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RESUMO

A utilizacdo de processos de fabricacdo por adicdo de material em camadas,
mais especificamente de manufatura aditiva (AM), vem crescendo nos ultimos anos,
alavancadas fortemente pelas inovacdes tecnologicas e que as tornam uma
importante aliada no processo de desenvolvimento de produto. Tendo como base
essa tendéncia, este trabalho tem por objetivo apresentar a proposta de uma
formulacdo de resina fotossensivel para aplicacdo em AM. Para tanto, foram
elaboradas e testadas algumas formulacdes compostas por alguns mondmeros,
oligbmeros, fotoiniciadores e coiniciadores disponiveis no mercado nacional, com
intuito de contribuir para uma tecnologia brasileira no tocante a novos compostos
poliméricos fotossensiveis. Foram realizados testes preliminares para verificacdo do
tempo minimo de cura de sucessivas camadas de deposicdo em moldes de acrilico
e exposicdo a uma fonte de radiagdo UV-C com comprimento de onda na faixa de
250 nm. Baseado nos tempos de cura de cada formulacdo proposta, foi possivel
determinar uma formulagdo composta por 8,4% de coiniciador, 46,2% de
mondmeros, 42% de oligbmero e 3,4% de fotoiniciador, para realizacdo de testes de
resisténcia mecanica, possibilitando a obtencdo de suas caracteristicas por meio de
testes de resisténcia a tracdo, testes de flexdo, ensaios de dureza Shore A e
espectrometria no infravermelho. Os resultados prelimirares se mostraram
satisfatorios com relacdo a possibilidade de seu uso em um processo de AM
baseado, por exemplo, em jateamento de material ou fotopolimerizagcdo em cuba.
Sendo assim, é possivel afirmar que, se aplicada, a resina gerara uma geometria
definida com aplicacdo dentro dos limites de resisténcia mecanica estabelecidos
pelos ensaios de caracterizacdo realizados.

Palavras-chave: Manufatura aditiva. Impressao 3D. Fotopolimerizag&do. Resina
fotossensivel. Caracterizacdo de materiais.
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ABSTRACT

The use of manufacturing processes by adding layers of material, more
specifically of additive manufacturing (AM), has been growing in recent years,
strongly leveraged by technological innovations and making them an important ally in
the product development process. Based on this trend, this work aims to present the
proposal of a photosensitive resin synthesis for use in AM. Therefore, some
syntheses composed of monomers, oligomers, photoinitiators and co-initiators,
available in the national market, were developed and tested. The aim was to develop
a Brazilian new acrylic resin, based in a photosensitive polymer compounds.
Preliminary tests were performed to verify the minimum curing time of successive
deposition layers on acrylic molds and exposed to radiation from UV-C with 250 nm
of wavelength. Based on the curing times of each proposed synthesis, it was possible
to determine a synthesis composed by 8,4% coinitiator, 46,2% monomers, 42%
oligomer and 3,2% photoinitiatorto, to perform mechanical resistance test, bending
tests, hardness tests Shore A and infrared spectrometry. Preliminary results were
satisfactory, showing the possibility to use the resin in an AM process, for example, in
material jetting based or vat photopolymerization based. It is possible to assert that, if
applied, the resin will generate a defined geometry with application within the
mechanical strength limits established by characterization performed.

Keywords: Additive manufacturing. 3D Printing. Photopolymerization.
Photosensitive resin. Material characterization.



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..ottt ettt a et ettt ss et et et et et et e et e s e s s st ese st ase s 1
1.1 MANUFATURA ADITIVA ettt ettt ettt ettt sttt ekt e e s bt e et e e e s ab e e e abeeesbbe e s abaeesnbeeaneeens 1
1.2 APRESENTAGCAO DO PROBLEMA .......cooiiiitetiieectetee ettt 2
1.3 OBUJIETIVOS . ..ottt ettt ettt ettt e h e e bt e e kbt e oA ket e ek b e e ea b e e e ke e e am b e e e abeeeeabe e e be e e snbeeanteaen 2
IS TN A @ o] 1= 1Y o o =T = O O PSPPSR PP OPPPPPPPPP 2
1.3.2 ODbjJetiVOS ESPECITICOS ....eiiiiieiie e s e e e e e s e e e e e e e e s s st a e e e e e e e s e e nanrranreeees 2
1.4 JUSTIFICATIVA ettt ettt ettt E e st e s Rt e s s e e e bt e saE e e s n e e e ssne e s nnn e e snneeenenen 3
1.5 ORGANIZAGAO DO TRABALHO........cocuiuiiiiiiitiiiieicieee ettt ettt s st 4
2 MANUFATURA ADITIVA E MATERIAIS FOTOSSENSIVEIS .....oovciiiiieiecieeee e 5
2.1 INTRODUGAO........ocoiuiiieieteee ettt ettt ettt e ettt ee et et e s s e s et e s e ss et et ess s et et esn s st asese s ssesens 5
2.2 CICLO DA MANUFATURA ADITIVA .o e ttttteteteteteteteteteieiabebetetsbseeesbebeeebstsbesssesssssssssessessssssssssssssssssnnes 6
2.3 MATERIAIS FOTOSSENSIVEIS ...ttt ettt saees et e saeen et ssaeeneeeenane s 8
2.3.1 POliIMEros € POIMEIZAGED ........uueieiiiiiieiiiiiee ittt e sttt s e s st e e st e e s st e e e s bt e e s s nbee e e e nnbaeeeennees 8
2.3.2 FOtOPOoIIMEr0S € CUMA UV .....ciiiiiiiiic ettt e e e e e e et e e e e e e e s e ntnbr e e e e e e e e s e nnreees 10
2.3.3 ADSOIGEOD AE TUZ ...ttt e e e e e e bbbt e e e e e e e b e e e e e e e e nnneees 11
P2 IV o g T 1 =T (o1 OO PP TP U PR PP PR TPRTI 14
RS R © 1o o] 1 41=] {01 T RO PP P PP PUPPPON 15
P G 1 (o [ 1o = To [0 ] =1 PSR 15
2.4 PROCESSOS BASEADOS EM RESINAS FOTO E TERMOSSENSIVEIS.......c.ccoovieevieeveeeeen 16
2.4.1 EStereolitografial (SLA) ... ittt 16
2.4.2 Multiple LED Photographyc Curing (MPC) ......cooviiiiiiiiieee ettt 17
2.4.3 Compact Prototyping SYStemM (CPS).....cccoviiiiiiiiiieeeeee ettt 18
2.4.4 Light-based SL System (LED-SL).......ccouiiiiiiiiiiiiiieee ettt 19
2.4.5 Microestereolitografil..........ccouviviiiiiiii 21
2.4.6 Nano-estereolitografial (NSL) ........ooiiiiiiiii e e 23
2.4.7 Estereo-Termo-Litografia (STLG) .....ueiie ittt 24
2.4.8 Estereolitografia por infravermMelno ..o 26
2.4.9 POIYIELE .t b e e e e e e e e e e e e e 26
2.4.10UV ResiN SPray-RP (UVRS-RP).......uutiiiiiiieiiit ettt sttt sbe e 27
2.4.11Digital Light ProjeCtion (DLP) .......cooa ettt a e et e e e e e e nneeeeee 29
2.5 CARACTERIZACAO DE RESINAS FOTOPOLIMERICAS ......coooiiiiieieieie e 30
2.6 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO ......uuiiiii s 37
2.7 CONSIDERACOES SOBRE AREVISAO......c.coiiieteeeeeeetieeete e es e ennn 40
3 MATERIAIS E METODOS .......coiuiiietitee ettt ettt sttt ettt senens 42
3.1 MATERIAILS e e s s 43
R 700 I A 1Y o T o 4 =T o J TP PRRTPP 44

R T8 2 @ ] [o o1 0 T=T 1 o TP PRRPTPP 45



IR G T o] (0] (o7 =T (o) (T 45

0 I S o B 1T = o o PR OTRPRPPPRR 47
3.2 FORMULAGAO .....coiiieeeeeee ettt ettt s ettt s et st et ss et st eae s ss et ese s st e s e an s ssesnneas 48
3.3 APARATO EXPERIMENTAL ....uttititiiite ittt ettt ettt sttt e e st e e st e e s ansbe e e s enbee e s snbee e e e sneeas 52
IR 0 R o] o1 1= 2 U A PR OTPPRPPPPRP 52
3.3.2 ReEatOr EletrOMAGNETICO . ... . eiitii ettt ettt ettt stb e e st e e b e e e sabe e e sbbeesabeeebee e sabeeesnneenaes 54
3.3.3 Aparato eXPErMENTAL .........uuiii ittt e et e e st e e e st e e e e st e e e e e br e e e e anreeeeaa 54
3.3.4 Balanga eletrOniCa 0@ PrECISEO ......ccoiuuiiiiiiiiee ettt ettt ettt et e et e e e st e e e st e e e e sbre e e e sbneeeeans 57
R TR T Y To |- 1 - PP PRRPRP 57
TR N SR T D] 0 =3 o IR OPPPRPUPPPRR 58
3.4 OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA PARA ENSAIOS DE TRACAO, FLEXAO E DUREZA.. 58
3.4.1 Moldes € ODtENGEOD UE AMIOSIIAS ....cciiiiiieitiiieeee e e ittt e e e e e et e e e e e s s st e e e e e e e s s snebreeeeeeeeaannnreees 58
3.4.2 ODteNGEO UOS COIPOS UE PIOVA . ..eeeieeeiiiueiiieiteteeeaaattteeeteeeaesabbbeeeeeaeassanbeseeeeaeeaaannbeneeeeeessannsnreees 64
3.4.3 Verificacao sobreposicdo de camadas Via MICrOSCOPIA ......cuvvvveiieeeieiiiiiiieeeeeeeeerireee e e e 68
3.4.4 Verificacao dos reagentes e da formulagéo por espectrometria no infravermelho ..................... 69
3.4.5 EQUIPAmMENtOS € USINAGEIM ...couviiiiiiiiiiee it ettt e sttt ettt et e e e abb e e e sabe e e e e sabbe e e e snbbeeeesbneeeans 70
3.5 EQUIPAMENTOS DE ENSAIOS MECANICOS .......coouiiiieeieeeeeieeteeeeee ettt naneans 70
4 RESULTADO E DISCUSSOES .......coooiiiecteeeeeeee ettt ettt ettt eaenestennatenssaennstensaneans 74
4.1 FABRICACAO DOS CORPOS DE PROVA ......ccoioieieteeeeeteteeeesieeseeesseessasteseen e es st ean s aeeens 74
4.2 ANALISE DOS RESULTADOS.......oiitiiiteieteetete ettt e ettt et et eaese st sesteseste e eaeneateans 78
4.2.1 Verificacdo da depoSiCa0 de CAMATAS ........cuiiiiiiiiiiiiiiie et 78
4.2.2 Medig80 dO gradiente tEIMICO.......coii ittt e e et e e et b e e e e sbreeeeans 78
e B g1 110 L e [ = Lox= Lo TP PP PPPPRPUPPPRP 79
S 1S 10 0 L= = - Lo PR 80
4.2.5 ENSAIOS d€ DUIEZA SNOTE Aottt e et e e e e e e s e bbb e e e e e e e e e nneeees 81
4.2.6 Propriedades mecanicas da sintese proposta versus materiais comerciais..........ccccccceeeeeennnee. 82
4.2.7 Verificacdo da sobreposiCao de Camadas .........oooiuuiiiiiiiiiiiii e 83
4.2.8 Espectrometria N0 iNfraverMElNO .............uuuuiiiiiiiiii e rnrnrnrnrnne 87
5 CONCLUSOES ..ottt sttt 89
51 COSIDERA(;C)ES e N N 1 S 89
5.2 CONCLUSOES. ..ottt ettt bttt s ettt s ettt s e s s sesenens 89
53 RECOMENDAQOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......ooiiiiiiiiieieeeieeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeees 90
APENDICE A - Especificagbes dimensionais dos moldes e dispositivos de usinagem............. 97

APENDICE B - Especificagdes dimensionais dos dispositivos de ensaio ...........ccccccccevevevenene. 100



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1- Ciclo da Manufatura AdItIVaA............ceeeeiiiiiiiiiiee e sreer e e e e s s e e e e e e s e nanraneeeeees 6
Figura 2.2 — Ef@It0 @SCAURA ........vveiiiiiiiie ettt ettt e skt e e s e e e s e s s 7
Figura 2.3 — Iniciag&@o do crescimento da cadeia polimérica do PE ...........cccocceiiiiiiiienniie e 9
Figura 2.4— Propagacéo da cadeia polimeérica do PE..........ccccociiiiiiiiiiiiie et 9
Figura 2.5 - Terminagao POr COMDINAGAD ..........uuiiiiiiiiie ittt e s nanneeas 9
(S To 0] = W2 Sl o] g 0 F=Tox= To I [o I o o] [ 15 1 =1 o J RSO 10
Figura 2.7 — Cura superficial € em profundidade.............coeeeeiiiiiiiiiiiie e e 13
Figura 2.8 — Representacao gréafica da estrutura molecular do MMA ..........ccoooiieiiiiiee e 14
Figura 2.9 - Representacéo gréfica da estrutura molecular do TMPTA ......ccooiiiieiiiiine e 15
Figura 2.10 — Estrutura oligbmero acrilado convencional bisfenol A diglicidileterdiacrilato .................. 15
FIgura 2.11 — FOLO-ClIVAGEM.......eeiiiiiieii ettt ettt et e ettt e s e bt e e e e et e e e enbre e e e nneee 16
Figura 2.12 — Desenho esquematico do SiStema MPC..........cooiiiiiiiiiiiee e 18
Figura 2.13 — Desenho esquemético dos componentes do sistema CPS..........ccccvviiieiiiiiee e 19
Figura 2.14 — Desenho esquematico da tecnologia LED-SL. ........ccccccoiiiiiiiiiiie e 21
Figura 2.15 — Desenho esquematico do sistema de microestereolitografia integral. ..............cccvvveee.n. 22
Figura 2.16— Desenho esquematico da tecnologia NSL..........cccouiiiiii i 24
Figura 2.17 — Desenho esquematico do sistema de Estereo-Termo-Litografia ........ccccccveeeviiiivnnnnnnnn. 25
Figura 2.18 - Desenho esquematico da tecnologia PONJEt...........cooiiiiiiiiii e 27
Figura 2.19 — Unidade de controle de fluUXO da reSiNa. ........coooiuiiiiiiiiiieiie e 28
Figura 2.20 — Bic0S de iNJECA0 ESCAMAVEIS. ......ciiiiiiiieiiiiiie ittt 28
Figura 2.21 - Desenho esquematico da tecnologia DLP ..........ccocveeiiiiiiiiiiiiiee e 30
Figura 2.22 — CP para ensaios de limite de escoamento e resisténcia a trag8o..........ccccceeevevvvieeeennn. 33
Figura 2.23 — Dimensdes do CP para ensaio de resisténcia ao impacto. ............ccccveveveveveieieieiecececeee, 34
Figura 2.24— Montagem da roseta para ensaio de tensao residual. ............ccccccvvviii, 34
Figura 2.25 — Molde de vidro para experimentos de tempo de polimerizago. ........ccccceevvvveeiiiiieennnnn 37
Figura 2.26 — Espectro de absor¢éo infravermelha de um filme de poliestireno. ...........ccccceeviiieennnen 38
Figura 2.27 — Conversé@o de mondmero em polimero em fung&o do tempo .........coocvvveiiiiiieiiiiieeenn 39
Figura 2.28 — Espectro de convers@o do compoisito COM PPD ........ccccoiiiiiiiiiiiiieiiee e 40
Figura 3.1 — Fluxo de desenvolvimento € ensaio das amMOSIIAS ......c..ceuuiuriirieiaeeiaiiiieeee e eiiieeeeee s 42
Figura 3.2 — Representacao grafica da estrutura molecular do TMPTA®........ccccceevvvieeeiiiieeesiiiee e 45
Figura 3.3 — Espectro de absorcédo do fotoiniciador Additol HDMAP®...........ccooiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeen 46
Figura 3.4 — Representacao grafica da estrutura molecular do fotoiniciador. ..........ccccceevcveeiiineeeee, 46
Figura 3.5 — Espectro de absorcao do fotoiniciador AAditol LX®. .........coccveieiiiiiiiiiiiiieeeiiee e 47
Figura 3.6 - Espectro de absor¢8o do CO-INICIAAON. .........ccuuiiiiiiiiie e 47
Figura 3.7 — Representacao gréafica da estrutura molecular do co-iniciador. ...........ccccevviieieiniiieeenne 48

Figura 3.8 - Deposicdes de 0,1 ml de resina fotOCUrada ...........ccocvverreeiiieeniie e 51



Figura 3.9 - Distancia entre a amostra e a fonte emissora UV-C. ..........ccccoiiiiiiiiiiiciiinicc e 51

Figura 3.10 — Frequéncia de emissao da fonte UV. ........cceiiiiiiiiiiiiiie e aaee e 52
Figura 3.11 — Fonte de emisS80 de raios UV-C.......cccuiiiiiieiii et e et r e e e e s nnaaeeeeae s 53
Figura 3.12 — Caracteristicas dimensionais da fonte UV-C. .........ccccce i 53
Figura 3.13 — Reator eletromagnético SPCL3BLE P. .....cccccoiiiiiiiiiiiiiee ettt e s e e e snanee e e 54
Figura 3.14 — Aparato eXPeriMmENtal. ............oiiiiiiiiiiiiii et 55
Figura 3.15 — Vista explodida do aparato eXperimental............ccccooiiiieiniiiie i 55
Figura 3.16 — Aparato experimental com fonte UV-C ligada. ...........ccoceiriiiiiiiiiiiiiiiie e 56
Figura 3.17 — LUXIMELro LD-510. . ..oiiiiiiiiieiitie ettt sttt et e st e e s bbeesabe e s beeesnbeeanneen 58
Figura 3.18 — Molde para obtencéo da placa para usinagem do CP de tragao. ........ccccceeeeeveicvvnnnnnnnnn. 59
Figura 3.19 — Molde para obtencé&o da placa para usinagem do CP de flex80..........ccccccceeivnniiiinnnnnn. 59
Figura 3.20 — Deposicéo de camadas com controle de 0,5ml. ... 60
Figura 3.21 — Teste de toque para verificagdo da polimerizac@o superficial...........ccccveeeieiiiniiiiiieennn. 61
Figura 3.22 — Diregdes de inclinagdo do molde para uniformizag&o das camadas ...........ccccceevveeennnen 61
Figura 3.23 — Dispositivo para usinagem da largura 10 mm e espessura 3,2mMM.........ccccccvveernvreeennnnn 66
Figura 3.24 — Montagem do dispositivo para usinagem da largura do corpo de prova.............cccceenee. 66
Figura 3.25 — Montagem do dispositivo para usinagem da espessura do corpo de prova.................... 66
Figura 3.26 — Corpo de prova de tracdo — Tipo V — ASTM D 638-10.........ccuvieieeiiiiiiiiiiieiee e 67
Figura 3.27 — Gabarito mével para usinagem da seccao estreita do corpo de prova..........cccoecvveeeenee 67
Figura 3.28 — Gabarito fixo de usinagem da seccao estreita do COrpo de prova .........ccccceeevevuvvveeeennn. 67
Figura 3.29 - Montagem e deslocamento do gabarito para usinagem da secao estreita...................... 68
Figura 3.30 — Imagem do estereoScOPIo DINOCUIAN..........cuuiiiiiiiiie e 69
Figura 3.31 — Montagem do dispositivo para ensaio de flex8o 3 pontos..........ccocevviiveiiiiie e 71
Figura 3.32 — Padrdo do corpo de prova para ensaio de traG8o ..........ccovureieiriieieiiiiiee e 72
Figura 3.33 — Padréo do corpo de prova para ensaio de fleX80............ccccccveviiii 72
Figura 3.34 — Corpos de prova para ensaio de fleXa0..........ccccccvii 73
Figura 3.35 — Corpos de prova para ensaio A€ trACA0 .........oeiiurriiiiieeeia ittt e et e s 73
Figura 4.1 — Retirada do corpo de prova do molde acriliCo.........ccccveeeiiiiiiiiiiiece e 74
Figura 4.2 — Empenamento da amostra apds retirada do molde acriliCo ..........ccccoovviiieiiiiieiiiiiee e, 76
Figura 4.3 — Concentragdo de resina nas laterais do molde ............cccccoiviiiiiiiii e 77
Figura 4.4 — Dimensfes médias das amostras apds retiradas do molde..............ccocieeiiiiieiiiiee e 77
Figura 4.5 — Irregularidades Nas SUPEITICIES ... ...iii i 77
Figura 4.6 — Curva tensédo x deformacgdo caracteristica dos ensaios de tragao..........cccccecvvveerivnreeennnn, 80
Figura 4.7 — Curva tensédo x deformacao caracteristica dos ensaios de fleXao ...........cccoccvveevivirennnen, 81
Figura 4.8 — Imagem da amostra 5 — ampliaG8o de 50X.........occuuiiieiiiiiiiiiiiieeee e 83
Figura 4.9 — Imagem da amostra 9 — ampliaG8o de 50X.........cocuuuiiiiiiiiiiiiiiiieee e 84
Figura 4.10 — Medic&o de espessura de camada no MEV — ampliaG80 100X.........ccccveeriveeeeiiieeeennnn 85
Figura 4.11 — Regido de sobreposi¢@o entre camadas — MEV — Ampliagcdo 1000 X........cccceevvvveeennnen 86

Figura 4.12 - Regido de sobreposicdo entre camadas — MEV — Ampliag@0 5000 X.........cccceevvvreeennnnn 86



Figura 4.13 — Espectro dos reagentes ..

Figura 4.14 — Espectros da formulacao



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Comprimento de onda de fontes de emiSSA0 UV ........ooocuiiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 12
Tabela 2.2 - Materiais e parametros para estudos de fotocura de Cunico (2008) .........ccccvevrvveeerrinnnn. 36
Tabela 3.1 — Requisitos desejaveis para a formulagao ...........cccoeiuiiiiiiiiiii i 43
Tabela 3.2 - Equivaléncias entre cOmponNentes QUIMICOS ........c.eeiuiiaiiieriieeiieie e erieeesieeesieeesebeeseeeens 44
Tabela 3.3 - FOIMUIAGHES ........uviiiiiieie it e e e e s e st e e e e e e s e s e e e e e e s s saabeaeeeeeessaastntaeeeaaeeesaassenneeaeeesaanns 49
Tabela 3.4 - Caracteristicas técnicas da fonte de emiSSA0 UV-C ........occviiiiiiiiiiiiiine e 53
Tabela 3.5 - Caracteristicas técnicas do reator eletromagneétiCo ..........ccccvvveeiiiiiiiieieee e 54
Tabela 3.6 - Identificacdo dos componentes do aparato experimental. ...........ccccccvvveveeeeiiiiciiieenee e 56
Tabela 3.7 - Caracteristicas da balanga eletronica de precisS8o M333........cocciiiiiiiiieiniieee e 57
Tabela 3.8 - Tempos de exposicdo em fonte UV-C por camada — CP fleX80 ........ccccceevviiiciiiieineennnnns 62
Tabela 3.9- Tempos de exposicdo em fonte UV-C por camada — CP traGao........cccccceeeevviciiineeneeennnnne 63
Tabela 3.10 - Itens controlados no processo de fabricag@o das amostras ..........cccceeevviieeeiniieeennineen. 64
Tabela 4.1 - Medig&o do gradiente de temperatura durante 0 process0 d€ CUIA........cccevviiuvrrreereeennnnne 75
Tabela 4.2 — Contrac@o média das amostras de fleX80 ........cccvviiiiiiiiiiiiii e 76
Tabela 4.3 - Resultados d0S €NSAI0S € TrAGAD .. .....uuiiiieiii ittt e e e e e e 79
Tabela 4.4 — Resultados dos ensaios de fIEXE0 ........eeiiieiiiiiiiiie e 80
Tabela 4.5- Resultado dos ensaios de dureza SHOre A ... 82
Tabela 4.6- Comparativo entre valores obtidos e materiaiS COMEerciais ...........ooccvvveiieeeeiiiiiiiiieneee e 82

Tabela 4.7 — Medicdes de eSpessura de CaAMAU@ .......c.eeeieiueieiiieie e ieriiiiie e e e e e s e e e e e s sneeeeeeeeeeeeannes 84



LISTA DE ACRONIMOS E SIGLAS

AM Manufatura Aditiva (Additive Manufacturing)

ASTM American Society for Testing and Materials

CAD Projeto Auxiliado por Computador (Computar Aided Design)

CP Corpo de prova

CPS Compact Prototyping System

FTIR Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier

transform infrared spectroscopy)

HDMAP 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl propanone

IPJ Impressao por jato de tinta (Inkjet Print)
LED-SL Light-based SL System

MCP Multiple LED Photographyc Curing

MEV Microscépio Eletrénico de Varredura
MMA Metacrilato de Metila (Methyl Metacrilate)
NSL Nano-estereolitografia

NUFER Nucleo de Prototipagem e Ferramental
PE Polietileno

PU Poliuretano

SL Estereolitografia

SLA Stereo Lithography Apparatus

STL STereolLithography

STLG Estereo-Termo-Litografia

TMPTA Trimethylolpropanetriacrylate

UTFPR Universidade Tecnol6gica Federal do Parana
uv Ultra-violeta

UVRS-RP UV Resin Spray-RP



1 INTRODUCAO
1.1 MANUFATURA ADITIVA

O processo de Manufatura Aditiva (AM), segundo Gibson, Rosen e Stucker
(2010), tem como principio basico a criacdo de um modelo fisico pela sucessiva
deposicdo de camadas de material, a partir de um modelo geométrico 3D gerado em
um sistema de modelagem virtual conhecido como CAD (Computer Aided Design).

O avanco das tecnologias de manufatura e o desenvolvimento de softwares
dedicados possibilitaram que pesquisadores ao redor do mundo combinassem o0s

mais variados materiais, dando origem a diversas tecnologias de AM.

Um dos processos encontrados no mercado diz respeito a tecnologia de
fotopolimerizacdo. Segundo Volpato (2007), os processos de AM que utilizam
resinas fotopoliméricas, como a estereolitografia (SL) ou o Inkjet Print (IJP), tém
como caracteristicas comuns a solidificacdo da resina, gerada por meio de um feixe

de laser ou lampadas UV.

Mais especificamente, as tecnologias de fotopolimerizacdo em cuba e
jateamento de material, se constituem em uma area de grande interesse para
desenvolvimento de uma tecnologia nacional de resina fotossensivel para cura sob
uma fonte de radiacdo ultravioleta (UV) ou laser. Tal interesse é motivado por duas
variaveis: a) pelo elevado custo das resinas fotossensiveis importadas, o que
contribui para o alto custo de producéo dos modelos fisicos e, b) pela apropriacéo do
conhecimento acerca dos insumos utilizados na tecnologia de manufatura baseada

em jateamento de material ou fotopolimerizagdo em cuba

Para cura de resinas fotossensiveis, ha desenvolvimentos realizados por
Barbosa et al (2010) para parametros de radiacdo e propriedades para
nanocompositos utilizando laser infravermelho de CO, e o estudo da taxa de
polimerizagdo em fungdo da temperatura na cura de resinas termossensiveis por
laser CO, desenvolvido por Jardini et al (2006). Os pesquisadores do Nucleo de
Prototipagem e Ferramental (NUFER) da Universidade Tecnologica Federal do
Parand (UTFPR) apresentam, segundo Cunico et al (2011), o desenvolvimento de

um novo material fotossensivel, apresentando o comportamento de filamentos do
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material depositado, a interagéo entre os filamentos e a viabilidade funcional do
processo.

1.2 APRESENTACAO DO PROBLEMA

O trabalho desenvolvido pelo NUFER foi bastante preliminar e ndo apresentou
a caracterizacao da resina fotossensivel e se constitui, por tanto, em um campo a

ser explorado.

Desta forma, ha a possibilidade de se caracterizar a formulacédo proposta por
Cunico (2008), realizando o estudo das suas propriedades mecanicas, permitindo a
apropriagcdo de um conhecimento mais amplo dos materiais a disposi¢cdo para 0s
processos de AM.

Além de permitir a apropriacdo do conhecimento no tocante a formulacdo de
um material fotossensivel, ha a possibilidade de intervencédo na composicado quimica
da resina, possibilitando ajustes no composto para adequacao as necessidades do
processo de AM, possibilitando sua deposicdo em camadas, ambos para cura por
radiacdo UV.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Desenvolver uma formulagéo de resina liquida fotossensivel para AM com cura
por exposi¢cdo a radiagdo UV-C, tendo como base componentes encontrados no

mercado nacional e analisar as caracteristicas mecanicas do material curado.

1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos para o desenvolvimento deste trabalho contemplam:
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Preparar e avaliar algumas formulacdes de resina fotossensivel, que sejam
adequadas para a fabricacdo de componentes pelo principio da AM, ou seja, adi¢éo

de material em camadas sucessivas;

Confeccionar corpos de prova de acordo com as normas ASTM, para se
caracterizar mecanicamente o material curado tendo como base ensaios de

resisténcia a tracdo, resisténcia a flexdo e ensaios de dureza;

Avaliar a deposicdo das camadas para observar a interacdo entre elas e sua

polimerizacao.

1.4 JUSTIFICATIVA

O estudo pretende contribuir para ampliagdo, aprofundamento e aquisicéo
significativa do conhecimento cientifico na area de polimeros fotossensiveis para
aplicacdo em tecnologia AM, se constituindo em importante passo para 0
desenvolvimento de uma tecnologia nacional. Assim, esta pesquisa sera conduzida
de modo a se caracterizar uma formulagdo de resina fotossensivel, permitindo
desenvolver a tecnologia de AM baseada em deposicdo de camadas com posterior

cura UV.

No longo prazo, o desenvolvimento de um material fotossensivel pode reduzir o
custo da tecnologia AM para o mercado nacional, concorrendo com os importados
utilizados atualmente. E possivel conceber a ideia de popularizacéo da tecnologia de
AM em maior escala, permitindo a aceleracdo no processo de criacdo de pequenas
empresas de pesquisa e desenvolvimento, além de se constituir numa forma

alternativa para utilizacdo da AM nos centros de pesquisas e universidades.

Outra perspectiva se concentra na modulacdo da formulacdo, permitindo a
alteracdo na concentracdo de seus reagentes para atingir diferentes caracteristicas
fisico-quimicas, possibilitando sua adequagdo aos processos de jateamento de

material ou fotopolimerizagdo em cuba.



1.5 ORGANIZACAO DO TRABALHO

O trabalho é composto por 5 Capitulos, sendo que: o Capitulo 1 apresenta a
identificacdo da oportunidade, a definicdo dos objetivos e justificativa. O Capitulo 2
traz a revisdo bibliografica sobre processos de AM baseada em jateamento de
material, fotopolimerizacdo em cuba e os materiais fotossensiveis utilizados nesses
processos. O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos; o Capitulo 4 apresenta a
andlise dos resultados e discussfes, e o Capitulo 5 as conclusbes do estudo,
contendo também as consideracbes finais e sugestbes para desenvolvimentos

futuros.
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2 MANUFATURA ADITIVA E MATERIAIS FOTOSSENSIVEIS

Este capitulo é dividido em trés partes principais, sendo que a primeira aborda
alguns processos de Manufatura Aditiva (AM) baseada em jateamento de material
ou fotopolimerizacdo em cuba, apresentando a tecnologia aplicada e consideracdes
sobre os desenvolvimentos dos processos, fontes de energia e materiais
fotossensiveis. A segunda parte aborda a caracterizacdo de resinas fotossensiveis e
ensaios mecanicos aplicados a polimeros e a terceira aborda os reagentes basicos

que compdem a resina fotossensivel.

2.1 INTRODUCAO

Para rotular esses sistemas de AM uma opc¢dao € a classificacdo de acordo com
o0 estado inicial da matéria-prima. Esta classificacdo pode ser realizada em trés
diferentes processos sendo: a) processo baseado em liquido: quando a matéria-
prima é liquida e por um processo de cura € convertida para o estado solido; b)
processo baseado em solido: abrange todas as formas em estado solido (com
excecdo do pod), sendo os mais comuns em forma de fios, laminados, rolos ou
granulados e c) processo baseado em p6 que, embora em estado sélido, faz parte
de uma categoria especifica e utiliza aglutinante ou laser para construir os objetos
(KAI; FAI; SING, 2003 e CARVALHO; VOLPATO, 2007).

Mais recentemente, com a designacdo da norma ASTM F2792-12a, os
processos foram classificados em: a) jateamento de aglutinante: o aglutinante é
jateado sobre o material em p0; b) deposicdo de energia dirigida: a concentracdo de
energia térmica é responsavel pela fusdo do material depositado; c) extrusdo de
material: 0 material é depositado por um bico extrusor; d) jateamento de material: 0
material € depositado em gotas; e) fusdo de leito em pd: o material em po é fundido
seletivamente por energia térmica; f) laminacdo de folhas: o material € colado para
se obter um objeto; e g) fotopolimerizagcdo em cuba: o material fotossensivel liquido,

disponivel em uma cuba, é curado por luz.



2.2 CICLO DA MANUFATURA ADITIVA

Todas as técnicas de AM adotam uma abordagem basica, onde um produto ou
componente é primeiramente modelado em um sistema de modelagem CAD. O
modelo que representa a parte fisica a ser construida deve ser representado com
superficies fechadas que inequivocadamente definem um volume fechado (KAI; FAI,
SING, 2003).

A Figura 2.1 ilustra o ciclo da AM, e as etapas de cada parte do processo de

confeccao dos objetos.

Modelagem Arquivo
Q

p ¥
manufatura

aditiva

5 4
Transferéencia

Processo de
construcao <= de arquivo

Figura 2.1- Ciclo da Manufatura Aditiva
Fonte: Adaptado de Cooper (2001)

Pos Cicloda

processamento

Apds a modelagem 3D no CAD, tal modelo sera convertido em um formato de
arquivo chamado STL (STereoLithography) - formato este original da empresa 3D
Systems — (KAI; FAI; SING, 2003). Este formato se caracteriza por ser uma forma
simples e robusta de representar modelos tridimensionais através de triangulos
irregulares que formam uma malha que recobre toda a superficie do modelo 3D
(SILVA, 2007).

A préxima etapa diz respeito a orientacdo da peca levando-se em consideracdo
fatores como a anisotropia - relacionada as propriedades mecanicas - dependendo

de cada eixo de constru¢do e de cada tecnologia especificamente. Assim, fatores
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como o efeito escada séo inerentes ao processo de AM (representado na Figura
2.2); fatores de escala estdo diretamente ligados a retracdo dimensional devido ao
resfriamento apds construcdo e volume de trabalho. Segundo Kulkarni, Marsan e
Dutta (2000), tais fatores estdo diretamente ligados a orientacéo da peca, a altura da
construcdo, a qualidade da superficie, a &rea da base de apoio, as propriedade
mecanicas, a distor¢cao e a geracao de suporte.

Eixo Z de construgdo Eixa Z de construgdo

N Bngulo de inclinagdo Angulo de inclinagdo

- dasuperficie da superficie
L %ﬁ\

™~ S

[
Espessura | da camﬁa\  —
k4 r"'"
~ Espessura da camada

Figura 2.2 — Efeito escada
Fonte: Silva (2007)

Apods a definicdo da orientagcdo do modelo, de acordo com as premissas acima
citadas, parte-se para o fatiamento. Segundo Silva (2007), esta operacéo consiste
na determinacdo das camadas pela intersecdo de planos paralelos ao eixo de
construcdo e a malha STL. Kulkarni, Marsan e Dutta (2000) destacam que existem
dois problemas envolvidos no fatiamento: a determinacdo da espessura da camada
e a definicdo do contorno da fatia a ser depositado o material. Neste momento deve

haver a escolha entre a relagéo tempo versus acabamento.

O passo subsequente é determinar a estratégia de preenchimento da camada,
ou seja, realizar o planejamento da trajetéria do feixe de luz, do bico de extruséo, do
cabecote de jateamento, etc., de acordo com a tecnologia de AM e a selecdo dos
parametros do equipamento, por exemplo, diametro do bico injetor, tempo de

exposicao, entre outros.

Para a construgdo na AM, os autores Kai, Fai e Sing (2003) afirmam que na

maioria dos processos esta operacédo é totalmente automatizada e que € habitual os
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operadores deixarem a maquina operando durante a noite, pois 0 processo pode
demorar varias horas dependendo do tamanho e da quantidade de pecas.

No fim da fase do ciclo de AM, ou seja, na fase de poOs- processamento e
acabamento, Gibson, Rosen e Stucker (2010) afirmam que em todos 0s processos a
peca deve ser removida da base de construgdo, e materiais de suporte ou materiais
ndo agregados a peca e que sdo inerentes ao processo devem ser retirados. Silva
(2007) afirma que esta etapa € responsavel em prover melhoria na qualidade final do
protétipo por meio de limpeza de material em excesso ou pela finalizacdo do
processo iniciado na AM, como por exemplo, a pés-cura em forno ultravioleta. Para
Cooper (2001), se a peca atende aos requisitos necessarios o ciclo esta terminado,
caso contrario, interacdes podem ser implementadas no arquivo CAD e um novo

ciclo é repetido.

2.3 MATERIAIS FOTOSSENSIVEIS

2.3.1 Polimeros e Polimerizagédo

Os polimeros sdo macromoléculas compostas pela ligacdo de moléculas de
menor tamanho e peso molecular, como oligbmeros e micromoléculas denominadas
mondmeros e a reacdo quimica que resulta na combinagcdo destas micromoléculas
gerando o polimero é denominada polimerizacdo (MANO; MENDES, 1999;
CALLISTER, 2007; ODIAN, 2004).

Callister (2007) afirma que a polimerizacdo, de acordo com o mecanismo de
reacdo, é agrupada em duas classificacdes gerais: polimerizacdo por adicdo e
polimerizacdo por condensacdo. Odian (2004) relata que no caso da
fotopolimerizacéo, a polimerizacéo se da por adicdo. Neste processo, a espécie ativa
- radicais livres — pode ser produzida por radiagdo UV diretamente na massa de
mondmeros e oligbmeros (MANO; MENDES, 1999). Ja Rodrigues e Neumann
(2003) acrescentam que os mondmeros e oligdbmeros tém baixo coeficiente de
extingdo molar, portanto um fotoiniciador deve ser adicionado a formulacdo para que

absorva a luz e produza os radicais para que haja o inicio da polimerizagéo.
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As polimerizagBes por crescimento em cadeia geram rapidamente polimeros
com alta massa molar e com taxas de conversédo de quase 100% e contam com trés
processos: Iniciagdo, propagacdao e terminacdo (ODIAN, 2004; RODRIGUES;
NEUMANN, 2003; CALLISTER, 2007; MANO; MENDES, 1999).

Na iniciacdo espécies ativas sdo geradas a partir de clivagem e formacéo de
radicais livres das espécies iniciadoras (fotoiniciadores por absorcdo de radiacdo na
regido do ultravioleta no caso especifico deste trabalho), que se unirdo aos
mondmeros e oligbmeros na propagacdo, onde ocorre o crescimento linear da
cadeia chegando a 1000 repeticdes de unidades na ordem de 102 a 10° s. A
propagacgéo pode terminar de diferentes maneiras, quando no qual ocorre interagéo
entre espécies ativas combinando-se ou desproporcionando-se, caracterizando
assim a terminacdo (ODIAN, 2004; RODRIGUES; NEUMANN, 2003; CALLISTER,
2007). A Figura 2.3, Figura 2.4 e Figura 2.5 apresentam, segundo Callister (2007),
as trés fases do crescimento da cadeia polimérica do polietileno (PE).

Figura 2.3 — Iniciagdo do crescimento da cadeia polimérica do PE
Fonte: Callister (2007)

Onde R representa a espécie ativa, e « o elétron radical livre.

[ |
R—C|:—C|‘- +C|T=C|‘ — R—C—C|I—C—C-

Figura 2.4- Propagacgéao da cadeia polimérica do PE
Fonte: Callister (2007)

—N—

BN N L
N0 T I B S 0 K R A AN

Figura 2.5 - Terminacdo por combinacao
Fonte: Callister (2007)
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Ja a Figura 2.6 apresenta, segundo a Cytec/Allnex (2014) a formacdo do

polimero nas etapas de iniciacdo, propagacao e terminacgao.

N\ o I o
Etapa de Iniciacdo = + W N — MY N
0 o

Propagacao
[ R
! oL 4 oL —a o —M . WM
\/\W . R g
0 (o] g o]
R
Terminacdo
M [ ]

Figura 2.6 — Formagao do polimero
Fonte: Cytec/Allnex (2014)

2.3.2 Fotopolimeros e cura UV

Segundo Gibson, Rosen e Stucker (2010), varios tipos de radiacdo podem ser
utilizadas para cura de materiais fotossensiveis, dentre eles tem-se 0s raios gama,
raios-X, feixe de elétrons, UV e em alguns casos a luz visivel. Destacam que 0s mais

utilizados nos processos comerciais sao as curas por UV e luz visivel.

Os mesmos autores relatam que as primeiras patentes registradas,
descrevendo resinas utilizadas em estereolitografia, datam dos anos de 1989 e
1990. Se tratam de resinas acriladas com alta reatividade, porém com baixa
resisténcia e baixa precisdo devido as contracbes e empenamento. Nesses
materiais, segundo os autores, apenas 46% da superficie exposta ao feixe de laser
era curada. Com a deposi¢cdo de uma nova camada de resina, parte da radiacao
dava inicio a novas reacfes fotoquimicas na camada previamente curada, sendo
apresenta maior grau de tensdo e por consequéncia um aumento no empenamento

do modelo construido.
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Em 1988 ha o registro da primeira patente com relacdo a uma resina epoxi, que
produz um modelo com maior precisdo, menor empenamento e mais duras que as
resinas acriladas. Os autores relatam que a resina epoxi tem encolhimento na faixa
de 1 a 2%, enquanto a resina acrilada gera um encolhimento entre 5 a 20%. Ha
como fatores positivos a fotopolimerizacdo sem a inibicdo por oxigénio e baixo odor
residual em comparacgédo as resinas acrilicas. Como desvantagem as resinas epoxi
tem baixa velocidade de reacdo quando expostos as fontes UV, possui sensibilidade
a umidade (que pode inibir a polimerizacdo) e os modelos construidos sdo muito
frageis.

Segundo Gibson, Rosen e Stucker (2010), a utilizagdo de um sistema hibrido
epoxi/acrilato é favoravel, mesmo admitindo que ambos reagem de forma
independente na formulacdo. Assim, com a adicdo de mondmeros acrilados é
possivel aumentar a velocidade de reacao de cura e reduzir o efeito da umidade na
polimerizacdo do epdxi. Por outro lado, o epoxi atua como plastificante mantendo-se
na fase liquida enquanto ha a formacéo da rede do monémero acrilado. Com isso ha
um aumento na mobilidade molecular, o que favorece a reacdo de propagacdo da

cadeia.

Afirmam ainda que, embora se trate de um sistema heterogéneo, o modelo
resultante parece ser homogéneo melhorando seu resultado final ao invés de
comprometé-lo. Desta forma, por exemplo, é possivel a adicdo de monémeros
acrilados para aumentar a velocidade de cura e reducao da fragilidade dos modelos
construidos, ao passo que a insercdo de mondémeros epéxi reduzem o encolhimento,

porém, diminuem a velocidade de cura.

Na prética, os fornecedores de materiais fotossensiveis dispdem no mercado
um produto pronto para o uso, tendo em sua formulacdo um mix de monémeros,
oligbmeros, fotoiniciadores, além de outros aditivos que podem colaborar com a
velocidade de reacdo de cura, além de melhorar as propriedades do modelo a ser

criado.

2.3.3 Absorcgéo de luz

Segundo De Paoli (2008), reagbes fotoquimicas se ddo quando ha a absorgao

de luz na faixa de comprimento de onda que vao do UV ao visivel ou pela energia
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liberada em reac6es quimicas. Assim, para que ocorra a reagao fotoquimica, deve-
se haver um estado excitado, que pode ocorrer, por exemplo, pela incidéncia de luz

sobre um polimero.

Gaspar (2006) relata que os fétons de luz que incidem sobre um material
podem ser transmitidos, absorvidos ou refletidos. No caso dos fotoiniciadores, 0s
foétons sdo absorvidos em quantidades discretas, sendo que cada quantum de

energia é dado pela Equacéo 2.1, pela Lei de Planck.

E=hc-1t 2.1)

Onde:

E = Energia do quantum em Joules

h = Constante de Plank

¢ = Velocidade da luz

A = Comprimento de onda da fonte emissora

Se considerados os espectros de emissdo eletromagnéticos, tem-se que a
energia de um féton é diferente de outro, dependendo de cada fonte emissora. A

Tabela 2.1 apresenta a faixa de comprimento de onda eletromagnética de fontes UV.

Tabela 2.1 — Comprimento de onda de fontes de emissdo UV

Tipo deluzUV | Comprimento de onda (M)
uvv 400 — 450 nm
UVA 315 -400 nm
uvB 280 —-315nm
uv-C 200 — 280 nm

Fonte: Adaptado de Gaspar (2006)

Aplicando os valores médios presentes na Tabela 2.1, é possivel deduzir que a
energia do foton da luz UV-C é maior que do que o foton da luz UVA. Assim, tem-se



13

que a profundidade de cura é diretamente ligada ao comprimento de onda da fonte
emissora. A Figura 2.7 ilustra a profundidade de cura com relacéo a Lei de Planck.

E Alto . =Baixa E Ifesi.na
cura em profundidade liquida

Baixo 7. = Allta E
cura superficial

Figura 2.7 — Cura superficial e em profundidade
Fonte: Adaptado de RadTech South America

Gaspar (2006) relata que a absorcdo da luz UV pelo fotoiniciador € definido

pela Lei de Beer-Lambert, apresentada nas Equacdes 2.2 e 2.3.

[=1"-107¢ (2.2)

A=l0g(%)=log(ll—o)=£-c-d (2.3)
Onde:
A = Absorbancia (fétons absorvidos pelo fotoiniciador)
T = Transmitancia (luz n&o absorvida pelo fotoiniciador)
| = Intensidade de luz UV transmitida
I° = Intensidade de incidéncia da luz UV (fétons emitidos pela fonte UV)
¢ = Coeficiente de extingdo molar do fotoiniciador
¢ = Concentragao do fotoiniciador no material irradiado

d = Espessura do material irradiado
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O mesmo autor ainda conclui que, para iniciar a reagéo de polimerizagao ainda
h& como variaveis: a) especificacbes da lampada; b) a irradiacdo (numero de fétons
por unidade de area) que varia de acordo com a poténcia da lampada, refletor e
distancia do material a ser irradiado; c) a quantidade total de energia que chega até

a superficie do material, e; d) a espessura da camada a ser curada.

Ja Campos (2005) relata que em uma resina por cura UV pode haver
componentes que também absorvam fétons no mesmo comprimento de onda que o
fotoiniciador, mais criticamente em sistemas pigmentados. Isso pode dificultar a

iniciacao dos radicais livres e por consequéncia a fotopolimerizagéo.

2.3.4 Monbmeros

Mondmeros sdo micromoléculas que, interligadas entre si, ddo origem a
macromolécula polimero. Odian (2004) discorre que os monémeros com dupla
ligacdo de carbono é um dos mais importantes tipos de mondmeros e cita o
metacrilato de metila (MMA) com um dos principais monémeros de utilizacdo em
fotopolimerizacdo. A Figura 2.8 apresenta a representacdo grafica da estrutura

molecular do MMA.

O

H,C
2 ﬁ)j\OCH3

CHa

Figura 2.8 — Representagao grafica da estrutura molecular do MMA
Fonte: Sigma-Aldrich (2012)

Segundo Rodrigues e Neumann (2003), a selecdo do mondémero €
determinada, principalmente pelo controle de viscosidade, velocidade de

polimerizacao e nas propriedades do material final.

A Figura 2.9 apresenta a representacdo grafica da estrutura molecular do
mondmero TMPTA (Trimethylolpropanetriacrylate) da empresa Cytec/Allnex (2012).
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Figura 2.9 - Representacao grafica da estrutura molecular do TMPTA
Fonte: Cytec (2012)

2.3.5 Oligbmeros

Rodrigues e Neumann (2003) afirmam que os oligbmeros fornecem
propriedades fisico-quimicas presentes na resina curada. Segundo a empresa
Cytec/Allnex (2012), ele se caracteriza pela alta densidade de ligacdes cruzadas,
rapida resposta de cura e excelente dureza. A Figura 2.10 apresenta a estrutura de

um oligdmero acrilado convencional bisfenol A diglicidil éter diacrilato.

Q QH GHs QH Q
CH,=CH-C-O-CH,—CH-CH,—O C O-CH,—CH-CH,—0-C-CH=CH,
CHj

Figura 2.10 — Estrutura oligbmero acrilado convencional bisfenol A diglicidileterdiacrilato
Fonte: Cytec (2012)

2.3.6 Fotoiniciadores

Segundo Rodrigues e Neumann (2003) o mais simples fotoiniciador é aquele
que recebe uma excitacdo eletronica pela absor¢cdo da luz e decompdem-se em
espécies ativas, conhecidos como fotoiniciadores por fragmentacéo, representados
na Figura 2.11. Os mesmos autores afirmam que ha também a interacdo entre dois
compostos que, excitados eletronicamente, interagem por transferéncia de energia

ou reacOes redox para formar espécies ativas.
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Figura 2.11 — Foto-clivagem
Fonte: Cytec/Allnex (2014)

2.4 PROCESSOS BASEADOS EM RESINAS FOTO E TERMOSSENSIVEIS

2.4.1 Estereolitografia (SLA)

A estereolitografia € um processo de AM desenvolvido pela empresa 3D
Systems Inc. em 1986 (MELCHELS; FEIJEN; GRIJPMA; 2010), constituindo o
primeiro processo disponivel comercialmente em 1988 e intitulado SLA
(StereoLithographyApparatus). Os mesmos autores afirmam que este processo
baseia-se na solidificacdo pela cura de uma resina liquida por fotopolimerizacéo
usando um feixe de laser controlado por computador, sendo que as resinas
utilizadas sdo basicamente compostas de monémeros multifuncionais de baixo peso

molecular, alta ligagcdo molecular e com caracteristicas de alta rigidez e fragilidade.

No processo de fotopolimerizacdo, segundo Salmoria et al (2008), o nivel de
cura estd relacionado a composicdo da resina e os parametros de manufatura.
Segundo os mesmos autores é possivel alcancar, em uma peca no “estado verde”,
no minimo 80% de cura, sendo necessaria a utilizacdo de uma camara UV ou forno

térmico para elevar a cura a mais de 90%.

Ja& Chockalingam, Fawahar e Chandrasekhar (2006) afirmam que na SLA
95% a 98% da resina liquida é fotocurada por um feixe de laser com perfil
Gaussiano, porém, parte da resina nao é curada e fica retida entre as camadas. Os
autores alegam que esta porcdo ndo curada de resina deixarda a estrutura
heterogénea, com baixa resisténcia e baixa dureza. Concluem que o componente no

estado verde deve ser pos-curado por exposicao a radiacdo UV de alta intensidade
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em uma camara especial, para que ocorra uma consideravel melhoria na dureza e

resisténcia da peca.

Um importante componente nesta tecnologia € o sistema o6tico de varredura,
responsavel em dirigir o feixe laser com comprimento de onda na faixa dos 325 nm e
poténcia adequada a superficie da resina. A cura do fotopolimero, composto por
fotoiniciadores e monémeros liquidos reativos, ocorre de acordo com a secdo
transversal gerada pelo computador, onde uma plataforma com deslocamento
preciso controla a espessura da camada de 0,025 a 0,5 mm (KAI; FAI; SING, 2003).
Os mesmos autores afirmam que os parametros que influenciam o desempenho e
funcionalidade das pecas sdo as propriedades fisicas e quimicas da resina; a
velocidade e a resolucdo do sistema Optico de escaneamento; o comprimento de
onda; o tipo do laser utilizado; o diametro do foco do laser; o sistema de

recobrimento e o processo de pés-cura.

2.4.2 Multiple LED Photographyc Curing (MPC)

Estudos com uma tecnologia de AM baseada em liquidos realizadas por
Loose, Niino e Nakagawa (1999), denominada Multiple LED Photographyc Curing
(MPC), consiste basicamente em um sistema 6tico composto por uma fonte de luz
(LED com A=470 nm), um direcionador de feixe, um cabecote, uma cuba de resina
acrilada fotossensivel e uma plataforma movel. No equipamento, o feixe de luz
percorre a fibra 6tica até um cabecote - composto por uma matriz de lentes —
responsavel em projetar o feixe na superficie da resina a ser curada. O cabecote é
composto por 1024 pontos de emissdo de luz (pixels) dispostos em 8 linhas
escalonadas com 128 pontos cada. Devido as dimensdes envolvidas na relacéo
pixel versus dotpitch, quando uma area é varrida, h4& um aumento natural da
poténcia gerada pela sobreposicdo dos pontos de emissdo de luz, garantindo um
aumento na profundidade de cura nestas regides de sobreposi¢éo. Isso possibilita a
ligacdo entre os pixels e voxels fisicamente criados. A Figura 2.12 apresenta um

desenho esquematico do sistema MPC.
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Figura 2.12 — Desenho esquematico do sistema MPC
Fonte: Adaptado de Loose, Niino e Nakagawa (1999)

No MPC o objeto € parcialmente polimerizado no “estado verde”, sendo
necessaria a pés-cura para que o modelo atinja a resisténcia mecanica final. Embora
sejam realizados ensaios validando a solidificacdo da resina, os autores nao

apresentam sua caracterizacao.

2.4.3 Compact Prototyping System (CPS)

Em 2001 foi apresentado um sistema de AM pelo Institute of Advanced
Manufacturing Technology (IAMT) de Xi’an Jiaotong University na China, chamado
Compact Prototyping System (CPS). O conjunto é composto por: a) um sistema
|6gico para tratar o modelo CAD e o monitoramento da operacédo, e b) um aparelho
fisico composto por uma lampada UV, refletor, fibra Gtica, conjunto 6ético, alguns
equipamentos auxiliares e o sistema de varredura com uma mesa de dois eixos (x e
y) para deslocar o conjunto 6tico (WU et al, 2001). No sistema, apds a transmissao
pela fibra 6tica, a luz chega até o conjunto 6tico onde entdo € produzido um pequeno
foco de luz com alta intensidade luminosa na superficie da resina. Nesta tecnologia,
0s autores afirmam que a exposi¢do a radiagdo UV € muito maior que o limite de
exposicdo da resina, assim, quando o feixe incide sobre o fotopolimero, este &
totalmente curado. Informam ainda que experimentos comprovaram que a energia
do foco de luz do CPS tem distribuicdo Gaussiana tal qual o apresentado por um

foco de laser.
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Em uma comparacdo realizada pelos autores, a geometria da secao
transversal do perfil polimerizado pela fonte de luz do sistema CPS, se comparado
com uma fonte laser, tem uma profundidade menor e uma largura maior devido a
menor intensidade luminosa e um diametro do ponto de luz maior. A Figura 2.13

apresenta um desenho esquematico da tecnologia CPS.
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Figura 2.13 — Desenho esquemético dos componentes do sistema CPS
Fonte: Adaptado de Wu et al.(2001)

2.4.4 Light-based SL System (LED-SL)

Xie, LI e Chao (2011) destacam o desenvolvimento de uma nova tecnologia
de manufatura aditiva (LED-SL) dotada de uma fonte de luz com espectro optico
concentrado em 365 nm, que coincide com o pico de absorcdo da resina
fotopolimérica XH-91-1 desenvolvida pela Universidade de Xi'an Jiaotong na China,
que se da em 325 nm e 365 nm. A resina ainda apresenta profundidade de
penetracdo de 0,112 mm, viscosidade de 580 cP e densidade de 1,21 g/lcm?®. Apesar
desta resina apresentar pontos positivos com a alta fotossensibilidade, a baixa
densidade e o baixo custo, tem como ponto desfavoravel a elevada contracéo, o que
facilita a deformacéo da peca. Destacam ainda que o consumo de energia do UV-
LED é mais baixo do que a fonte LASER e a lampada UV. Afirmam que o consumo é

um diferencial, pois esta caracteristica concerne a filosofia Green Manufacturing.
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Os autores explicam que a principal diferenca entre as tecnologias LED-SL e
CPS é a fonte de luz. Na sequéncia comparam as fontes de luz do UV-LED, laser e
lampada UV, destacando que para se escolher o tipo de fonte para aplicacdes
industriais deve ser considerada a intensidade de saida de luz, o comprimento de
onda, a eficiéncia na conversdo da energia, tempo de vida e caracteristicas de start-
up. Concluem que dentre as trés fontes a mais eficiente € a utilizada na LED-SL,
pois o comprimento de onda coincide com o pico de absorcdo da resina
fotopolimérica, além de ser a fonte com melhor conversdo de energia. Em
complemento destacam que o laser consome muita energia na conversdo e a

lampada UV emite uma faixa de frequéncia que € pouco absorvida pela resina.

Os mesmos autores apresentam os meétodos para a cura de filamento Unico,
onde pode-se destacar a velocidade de varredura de 500 mm/s para o LED-SL,
contra 30 mm/s para o sistemas CPS e parametros de pico de comprimento de onda
para o UV-LED de 365 nm e para o CPS de 300 a 500 nm. H& a confeccao de
corpos de prova em filamento Unico, fabricacdo de planos inclinados, fabricacdo para
teste de precisdo e os dados da resina utilizada. Todos os testes sdo comparativos

entre as tecnologias LED-SL e CPS.

Xie, LI e Chao (2011) apresentam algumas equacdes para determinacédo de
tempo de exposicdo, maxima profundidade de cura e largura do filamento.
Apresentam complementarmente fotos de secdes transversais dos corpos de prova
e graficos com informacdes sobre a distribuicdo gaussiana da absorcdo. Apresentam
também equacbes para demonstrar que a profundidade e largura de polimerizacdo
estdo diretamente correlacionadas com a poténcia do feixe, o raio do foco, a
velocidade de varredura e o angulo de divergéncia. Em seu trabalho séo
apresentadas analises de precisédo de fabricacdo de um filamento - pelos 3 tipos de
fonte de luz - e também ha a comparacdo do efeito escada. Com base nessas
analises os autores concluem que a tecnologia LED-SL é menos precisa que a
estereolitografia (SL), porém, muito mais precisa que a CPS. A precisdo das
medicOes realizadas e os erros foram estudados estatisticamente, resultando em
uma precisao de + 0,2mm. A Figura 2.14 apresenta um desenho esquematico da
tecnologia LED-SL.
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Figura 2.14 — Desenho esquematico da tecnologia LED-SL.
Fonte: Adaptado de Xi, Li, Chao (2011).

2.4.5 Microestereolitografia

Baseado no mesmo processo de estereolitografia, porém com uma definicdo
muito superior aos processos baseados nesta tecnologia, Bertsch e Renaud (2011)
discorrem sobre a microestereolitografia. Segundo os autores, este processo € uma
evolucdo da estereolitografia e possui uma resolucao tipica de 150 um nas trés
direcGes do espaco, tendo sua aplicacdo nas areas de microrobética, microsistemas
e no campo biomédico. Este processo teve seus primeiros desenvolvimentos em
1993 e desde entédo diferentes equipes de pesquisadores conceberam diversas
estratégias para melhorar a precisdo de polimerizacédo vertical e resolucéo lateral,
resultando em trés principais classificacbes: a) processo chamado scanning
microstereolithography baseado na varredura vetor a vetor de cada camada do
objeto com um feixe de luz; b) processo chamado integral microstereolithography
baseado na projecdo de uma imagem da camada em alta resolucdo na superficie da
resina, e; c) processo chamado sub-micronmicrostereolithography, onde o objeto &

criado no interior do meio reativo e ndo em sua superficie.

Os autores ressaltam que o controle da penetracdo da luz na resina e o
controle da profundidade de polimerizacdo sédo fundamentais para melhoria da
resolucéo vertical neste processo. Uma das técnicas anteriormente citadas, reduz o
tempo de irradiacdo no meio quimico de tal forma que a energia recebida pela resina

€ muito préxima a energia requerida para o inicio da fotopolimerizagcédo. Porém, isso
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confere a regido curada propriedades mecanicas pobres além da possibilidade de
gerar erros dimensionais devido a sobrecura (onde h& a cura de uma quantidade
adicional de polimero abaixo da camada construida) e dificuldade de controle de
espessura de camada. Outra forma de controle da resolucdo vertical se da pela
utilizacdo do método baseado na varredura vetor a vetor por um meio altamente
reativo, onde h4 uma maior concentracdo de fotoiniciadores proporcionando uma
limitacdo na penetracdo do feixe luminoso. Por este método, na intersecdo dos
vetores secantes, ha uma exposicao dupla ao feixe luminoso o que pode acarretar
numa alteracdo localizada de espessura curada, principalmente quando é utilizada
uma energia proxima ao limite de polimerizacdo. Também podem ser utilizados
absorvedores neutros, adicionando um componente quimico ndo reativo que
absorve a energia no comprimento de onda de polimerizacdo e dissipa a energia
incidente de modo a né&o interferir no processo de fotopolimerizagdo. Como a
utilizacdo do absorvedor, a espessura Otica da resina diminui e a quantidade de
energia requerida para fotopolimerizacdo também é menor. A combinacédo desses
fatores resulta em uma pequena espessura de polimerizacdo. Em contrapartida
estes absorvedores diminuem a reatividade da resina (BERTSCH; RENAUD, 2011).

O desenho esquematico deste tipo de equipamento pode ser verificado na
Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Desenho esquematico do sistema de microestereolitografia integral.
Fonte: Adaptado de Bertsch e Renaud (2011).
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2.4.6 Nano-estereolitografia (NSL)

Lee et al. (2006), apresentam o desenvolvimento do processo chamado Nano-
estereolitografia (NSL), que utiliza um laser de safira como fonte de luz, com
comprimento de onda de 780 nm, largura de pulso menor que 100 femtossegundos
e taxa de repeticdo de 80 MHz. O feixe passa por um plano focal composto de dois
espelhos galvanométricos com precisdo de 2,5 nm/passo e o deslocamento vertical
realizado por uma base piezoelétrica (piezoelectric stage). O foco do laser é
realizado por lentes objetivas com resolucdo NA 1,25 x 100 submersa em dleo e
uma camera CCD é utilizada para ampliar a resolucéo e ajustar o foco do feixe de
luz e para controle do processo. O sistema utiliza dois métodos para construir as
micropecas: a) varrendo todo o volume do modelo, e b) onde ha a varredura apenas
do contorno do modelo, sendo este um processo mais eficiente, pois necessita de
menos tempo de processamento. Assim, uma camada da micropeca em 3D é
fabricada pela solidificacdo da resina de acordo como o caminho de varredura,
sendo que a camada superior a esta é fabricada apés o deslocamento do feixe de
laser no eixo z pela base piezoelétrica. Lee et al (2006) afirmam que o caminho de
varredura 2D do feixe de laser é obtido pelo fatiamento do arquivo STL obtido pelo
CAD. Gomes (2009) ressalta que este processo utiliza a polimerizacao por absorcdo
de dois fotons, onde um pequeno volume de resina € solidificado devido a excitacao
local do fotoiniciador, confinando a polimerizacdo apenas na regiao de foco do laser.
O mesmo autor cita como vantagens deste processo: a) alta penetrabilidade 6tica
guando se usa luz fora do espectro de absorcéo linear da amostra; b) resolucéo
abaixo do limite de difracdo devido a presenca de um limiar de fotopolimerizacéo e
também devido a dependéncia quadratica do processo, e; ¢) auséncia de limitaces
topolégicas. A Figura 2.16 apresenta um desenho esquematico da tecnologia NSL.



Lampada (%] Placade 12
I COMDRmena g2
Resra ~uy '. ! Soladar s "'k

TESE0 e dleD

—]— s 0= i
Orficio

Laser da safira

Miodsio 30 _{;1 \uar-.a'-:-*erm-jt_rl]_j:zj;_ .

24

IZI:'IE’ Was

Llé-{m R 'I;_'_'_'_'_Z'.-.-.-.-n-.-_-;:“:L @f;&
=

< Konior I

s |i.‘: T -
ra - d.--"' e _ir
= [

Figura 2.16— Desenho esquemético da tecnologia NSL.
Fonte: Adaptado de Lee et al (2006)

2.4.7 Estereo-Termo-Litografia (STLG)

Pesquisadores do Centro para o Desenvolvimento Répido e Sustentado de
Produto do Instituto Politécnico de Leiria em Portugal desenvolveram uma tecnologia
denominada Estereo-Termo-Litografia (STLG), que utiliza radiacdo UV e energia
térmica produzida pela radiacao para a polimerizacdo de um material constituido que
contém foto e termo iniciadores (BARTOLO, 2011).

O autor afirma que a concentracdo de fotoiniciadores e de termoiniciadores é
cuidadosamente selecionada e a quantidade de cada iniciador deve ser baixa para
inibir o inicio da polimerizagédo por apenas um dos dois efeitos. Assim a reagéo so é
desencadeada com a combinacdo entre a radiacdo UV e a energia térmica. A
temperatura é utilizada para produzir tanto radicais através da fragmentacdo dos
termoiniciadores e simultaneamente aumentar a taxa de reacao dos fotoiniciadores.
Como resultado ha o aumento no grau de cura e a pdés-cura ndo se faz necessaria,
entretanto, quando uma pequena quantidade de material € formada, ha a presenca
de uma grande quantidade de moléculas que nao reagiram, gerando calor excessivo

na fase de pés-cura, levando o modelo a apresentar distor¢des e deformacéo.

As principais vantagens da tecnologia STLG sobre a estereolitografia
convencional, destacadas por Bartolo (2011) sdo: a) a geracao de radicais € mais
eficiente; b) a penetragdo maior da radiagéo no polimero devia a baixa concentragdo

dos dois iniciadores; c) a combinacdo de radiacdo UV e temperatura aumentam a
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taxa de reacdo, e; d) a reacdo de cura é mais localizada, melhorando a preciséo dos

modelos construidos.

O autor destaca que quatro subsistemas devem ser considerados. O
subsistema A usa radiacdo UV para solidificar a resina liquida que contém certa
qguantidade de fotoiniciador sendo que ele se assemelha a estereolitografia
convencional. O subsistema B utiliza a energia térmica gerada pela radiacdo
infravermelha para solidificar a resina que contém certa quantidade de termo-
iniciador. O subsistema C utiliza o calor produzido tanto pela radiacdo UV quanto a
radiacéo infravermelha para solidificar a resina que contém certa quantidade de foto-
iniciador. O subsistema D utiliza o calor produzido tanto pela radiacdo UV quanto a
radiacdo infravermelha para solidificar a resina que contém certa quantidade de
fotoiniciador e termo-iniciador. Adicionalmente a essas vantagens, o sistema conta
ainda com um recipiente rotativo que permite a construcdo de estrutura
multimateriais, o que representa um grande avango neste campo. A Figura 2.17

apresenta um desenho esquematico da tecnologia STLG.
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Figura 2.17 — Desenho esquemaético do sistema de Estereo-Termo-Litografia
Fonte: Béartolo (2011)
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2.4.8 Estereolitografia por infravermelho

Jardini e Maciel Filho (2011) apresentam a tecnologia de estereolitografia por
infravermelho, sendo desenvolvida por Scarparo e colaboradores da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP) desde 1992 e patenteado em 2002. Este
processo difere dos existentes por utilizar um laser de didxido de carbono para curar
uma resina termossensivel, realizando a varredura do material nas regibes de
interesse para a polimerizacdo do material. Os autores ressaltam que as vantagens
da radiacéo laser séo a possibilidade de curar uma grande extensdo de material em
fracdo de segundo, a concentracdo de alta energia em um pequeno ponto, a
possibilidade de produzir uma estrutura complexa com resolu¢cdo micrométrica, a
intensidade de luz permanece constante em todo o feixe luminoso devido a definicdo
do comprimento de onda, a profundidade de cura no processo de polimerizagao
pode ser mais bem controlado do que uma fonte de luz policromética devido ao seu
comprimento de onda bem definido e hd a reducdo de reacdes quimicas
secundarias. Destacam que neste processo a rea¢ao € iniciada termicamente, pois
os fotons infravermelhos ndo possuem energia suficiente para iniciar a reacao de
cura. Ou invés disso, a energia do laser infravermelho é absorvida pela resina na
forma de calor, induzindo a polimerizacdo. Nesse processo térmico, had a
necessidade de controle de poténcia de saida, tempo de permanéncia, velocidade
de varredura, tamanho do ponto de luz, e outras caracteristicas térmicas e 6éticas dos
materiais que devem ser consideradas. No estudo apresentado por Jardini e Maciel
Filho (2011), a resina epOxi termossensivel € composta por diglycidyl ether of
bisphenol A (éter diglicidilico do bisfenol A) DGEBA, um agente de cura
diethylenetriamine (dietilenotriamina) DETA e p6 de silica onde a reac¢do de cura

ocorre por meio de polimerizacao catibnica entre a resina epoéxi e o reagente DETA.

2.4.9 PolyJet

A tecnologia PolyJet foi desenvolvida pela israelense Objet Geometries, no
inicio de 2000, hoje incorporada a empresa americana Stratasys Ltd. Segundo
Vaupoti¢, Brezocnik e Bali¢ (2006), esta tecnologia utiliza uma cabeca de impresséo

de grandes dimensdes, que sdo normalmente utilizadas em impressoras industriais
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de painéis publicitarios, porém, ao invés de tinta, o equipamento aplica uma resina
fotossensivel com base acrilica por luz UV. O equipamento imprime mapas
bidirecionais em uma plataforma que se desloca verticalmente, gerando uma
espessura de camada na ordem de 16 pm ou 32 um sendo curado por um par de
lampadas UV posicionadas nas extremidades da cabeca de impressao,
proporcionando assim a confeccdo de pecas em 3D. Esta tecnologia, segundo o
catalogo técnico do fabricante Objet (2010), utiliza dois tipos de fotopolimeros, sendo
um para construcao definitiva do modelo e outro para suporte, este removido apos a

confecgao da peca.

Os autores afirmam que ndo h& a necessidade de pds-tratamento, exceto pela
remoc¢ao do material de suporte que pode ser eliminado por um jato d’agua de alta
pressdo com cerca de 40 bar. Os autores observam, porém, que modelos com
paredes finas devem ser limpos com pressdes mais baixas. A Figura 2.18 apresenta
um desenho esquemético da tecnologia PoliJet.
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Figura 2.18 - Desenho esquematico da tecnologia PoliJet.
Fonte: Adaptado de Objet Ltd. (2012)

2.4.10 UV Resin Spray-RP (UVRS-RP)

Chang (2004) apresentou um equipamento denominado UV Resin Spray - RP
(UVRS-RP) dotado de uma fonte UV com capacidade de até 3 kW, bicos
descartaveis com diametros que variam de 0,06 a 4,5 mm; faixa de presséo de saida

varia de 0 a 10 kg/cm? e a vazdo maxima é de 1,68 ml/min. A unidade de controle de
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fluxo de resina e os bicos de injecdo descartaveis podem ser verificados na Figura
2.19 e Figura 2.20 respectivamente.

Entrada de resina Uy

Orificio do fuxe de ar

Figura 2.19 — Unidade de controle de fluxo da resina.
Fonte: Adaptado de Chang (2004)
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Figura 2.20 — Bicos de injecao descartaveis.
Fonte: Chang (2004)

Basicamente o processo compreende a deposicdo por pulverizacdo de uma
camada de resina de Poliuretano (PU) como material da peca a ser construida
sendo imediatamente curada pela luz UV e posteriormente ha a deposi¢cdo do
material de suporte — uma resina acrilica — que também é curada pela luz UV. Apés,
a plataforma se desloca para baixo e se repete o0 processo de deposicao até que o
modelo esteja pronto. Como a propriedade dos materiais de construcao e suporte é
diferente, a separagcao pode ser realizada com a aplicagdo de uma pequena forca.
Ressalta que ha vantagens do equipamento como o0 de possuir um esquema de
fatiamento direto que permite a reducdo dos erros; os bicos podem ser arranjados
como as ferramentas de usinagem permitindo a escolha do bico mais adequado para
cada situacdao, como por exemplo, permitir que o contorno seja realizado com um
bico menor e o preenchimento com um bico maior; a distor¢éo e a deflexdo podem
ser reduzidas se comparadas com 0 processo de cura ponto a ponto e o valor dos

bicos sdo menores do que os utilizados por outras tecnologias, pois sdo descartaveis
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e por consequéncia sao mais baratos. Como desvantagens, Chang (2004) ressalta
que a quantidade de material depositado tanto no inicio quanto no fim da camada
afeta a qualidade do produto final, sendo necessario encontrar o tempo correto de
inicio e fim de deposicdo; o material de suporte no interior do produto € de dificil

remocao e a concentracdo dos materiais € de dificil controle.

2.4.11 Digital Light Projection (DLP)

Desenvolvido por Hornbeck e Nelson da Texas Instruments em 1987, segundo
Kai, Fai e Sing (2010), o DLP utiliza o principio bésico da estereolitografia, onde um
software converte o arquivo stl em um arquivo bitmap gerando entdo uma mascara
para cada fatia. As imagens dos bitmaps sdo geradas em preto e branco, onde o
branco representa a area com material e 0 preto as areas sem material. Desta
forma, ha a cura da resina fotossensivel com base acrilica quando a imagem branca
€ projetada, enquanto a imagem preta deixa a resina liquida. O modelo,
diferentemente dos processos convencionais, € fotopolimerizado de baixo para cima.
A imagem é projetada em uma superficie transparente e entdo é curada, de acordo
com a espessura do voxel. Apés a cura da resina, a plataforma se desloca e uma
nova camada de resina liquida flui por acdo de capilaridade para a area onde outra
camada sera curada. Segundo os autores 0 processo total gira em torno de 25

segundos, sem que haja a necessidade de nivelamento de cada nova camada.

Para cura da resina, os autores destacam a utilizacdo de lampada de alta
pressao de vapor de mercurio, utilizada no equipamento Perfactory da empresa
Envisiontec, garantindo uma espessura de camada na faixa entre 148 e 93 um,
porém, permitindo um ajuste entre 50 e 150 um. A Figura 2.21 apresenta o desenho

esquematico da tecnologia DLP.
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Figura 2.21 - Desenho esquematico da tecnologia DLP
Fonte: Adaptado de Kai, Fai e Sing (2010)

Segundo 0s mesmos autores, como pontos positivos 0 processo ndo necessita
de niveladores de resina e h& baixa contracdo durante o processo. Uma

desvantagem relatada é a necessidade de pds-cura do modelo criado.

2.5 CARACTERIZACAO DE RESINAS FOTOPOLIMERICAS

Uma das mais importantes fases de desenvolvimento da tecnologia é a
caracterizacdo de materiais. Chang et al (2004) trazem informacfes sobre uma
técnica de avaliacdo ndo destrutiva chamada speckle interferometry with electron
microscopy (SIEM), apresentando em seus estudos como funciona esta técnica e
como sao gerados os padrbes de speckle. Como objeto de estudo, os autores
discorrem sobre a avaliacdo de resisténcia e flexibilidade da resina LMD2397 — um
mix de resinas epoxi fotopolimerizaveis. A analise de tensdo do material foi realizada
por meio de corpos de prova envasados em molde de silicone com 2 mm de
espessura e por amostras fabricadas por impressdo, ambos com cura por meio de
luz UV (Fusion System F450 lamp, 120 W/cm2), sendo o corpo de prova
confeccionado de acordo com a ASTM D636.

Para a cura da resina neste procedimento, Chang et al (2004), dispuseram o
molde em uma correia transportadora, passando pelo dispositivo que continha a luz
UV a uma velocidade de 10 m/min. Foram realizadas 3 passagens com exposi¢cao
de um dos lados e, apdés desmoldado, repetido o processo para lado posterior. Para
o teste foi utilizado um extensémetro de 55 mm de comprimento e a velocidade de

ensaio foi de 0,08 mm/s. Como resultados tem-se (para a amostra com espessura
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de 2 mm) a resisténcia a tracdo de 75 MPa (x 4 MPa), médulo de elasticidade de
2490 MPa (x 100 MPa) e alongamento de ruptura de 4,5% (x 0,3%). Para a
confeccdo das camadas das amostras a serem analisadas pelo SIEM, os seguintes
parametros geometricos forma adotada: comprimento — 10 a 15mm, largura de 300
150 um e espessura com no minimo 50 um. Para impressdo, o cabecote foi
aguecido a 70°C e utilizado os seguintes parametros: taxa de escaneamento da
cabeca de impressdo — 20 mm/s e densidade da gota de 150 goticulas/mm com
espacamento de linha de 0,25mm. A resina foi curada com uma lampada UV-A de 4
W e 120 mJ/cm?. Para duas camadas depositadas, a segunda foi depositada sobre a
primeira, ja curada, todas sobre as mesmas condi¢des de polimerizacao.

Para a andlise de SIEM, Chang et al (2004) retiraram duas amostras: uma de
uma camada de deposicdo e a outra amostra com duas camadas de deposicao.
Foram gerados speckles no fundo de duas amostras planas e entéo fixadas em uma
célula de carga localizada em um MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura) para
realizacdo do teste de tensdo uniaxial. Para a amostra com duas camadas de
deposigao, o valor do Mddulo de Young “E” foi calculado com regresséo linear sobre
0S cinco primeiros pontos da curva de tensédo-deformacao e o valor obtido foi de 2,73
GPa. A amostra apresentou pequena deformacéo plastica e rompeu a tensao de 70
MPa. Os autores salientam que o valor de ruptura pode ser menor que a resisténcia
a tracdo, devido a concentracdo de tensdes e irregularidades ao longo da superficie
da amostra e o ponto de ruptura ndo foi apresentado no gréfico de tenséo-
deformacgéo. Para a amostra com apenas uma camada de deposi¢cdo, o valor do
Modulo de Young “E” foi calculado com regressao linear sobre os quatro primeiros
pontos da curva de tensdo-deformacdo e o valor obtido foi de 2,4 GPa. A amostra
nao apresentou deformacdo plastica e se rompeu com carga menor que a da
amostra com duas camadas de deposicao, provavelmente pelo acumulo de tenséo.

A amostra rompeu com 40 MPa de tenséo de ruptura.

O trabalho de Wiedmann, Dusel e Eschl (1995) traz informagdes sobre a
reologia da matéria e a correlacdo entre propriedades do material fotossensivel e o0s
parametros de processo. Os autores destacam que, para avaliar a precisao de
construcdo de uma peca, tdo importante quanto a observacdo da transformacéo
liguido-solido é necessario estudar também dindmica de solidificacdo que influencia

as propriedades mecanicas e a retracdo do material. O objetivo foi desenvolver uma
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estratégia individual de preenchimento de camada, levando-se em conta dindmicas
individuais de polimerizacdo. Segundo os autores, h4 um pequeno atraso da
polimerizacdo, causado pela inibicdo do oxigénio, quando entdo a contracdo do
material se intensifica. Ainda segundo os autores, embora haja um consideravel
aumento nas propriedades mecénicas como o Mddulo de Young e resisténcia a
tracdo, o alongamento diminui consideravelmente tornando o material fragil. Os
testes realizados pelos autores revelam que uma exposi¢cao longa a radiacdo para
100% de cura da resina aumentam sua resisténcia mecanica, porém, surgem

mecanismos como a oxidacéo, o envelhecimento e a decomposicéo.

Para determinacdo do nivel de polimerizagdo em uma resina os autores
destacam que € necessario conhecer as correlacdes entre contracdo, propriedades
mecanicas e estabilidade em longo prazo dos componentes construidos. Para
determinacdo do grau de polimerizagao foi utilizada uma “radically polymerizing
acrylate resin”. Para todos os testes foi utilizada a espectroscopia na regido do
infravermelho, sendo considerado o método mais confiavel e exato para
determinacao da conversdo do polimero. No artigo, para alcancar uma profundidade
de cura e uma resisténcia mecanica suficiente para este material, a exposicéo
utilizavel por camada é entre 100 e 200 mJ/cm®. Neste caso, o grau de
polimerizacdo € de cerca de 85%. Segundo os autores, em geral, a profundidade de
penetracdo para o comprimento de onda do laser depende dos iniciadores. Assim,
sua concentracdo diminui camada por camada, devido a desintegracdo dos
iniciadores causados pela exposicdo adicional ao laser. No entanto, para a resina
investigada, a absorcéo na resina liquida e na totalmente polimerizada foi quase a

mesma.

Na sequéncia os autores relatam os problemas de manuseio dos protoétipos
com baixo grau de cura. Dentre eles destacam o0 empenamento, a migracao e
evaporacao de componentes de baixo peso molecular, além do contato humano com

substancias nocivas a saude. Apontam como saida a aplicacdo de um iniciador

sensivel ao calor, porém, ndo apresentam nenhuma solucao plausivel.

Chockalingam, Fawahar e Chandrasekhar (2006) afirmam que no processo
de polimerizagao, inevitavelmente ocorre o encolhimento e o surgimento de tensdes
residuais internas, responsaveis pelas baixas propriedades mecéanicas afetando

consideravelmente a precisdo e qualidade do modelo. Assim os autores realizaram
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testes para determinacdo do limite de escoamento, resisténcia a tracéo, resisténcia
ao impacto e verificacdo da tensao residual. Nestes testes, os corpos de prova (CP)
foram confeccionados com camadas variando entre 100, 125 e 150 um e pdOs-cura
em camara de raios UV. Os resultados de resisténcia a tracdo foram de 70,05 MPa,
68,50 MPa e 56 MPa de acordo com a espessura da camada depositada, sendo que
quanto maior a deposi¢cdo, menor a resisténcia a tragdo. A Figura 2.22 apresenta 0s
detalhes do CP construidos com base na ASTM D 638-93 para as analises de limite
de escoamento e resisténcia a tracdo. Para 0s mesmos parametros de processo e
condi¢cbes de operacéo foram confeccionados dez CP, sendo utilizada a média dos
resultados para a andlise. O teste foi realizado em uma maquina de tragcao universal

com carga de 200 kN e precisao de + 3%.
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Figura 2.22 — CP para ensaios de limite de escoamento e resisténcia a tragédo
Fonte: Chockalingam, Fawahar e Chandrasekhar (2006).

Para o teste de resisténcia ao impacto, 0S mesmos autores confeccionaram
dez CP de acordo com a ASTM D 256-93, sendo a medi¢do da energia absorvida na
ruptura realizada por um equipamento 1ZOD com a energia do péndulo de impacto
de 360J, angulo de queda de 120°, peso efetivo do péndulo de 4,67 kg e velocidade
do péndulo em 2,45 m/s. O calculo da resisténcia ao impacto foi realizado utilizando
a relacdo apresentada na Equacéao 2.4. A Figura 2.23 apresenta os detalhes do CP

construido para o teste de resisténcia ao impacto.

Energia absorvida

Resisténcia ao Impacto = (2.4)

Espessura da amostra
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- 61.5 = 110F

Figura 2.23 — Dimensdes do CP para ensaio de resisténcia ao impacto.
Fonte: Chockalingam, Fawahar e Chandrasekhar (2006).

Para o célculo de tensao residual, foi utilizado o método do furo cego com a
utilizacdo de straingage tipo roseta com preparacdo de superficie, instalacdo e
protecao realizadas de acordo com o padrao para este tipo de ensaio. Neste ensaio,
trés straingages sao montados no CP - confeccionado conforme a ASTM D 638-93 -
de acordo com a Figura 2.24. Na sequéncia é realizado um furo cego com
profundidade de aproximadamente 1,2 vezes o diametro do furo por meio de um
dispositivo de perfuracdo de alta velocidade, sendo que as medicGes sao realizadas
de acordo com a ASTM E837-89.

XX
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Figura 2.24— Montagem da roseta para ensaio de tenséo residual.
Fonte: Chockalingam, Fawahar e Chandrasekhar (2006).

Os autores concluem que ha a reducéo do limite de escoamento e resisténcia
a tracdo quando séo efetuadas camadas com maior espessura, determinando entao
que quanto menor a espessura de deposicdo, melhor os resultados com relacdo a
resisténcia do modelo. Nos testes de resisténcia ao impacto as amostras
confeccionadas com espessuras menores apresentam maior valor com relacdo a

energia absorvida resultando numa melhor resisténcia ao impacto. A tensao residual
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e a taxa de alivio de tensdo decrescem com o incremento da espessura da camada

acima de 0,125 mm.

Baseado no mesmo método de ensaio, Karalekas e Rapti (2002) afirmam que
o conhecimento da magnitude e distribuicdo da tensédo residual na fabricacdo de
componentes em resinas fotocuraveis € importante para entender seu
comportamento estrutural. Em seu trabalho os autores confeccionaram amostras em
resina fotopolimérica - DSM SOMOS 7110 - de acordo com a ASTM 638 para
ensaios de resisténcia a tracdo e a para 0s ensaios de tensdo residual foram
construidos corpos de prova cilindricos com 60 mm de diametro, 10 mm de
espessura e espessura de camadas de 0,15 mm. Os testes de tensao residual foram
executados de acordo com a ASTM E837-85 onde a realizacdo de um furo com
profundidade aproximadamente igual ao didametro alivia a tensdo na area, que é
medida por uma roseta formada por um conjunto de 3 strain gages. O furo
introduzido no CP tem diametro de 1,59 mm e foi realizado em etapas incrementais
de 0,159 mm até a profundidade final de 1,9 mm sendo que a cada incremento os
valores das tensdes eram gravadas. Como resultados, os autores apresentam que
as amostras pos-curadas termicamente apresentam valores superiores na medicao
do moédulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e alongamento de ruptura, se
comparados as amostras curadas em forno UV. Salientam que a maior parte das
propriedades de resisténcia mecanica se da durante o ciclo de polimerizacao inicial,
sendo observado um pequeno aumento nas propriedades obtidas com exposicéo
das amostras a 80°C durante 2 horas em forno. Os testes para determinacdo da
tensédo residual ndo apresentaram resultados significativos, apresentando cerca de
6,5% da resisténcia a tracdo, mesmo com o0s tratamentos de pds-cura. Nos
resultados encontrados pelos autores, ndo houve variacdes significativas para
amostras construidas com as seguintes relacbes de espessuras de
camadas/profundidades de cura: 0,05/0,35; 0,05/0,45; 0,10/0,35; 0,15/0,45.
Concluem finalmente que a resina estudada n&o apresenta encolhimento
significativo e que ndo h& variacbes dependentes dos parametros utilizados,

caracterizando-se como uma boa opc¢éo para construcao de pecas precisas.

Em estudos realizados com fotopolimeros no NUFER, foi possivel obter,
baseado em uma formulagédo composta de monémeros, oligbmeros, fotoiniciadores e

coiniciadores, um polimero que apresentou uma taxa de conversdo de 75% com
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exposicdo de 2 segundos a radiagdo UV. No trabalho apresentado por Cunico
(2008), foram realizadas 6 formulacdes, dentre testes realizados em camaras de
contencéo e reflexdo e moldes de vidro em ambiente externo, contando como fonte
de radiacdo uma lampada de vapor de mercurio de 400 W e lampada UV-A

comercial de 9 W.

A Tabela 2.2 apresenta os materiais e parametros de exposicao referentes a

fotocura utilizado por Cunico (2008) .

Tabela 2.2 - Materiais e parametros para estudos de fotocura de Cunico (2008)

. Faixa de
Estudo Solvente I‘gzngngﬁ Fotoiniciador Fonte luminosa Local exposicao
g (segundos)
- S - Peroxido de | Lampada de valor Camara de
C : i -
furanrgggzjga? de - Mrﬁg;ﬂ”(a;?nﬂe benzoila (1,5 de mercurio contencéo e 600-3000
= b % peso ) (400W) reflexéo
- - Lampada de valor Camara de
(,al?qrgg;iz’ﬂr{a; de - Cﬂla E“E)QO - de mercurio contencéo e 0-180
© (400W) reflexdo
Caracterl_za:;e”xo de Tg?&gonrgtﬂfje Cola BE-20 . Lampada UV C%i?;i?ﬁgz 30-90
material - 3 2ml) (Tml) (9W) reflexéio
- - Metacrilato de - ) molde de vidro/
(,’llg’]c;glr.izlﬁga; de metila (1ml) / |F(%GDCEUTE; ;5)4 Lamg}ﬁ? uv ambiente 0-15
al- CN501 (Tml) op externo
Caracterizacéo de Mettqfnl?toldg Irgacure 651 Lémpada UV mo!del;:!e \;'dm" 0-10
material - 5 metila (1ml) / (4 % peso) (W) ambiente -
CN501 (1ml) externo
) Irgacure 184 I
(lﬂlacterigagﬁo de I?:l;ti?aczga;?n?ﬁ. (4 % peso) / Lampada UV mo:?n‘:t;:zn\;sro. 05
material - 6 CN501 ‘(?Iml)l Darocur BP (9W) externo
(4% peso)

Fonte: Cunico (2008)

Volpato, Cunico e Zawadzki (2009), apresentam uma combinacdo na
formulacdo com a utilizacdo de 4% no peso de fotoiniciador radicalar tipo I, 4% no
peso de fotoiniciador radicalar tipo I, 0,5 ml de monémero e 1 ml de oligbmero. As
amostras foram expostas a radiacdo UVA gerada por uma lampada comercial de 9
W, com espectro de emissao luminosa na faixa de comprimento de onda entre 350 e
400nm.

As amostras foram geradas pela deposicéo do material em um molde de vidro
com dimensdes de 44 x 44 x 0,12 mm, perfazendo uma area de exposi¢ao de 19,36
cm?, com exposicéo unidirecional & fonte UV. A ilustracdo do molde de vidro pode

ser visualizada na Figura 2.25.
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Figura 2.25 — Molde de vidro para experimentos de tempo de polimerizacéo.
Fonte: Volpato, Cunico e Zawadzki(2009).

2.6 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO

Na andlise de espectrometria no campo do infravermelho, Skoog, Holler e
Nieman (2002) afirmam que os espectros de absorcdo, emissdo e reflexdo de
espécies moleculares se originam de diversas variacbes de energia devido a

transicfes de moléculas de um estado vibracional ou rotacional para outro.

Os mesmos autores afirmam que as vibragbes se concentram nas categorias
de estiramento, envolvendo uma variacdo continua na distancia interatdmica ao
longo do eixo de ligacdo entre dois atomos podendo ser simétricas ou assimétricas;
e deformacgdes angulares que se caracterizam pela variacdo dos angulos entre duas

ligacdes podendo ser do tipo tesoura, balango, sacudida ou torcao.

Os espectrébmetros com transformadas de Fourier (FTIR) permitem a analise
organica qualitativa e a determinacdo de estrutura baseada em espectros de
absorcdo. A Figura 2.26 apresenta, como exemplo, um espectro de absorcéo

infravermelha de um filme de poliestireno.
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Figura 2.26 — Espectro de absorg¢do infravermelha de um filme de poliestireno.
Fonte: Skoog, Holler e Nieman (2002)

Stuart (2004), afirma que os espectros no infravermelho podem ser divididos
em trés regides principais: o infravermelho distante (< 400 cm™), o infravermelho
médio (4000 a 400 cm™) e o infravermelho préximo (13.000 a 4000 cm™).

A autora destaca que o espectro de infravermelho médio pode ser dividido em
quatro regides, sendo classificados da seguinte forma: a regido de estiramento X-H
(4000 a 2500 cm™), a regido ligacdo tripla (2500 a 2000 cm™), a regido de ligacédo
dupla (2000 a 1500 cm™) e a regido de impressdo digital (1500 a 600 cm™). As
vibracdes fundamentais na regido de 4000 a 2500 cm™ sdo geralmente devidas ao
estiramento de O-H, C-H e N-H. As principais bandas séo da regido 2000 a 1500 cm’
! devido ao estiramento de C=C e C=0. Stuart (2004) afirma que o alongamento da
carbonila € uma das absor¢cdes mais faceis de reconhecer em um espectro de
infravermelho, pois é normalmente a banda mais intensa no espectro, e dependendo
do tipo de ligacdo C=0, ocorre a regido 1830 a 1650 cm™. Destaca ainda que o
espectro de uma molécula pode ter uma centena ou mais bandas de absorcéo
presentes. O espectro pode ser considerado como uma "impressao digital" da
molécula e por isso a regido do infravermelho médio é referida como a regido de

impressao digital.

Reis (2006) verificou o grau de conversdao de mondmeros dimetacrilatos em
polimeros por meio de filmes muito finos, em um equipamento de FTIR. Em seu
trabalho, uma das analises se refere a formulacdo composta por 20 mg de
mondmero e um sistema fotoativador/iniciador constituido por uma mistura de 0,4

mg (2% em peso) de canforoquinona e 0,4 mg (2% em peso) de 4-dimetil amina
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benzoato de etila. As amostras foram irradiadas com uma fonte de 100 mW/cm? com
faixa de emissdo de 420 a 500 nm em periodos de tempos pré-determinados. A
Figura 2.27 apresenta o0 espectro de absorcdo no infravermelho para o

acompanhamento da conversdo em funcéo do tempo (TP).

18 - § —TP=0s
(1608 cm™) —— TP=10s

====TP=20s

—--TP=40s

monémero ] —=--TP=60s
nao-polimerizado /J“‘\ —TP=80s
L —TP=120s
TP=180s
——TP=240s

(1636 cm™)

(1582 cm™)

A y
B S y:
N % >
’Ij T %
M/monémero
14 Hoolimerizado

Absorbancia
"
/‘,I' /

\

08 4

Numero de onda (cm’

Figura 2.27 — Conversdo de mondmero em polimero em funcéo do tempo
Fonte: Reis (2006)

Brandt (2007), utilizou a espectrometria no infravermelho com equipamento de
FTIR para estudar os espectros de absor¢cdo e grau de conversao de compdsitos
utilizando os fotoiniciadores Canforoquinona (CQ) e Fenil Propanidiona (PPD) em
Metacrilato de Metila (MMA). As analises foram realizadas com uma solucdo de
MMA com 8,86X10° mol.L™ de CQ e outra de MMA com 1,59X10° mol.L-1 de PPD,
sob acdo de uma fonte LED (UltraLume 5) com irradiancia de 1315 mW/cm? e pico
de emissdo em 454 nm, uma fonte LED (UltraBlue 1S) de irradiancia de 597 mW/cm?
e pico de emissdo em 456 nm e com lampada halégena com irradiancia de 935
mW/cm? e pico de emissdo em 484 nm. A Figura 2.28 traz como exemplo 0 espectro

de absor¢cdo do MMA/PPD.
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Figura 2.28 — Espectro de conversdo do compdsito com PPD
Fonte: Brandt (2007)

2.7 CONSIDERACOES SOBRE A REVISAO

A revisao traz uma grande parte das tecnologias que utilizam a manufatura por
camada baseada em jateamento de material ou fotopolimerizacdo em cuba,
apresentando suas principais caracteristicas, informacdes acerca das resinas

fotopoliméricas utilizadas em cada processo e as fontes de radiacdo empregadas.

E possivel verificar que independente da tecnologia utilizada, a polimerizacio
por UV ocorre com a aplicacéo de diferentes fontes, como LED, lasers, lampadas UV
e, portanto, com diferentes comprimentos de onda. A diferenciacdo nas fontes esta
diretamente ligada a faixa de absorcdo dos fotoiniciadores e no mecanismo de
polimerizacdo da cada resina. Em principio, pode-se identificar o par: fonte UV e
fotoiniciador, como a base para o desenvolvimento de uma tecnologia de manufatura

aditiva baseada em jateamento de material ou fotopolimerizacdo em cuba.

N&o obstante a definicio do comprimento de onda da luz ideal para a
fotoiniciacdo e a escolha do fotoiniciador, a caracterizacdo mecéanica é fundamental
para a aplicacdo desta tecnologia na construcado de prototipos fisicos, sendo que
ensaios mecanicos podem fornecer as caracteristicas com relacdo a dureza, limites

de escoamento, resisténcia a tracdo e tensdes de ruptura.
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Em complemento, também é possivel verificar que a analise de conversdo das
formulagBes em polimeros pode ser acompanhada por ensaios de espectrometria no

infravermelho em equipamentos de FTIR.

Por fim, o desenvolvimento realizado pelo NUFER, embora evidenciado como
um avanco na formulacdo de uma resina fotopolimérica, apresenta uma
oportunidade para a investigacdo, uma vez que o comportamento mecanico nao foi

realizado para a formulacdo do material polimérico proposta.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais, equipamentos e métodos utilizados no
desenvolvimento dos experimentos para caracterizacdo da resina fotossensivel. A

Figura 3.1 apresenta o fluxo de desenvolvimento das amostras e ensaios realizados.

Desenvolvimento de
sinteses para testes
preliminares

Verificagcdo de parametros
ambientais
(temperatura e luminosidade)

Elaboracdo dasintese e
testes para verificacdo dos
requisitos desejaveis

Sintese
atende os
requisitos?

Ensaio de
espectrometria

Confeccdo de corpos de

prova em moldes acrilicos

Registro dos
dados

Corposde

Descarte -
prova OK?

Usinagem dos corpos de
prova para osensaios de
tracdo e flexdo

Corposde
prova OK?

Ensaios de
tracdo, flexdao e dureza

Figura 3.1 — Fluxo de desenvolvimento e ensaio das amostras
Fonte: Autoria prépria

Com base na revisdo bibliografica, é possivel verificar que a cura parcial para
subsequente deposicdo de camadas foi utilizada por Salmoria et al (2008),
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Chockalingam, Fawahar e Chandrasekhar (2006), Loose, Niino e Nakagawa (1999).
Outro ponto a se destacar diz respeito a fluidez da resina para possivel aplicacdo em
AM em jateamento de material ou fotopolimerizagcdo em cuba, sendo referenciado
por Xi, Li e Chao (2011) e Wiedmann, Dusel e Eschl (1995) que utilizaram resinas de
baixa densidade. Por fim h4 a estabilidade do material pés-cura, abordado por
Wiedmann, Dusel e Eschl (1995); Xie, LI e Chao (2011) e Bartolo (2011).

Desta forma, para tomar como base uma formulacao inicial que satisfaca as
necessidades de utilizacdo nos sistemas de manufatura aditiva (AM), partiu-se do
principio de que: a) a polimerizacdo deveria ocorrer no menor tempo de exposi¢do
possivel a fonte UV-C; b) possuir viscosidade que possibilite sua aplicacdo em uma
tecnologia AM baseada em jateamento de material ou fotopolimerizacdo em cuba; c)
as camadas fossem parcialmente curadas, possibilitando a aderéncia entre elas, e d)
as amostras mantivessem a estabilidade dimensional e geométrica apds cura. Os

requisitos e caracteristicas estdo destacados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Requisitos desejaveis para a formulagéo

Requisitos Caracteristicas
Baixo tempo de Permitir a formacg&o de uma pelicula curada no
polimerizacdo menor tempo possivel com exposi¢do UV-C

Possibilitar a deposicao e nivelamento das

Baixa viscosidade . . o
camadas enquanto a pelicula estiver liquida

Cura parcial entre

Permitir a aderéncia entre as camadas
camadas

Depois de curado, o material ndo deve alterar

Estabilidade pos-cura - . S L
suas caracteristicas dimensionais e geométricas

Fonte: Autoria propria

3.1 MATERIAIS

Partindo-se da proposicdo da resina fotossensivel desenvolvida por Cunico
(2008), os reagentes de sua formulagcéo foram avaliados e em parceria com a Allnex
Brasil Comércio de Produtos Quimicos Ltda. (Allnex), foram definidos componentes
similares com o intuito de aproximar a nova formulagéo aos resultados obtidos por

Cunico (2008) no tocante ao tempo de polimerizagéo.
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A avaliagédo e substituicdo dos componentes utilizados por Cunico (2008) teve
como mote a criacdo de uma parceria com a Allnex para o desenvolvimento da
resina fotossensivel, que forneceu todos os reagentes sem custo, viabilizando o

desenvolvimento do estudo.

As equivaléncias dos componentes quimicos sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Equivaléncias entre componentes quimicos

CUNICO (2008) NOVA PROPOSICAO
Componente . Descricso
Quimico Descrlggo o _
comercial Nome quimico Allnex Nome quimico
I Ebecryl 171° Acid Modified Methacrylate
N Metacrilato :
Monémero de Metila Methyl Methacrylate TMPTA® Tr!methylolpropane
Triacrylate
. imethylolpropane .
Oligdmero CN501 Tr!me ylolprop Ebecryl 7100 Acrylated Amine
Triacrylate
Irgacure 1Hydroxycyclohexy . @ 2-Hydroxy-2-Methyl-1-
184 IPhenyl Ketone Additol HDMAP Phenyl Propanone
Fotoiniciador Darocl:supr Benzofenona Additol BP® Benzofenona 99%
Pacote de fotoiniciadores
- - Additol LX® protegidos por sigilo
industrial

Fonte: Autoria propria

3.1.1 Monbdmero

O agente reativo que sera utilizado no experimento é um metacrilato
caracterizado por baixa viscosidade, com o nome comercial de Ebecryl 171®. Este
material € comumente utilizado para aplicagbes com fonte UV, sendo que seu uso

tipico compreende de 1% a 5% do total da formulagéo.

Outro mondmero que serd utiizado é o TMPTA® (Trimethylolpropane
triacrylate), que € amplamente utilizado como diluente reativo em tintas fotocuraveis
por radiacdo UV. Ele é responsavel pelas caracteristicas mecanicas presentes na

resina curada, e se caracteriza pela alta densidade de ligagcbes cruzadas, rapida
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resposta de cura e excelente dureza. A Figura 3.2 apresenta a representagao grafica
da estrutura molecular do TMPTA®.

o) Q o)

N
S )J\ 0/“;/;‘“\ OJL“///;
\

Figura 3.2 — Representacgao grafica da estrutura molecular do TMPTA®.
Fonte: Cytec/Allnex (2012).

3.1.2 Oligdbmero

Um oligbmero de suporte também serd utilizado na formulacdo para acelerar a
resposta de cura da resina, bem como alcance de propriedades fisico-quimicas
desejadas para o material, em conjunto com o fotoiniciador, com o0 nome comercial
de Ebecryl 7100°®, apresenta caracteristicas de baixa viscosidade e excelente

resposta de cura.

3.1.3 Fotoiniciador

Para os testes foram utilizados dois tipos de fotoiniciadores: Additol HDMAP® e
Additol LX®.

O fotoiniciador radicalar 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl propanone, fornecido
pela empresa Allnex com o nome de Additol HDMAP® pode ser utilizado sozinho ou
combinado com outros fotoiniciadores e possui espectro de absorbancia

apresentado na Figura 3.3.
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ESPECTRO DE ABSORGAO

0.1%
0.01 %
0.001%

ABSORBANCIA

——
200 300 400
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 3.3 — Espectro de absorcéo do fotoiniciador Additol HDMAP®.
Fonte: Cytec/Allnex (2012).

A Figura 3.4 apresenta a representacdo grafica da estrutura molecular do

fotoiniciador.

o
C—C|)—OH
CH;

Figura 3.4 — Representacgao grafica da estrutura molecular do fotoiniciador.
Fonte: Cytec/Allnex (2012).

O Additol LX® é um fotoiniciador eutético liquido que, segundo o fabricante
Allnex, oferece tanto cura superficial quanto em profundidade. A Figura 3.5

apresenta o espectro de absorbancia do fotoiniciador.
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Figura 3.5 — Espectro de absorc¢éo do fotoiniciador Additol LX®.
Fonte: Cytec/Allnex (2007).

3.1.4 Co-iniciador

O coiniciador a ser utilizado é a benzofenona, com o nome comercial de Additol
BP®. Proporciona rapida resposta de cura, e segundo o fabricante, a baixa
profundidade de cura e a resisténcia da composicdo € melhor obtida quando
utilizada em conjunto com o Ebecryl 7100®. O Adittol BP® possui espectro de

absorbancia entre 208 nm e 252 nm, conforme mostra a Figura 3.6.

ESPECTRO DE ABSORGAO

0.1%
0.01 %
0.001%

ABSORBANCIA

—
200 300 400
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 3.6 - Espectro de absorc¢éo do co-iniciador.
Fonte: Cytec/Allnex (2012).
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A Figura 3.7 apresenta a representacdo gréfica da estrutura molecular do

coiniciador.

0
J
C

Figura 3.7 — Representac¢ao gréafica da estrutura molecular do co-iniciador.
Fonte: Cytec/Allnex (2011).

3.2 FORMULACAO

Num primeiro momento, algumas amostras foram formuladas em Becker de 10
ml, para testes preliminares de exposicdo a fonte UV-C com 250 nm de comprimento
de onda e verificacdo do tempo de polimerizagdo de acordo com cada formulagéo. A
concentracdo de cada reagente foi definida pela medicdo de sua massa em uma
balanca semianalitica e seus valores registrados na Tabela 3.3.



Tabela 3.3 - Formulagbes

PRODUTO ADITQL BP® TM'I:PA® EBECRYL 171° EBECBYL 7100°® HD.N.I.AP® ADITQ!. LX® Massa | Formagdo de | Fonte
(co-iniciador) (mondémero) (mondmero) (oligbmero) (fotoiniciador) (fotoiniciador) ,
Reagente R1 R2 R3 R4 RS R6 total pelicula 1 UV-C
Unidade g % g % g % g % g % g % g s w
S1 0,100 2,43 3,000 | 73,01 |[ 0,259 | 6,30 || 0,500 | 12,17 || 0,250 [ 6,08 = > 4,109 14400
S2 0,300 4,96 4,000 | 66,12 | 0,500 [ 8,26 | 0,750 | 12,40 || 0,500 | 8,26 = > 6,050 5400
S3 0,300 | 541 3,000 | 54,05 ] 0,500 [ 9,01 || 1,000 | 18,02 || 0,750 | 13,51 = > 5,550 120 4
S4 0,300 5,94 1,500 | 29,70 ) 0,500 | 9,90 || 1,500 | 29,70 |[ 1,250 | 24,75 = = 5,050 60
S5 0,300 5,94 1,500 | 29,70 ) 0,500 | 9,90 || 1,500 | 29,70 |[ 1,250 | 24,75 = = 5,050 26
S6 0,300 | 5,94 1,500 | 29,70 |f 0,500 | 9,90 |f 1,250 | 24,75 | 1,500 | 29,70 = > 5,050 20
S7 0,300 5,94 1,500 | 29,70 || 0,500 | 9,90 || 1,250 | 24,75 || 1,500 | 29,70 = - 5,050 20
S8 0,300 5,94 1,500 | 29,70 | 0,500 | 9,90 |f 1,250 | 24,75 || 1,500 | 29,70 = > 5,050 8
S9 0,300 | 594 | 0,750 | 14,85 0,500 | 9,90 | 2,000 | 39,60 || 1,500 | 29,70 = = 5,050 1
S10 0,300 | 594 | 0,750 | 14,85 0,500 | 9,90 | 2,000 | 39,60 = = 1,500 | 29,70 5,050 3
3 S11 0,300 7,41 1,500 | 37,04 || 0,500 | 12,35 | 1,250 | 30,86 = = 0,500 | 12,35 4,050 3
_8 S12 0,300 9,80 0,750 | 24,51 || 0,500 | 16,34 || 1,000 | 32,68 = = 0,510 | 16,67 3,060 3
= S13 0,300 6,25 2,000 | 41,67 |[ 0,500 | 10,42 || 1,500 | 31,25 = = 0,500 | 10,42 4,800 3
w S14 0,300 7,89 1,500 | 39,47 || 0,500 | 13,16 || 1,250 | 32,89 = = 0,250 | 6,58 3,800 3
S15 0,300 9,38 1,250 | 39,06 || 0,250 | 7,81 |f 1,250 | 39,06 = = 0,150 | 4,69 3,200 3 13
S16 0,300 | 10,20 |f 1,000 | 34,01 || 0,250 | 8,50 | 1,290 | 43,88 = = 0,100 | 3,40 2,940 3
S17 0,300 6,67 1,000 | 22,22 || 0,100 | 2,22 | 3,000 | 66,67 = = 0,100 | 2,22 4,500 3
S18 0,300 | 12,35 || 1,000 | 41,15 0,520 | 21,40 || 0,510 | 20,99 = = 0,100 | 4,12 2,430 3
S19 0,200 4,85 2,020 | 49,03 | 0,300 | 7,28 || 1,490 | 36,17 = = 0,110 | 2,67 4,120 3
S20 0,400 7,65 3,010 | 57,55 | 0,510 | 9,75 || 1,210 | 23,14 = = 0,100 | 1,91 5,230 3
S21 0,200 5,10 2,000 | 51,02 |f 0,530 | 13,52 || 0,980 | 25,00 = = 0,210 | 5,36 3,920 3
S22 0,100 3,78 0,667 | 25,23 || 0,167 | 6,32 || 1,010 | 38,20 = = 0,700 | 26,48 2,644 3
S23 0,300 | 10,00 | 1,010 | 33,67 |f 0,490 | 16,33 || 1,000 | 33,33 = = 0,200 | 6,67 3,000 3
S24 0,500 | 8,40 |f 2,500 | 42,02 || 0,250 | 4,20 | 2,500 | 42,02 = = 0,200 | 3,36 5,950 3

Fonte: Autoria propria
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O procedimento de realizagdo da formulagcdo para os testes preliminares

seguiu 0s seguintes passos:

1° - Controle das condicGes ambientais do laboratorio (intensidade luminosa e
temperatura), para garantir as mesmas caracteristicas na confeccdo das

formulacoes;

2° - Tara, na balanca, da vidraria utilizada para a mistura dos reagentes sem

gue se procedesse ao registro da massa do recipiente utilizado;

3° - Colocacéao dos 4 reagentes que compdem a formulacéo seguindo a ordem:
o Additol BP®, o TMTPA®, o Ebecryl 171® e o Ebecryl 7100®, de acordo com a
definicdo prévia da massa de cada reagente. Entre cada inser¢cdo de componentes

foi precedida da tara da balanca;

4° - Retirada do recipiente da balanca e realizagcdo da mistura com um bastéo

de vidro até que todo Additol BP® fosse totalmente diluido na formulac&o;

5° - Retorno do recipiente a balanca, realizacdo da tara e insercdo do
fotoiniciador — Additol HDMAP® e posteriormente o Additol LX® - segundo a massa

pré-determinada;

6° - Retirada do recipiente da balanca e realizacdo da sintese da formulacéo

com um bastdo de vidro até sua homogeneizacao.

Os 6 primeiros testes das amostras preliminares, para determinacdo da
formulacdo final, foram realizados com uma fonte de 4W de poténcia e
posteriormente substituido por uma fonte de 13 W com comprimento de onda de 250
nm. A troca se deu pela area de incidéncia da fonte emissora de 4 W ser muito
restrita, dificultando sua aplicagdo em corpos de prova que atendessem aos
requisitos das ASTM 790-10 e 638-10.

As amostras foram confeccionadas com a utilizacdo de laminulas de 20 x 20
mm e espessura entre 0,13 e 0,16 mm. Para controle da deposicao foi utilizada uma
seringa de insulina com capacidade de 1 ml e divisdes de 0,02 ml.

A Figura 3.8 apresenta o resultado da fotopolimerizagcdo de uma gota sem
controle de espessura, porém, com volume de 0,1 ml depositado em uma laminula e

exposicao de 3 segundos.
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Figura 3.8 - Deposicdes de 0,1 ml de resina fotocurada
Fonte: Autoria prépria.

Por se tratar de um teste preliminar, o tempo foi cronometrado e registrado de
acordo com a formacdo da pelicula superficial da formulacdo, esta verificada por
meio de toque. Apds cada polimerizacdo superficial, uma nova amostra de 0,1 ml era
depositada sobre a anterior, precedida da exposicdo a fonte UV-C e novamente

realizado o teste de toque para verificacdo do tempo de polimerizacao superficial.

Em média, foram depositadas 3 camadas para os testes preliminares,

baseados nas sinteses formuladas presentes na Tabela 3.3.

Todos os corpos de prova para obtencdo dos resultados preliminares de rigidez
aparente e tempo de exposicédo foram realizados, arbitrariamente, com a distancia
de aproximadamente 25 mm da fonte de emissdo UV-C de 13 W, conforme
apresentado na Figura 3.9 - Distancia entre a amostra e a fonte emissora UV-
C.Figura 3.9. Tal distancia foi definida tendo como base a necessidade de

manipulacédo das amostras e no sucesso dos testes de polimerizacéo

LD
N

D

Amostra

Figura 3.9 - Distancia entre a amostra e a fonte emissora UV-C.
Fonte: Autoria propria

ApoOs andlise dos testes preliminares, a formulagcdo S24 foi selecionada por

atender aos requisitos desejaveis para uma aplicacdo em AM. Em principio, a
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formulagdo pode ser depositada em forma de filamentos ou preenchimento de

camadas aplicadas com uma seringa e niveladas manualmente.

Em alguns corpos de prova foram realizadas medicbes da temperatura
imediatamente apds a exposicdo das camadas a fonte UV-C, para que o gradiente

de temperatura de cura fosse acompanhado no processo de fabricagéo.

Este teste foi realizado com o termovisor da marca Fluke, modelo T19, para
obter informacbes sobre a distribuicdo de temperatura na amostra imediatamente
apos a polimerizacdo. O intuito era verificar se o pré-aguecimento da resina, antes

da deposicao das camadas, afetaria o resultado final da polimerizagéo.

3.3 APARATO EXPERIMENTAL

3.3.1 Fonte UV

Para o desenvolvimento dos testes foi escolhida uma fonte de 13 W com faixa
de emissdao em 250 nm de frequéncia, conforme apresentado na Figura 3.10. Esta
fonte foi escolhida por apresentar faixa de emissédo dentro da faixa de absorcédo dos
fotoiniciadores Adittol HDMAP® e Adittol LX® utilizados para a definicdo da

formulagéo.

Diferentemente, Cunico (2008) utilizou uma lampada de vapor de mercurio de
400 W com frequencia entre 380 nm e 750 nm e uma fonte de 9 W com frequéncia

na faixa UV-A com frequéncia de 350 nm a 400 nm.

200 300 400 500 600 700 A [nm]

TUV

Figura 3.10 — Frequéncia de emisséo da fonte UV.
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Fonte: Philips (2014).

Sua emissao, localizada principalmente na faixa de 250 nm, classifica-a como
uma fonte de emisséo de raios UV-C. Esse tipo de fonte € comumente utilizado para
desinfeccao, pois, se tratando de uma lampada germicida, é facilmente encontrada
no mercado de produtos especificos para este fim. A Figura 3.11 mostra a
apresentacdo da fonte. As caracteristicas técnicas da fonte sdo apresentadas na

Tabela 3.4, ja as dimensionais sdo apresentadas na Figura 3.12.

Figura 3.11 — Fonte de emisséo de raios UV-C.
Fonte: Philips (2014).

Tabela 3.4 - Caracteristicas técnicas da fonte de emissdo UV-C

Denominagéo Caracteristica técnica
Nome completo do produto | TUV PL-S 13W/2P 1CT
Base GX23 - 2 pinos
Bulbo 2xT12
Aplicacéo principal Desinfec¢éo
Vida util 9.000 horas
Poténcia da lampada 13w
Radiagéo UV-C 3,4W
Tenséo 56V
Corrente 0,29A

Fonte: Adaptado de Philips (2014)

GX13

Figura 3.12 — Caracteristicas dimensionais da fonte UV-C.
Fonte: Philips (2014).
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3.3.2 Reator eletromagnético

Para utilizacdo da fonte de emissdo UV-C se faz necessaria a utilizacdo de um
reator eletromagnético para lampadas fluorescente tubulares com partida
convencional. Assim, foi utilizado o reator SPC13B16 P para lampadas com 2 pinos,
conforme apresentado na Figura 3.13. A Tabela 3.5 apresenta as caracteristicas

técnicas do reator.

Figura 3.13 — Reator eletromagnético SPC13B16 P.
Fonte: Philips (2014).

Tabela 3.5 - Caracteristicas técnicas do reator eletromagnético

Denominacgao Caracteristica técnica
Cdédigo comercial | SPC13B16 P
Partida Convencional
Lampada 1x13W
Tenséo 127V
Frequéncia 60 Hz

Corrente darede | 0,28 A
Fator de poténcia | 0,50

Capacitor 6,0 x 250 pF
Poténcia total 18,0 W
Dimensbes 78 x 42 x 35 mm (CxLxA)*

*MedicOes realizadas pelo autor

Fonte: Adaptado de Philips (2009)

3.3.3 Aparato experimental

Por se tratar de uma fonte de emissao de raios UV-C, ha a necessidade de se
utilizar uma barreira a emissdo ao ambiente, evitando assim que os raios UV-C

atinjam a pele ou olhos do observador quando ligada.
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Para que o experimento pudesse ser realizado com a fonte emissora proposta,
foi desenvolvido um aparato experimental, apresentado na Figura 3.14,

confeccionado com policloreto de vinila (PVC) e poliestireno extrudado (XPS).
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Figura 3.14 — Aparato experimental.
Fonte: Autoria propria.

Para melhor entendimento do aparato experimental, a Figura 3.15 apresenta uma

vista explodida de seus componentes e a Figura 3.16 uma foto do equipamento.
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e

Figura 3.15 — Vista explodida do aparato experimental.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 3.16 — Aparato experimental com fonte UV-C ligada.
Fonte: Autoria propria.

A Tabela 3.6 apresenta a correlacdo entre os nimeros dos componentes,

especificacdes e dimensdes basicas.

Tabela 3.6 - Identificagcdo dos componentes do aparato experimental.

Nimero Componente Especificac6es Dimensdes
1 Tanel Tubo PVC 2 40mm
2 Tampa com encaixe Cap PVC @ 40mm
3 Tampa cega Cap PVC @ 40mm
4 Apoio PVC / XPS 2mm
5 Lampada Fonte UV-C 13W -
6 Corta luz PVC 0,5mm
7 Guia do corta luz PVvC 0,5mm
8 Reforco da base PVvC 0,5mm
9 Base XPS 17mm
10 Base inferior XPS 17mm
11 Base da gaveta PvC 0,5 mm
12 Vedacéo da gaveta XPS 17mm
13 Interruptor - 70 x 70 x 30mm
14 Reator - 80 x 42 x 35mm

Fonte: Autoria propria
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O aparato experimental recebe a tensao de 127V, fornecido com cabos de
energia diretamente ligados a rede elétrica.

3.3.4 Balanca eletrénica de precisao

Para medicao das formulagdes, foi utilizada uma balanca eletronica de preciséo
da marca BEL, modelo M333 com calibracdo automatica. A Tabela 3.7 apresenta as

caracteristicas do modelo utilizado.

Tabela 3.7 - Caracteristicas da balanca eletronica de precisdo M333

Caracteristica Valores
Capacidade [g] 330
Resolucéo [g] 0,001
Repetibilidade [g] 0,0005
Linearidade [g] + 0,002
Tempo de resposta [s] <2
Temperatura de operagéo [°C] +5...+35
Diametro do prato [mm] 110
Tensao [V] 127

Fonte: Adaptado de Bel Engineering (2014)

Embora a balanga apresente precisao milesimal, as amostras foram formuladas
com a concentracdo dos reagentes com tolerancia centesimal, garantindo, desta

forma, a incerteza de medicao do equipamento.

3.3.5 Vidraria

As formulagbes para testes iniciais de polimerizacdo e de confecgdo dos
corpos de prova foram formuladas em uma proveta com base hexagonal de
polipropileno da marca Laborglas, com capacidade de 10 ml, subdivisdes de 0,2 ml e

limite de erro de £ 0,1 ml.

Para a formulacdo das amostras para ensaios de tracao e dureza, foi utilizado

um Becker graduado forma baixa de capacidade de 250 ml.
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3.3.6 Luximetro

Para o controle das condi¢cdes ambientais do laboratério onde as formulagcdes
foram formuladas, foi utilizado um luximetro LD-510 da marca Icel, conforme
apresentado na Figura 3.17, com cristal liquido de LCD de 3%, taxa de amostragem

de 2,5 vezes por segundo e temperatura de operacao entre -10 °C a +50 °C.

Figura 3.17 — Luximetro LD-510.
Fonte: Autoria propria.

3.4 OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA PARA ENSAIOS DE TRACAO,

FLEXAO E DUREZA.

3.4.1 Moldes e obtencéo de amostras

Na concepgdo dos corpos de prova estava prevista a utilizacdo no aparato
desenvolvido por Cunico (2008). Porém, como o aparato ndo estava disponivel no
momento, optou-se em confeccionar as amostras em moldes de acrilico. Como a
deposicdo das camadas foi realizada com uma seringa, havia a necessidade da
delimitacdo geométrica e dimensional para facilitar a posterior usinagem das

dimensoes finais dos corpos de prova.

Para obtencdo dos corpos de prova para os testes de tracédo - conforme ASTM
638-10 -, e testes de flexdo - conforme ASTM D 790-10 -, foram confeccionados
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moldes em acrilico com 6 mm de espessura e geometria obtida por corte a Laser,

conforme apresentado na Figura 3.18 e Figura 3.19.
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Figura 3.18 — Molde para obtencé&o da placa para usinagem do CP de tragéo.
Fonte: Autoria préopria
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Figura 3.19 — Molde para obtencéo da placa para usinagem do CP de flexdo
Fonte: Autoria propria

Para facilitar a desmoldagem, foi utilizado um substrato fabricado em um
material de moldagem odontoldgico da marca Coténe Whaledent chamado Speedex
Putty, com base de silicone. O substrato, que consiste huma lamina de 1,4 mm de
espessura, foi moldado em superficie plana e suas arestas aparadas de acordo com

0s moldes apresentados na Figura 3.18 e Figura 3.19.

Com a definicdo da formulacdo adequada e que atendesse aos requisitos de
baixo tempo de polimerizacdo, baixa viscosidade e cura parcial entre camadas,
foram confeccionadas amostras, sendo depositadas camadas de 0,5 ml até
completarem 9 aplicacbes no molde para ensaios de tracdo e 10 aplicacdes no

molde para ensaios de flexao.
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As aplicacfes das camadas foram mensuradas com seringa de insulina com

capacidade de 1 ml e divisées de 0,02 ml.

Pela area disponivel no molde para envase das amostras de flexdo (67 x 15
mm = 1005 mm?) os 0,5 ml de deposicéo correspondem a uma espessura tedrica de
0,5 mm. J& no molde de tracdo (70 x 11 mm = 770 mm?) os 0,5 ml de deposicéo

correspondem a uma espessura teérica de 0,65mm.

A diferenca de 0,15 mm de espessura entre as camadas das amostras de
tracdo e flexdo s6 foi observada apos o término de sua confeccdo. Devido a
escassez no volume formulado, as amostras foram mantidas para os ensaios de
tracdo. Ressalta-se, porém, que ndo foi identificado nenhum problema de

polimerizacao advindo da diferenca de espessura.

O modo como a deposicéao foi efetuada em ambos os moldes € apresentado na
Figura 3.20.

Figura 3.20 — Deposicdo de camadas com controle de 0,5ml.
Fonte: Autoria propria.

Os tempos de exposicdo foram definidos com base no toque da superficie
polimerizada. Quando a tensdo superficial fazia com que o material aderisse na
superficie da agulha conforme apresentado na Figura 3.21, uma nova deposi¢ao era
submetida a irradiacdo UV-C e um novo teste de toque era realizado. Foram
confeccionadas varias amostras com diferentes tempos de exposicdo, até que o

tempo minimo de polimerizacdo fosse definido.
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Figura 3.21 — Teste de toque para verificacdo da polimerizacéo superficial
Fonte: Autoria propria.

A uniformizacdo da deposicdo foi realizada pela distribuicdo da resina
inclinando-se o molde de um lado para o outro - até que a resina cobrisse o
substrato de silicone ou a camada anteriormente polimerizada - e assim
sucessivamente até a obtenc&o do corpo de prova com as espessuras previamente
definidas. A Figura 3.22 apresenta as dire¢ces de inclinacdo do molde para

uniformizagéo das camadas.

Figura 3.22 — Dire¢des de inclinacdo do molde para uniformizagdo das camadas
Fonte: Autoria propria

A Tabela 3.8 apresenta os tempos de exposi¢cado a fonte UV-C de cada camada
das amostras utilizadas nos testes de flexdo, enquanto a Tabela 3.9 apresenta os
tempos de exposicdo para as amostras utilizadas nos testes de tragdo. Apds cada
deposicado, a amostra foi submetida a um repouso de 6 segundos (ndo computado
no tempo de producdo das amostras) para uniformizacdo da camada, para entdo ser
submetida a fonte UV-C. O tempo especificado como “Base”, refere-se a cura da

camada em contato com o substrato.
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No estagio inicial, com exposicédo de 6 segundos a fonte de radiagéo, ocorre a
cura parcial da resina visando a uma melhor aderéncia entre as camadas.Como o
material deve manter sua estabilidade dimensional e geométrica ao final do
processo, foi definido o tempo de 30 segundos de pds-cura para que toda resina

fosse polimerizada.

A distancia da primeira camada depositada até a fonte UV-C é de 23,6 mm
(correspondente a subtracdo de 1,4 mm do substrato da distancia de 25 mm da base
até a fonte de radiacdo). Assim, para as amostras de flexdo considera-se uma
reducdo de distancia na ordem de 0,5mm por camada depositada e de 0,65mm por
camada depositada nas amostras de tracao.

Apoés o tempo total de exposicdo, as amostras eram retiradas dos moldes. Para
facilitar a retirada das amostras, foi aplicada com pincel uma fina camada de

vaselina a base d’agua nas paredes laterais do molde e no substrato.

Cada amostra foi identificada com um numero e todo processo de fabricacédo
contento o tempo de exposicdo de cada camada, temperatura ambiente,
luminosidade do ambiente e temperatura da formulacdo, foram registrados para

posterior consulta e avaliagao.

Tabela 3.8 - Tempos de exposi¢cdo em fonte UV-C por camada — CP flexdo

Corpos de prova para ensaio de flexdo
Camada Exposi¢do a fonte UV-C [segundos]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 06,22 0621 | 0628 | 0616 | 0610 | 0612 | 0616 | 0625 06,16 | 06,15 06,12 | 06,09
2 06,03 06,15 06,28 | 0622 | 0613 06,25 06,16 | 0612 | 0610 | 0610 | 0640 | 06,16
3 06,31 06,28 06,12 06,25 06,13 06,16 06,19 06,22 06,19 06,09 06,12 06,13
4 06,22 06,28 | 0638 | 0632 | 0612 | 0628 | 06,25 06,10 | 06,03 0600 | 0622 | 0821
5 06,28 06,28 | 06,25 06,15 06,30 | 06,15 06,09 06,13 06,06 | 06,19 06,10 | 06,40
6 06,28 06,28 | 06,25 06,19 06,25 0616 | 06,16 | 0522 | 0612 | 0607 | 0622 | 06,03
7 06,25 06,25 0628 | 0631 | 0634 | 0612 | 06,09 0628 | 06,22 | 06,03 06,80 | 06,06
8 06,28 06,25 06,16 06,07 06,25 06,25 06,16 06,10 06,00 06,22 06,13 06,16
9 06,22 06,35 0622 | 0622 | 0631 | 0613 0624 | 0618 | 0622 | 06,25 06,10 | 06,00
10 36,31 36,28 | 36,13 36,18 | 36,28 | 3616 | 3610 | 3616 | 23606 | 3606 | 36,09 36,16
Base 06,25 06,25 06,19 0622 | 0612 | 0622 | 06,15 06,10 | 06,10 | 06,09 06,09 06,22
Tempo total de exposi¢io
99 99 99 98 98 98 98 98 97 97 98 98
[segundos]
Tempo médio de exposicdo 98
[segundos]

Fonte: Autoria propria
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Tabela 3.9- Tempos de exposicao em fonte UV-C por camada — CP tracéo

Corpos de prova para ensaio de tragdo

Camada Exposigdo a fonte UV-C [segundos]

13 14 15 16 17 18 19 20
1 06,09 06,18 06,00 06,28 06,10 06,03 06,10 06,12
2 06,09 06,25 06,19 06,09 06,10 06,10 06,13 06,16
3 06,10 06,19 06,09 06,13 06,12 06,09 06,09 06,00
4 06,00 06,13 06,10 06,22 06,16 06,09 06,03 06,07
5 06,16 06,10 06,03 06,16 06,12 06,25 06,10 06,16
6 06,09 06,06 06,13 06,12 06,15 06,19 06,22 06,06
7 06,06 06,03 06,10 06,07 06,40 06,03 06,13 06,10
8 06,00 06,03 06,06 06,00 06,09 06,09 06,16 06,07
9 36,13 36,22 36,09 36,12 36,10 36,10 36,40 36,25
Base 06,00 06,03 06,00 06,12 06,22 06,22 06,07 06,12
Tempo total de exposi¢io
[segundos] 90 91 90 91 91 91 91 91
Tempo médio de exposicio 91

[segundos]

Fonte: Autoria préopria

Foram confeccionadas 10 amostras para ensaios de tracdo, e 10 amostras
para o ensaio de flexdo, sendo que esta Ultima também foi utilizada para os ensaios
de dureza. No processo de fabricacdo foram controladas a temperatura ambiente, a
luminosidade, o tempo de exposicdo de cada camada a fonte UV-C e a temperatura

da formulacao conforme apresentado na Tabela 3.10.

As amostras 1, 3, 10, 11 e 12 nédo foram utilizadas por apresentar problemas no
processo de polimerizacdo, desmoldagem ou problemas no processo de usinagem.
E possivel verificar que na confeccdo das amostras houve a variagdo de temperatura
da formulacdo, com o intuito de facilitar o nivelamento das camadas assim que
depositadas. Para esses casos, o frasco ambar que continha a formulacédo foi

fechado e aquecido em banho Maria com temperatura variando entre 35 e 40 °C.

Houve a tentativa de producdo de amostras com deposi¢cdo de camada Unica,
porém, estas apresentaram apenas cura superficial. O aumento do tempo de
exposicdo a fonte UV-C, na tentativa de curar a resina na parte interna, provocou
trincas superficiais que inutilizaram as amsotras. Provavelmente a tensdo superficial
seja a principal responsavel pelo surgimento das trincas. Apds algumas tentativas, a

producdo de uma amostra com camada Unica foi descartada.
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Tabela 3.10 - Itens controlados no processo de fabricacdo das amostras

Temperatura | Luminosidade , Tempo de Temperatura
Ensaios Amostra ambiente ambiente Ncuarrr]nearga(ie exposicao da formulagéo
[°C] [Lux] [segundos] [°C]
1 23 19 10 99 23
2 23 18 10 99 23
3 23 21 10 99 23
4 23 20 10 98 23
5 24 23 10 98 23
Flexéo e 6 24 17 10 98 23
Dureza
Shore A 7 24 117 10 98 24
8 25 108 10 98 40
9 25 107 10 97 37
10 24 106 10 97 37
11 23 106 10 98 35
12 23 106 10 98 35
13 23 106 9 91 22
14 23 108 9 91 22
15 22 108 9 91 21
Tracso 16 22 109 9 91 21
17 22 109 9 92 21
18 22 110 9 91 37
19 22 110 9 91 34
20 22 109 9 91 38

Fonte: Autoria prépria

Foi observado que apls a exposi¢cdo da resina a fonte UV-C, as amostras
apresentavam um residuo (pos-cura) - com aparéncia similar a formulacédo -,
concentradas na superficie da regido central das amostras. Desta forma, foi
realizado o teste de espectrometria no infravermelho para verificar que tipo de

residuo se tratava e a possivel identificacdo dos reagentes.

3.4.2 Obtencéo dos corpos de prova

A fabricacéo do corpo de prova para ensaios de tracdo seguiu o disposto na
norma ASTM D 638-10, item 6 “Amostras para teste”, subitem 6.1 “Chapas, placas e
plasticos moldados” e subitem 6.1.1 “Plasticos rigidos e semirrigidos”. Segundo o
item 6.1.1 “A amostra do tipo V deve ser utilizada apenas se houver limitagdes de

espessura de 4 mm ou menos do material para avaliacdo, onde um grande numero
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de amostras deve ser exposto a um espacgo limitado”. Desta forma, é razoavel
avaliar que a fonte de emissao UV-C delimitou o espaco disponivel para confeccao
da gaveta do aparato experimental nas dimensfes de 130 x 40 mm. Mediante a
avaliacdo da norma, apenas os corpos de prova tipo V e IV poderiam atender a
espaco disponivel para confec¢cao das amostras. Por ser tratar de um corpo de prova
para comparacOes diretas entre materiais de diferentes casos de rigidez, o tipo IV foi

descartado.

O tipo V de corpo de prova também atende o subitem 6.1.4 “Preparagao” da

ASTM D 638-10, sendo possivel preparar a amostra por meio de moldagem.

A fabricacdo dos corpos de prova para teste de flexdo segui o disposto na
norma ASTM D 790-10, item 7 “Amostras para teste”, subitem 7.2 “Materiais em
chapas” e subitem 7.2.1 “Materiais com espessura de 1,6 mm ou maiores”. Segundo
o item 7.2.1, Nota 4, “Uma ou ambas as superficies podem ser usinadas para
proporcionar a dimensao desejada.” Além desta, ha a informacdo de que “O valor
obtido em amostras com superficies usinadas podem ser diferentes dos obtidos em
amostras com superficies originais”. Tendo em vista as limitacbes dimensionais da
fonte de emissdo UV-C as amostras foram confeccionadas tendo sua espessura
usinada para 3,2 mm. Baseada nesta dimensdo, segundo o item 7.2.1, o
comprimento foi determinado como sendo de 16 +1 vezes a espessura da chapa
acrescidos de 12,8 mm para que os apoios no dispositivo seja, de cada lado da
amostra, de pelo menos 6,4mm. A largura, segundo 0 mesmo item da norma é de
12,7 mm. Portando a amostra para o teste de flexdo teve 64 x 12,7 x 3,2 mm como

dimensodes finais.

Para obtencdo das dimensdes finais, conforme ASTM D 638-10 e ASTM D
790-03, foram utilizados dispositivos de usinagem confeccionados em acrilico de 10
mm conforme apresentado na Figura 3.23. Esse dispositivo permitiu a usinagem das
dimensdes de largura e espessura dos corpos de prova em ambos os lados, sendo
estas de 12,7 x 3,2 mm para os corpos de prova de flexdo e 10 x 3,2 mm para 0s

corpos de prova de tragéo.

A posicdo do corpo de prova no dispositivo para usinagem da largura e
espessura pode ser visualizada na Figura 3.24 e Figura 3.25 respectivamente.
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Figura 3.23 — Dispositivo para usinagem da largura 10 mm e espessura 3,2mm
Fonte: autoria propria
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Figura 3.24 — Montagem do dispositivo para usinagem da largura do corpo de prova
Fonte: Autoria propria
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Figura 3.25 — Montagem do dispositivo para usinagem da espessura do corpo de prova
Fonte: Autoria préopria

Para a obtenc&o da largura da secao estreita do corpo de prova de tracdo —
apresentado na Figura 3.26, segundo a norma ASTM D 638-10 —, foram utilizados os

gabaritos de usinagem apresentados na Figura 3.27 e Figura 3.28.
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Figura 3.26 — Corpo de prova de tragdo — Tipo V- ASTM D 638-10
Fonte: Autoria préopria
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Figura 3.27 — Gabarito mdvel para usinagem da seccéo estreita do corpo de prova
Fonte: Autoria préopria
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Figura 3.28 — Gabarito fixo de usinagem da secc¢éo estreita do corpo de prova
Fonte: Autoria préopria

633

A Figura 3.29 apresenta a montagem basica dos gabaritos e o posicionamento

do corpo de prova e direcdo de deslocamento para usinagem secgao estreita dos

corpos de prova de tragéo.
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Figura 3.29 - Montagem e deslocamento do gabarito para usinagem da secdo estreita
Fonte: Autoria propria

Todos os moldes e dispositivos de usinagem séo apresentados nos Apéndices
A e B com detalhamento das dimensdes construtivas.

3.4.3 Verificagdo sobreposi¢cdo de camadas via microscopia

A deposicéo, espessuras e adesao entre as camadas foram verificadas por
meio de microscopia eletrénica. Para tal, a preparagdo das amostras foi realizada
em um metalizador da marca Quorum Technologies, modelo Q150R ES e para
analise foi utilizado um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), da marca Zeiss,
modelo EVO MA15.

Houve a necessidade de utilizagdo do MEV, pois as imagens realizadas em
estereoscopio binocular ndo foram satisfatorias para realizacdo das medigbes. A
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Figura 3.30 apresenta uma tentativa de verificagdo no estereoscépio, onde néo é

possivel visualizar claramente as camadas depositadas.

Figura 3.30 — Imagem do estereoscoépio binocular
Fonte: Autoria propria

Tanto na observacdo no estereoscopico quanto no MEV, as amostras
correspondem as areas de fratura dos corpos de prova utilizados no ensaio de
flexdo, sem que houvesse qualquer tipo de preparacédo anterior a metalizacdo. Cabe
ressaltar que a superficie fraturada apresentava acabamento polido, o que dificultou

a obtencao das imagens no estereoscopio, frente a reflexdo da luz nesta regiéo.

Em complemento, foi possivel observar a superficie fraturada da amostra
(normal as camadas curadas) para verificagcdo do comportamento da sobreposicéo

de camadas.

3.4.4 Verificacdo dos reagentes e da formulagcdo por espectrometria no

infravermelho

Ha o interesse em conhecer 0s espectros dos reagentes que compdem a
formulacdo, para identificar a impressédo digital do material polimerizado e para
identificacdo de residuos presentes ao final da polimerizacdo. Para tanto foi utilizado
um equipamento de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) do fabricante Varian Inc., modelo Cary 640-IR.
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Para este teste, a espessura de deposi¢cédo nao foi controlada, visto se tratar de
um ensaio qualitativo, onde o grande mote se concentrou na conversdo dos

reagentes apos o processo de fotopolimerizagao.

3.4.5 Equipamentos de usinagem

Todos dos corpos de prova foram usinados com micro retifica Dremel modelo
395, com auxilio da Mesa de Trabalho Estacionaria da mesma marca, modelo 231-
32 e uma lima rotativa com diametro de 3,2mm, modelo 9901, também da marca

Dremel.

3.5 EQUIPAMENTOS DE ENSAIOS MECANICOS

Para realizacdo dos ensaios de limite de resisténcia a tracdo e resisténcia a
flexd@o, foi utilizada uma méaquina universal de ensaios da marca EMIC modelos DL
2000, com capacidade de 20 kN, faixa de velocidade de 0,01 a 1000 mm/min e
encoder de deslocamento com precisao de 0,01mm, equipada com o software TESC

para automacéao dos ensaios

Para os ensaios de tracdo foi utilizada uma célula de carga EMIC, modelo
CCES5O00N, com capacidade de 500 N e resolucéo de leitura de 0,1N.

A velocidade de ensaio utilizada foi de 1 mm/min, de acordo com a definicdo do
item 8 “Velocidade de Ensaio” da ASTM D 638-10 para corpos de prova rigidos e

semirrigidos.

Os corpos de prova foram fixados com garras tipo miniatura auto travante por
efeito de alavanca, modelo GR0OO1 para corpos de prova planos com largura maxima

32 mm, espessura maxima 10 mm e capacidade de 500N.

Para realizacdo dos ensaios de flexdo, foi projetado um dispositivo que
atendesse a norma ASTM D 790-10, conforme apresentado na Figura 3.31, sendo

este construido em aluminio comercial sem tratamento térmico.
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A velocidade de ensaio utilizada foi de 1,37 mm/min, de acordo com a Equacao

2.5, presente no item 10 “Procedimento”, da ASTM D 790-10.

ZL?
R = od (2.5)

Onde:

R — Velocidade de deslocamento do apoio superior [mm/min]
L — Distancia entre apoios [mm]

d - Espessura da amostra [mm]

Z — Constante 0,01

Figura 3.31 — Montagem do dispositivo para ensaio de flexdo 3 pontos
Fonte: Autoria prépria

Para que fossem atendidos os requisitos dimensionais exigidos pelas normas
ASTM 638-10 e ASTM 790-10, todas as amostras passaram por processo de
usinagem.

Houve uma tentativa inicial de se realizar a usinagem dos corpos de prova em

uma fresadora ferramenteira, porém, o sistema de fixacdo ocasionou deformacdes

nas amostras que condenaram sua utilizacdo nos testes. Como condicdo de
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contorno, a usinagem ocorreu de maneira artesanal, porém, tendo como premissa a
qualidade dimensional obtida com um alto nivel de controle. Assim, as amostras
passaram pelo processo de usinagem em microrretifica, tendo suas dimensdes
verificadas com paquimetro de 150 mm ou micrémetro externo de 0-25 mm com
precisao de 0,02mm.

O tempo médio de producdo de uma amostra pronta para usinagem foi de
aproximadamente 15 minutos, considerando o tempo médio de 94 segundos de
exposicao da formulacédo a fonte UV-C; 6 segundos em média para nivelamento das
camadas; 1 minuto entre a retirada do aparato experimental, a deposicdo das
camadas, nivelamento manual e inser¢gdo do molde no aparato experimental.

O tempo médio de usinagem de cada corpo de prova para ensaios de flexao
girou em torno de 10 minutos e os de tracdo em torno de 15 minutos. Tem-se assim
um tempo médio para obtencdo de um corpo de prova de flexdo por volta de 25
minutos e para 0s corpos de prova para tragao por volta de 30 minutos.

Embora as normas indiquem 5 corpos de prova para cada ensaio, foram
confeccionados e ensaiados 7 corpos de prova de cada tipo.

A Figura 3.32 e a Figura 3.33 apresentam os padrdes dos corpos de prova
finalizados e prontos para os ensaios de tracao e flexdo respectivamente.

Figura 3.32 — Padré&o do corpo de prova para ensaio de tracdo
Fonte: Autoria propria

Figura 3.33 — Padrédo do corpo de prova para ensaio de flexao
Fonte: Autoria propria
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A Figura 3.34 e a Figura 3.35 apresentam, respectivamente, os corpos de
prova de flexao e tracdo apds usinagem.

Figura 3.34 — Corpos de prova para ensaio de flexdo
Fonte: Autoria propria

Figura 3.35 — Corpos de prova para ensaio de tracdo
Fonte: Autoria propria

Os ensaios de dureza Shore A foram realizados na empresa Allnex, tendo
como base um dos lados das amostras de rompidas no ensaio de flexdo. Para a
medi¢cdo foi utilizado um durdbmetro da marca Instrom, modelo Shore A, com

preciséo +/- 1.
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4 RESULTADO E DISCUSSOES
4.1 FABRICAQAO DOS CORPOS DE PROVA

No acompanhamento dos gradientes de temperatura, todas as amostras foram
retiradas do aparato experimental imediatamente apés o tempo definido para
exposicdo a radiacdo. As medi¢Bes foram assim efetuadas devido a impossibilidade
de realizacdo da medicdo com o aparato experimental aberto, o que causaria a

emissao de raios UV-C ao ambiente.

MedicBes do gradiente térmico, apdés a exposicdo de poés-cura, revelaram a
reducdo na temperatura, caracterizando a extingdo do processo de polimerizacao. A
Tabela 4.1 apresenta as medi¢des do gradiente de temperatura realizadas corpo de
prova niamero 4. Os corpos de prova foram retirados dos moldes manualmente,

conforme apresentado na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Retirada do corpo de prova do molde acrilico
Fonte: Autoria préopria

Apoés a retirada, foi possivel verificar o empenamento das amostras apds o
processo de cura, tendo apresentando em média o valor de 1,1 mm. O

empenamento pode ser visualizado na Figura 4.2.



Tabela 4.1 - Medic&o do gradiente de temperatura durante o processo de cura

Exposicao
Amostra Camada posi¢ Imagem
[segundos]
Automatico
°C
4 06,32
25/09/2014
Automatico
°C @
-
6 06,19
4 25/09/2014
Automatico
°C
25/09/2014
Automatico
°C
o~ —
Exposicédo > |
final, com
o corpo de
30,11
prova fora
do molde
acrilico

25/09/2014

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.2 - Empenamento da amostra apés retirada do molde acrilico
Fonte: autoria propria.

Aléem do empenamento, foi possivel verificar a contracdo da resina curada
devido a facilidade de desmoldagem do material. A Tabela 4.2 apresenta a
contracdo nas dimensdes de largura e comprimento apls a retirada de 3 amostras
dos moldes de flexo.

Tabela 4.2 — Contracdo média das amostras de flexao

Contracao

Item Com[pn:irr:]ento L?:fnl:;a
Molde 67,40 15,40
Amostra 3 66,90 15,30
Amostra 10 66,85 15,30
Amostra 11 66,90 15,25
Média 66,88 15,28
Mediana 66,90 15,30
Desvio padrao 0,03 0,03

Contragao 0,758% 0,767%

Fonte: Autoria propria

Outro ponto observado na confeccdo dos corpos de prova diz respeito ao
acumulo de resina nas laterais do molde. Provavelmente a tensédo superficial fez
com que parte da resina se depositasse nas laterais do molde, reduzindo sua
espessura na porcao central do corpo de prova. O efeito da concentracdo de
material na bordas do molde pode ser observado na Figura 4.3, enquanto as
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dimensdes da secdo transversal dos corpos de prova assim que retirados dos

moldes s&o apresentados na Figura 4.4.

\ «

Figura 4.3 — Concentracéo de resina nas laterais do molde
Fonte: Autoria propria

£0) &
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Molde

Figura 4.4 — Dimensdes médias das amostras apoés retiradas do molde
Fonte: Autoria propria

Além da concentracdo da resina nas laterais dos moldes, as camadas em
contato com o substrato e a Ultima deposicdo apresentavam a superficie irregular,

conforme apresentado na Figura 4.5.

R Jrred[ﬁa.?i}i‘gq %

dltima camada

Figura 4.5 — Irregularidades nas superficies
Fonte: Autoria prépria
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4.2 ANALISE DOS RESULTADOS

4.2.1 Verificagcdo da deposicdo de camadas

Embora a fotopolimerizacdo tenha sido obtida em 1s, a sobreposicdo nao
obteve resultados satisfatérios até a formulacdo S9 — apresentada na Tabela 3.3,
pois as amostras apresentavam delaminacdo entre camadas, o que ndo é admitido

no processo de manufatura aditiva (AM).

Esse problema foi evidenciado com um teste simples em deposicoes de
camadas sem controle de espessura, onde houve a separacdo das camadas
sobrepostas pela insercdo de um objeto pontiagudo entre elas. Mesmo com a
mudanca da fonte de emisséo de 4W para uma de 13W, ndo foram observados
progressos na polimerizacdo das camadas inferiores com a utilizagdo do
fotoiniciador HDMAP®,

Com a falta de penetracdo na fotopolimerizag&o, houve a necessidade de troca
do fotoiniciador por um que possuisse um espectro de absor¢do com maior faixa de
frequéncia. Assim, foi utilizado o fotoiniciador Adittol LX® para que o problema de

delaminacéo de camadas fosse eliminado.

4.2.2 Medicao do gradiente térmico

Os resultados da medicdo do gradiente de temperatura apresentados na
Tabela 4.1 referem-se a amostra 4, sendo realizadas as medi¢fes de temperatura
em guatro camadas distintas imediatamente apos sua exposicdo a fonte de radiacédo
UV-C. A maior temperatura foi registrada na amostra 13, utilizada nos ensaios de
tracdo, marcando 102 °C ap0Os exposicdo de 36,13 segundos a radiacdo para

polimerizagao final.

Houve a percepcdo de que quando aquecida a 40°C em banho Maria, a
viscosidade diminuia faciltando a deposicdo do material para posterior cura.
Concomitantemente, a exposi¢cdo das camadas a 6 segundos sob a fonte UV-C e o
aumento da massa polimerizada possibilitou a conservacdo da temperatura da
amostra entre 40°C e 50°C, evidenciado pelas medicdes realizadas com o

termovisor.
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Foi possivel notar que a combinacdo desses fatores permitia um nivelamento

mais rapido da nova camada depositada.

4.2.3 Ensaios de tracao

Embora a norma ASTM D 638-10 indique a quantidade de 5 corpos de prova
em seu item 7” Numero de amostras para teste”, foram realizados ensaios em 7

corpos de prova, sendo que os resultados séo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Resultados dos ensaios de tracéo

Ensaio de Tracao
< Resisténcia a
Area | Forga N
Corpo de Prova 2 tracao
[mm?]| [N] [MPa]
13 10,21 | 64,09 6,28
14 10,11 | 76,50 7,57
15 10,08 | 71,62 7,11
16 10,27 | 84,38 8,22
17 10,30 | 77,28 7,50
18 10,24 | 76,98 7,52
20 10,18 | 76,83 7,55
Média 10,20 | 75,38 7,39
Mediana 10,21 | 76,83 7,52
Desvio padrao | 0,08 | 6,22 0,59

Fonte: autoria prépria

O resultado da resisténcia a tracdo média de 7,39 MPa obtida nos ensaios
ficou muito aquém dos 75 MPA (para uma espessura de camada de 2 mm
construida por e fusdo em molde de silicone) apresentados por Chang (2004) e de
56 MPa (para uma espessura de camada de 0,15 mm construida por jateamento de
material) por Chockalingang, Jawahar e Chandrsekhar (2004).

O maddulo de elasticidade néo foi calculado para os corpos de prova do ensaio
de tracao devido ao comportamento das amostras durante o ensaio, evidenciado na
Figura 4.6. Houve escorregamento dos corpos de prova nos mordentes de fixagao,

fato que impossibilitou a determinacéo do modulo de elasticidade.
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Ensaiode Tragao|

Curvacaracteristica

Tensdo [MPa]
N

O ¥ ® N ®© 1 N VW N ® o N @ ®© 1N ® o O O
Q Q 2 4 4 A4 @ & 9 R o o n ~od 8 N~ o 9
© © o 0 © o © 6 © O «H «d€ HE oA & & & ™ =

Deformagdo [mm]

Figura 4.6 — Curva tenséo x deformacdo caracteristica dos ensaios de tragao
Fonte: Autoria propria

4.2.4 Ensaios de flexao

Embora a norma ASTM D 790-10 indique a quantidade de 5 corpos de prova

em seu item 8" Numero de amostras para teste”, foram realizados ensaios em 7

corpos de prova, sendo que os resultados sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Resultados dos ensaios de flexao

Ensaio de Flexao
Forca | Tensdo | Moddulo de
Corpo de Prova| Maxima | Maxima | Elasticidade
[N] [MPa] [MPa]
2 12,99 7,59 232,19
4 11,24 6,71 224,12
5 14,40 8,43 239,15
6 14,89 8,83 243,84
7 11,30 6,74 234,00
8 11,62 6,89 233,06
9 12,24 7,13 234,77
Média 12,67 7,47 234,45
Mediana 12,24 7,13 234,00
Desvio padrao 1,49 0,85 6,11

Fonte: Autoria propria

A revisao bibliogréfica ndo traz nenhuma informacgéo acerca de testes de flexao

para as resinas fotossensiveis, porém, o ensaio foi realizado tendo em vista que as
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resinas comercializadas apresentam valores de resisténcia a flexdo baseado na
norma ASTM-D 790.

Os valores das tensdes e moédulo de elasticidade foram calculados diretamente

no software Tesc utilizado na maquina universal de ensaios DL2000.

A Figura 4.7 apresenta a curvas caracteristica dos ensaios de flexao.

Ensaiode Flexao
7 Curva caracteristica

Tensdo[MPa]
sy

0,00
0,08
0,16
0,23
0,31
0,38 -
0,46
0,56
0,68
0,83
1,00
2,06
2,34
2,63
2,92
3,21
3,49
3,78

N I~
. N S ™
o = o

Deformagdo [mm]

Figura 4.7 — Curva tenséo x deformacdéo caracteristica dos ensaios de flexao
Fonte: autoria propria

4.25 Ensaios de Dureza Shore A

Para comparacdo da dureza do material fotossensivel proposto foram
realizadas medi¢des de dureza Shore A. Assim, como os ensaios de flexdo, ndo ha
referencias apresentadas pelos autores estudados na revisao bibliografica, porém é
possivel encontrar os valores nos catalogos técnicos dos produtos disponiveis

comercialmente

Ja a Tabela 4.5 apresenta as medicbes de dureza Shore A, realizadas nos
mesmos corpos de prova utilizados no ensaio de flexado e identificados na Tabela
3.10.
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Tabela 4.5- Resultado dos ensaios de dureza Shore A

Ensaio de Dureza
Amostra Shore A
2 96
4 97
5 99
6 99
7 97
8 97
9 100
Média 97,9
Mediana 97
Desvio padrao 1,46

Fonte: Autoria propria

Com base nesta medicdo € possivel verificar que a formulacdo polimerizada

apresenta uma dureza mais baixa que as dos materiais rigidos comerciais.

4.2.6 Propriedades mecanicas da formulacdo proposta versus materiais

comerciais

Embora de aplicagéo efetiva em AM baseada em jateamento de material ou
fotopolimerizacdo em cuba, a formulacdo desenvolvida apresenta consideraveis
diferencas entre os valores obtidos pelos testes de tracdo, flexdo e dureza, com
relacdo aos materiais disponiveis no mercado para a mesma aplicacdo e processo
de AM. A Tabela 4.6 apresenta os valores de alguns dos produtos comercialmente
fornecidos pela empresa Stratasys (2014) para aplicacdo em jateamento de material,

comparativamente com os resultados obtidos no presente desenvolvimento.

Tabela 4.6- Comparativo entre valores obtidos e materiais comerciais

Resistérjcia Resistépcia M(’)d_ul_o de Dureza | Dureza
Material Tipo atracao a flexéo elasticidade Shore D | Shore A
[MPa] [MPa] [MPa]

RGD5161-DM* Rigido 55-60 65-75 2600-3000 85-87 -
RGD720* Rigido 50-65 80-110 2000-3000 83-86 -
RGD430* Rigido 20-30 30-40 1000-1200 74-78 -
FLX950* Borracha 3-5 - - - 73-77
NUFER** Rigido 7.4 75 234 - 97

*Materiais distribuidos pela empresa Stratasys (2014)
** \Valores médios

Fonte: autoria propria
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Os resultados indicam um material com menor resisténcia a tragdo, flexdo e
modulo de elasticidade que os materiais rigidos comercializados pela Stratasys,
porém, apresenta resisténcia a tracdo e dureza Shore A maior que o material tipo

borracha do mesmo fabricante.

4.2.7 Verificagcdo da sobreposicdo de camadas

Para verificacdo das espessuras de deposi¢ao apoés cura, foram analisados no
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), 5 corpos de prova anteriormente
utilizados no ensaio de flexdo. A Figura 4.8 e a Figura 4.9 apresentam as
deposi¢cbes de camadas da amostra 5 e 9 respectivamente. As imagens foram
tomadas diretamente nas superficies fraturadas dos corpos de prova do ensaio de

flexao.

‘Sobreposigo
- das camadas

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Nov 2014 ‘ ' IE
WD =11.5mm Mag= 50X PR

Figura 4.8 — Imagem da amostra 5 —ampliag&o de 50x
Fonte: Autoria propria
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~ Sobreposicdo
° das camadas

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Nov 2014 E
WD =120 mm Mag= 50X

Figura 4.9 — Imagem da amostra 9 — ampliagc&o de 50x
Fonte: Autoria propria

Embora ocorram irregularidades nas deposicfes devido a maneira com que a
regularizacdo das camadas antes da exposicao a fonte UV-C foi realizada, ainda é
possivel verificar que o aquecimento da formulagdo a 37 °C, antes da deposicao,
possibilitou uma melhor uniformizacdo de camada (amostra 9) do que a formulacéo

gue se encontrava a temperatura ambiente de 24 °C (amostra 5).

Dentre os fatores que contribuiram para a irregularidade na deposicao
destacam-se: a) a operacdo manual de nivelamento; b) a viscosidade da formulacao;

c) a deposi¢cdo em um molde; e d) a tensdo superficial.

A Tabela 4.7 apresenta as medi¢Oes de espessura realizadas no MEV.

Tabela 4.7 — Medi¢cdes de espessura de camada

Corpo Temperatura | NGmero Tempo de Temperatura Espessura

de ambiente de exposicdo da formulagéo Média por camada
prova [°C] camadas [segundos] [°C] [um]

5 24 10 159 23 371

6 24 10 158 23 475

7 24 10 158 24 386

8 25 10 158 40 460

9 25 10 158 37 431

Fonte: Autoria propria
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No MEV utilizado para a analise, é possivel posicionar linhas de referéncia
sobre a imagem para realizagdo das medicfes. Desta forma, basta selecionar o tipo
de medicdo, inserir as linhas de referéncia e a medicdo sera realizada
automaticamente. A Figura 4.10 apresenta a forma com que a medicdo das

camadas foi realizada.

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Nov 2014 l ' Ir
| WD =12.0 mm Mag= 100X 4 r__EE

Figura 4.10 — Medi¢éo de espessura de camada no MEV — ampliagdo 100x
Fonte: Autoria propria

Embora ndo conclusivamente, é possivel aproximar os resultados dos efeitos
de contracdo e empenamento, ao citado por Wiedmann, Dusel e Eschl (1995) sobre
a influéncia da solidificacdo nas propriedades mecéanicas e a retragdo do material. E
também referenciar ao trabalho de Chockalingam, Fawahar e Chandrasekhar (2006)
onde os autores afirmam que ha inevitavelmente o encolhimento e o surgimento de
tensdes residuais internas que afetam consideravelmente a preciséo e qualidade do

modelo.

Outro ponto a se destacar é sobreposicdo entre as camadas. Nas fraturas dos
corpos de prova de flexdo observados no MEV, nao foi possivel identificar sinais que
revelassem interfaces de camadas sem aderéncia entre si. A Figura 4.11 apresenta
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uma regido de sobreposicdo entre camadas com ampliacdo de 1.000 vezes e a
Figura 4.12 apresenta a mesma regido, porém com uma ampliacdo de 5.000 vezes.

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1

Date :14 Nov 2014 r
WD =11.5mm Mag= 1.00 KX L[IEEB

Figura 4.11 — Regido de sobreposicdo entre camadas — MEV — Ampliagdo 1000 X
Fonte: Autoria propria

2 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 114 Nov 2014 l "_I—
i WD =115 mm Mag= 5.00KX rPB

UMYERBIOADE TECIASLAMCA PECERAL DO

Figura 4.12 - Regido de sobreposicao entre camadas — MEV — Ampliacao 5000 X
Fonte: Autoria prépria
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4.2.8 Espectrometria no infravermelho

Foram realizadas andlises de espectrometria no infravermelho, sendo possivel
verificar os espectros dos reagentes da formulagcdo que d&o origem ao material

polimérico na Figura 4.13.

ESPECTRO DOS REAGENTES

— Adittol LX
bl Ebecryl 171
Ebecryl 7100
TMTPA

Absorbancla (u.a.)
4

04 —

2.400
Numero de onda (cm™)

Figura 4.13 — Espectro dos reagentes
Fonte: Autoria propria

Apesar da falta de exatiddo no conhecimento de cada um dos reagentes, &
possivel verificar bandas de absor¢cédo notaveis como as que aparecem por volta de
3000 cm™, indicando a possivel presenca de CH de alceno. Na regido de 3460 cm™
a 3480 cm™ pode-se identificar aminas e amidas e nas proximidades de 1420 cm™ e

1726 cm™ observa-se grupamentos de aldeido e CH, adjacente a carbonila.

Na Figura 4.14, observam-se os espectros do material em diferentes estados.
Primeiramente é apresentada a formulacéo (sem exposicéo a radiacdo), logo apos a
polimerizagdo da primeira camada, seguido do espectro da quinta camada
depositada consecutivamente e ao final o espectro do residuo polimérico. Tal
residuo € observado ao final do processo de polimerizagcdo, sendo recorrente em

todas as amostras polimerizadas utilizadas neste trabalho. Por se tratar de uma
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andlise qualitativa, ndo houve o controle preciso de espessura de camada
depositada. A premissa da anadlise era verificar, mediante a comparacdo com a
Figura 4.13, a associacdo de alguns conjuntos de bandas que, apesar de né&o
coincidentes, apresentam a nitida impresséo das associa¢cfes dos reagentes. Pode-
se afirmar que independente do nimero de camadas, 0s espectros sdo 0Ss mesmos,
ou seja, do ponto de vista quimico, as ligacdes entre as camadas guardam

homogeneidade.

ESPECTROS DA SINTESE

— Sintese
Camada 1 polimerizada
Camada 5 polimerizada
Residuo apos polimerizagéo

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.200 1,600 2.000 2,400 2,800 3.200 3.600
Nimero de onda (cm)

Figura 4.14 — Espectros da formulacéo
Fonte: Autoria propria
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5 CONCLUSOES
51 COSIDERAQ@ES FINAIS

As solucbes adotadas no desenvolvimento deste trabalho foram satisfatorias
com relagdo a confeccdo de dispositivos que permitissem a obtencdo de uma
formulacdo que atendesse aos requisitos de aplicagcdo em manufatura aditiva (AM)

baseada em jateamento de material ou fotopolimerizacdo em cuba.

Desta forma, ndo houve a preocupacdo com a degradacdo gerada pela
exposicao a fonte UV-C frente a utilizacdo de materiais como o PVC e o XPS. Tendo
em vista a baixa producédo, tal degradagcéo do aparato experimental ndo afetaria o
resultado final das amostras para 0s ensaios de caracterizagao.

Outros pontos a serem destacados dizem respeito a contracdo e ao
empenamento do material curado. Para se obter as amostras utilizadas nos ensaios
de caracterizagdo mecanica, 0os corpos de prova tiveram que passar por um
processo de usinagem. Torna-se necessario destinar uma atengcdo especial no
controle da contracdao e do empenamento durante o processo de polimerizacéo

do material.

Amostras que apresentaram defeitos tanto no processo de polimerizacao
qguanto no processo de usinagem foram eliminadas, sem que houvesse sua

reposicao.

5.2 CONCLUSOES

A formulacdo desenvolvida apresentou caracteristicas satisfatorias para
aplicacdo em AM baseada em jateamento de material ou fotopolimerizagao em cuba,

atendendo aos requisitos previamente determinados como desejaveis.

No tocante ao baixo tempo de polimerizacdo, a formulacdo apresentou a
formacdo de uma camada de 0,5 mm com tempo de exposicado a fonte UV-C em

torno de 6 segundos, garantindo um tempo apropriado para aplicacoes em AM.
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Com relacdo ao requisito de baixa viscosidade, a formulagéo apresentou baixa
resisténcia ao escoamento quando depositada por uma seringa, sendo facilmente

nivelada para a obtencdo de camadas uniformes.

A aderéncia entre as camadas foi satisfatoria, pois ndo foram encontradas
interfaces que permitissem sua delaminacéo durante sua fabricacdo, usinagem e

testes de resisténcia mecanica.

Com relacéo a estabilidade pds-cura, as amostras apresentaram contracdo de
0,7%. Embora o conhecimento dos valores de contracdo permitam o controle
dimensional, o fenbmeno de empenamento verificado nas amostras dificultam o
controle geométrico do produto final. Desta forma, h& a necessidade de se avaliar a
precisdo geométrica do material polimerizado, verificando-se a correlacdo entre os

componentes da formulacéo e o efeito de empenamento observado.

Apesar de se tratar de uma caracterizacdo preliminar, pode-se verificar que
mesmo ndo apresentando resisténcia as similares comercialmente disponiveis no
mercado, € possivel se obter uma geometria definida e com resisténcia mecanica
que permita a avaliacdo de um protétipo, considerando sua aplicacdo dentro dos

limites estabelecidos pelos ensaios de caracterizacao realizados.

Destaca-se que a viabilizacdo da formulagcdo utilizada nos ensaios s6 foi
possivel pela troca do fotoiniciador HDMAP® pelo Adittol LX® permitindo a aderéncia
entre as camadas e fornecendo ao material uma resisténcia mecanica favoravel a

aplicacdo em AM.

5.3 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Além da precisdo geométrica, outro ponto observado, e que deve ser avaliado
com mais minucia, diz respeito a contracdo. A analise mais rigorosa deste efeito
possibilitara a melhoria na qualidade dimensional do protétipo, sendo possivel que,
pelos resultados apresentados por autores estudados, uma camada com espessura

menor forneca uma melhor qualidade geométrica e dimensional.
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Para a utilizagdo em um processo AM baseado em jateamento de material ou
fotopolimerizagdo em cuba, deve ser avaliada a viscosidade da formulagdo para

aplicacdo em cabecotes de impressoras que utilizam jato de tinta.

Ha também a possibilidade de estudo de algumas variaveis do processo que
permitem otimizar a utilizagdo da fonte de emissdo. Para tanto, é possivel utilizar um
radibmetro para mensurar a dose de energia total recebida por unidade de éarea,
medida em J/cm?; e a irradiancia, ou seja, o nimero de fétons recebidos por unidade
de area, medida em W/cm?. Tal estudo permitira um controle mais preciso do tempo

de exposicdo e sua correlagdo no processo de fotopolimerizagao.
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APENDICE A -

Especificacdes dimensionais dos moldes e dispositivos de
usinagem
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Figura Al - Molde para confec¢éo dos corpos de prova de tragéo
Fonte: Autoria propria
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Figura A2 - Molde para confec¢do dos corpos de prova de flexao
Fonte: Autoria prépria
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Figura A3 - Dispositivo para usinagem da largura e espessura dos corpos de prova

Fonte: Autoria propria
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Figura A4 - Dispositivo Mével para confecgdo da secao estreita do CP de tracao
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Figura A5 - Dispositivo Fixo para confeccdo da secdo estreita do CP de tracdo
Fonte: Autoria prépria
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APENDICE B - Especificacdes dimensionais dos dispositivos de ensaio
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Figura B1 - Dispositivo fixo para ensaio de flexdo
Fonte: Autoria propria
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Figura B2 - Dispositivo mdvel para ensaio de flexao
Fonte: Autoria prépria
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Figura B3 - Posicionador do dispositivo movel para ensaio de flexao
Fonte: Autoria prépria



