7260;
LT;

PU4649 5751,
PD4649 7260;
SPO;
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(@ (b)

Figura 5.10. (a) Preenchimento em zig-zag; (b) Poligono preenchido.

Funcionamento dos dispositivos servo-controlados

No sistema sdo dois dispositivos servo-controlados, os galvanometros e a mesa Z. Os
galvanometros s3o um conjunto de dois servo-motores de baixa inércia acoplados a espelhos nas
direcdes (X,Y) que refletem o laser e mudam sua direcdo dependendo de suas posigdes. A mesa
Z possui um servo-motor ligado a um fuso, o qual permite a movimentacdo vertical da mesa

com grande precisao.

Os servo-motores sao dispositivos eletromecanicos que, a partir de um sinal elétrico
(PWM- Pulse Width Modulation) em sua entrada, pode ter seu eixo deslocado para uma
determinada posicao angular. O dngulo do eixo ¢ determinado a partir da duragdo da largura de
pulso (PWM) enviado a entrada de sinal do servo-motor. Este sinal pode ter 0 V ou 5 V. O
circuito de controle do servo fica monitorando este sinal em intervalos de 20 ms, se dentro deste
intervalo ele percebe uma alteracao da tensdo do sinal de 0 V para 5 V durante 1 ms até 2 ms ele

altera a posicao do seu eixo para coincidir com o sinal que recebeu.

A precisdo de posicionamento geralmente feito com um servo-motor depende da
estabilidade do potencidmetro e outros componentes analdgicos no circuito de realimentagdo. A

Figura 5.11 ilustra o PWM.
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Tensdo Periodo
A

A
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+—>

Largura do pulso entre 1ms e 2ms define a
posicao do servo

Figura 5.11. Representagdo do PWM.

Comunicacao do software com o hardware

Para comunicagdo do software com o hardware (servo-motores e laser) utiliza-se uma
placa /O Analdgica/Digital de 16 bits da National Instruments. A comunicagao poderia ser feita
por meio da porta serial e paralela, porém os galvandmetros necessitam de saidas mais rapidas e
precisas, uma vez que o desenho requer precisao e velocidade. A placa possui o padrao TTL
(Transistor-to-Transistor Logic), aceito pelo controlador do Laser, ¢ uma excelente controladora

utilizada em alguns equipamentos pelo fabricante do Laser no Brasil (Range Laser).

O padrao TTL, sdo circuitos integrados para elaboracao de logica digital. Com eles a
sinalizagdo logica ¢ de 5 V para nivel “1” e de 0 V para nivel logico “0” (sdo validos valores
dentro de uma faixa). Atualmente continuam sendo utilizados diretamente por alguns circuitos,
ou entdo sao condicionados para outros valores necessarios aos subsistemas, como a tensio de
1,6 V a 3,3V, no nicleo do processador. Como o uso desta familia logica ¢ grande, os sinais de
entrada e saida de equipamentos eletronicos podem ser chamados de TTL, compativel com os

niveis de voltagem usados.

5.1.2.2 Fase de Desenvolvimento

Esta fase demonstra como realizar as fun¢des do software: aspectos como a arquitetura,
as estruturas de dados, os procedimentos implementados, a forma como o projeto ¢
transformado em linguagem de programagdo, a geracdo de codigo e os procedimentos de teste.
A fase de desenvolvimento ¢ organizada em trés etapas: andlise orientada a objeto e projeto do

sistema, codificacdo e testes de Software.
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Iniciar a programacdo de um sistema de controle deste porte ¢ tarefa que exige
conhecimento em Linguagem de Programacdo que permita a comunicagdo do software com os
componentes fisicos (servo-motores, placas, laser). Geralmente essas linguagens sdo orientadas
a objetos, o que lhe permite grande versatilidade, mas por ter esse carater complexo, encontram-

se poucos profissionais e empresas que dominam esta técnica para este tipo de uso.

Como base para programacdo e entendimento das operacdes de fatiamento,
preenchimento dos contornos e geragao dos tollpaths (caminhos de preenchimento) foi utilizado

o programa FabatHome, o qual ¢ uma programa livre e de codigo fonte aberto (Open Source).

Escolha da linguagem de programaciao

Devido aos aspectos de comunicagdo entre hardware € software ¢ a necessidade de

seguranga no controle dos equipamentos, foram utilizados os seguintes recursos:

e  Linguagem de Programacdo: C++

Interface de desenvolvimento do software: Microsoft Visual C++ Express

Biblioteca de componentes: MFC (Microsoft Foundation Classes)

Biblioteca grafica: OpenGL

Analise orientada a objeto e projeto do sistema

O desenvolvimento de software Orientado a Objetos pode ser visto como abordagem
de modelagem e desenvolvimento que facilita a construgdo de sistemas complexos a partir de

componentes individuais.

Esta fase tem como objetivo identificar os objetos, os atributos, os métodos, e a
estrutura de relacionamento das classes. Estas representacdes graficas permitem definir, com um
alto grau de abstracdo, aspectos do software como a arquitetura, os dados, logica de

comportamento (algoritmos) e caracteristicas da interface.
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Classes e objetos

Uma classe ¢ um tipo definido pelo usuério que contém o molde, na especificagdo para
0s objetos, assim como na programagdo, o tipo inteiro contém o molde para as variaveis
declaradas como inteiros. A classe envolve, associa fun¢des e dados, controlando o acesso a
estes. Defini-la implica em especificar os seus atributos (dados) e suas fungdes membro

(codigo).

Por exemplo, um programa que controla um motor elétrico através da saida serial. A
velocidade do motor € proporcional a tensdo aplicada, e esta proporcional aos bits que vao para

saida serial e passando por um conversor digital analogico.

Modelamos somente a interface do motor como uma classe, outros detalhes foram
abstraidos. As fung¢des ¢ dados membro que deve ter a classe, € os argumentos ¢ valores de

retorno que tem essas fungdes membro sao descritas abaixo:

1. Representacdo da velocidade: a velocidade do motor é representada por um
atributo, ou dado membro, inteiro (int). Usa-se a faixa de bits necessaria, caso o
valor de bits necessario nao possa ser fornecido pelo tipo, usa-se entdo o tipo

long, isto depende do conversor digital analogico utilizado e do compilador.

2. Representacdo da saida serial: o motor precisa conhecer a sua saida serial, que ¢
a sua ligagdo com o “motor do mundo real”. Supomos uma representagdo em
hexadecimal do atributo endere¢o de porta serial, um possivel nome para o

atributo: enderecomotor.

3. Alteragdo do valor da velocidade: internamente o usudrio da classe motor pode
desejar alterar a velocidade, cria-se entdo o método (em C++ fungdo membro):
void altera_velocidade(int novav); O cdodigo anterior corresponde ao cabegalho
da fungdo membro, ela ¢ definida junto com a classe motor, associada a ela. O

valor de retorno da funcao ¢ void (valor vazio).

Nota-se que o codigo da fungdo ndo ¢ fornecido, isto ndo ¢ importante, por hora a
preocupacgdo ¢ com a interface definida pela classe: suas fungdes membro e dados membro.
Figura 5.12 apresenta um diagrama simplificado da classe motor com os dados membro ¢ as

funcdes membro.
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Motor Nome da classe

mnt velocidade; Atributos

it endereco;

A

void altera_velocidade(int novav); Operagodes

Figura 5.12. Representacdo visual da classe em UML.

Codificaciao

Mesa elevatoria (eixo Z)

O controle da mesa foi feito por meio de um servo-motor utilizando os componentes da
MFC (Microsoft Foundation Classes). As Figuras 5.13 a 5.15 apresentam a interface de

desenvolvimento do software (IDE) e o modulo final para o controle da mesa (eixo Z).
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Figura 5.13. Interface de desenvolvimento (IDE) do modulo de controle da mesa.
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Figura 5.15. Mddulo de comunicagdo com a mesa.
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Barbosa, M. I. R.

1. Abrir: abre a porta de comunicagao (COM 1) com o servo-motor;

2. Enderecar: enderega o motor para o funcionamento;

3. Preparar sistema: posiciona a mesa no ponto inicial de construc¢ao;

4. Menor Z: P posiciona a mesa no ponto mais baixo em Z;

5. Camada: faz com que a mesa desca na espessura de uma camada;

Sistema

O programa, nomeado por enquanto de TaoSlice, também foi desenvolvido, e esta

sendo implementado, na IDE Microsoft Visual C++ 2008 Express (Figura 5.16 ¢ 5.17).
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O desenvolvimento deste sistema requer uma grande representacdo de classes,

atributos e métodos, algumas delas estio representadas na Figura 5.17.

CESIEMETOEO I

F/"J'au' Seuiu u.JJlﬂl

Fle Edt View Project Buld Debuy ClassDiagram  Tools Test Window Help

AR A" - | LS J Debug - Wing2 - S B e Bt L R
RN a laT any | @ 5 100% S =
Class Yiew ~ & X| CassDiagram1.cd* il i =R
Cif | = EllA [J| | Classbiagrami ClassDiagram = |
3
<gearchi> -2 el 4 | 2
¥
= TauSlice CDialogsplash ¥ CMainFrame @ CTaosliceDoc B CTaosliceview & | E
® = Maps Clazz Class Clasz Cliss Group By ¥ind El
@ Global Functions and Variables ~+ Dialog ~F CFrameitind - CDacument + Cuiew Mermbers Farmat Name X
1 Global Typedefs S B
Macros and Constants e — = Fields = Flelds = Fields g
® 3 CAboutDlg CTaosSliceApp B & dasscMainFrame = classCTaosliceDoc & dasscTaodliceView g
& ¢ CDialogSplash i?ﬁmm % m_wndStatusBar S @ mhrC
4 CMainFrame 2 m_wndToolar i GetBaseclass @ m_MouseDownP
@-1% Craosiiceanp B Fislds = Methods @ ~CTacslceDoc # mpbc
@93 ClandliceDoc # m_splash % _GetBaseClass @ Assertvaid # m_xAngle
& “ff CTaoSliceView o % ~CMainFrame @ CreateObject ? m_xPos B
“§» plUR_EVENTREC Moo @ assertveld % ClacsliceDoc @ m_yAngie
G AU REBImageRec © CTaosicenpp @ CMainFrame % bump @ m_yPos
<! _unnamed_00bf_1 B o STl ssegchen & CreateCbject 7% GetMessageMap = Methods
: fﬂiﬁzi\:ﬁ:ﬁge % Dump @ GetRuntimeClass 3% _GetBaseClass
/% GetMessageMap @ GetThisClass @ CTaoslcevien
W Onapnabotk % GetRuntineClass % GetThisMessage @ Assertvalid
. % GetThisClass @ OnModelolmport % CreateChjct
- | % GetThisMessage... @ OonNEwDoument 3% CTaosliceview
@ ~CTacsiceVien(vaid) % onCreate % onUpdateModslo % Dump
@ Rssertvslid(yoid) const @ PreCreateWindow @ Serialize 3% EixosPrincipais
W CreateObject{void) % GetDocument
% CTaoSliceview(void) 7% GetessageMap
% Dump(CDumpCankext Gadc) corl | ¥ GetRuntimeClass
% ExosPrincipais(double size) 9 e lhedis
$9 _GetBaseClass(vaid) 7% GetThisMessage
4 GetDocument(voic) @ TnitialzeCpentL
5% GetMessageMap(void) const “ OnCreate
% GetRuntimeClassivoid) const ¥ OnDestroy
@ GetThisClass(void)  obvay
5% GetThisMessageMap(veid) “ OnEraseBkgnd
4 P @ OnlButtonCown Group By
K3 T © onlButtonLp [ Select the wiy to qroup members of
o [mehe [P [ ’ = types: grouped by member kind, gro...

[T Code Definition Window| #3) Call Browser| (5] Output

Ready

Figura 5.17. Algumas classes e métodos do programa visto na IDE.

O aplicativo ainda esta sendo desenvolvido, uma vez que a complexidade do sistema ¢é

grande. A Figura 5.18 apresenta a interface de como esta ficando o programa.
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Figura 5.18. Aplicativo mostrando a malha de um tordide em OpenGL.

A Figura 5.19 apresenta Testes de Fatiamento realizado no FAB@Home.
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Figura 5.19. Fatiamento realizado no FAB@Home.
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Testes de Software

O programa obtido serd submetido constantemente a uma bateria de testes para

verificar (e corrigir) defeitos relativos as fungdes, 16gica de execucdo, interfaces, etc.

5.1.2.3 Fase de Manutencao

A fase de manutengdo se inicia a partir da entrega do software ao usuario final, é
caracterizada pela realizacdo de alteracdes de naturezas diversas, seja para corrigir erros
residuais da fase anterior, para incluir novas funcdes exigidas pelo cliente, ou para adaptar o

software a novas configuragdes de hardware.

Sendo assim, pode-se caracterizar esta fase pelas seguintes atividades:

1. Corre¢ao ou Manuten¢ao Corretiva: consiste da atividade de correcao de erros

observados durante a opera¢do do sistema;

2. Adaptac¢do ou Manutengdo Adaptativa: realiza alteragdes no software para que
ele possa ser executado sobre um novo ambiente (CPU, arquitetura, novos

dispositivos de hardware, novo sistema operacional, etc) e

3. Melhoramento Funcional: onde sdo realizadas alteragdes para melhorar alguns
aspectos do software, como por exemplo, desempenho, interface, introducao de

novas fungoes, etc.

A manutencdo do software envolve, normalmente, etapas de andlise do sistema
existente (entendimento do codigo e dos documentos associados), teste das mudangas e teste das

partes ja existentes, o que a torna uma etapa complexa.

O desenvolvimento da interface computacional foi realizada juntamente com o grupo

de pesquisa do LOPCA e com a empresa LaserTao 3D.
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5.2 Montagem da Maquina de Estereolitografia Laser no Infravermelho

(COy)

5.2.1 Sistema de alimentacio

Nesta etapa, foi realizada a montagem do sistema, de acordo com o planejamento
inicial, mas com alteracdes necessarias, na tentativa de utilizar um sistema semelhante ao
utilizado na estereolitografia tradicional, o que somente foi possivel em virtude do
desenvolvimento de um material nanocompoésito com baixa viscosidade. Estas alteragdes
dizem respeito a um importante fator a se considerar em um processo estereolitografico,
que ¢ a deposi¢do e construgdo camada a camada. Nos estudos desenvolvidos, um dos
resultados mais expressivos foi a obtencdo do material nanocompdsito apresentado no
Capitulo 3 (DGEBA/DETA/NS A) com viscosidade adequada para este processo. Este
avango proporcionou a montagem de um sistema de deposi¢do e construcdo camada a

camada proximo do sistema convencional de estereolitografia.

Sendo o sistema nanocomposito supracitado de baixa viscosidade, quando a mesa
se desloca para baixo na direcdo do eixo z mergulhando no material, este preenche
facilmente a mesa sobrepondo a camada que foi irradiada pelo laser anteriormente,
facilitando assim o processo de construgdo. Outro avango neste projeto foi o
desenvolvimento e projeto de um sistema de alimentacdo do material, com controle
estequiométrico feito por bombas pneumaticas e pistdes de alta precisdo. O sistema
completo, proposto, para a maquina de Estereolitografia Laser no Infravermelho (Figura
5.20) é formado por: laser de CO,, com poténcia nominal de 100 W; sistema opto-
eletronico de varredura e focalizacdo do feixe laser; micro-computador com software e
interface de controle e comunicagdo dos dispositivos e componentes da maquina; sistema
de alimentacdo e mistura de material, e sistema de constru¢do camada a camada com

plataforma elevadora (mesa) controlada.

Na Figura 5.21, pode-se observar que o sistema de alimentacdo do material
permite misturar a resina com a carga (NS) mantendo-o em um reservatorio A e depois

misturar novamente com o agente de cura que fica acondicionado em um reservatorio B, de

136



Desenvolvimento e Aprimoramento do Processo de Barbosa, M. I. R.
Estereolitografia Laser no Infravermelho

forma que esta mistura seja controlada e esteja dentro das condi¢des estequiométricas
desejadas. Este material, ap6s misturado ¢ levado até a cuba onde ficard o material durante
o processo de construgdo. Como proposta futura, este sistema fara também a retirada do
material nao utilizado durante o processo através de uma bomba de vacuo, facilitando assim

a reciclagem do material.

Fi..

Sistema optico de!
varredura

Figura 5.20. Sistema proposto para a maquina de Estereolitografia Laser no Infravermelho.
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Figura 5.21. Sistema de alimentacdo e mistura de material.

A Figura 5.22 apresenta o sistema de deposi¢do com plataforma elevadora
controlada dentro da cuba que serd alimentada com material. Observa-se que o feixe laser
pode ser ajustado com o deslocamento da plataforma para que fique na distancia focal ideal
onde se tem a maior densidade de poténcia do laser, ou seja, a poténcia no menor didmetro
do feixe laser (spot size). A Figura 5.23 apresenta a plataforma sendo imersa no material

nanocompdsito e cobertura da camada de material sobre a camada irradiada.

138



Desenvolvimento e Aprimoramento do Processo de Barbosa, M. I. R.
Estereolitografia Laser no Infravermelho

— e
i

e
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Figura 5.22. Sistema de deposi¢do de material.

Figura 5.23. Sistema de deposi¢do e constru¢ao camada a camada.
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Como mencionado, com a obtengdo de uma composi¢do do material
nanocompdsito com caracteristicas e viscosidade adequada, este sistema permite a
deposicdo de material através da imersdo da plataforma no interior da cuba mantendo a

superficie do material na distancia focal do laser.

Porém, devido a grande quantidade de material utilizado no sistema ¢ aconselhavel
a constru¢do e montagem de uma camera de gas inerte para evitar qualquer risco de

inflamacao do substrato irradiado pelo laser de CO,.

Dessa forma, este fato nos fez optar pela realizagdo de testes de validacido em um

sistema utilizando o processo inicial mostrado na Figura 5.24.

Laser

Scanner 6tico de
varredura

Plataforma moével

Figura 5.24. Sistema de Estereolitografia Laser no Infravermelho utilizado.

5.2.2 Validacao fisica

Com o objetivo de validar as simula¢des apresentadas no Capitulo 4, utilizando o
processo ELI, as simulagdes S4-D, S4, S4-E, S4-F, S4-G ¢ S4-H foram utilizados as

informacodes experimentais coletadas neste trabalho. Estes foram realizados com o objetivo
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de avaliar o efeito da velocidade de varredura e poténcia do laser sob a largura da camada
irradiada, verificando se h4 ou ndo contracdo do material DGEBA/DETA/NS A quando
curado com o laser de CO,. Nesta etapa da pesquisa foram realizados, inicialmente, testes
de cura do material em estudo apenas com radiacdo em uma Unica camada e aplicagdo de

10 pulsos laser.

As Figuras 5.25 e 5.26 mostram o monitoramento termografico com testes
empregando a camera termografica e a microscopia dtica de uma camada de material de
geometria circular obtido para o caso S4-D (P =10 W e v = 0,16 m/s). A Figura 5.26,
mostra que o resultado experimental (341,1 °C) encontra-se entre os valores de T

observados para T, e Ty, (446,68 ¢ 225,54 °C), apresentada na Tabela 4.6 (Capitulo 4).

~246.2

220
200
~180
~160
~140
~120
=100
~a0

60

40
-248
T

Figura 5.25. Monitoramento dos testes via cdmera termografica para a simulagdo S4-D.
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Figura 5.26. Microscopia otica do material para a simulagao S4-D.

A Figura 5.26, apresenta uma estrutura com difusdo de calor que aumenta a regido
lateral de cura do material, apresentando uma largura de cura de aproximadamente 1,15
mm para um didmetro do feixe laser de 0,8 mm. Esse comportamento foi observado
anteriormente nas figuras que apresentam o perfil espacial da distribui¢do de T no material
quando irradiado pelo feixe laser (Capitulo 4) e, portanto, ja era esperado que ocorresse

difusdo para regides vizinhas devido a alta energia fornecida pelo laser.

Nas Figuras 5.27 e 5.28 observamos o monitoramento dos testes via camera
termografica e a microscopia Otica do material obtido para os pardmetros operacionais
apresentados na simulacdo S4 (P =20 W e e v = 0,16 m/s). A Figura 5.27, mostra que o
resultado obtido com o monitoramento termografico (> 620 °C) condiz com a simulagio
realizada, com valores de T. e T, entre 868,13 e 437,38 °C, apresentada na Tabela 4.6

(Capitulo 4).
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Figura 5.27. Monitoramento dos testes via camera termografica para a simulagdo S4.

Na Figura 5.28, observa-se a microscopia otica da camada da amostra irradiada e
curada pelo laser, apresentando difusdo de calor, o que aumenta a regido de cura do
material, uma vez que o diametro do feixe laser utilizado foi 0,8 mm e a regido de cura
observada apresenta um didmetro de aproximadamente 1,20 mm. Este teste comprova que o
material nanocomposito ndo apresenta contragdo quando irradiado pelo laser, sendo que
para a estereolitografia convencional a resina sofre contragdo quando exposta por laser na
regido espectral do UV. Este resultado apresenta um avango com relagdo a contragdo, mas
um ajuste deve ser realizado nas condi¢des operacionais e nas caracteristicas da amostra

para que a cura seja localizada dentro do limite das dimensdes do diametro do feixe laser.

Figura 5.28. Microscopia 6tica do material para a simulagdo S4.
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As figuras correspondentes a simulagdo S4 sdo as Figuras 5.29 e 5.30, que
mostram o monitoramento dos testes via camera termografica e a microscopia Otica do
material, respectivamente. A Figura 5.29 mostra que, assim como apresentado
anteriormente, considera-se que o resultado experimental estd de acordo com o previsto
pelas simulagdes apresentadas na Tabela 4.6 (Capitulo 4), com valores de T, e Ty, entre
1289,62 e 643,50 °C. Porém, em fungdo da cimera termografica estar calibrada para
temperaturas até 620 °C, ndo foi possivel determinar com precisio a T alcancada pelo

material exposto ao feixe laser.

A Figura 5.30, apresenta a mesma estrutura ndo homogénea, com difusdo de calor
que aumenta a regido de cura do material, apresentando um diadmetro de aproximadamente

1,20 mm.
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Figura 5.29. Monitoramento dos testes via camera termografica para a simulagao S4-E.
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Figura 5.30. Microscopia 6tica do material para a simulagdo S4-E.

O monitoramento dos testes via cdmera termografica e a microscopia Otica do
material obtido para a simulacdo S4-F (P = 10 W e v = 0,240 m/s) estdo apresentadas nas
Figuras 5.31 e 5.32, respectivamente, onde se modifica as condigdes operacionais
utilizando uma velocidade de varredura maior (0,24 m/s) do que nos testes de validacao
apresentados anteriormente (0,16 m/s). Estes resultados seguem o mesmo comportamento
observado para os casos apresentados anteriormente. A T captada pela camera
termograficas (~ 230 °C) condiz com os resultados esperados (Tabela 4.6, Capitulo 4),
cujas T, e Ty variam entre 321,21 e 170,33 °C. Observa-se, também para este caso, uma
difusdo de calor menor, apresentando uma camada com largura de aproximadamente 1,02

mm.
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Figura 5.31. Monitoramento dos testes via camera termografica para a simulacao S4-F.

Figura 5.32. Microscopia 6tica do material para a simulagdo S4-F.

As Figuras 5.33 e 5.34 apresentam o monitoramento termografico com os testes
empregando a camera termografica e a microscopia otica do material obtido para a
simulacdo S4-G (P =20 W e v = 0,24 m/s). Na Figura 5.33, observa-se que o resultado
obtido com o monitoramento termografico (458,1 °C), assim como para os casos anteriores,
aproxima-se do resultado indicado pela simulagdo, com T, e Ty entre 617,26 € 315,51 °C,
apresentada na Tabela 4.6 (Capitulo 4). Observa-se também, para este caso, uma difusao de
calor que aumenta a regido lateral de cura do material, apresentando um didmetro de

aproximadamente 1,03 mm para um didmetro do feixe laser de 0,8 mm (Figura 5.34).
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Figura 5.33. Monitoramento dos testes via camera termografica para a simulagcdo S4-G.

Figura 5.34. Microscopia otica do material para a simulagao S4-G.

Para a simulagdo S4-H, o monitoramento dos testes via camera termografica e a
microscopia Otica do material irradiado sdo apresentados nas Figuras 5.35 e 5.36,
respectivamente. Pode-se observar comportamento semelhante aos casos apresentados
anteriormente, com resultados que se aproximam dos preditos pela simulacdo, apresentados
na Tabela 4.6 (Capitulo 4). Observa-se, também para este caso, uma difusdo de calor,

apresentando um didmetro de aproximadamente 1,20 mm.
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Figura 5.36. Microscopia 6tica do material para a simulagao S4-H.

Entre os testes realizados com as simulagdes apresentadas acima, os objetos de
analises sdo, além da variacao de P e v, a espessura da camada irradiada pelo laser. Assim
como previsto na simulagdo, percebe-se que com velocidade menor (0,16 m/s),
temperaturas mais elevadas sdo alcangadas, bem como uma maior espessura da camada
irradiada ¢ observada. Este comportamento deve-se a maior quantidade de energia
fornecida ao material devido a baixa velocidade de varredura que faz com que o material
permaneg¢a em contato com a acdo do feixe laser por mais tempo. A velocidade de

varredura mais alta (0,24 m/s) diminui o tempo de exposi¢do do material ao feixe laser e,
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consequentemente, conduz a uma menor difusdo de calor no material favorecendo a cura

localizada.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos, os testes experimentais realizados
validam as simulagdes apresentadas no Capitulo 4, mostrando que quanto maior a v, menor
a difusdo de calor para as regides vizinhas ao ponto irradiado e, consequentemente, menor a

espessura da camada curada.

Virios testes foram realizados, levando em consideragdo alguns dos parametros do
processo utilizados nas simulagdes, com o objetivo de observar a influéncia do numero de
pulsos do feixe laser sob a cura do material, variando valores de P e v. A Figura 5.37 e 5.38
mostram a acdo do nimero de pulsos laser sob o material. Os testes apresentados nas
Figuras 5.37 e 5.38 foram realizados com P = 20 W e v variando de 0,058 a 0,24 m/s, para

aplicacdo de 10 e 5 pulsos no material, respectivamente.

Figura 5.37. Testes variando v para a¢do de 10 pulsos laser.

Figura 5.38. Testes variando v para acdo de 5 pulsos laser.

Observa-se que quanto menor a v € maior o nimero de pulsos /aser incidido sob o
material, maior a tendéncia de degradacdo do material, devido a grande quantidade de
energia fornecida ao sistema. Medigdes realizadas com paquimetro mostraram que, para o

material submetido a agcdo de 5 pulsos do feixe laser, para velocidades mais altas (0,24 m/s)
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a espessura da camada obtida ¢ de aproximadamente 1,0 mm, enquanto que para o material
submetido a acdo de 10 pulsos do feixe laser a espessura da camada obtida ¢
aproximadamente 1,20 mm. Dessa forma, podemos concluir que, quanto menor a
quantidade de pulsos incidentes no material € maior a v, maiores as chances de obtermos a
cura localizada, com pouca difusdo de calor para regides vizinhas ao volume irradiado e
que o controle dos parametros do processo ¢ de extrema importancia para defini¢do da cura

localizada do material quando irradiado pelo laser de CO,.

Todos os testes realizados mostram que o bom controle dos parametros do
processo, bem como a composi¢do adequada do material possibilita a construcdo de pegas
de pequenas dimensdes, como microestruturas, devido a boa resolucao espacial apresentada

pelo material quando curado com o laser de CO,.

5.3 Conclusoes parciais

Neste capitulo foram apresentadas as etapas realizadas para desenvolvimento e

aprimoramento do processo ELI. De acordo com os resultados obtidos conclui-se que:

e O sistema nanocompdsito DGEBA/DETA/NS A apresenta caracteristicas de

viscosidade e cura localizada adequadas a utilizagdo no processo ELI;

e  0s testes experimentais realizados validam as simulagdes apresentadas no Capitulo
4, mostrando que quanto maior a v, menor a difusdo de calor para as regides
vizinhas ao ponto irradiado e, consequentemente, menor a espessura da camada

curada;

e quanto menor a quantidade de pulsos incidentes no material e maior a v, maiores
as chances de obtermos a cura localizada, com pouca difusdo de calor para regides

vizinhas ao volume irradiado;

e  acura localizada depende do controle dos pardmetros operacionais do processo.
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CAPITULO 6

Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

O desenvolvimento de novos materiais e tecnologias exige muitos estudos e
planejamentos. Dentre eles, ¢ necessario conhecimento da correlagdo estrutura-propriedade
dos materiais, o que define as possiveis aplicagdes e métodos de processamento. Para os
processos aqui discutidos ndo ¢ diferente. A defini¢do da propor¢do adequada de cada
componente no material e o conhecimento do seu comportamento térmico sao de extrema

importancia para determinacdo da cura localizada e utilizacdo no processo ELI.

Os resultados de comportamento térmico dos sistemas nanocompdsitos estudados,
apresentados no Capitulo 3, mostraram que a presenca de NS hidrofilica no sistema,
catalisa a reagdo entre os grupos epoxi-amina, fato observado pela diminui¢do da T, em
comparagdo ao sistema DGEBA/DETA puro (sem NS). Além desse comportamento, a NS
tem como caracteristica a propriedade de diminuir a isotermia do sistema, reduzindo, dessa
forma, a taxa de reacdo do sistema. Dentre os sistemas estudados, o sistema
DGEBA/DETA/NS A apresenta baixa viscosidade, caracteristica adequada para utilizagao
no processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho (CO,), em fungdo do processo de
construcdo aditivo proposto para o processo, onde as camadas curadas sdo sobrepostas por
uma nova camada de material ndo-curado e assim sucessivamente até que a construcao

tridimensional se complete.

Em seguida, foram realizadas simulagdes numéricas do processo de cura do
material em estudo, utilizando o Modelo de Volumes Finitos, resolvidas numericamente
através do software ANSYS CFX®. A analise dos resultados permite identificar o impacto
dos parametros operacionais do sistema como, didmetro, velocidade de varredura e
poténcia do feixe laser, de acordo com as propriedades termo-fisicas do material
(condutividade térmica do material, densidade de massa, calor especifico). Além disso,
pode-se observar também o efeito da propor¢do de NS no material e variagdo do aumento
da temperatura na borda e no centro da superficie da amostra, quanto a sua influéncia sobre

os resultados obtidos permitindo uma otimizacdo do processo. Os testes realizados
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mostram que quanto menor v para um mesmo valor de P, maior a T alcangada pelo

material.

Os testes de validagdo das simulagdes numéricas comprovaram que o sistema
nanocompodsito DGEBA/DETA/NS A apresenta caracteristicas de viscosidade e cura
localizada adequadas a utilizagdo no processo ELI, validando as simula¢des apresentadas
no Capitulo 4. Os testes experimentais mostraram que quanto maior a v, menor a difusao de
calor para as regides vizinhas ao ponto irradiado e, consequentemente, menor a espessura
da camada curada. Outro fator observado na realizagdo dos testes ¢ que quanto menor a
quantidade de pulsos incidentes no material e maior a v, maiores as chances de obter a cura
localizada, com pouca difusdo de calor para regides vizinhas ao volume irradiado.

Com base nesses resultados conclui-se que o material nanocompdsito
desenvolvido ¢ adequado para uso no processo ELI e que a cura localizada depende do

controle dos parametros operacionais do processo e da quantidade de NS no sistema.

Como sugestdo de trabalhos futuros tem-se:

1. Estudo de outras técnicas de preparagdo dos materiais estudados, a exemplo da
polimerizacgdo in situ;
2. Estudo de novas composi¢des de materiais nanocompdsitos com propriedades adequadas

ao uso no processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho (COz);
3. Adequacdo da maquina de Estereolitografia Laser no Infravermelho (COZ), com a

constru¢do de uma camera de gas inerte, e fabricacdo de MST utilizando o processo
ELI,
4. Estudo da microestrutura e das propriedades mecanicas, elétricas e quimicas do prototipo

obtido utilizando o processo de Estereolitografia Laser no Infravermelho (COz).
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