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Resumo

Fruto do aumento da exigéncia dos consumidores e de novas imposigdes dos
mercados internacionais, o processo de desenvolvimento de um produto sofreu
uma profunda alteragdo com o objectivo de dar resposta a necessidade crescente
de produtos mais complexos e de maior qualidade, assim como, da necessidade

dos produtos serem langados no mercado de forma cada vez mais rapida

Com vista a cumprir os requisitos anteriores ¢ sendo a estereolitografia uma
importante tecnologia de prototipagem rapida destinada a obtencao de prototipos
em resina termoendurecivel, varias tem sido as estratégias propostas para a
obtencdo de modelos fisicos. A fabricacdo de prototipos por estereolitografia
envolve uma transformacdo de resinas liquidas por ac¢ao de radiacdo, através de

mecanismos de polimerizagao.

Deste modo o trabalho de investigacdo descrito nesta tese passou pelo estudo de
sistemas hibridos envolvendo mecanismos de polimerizacao radicalar e cationica
e a utilizagdo de cargas metdlicas. Foi efectuado um intenso estudo experimental
no sentido de conhecer a cinética de cura e o comportamento reologico destes
sistemas poliméricos. Varios parametros foram objecto de estudo: intensidade de

radiagdo, concentracdo de iniciador, granolumetria dos p6s metélicos.

Os resultados obtidos no estudo sdo particularmente promissoras no que respeita a

utilizagdo de resinas refor¢adas em aplicagdes estereolitograficas.
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Abstract

The increasing emphasis on consumers’ expectations together with the modern
demands of international markets has triggered a deep change on the product
development process in order to answer to the growing need of more complex and

higher quality products, as well to speed time to market.

The concurrent need to respond to these requirements and to develop prototypes
in thermosetting resins has conducted to an extensive research on the different
strategies used to develop physical models, being Stereolithography one of the
most important technologies. The fabrication of rapid prototypes by
Stereolithography involves the conversion of liquid resins, through polymerisation

mechanisms, by radiation effects.

This research work concerns the study of hybrid systems comprising mechanisms
of radical and cationic polymerisation and the use of metallic particles. It involved
an extensive experimental work to get a better understanding of the cure kinetics
and the rheological behaviour of these polymeric systems. Several parameters
were investigated like the radiation intensity, the initiator concentration and the

granulometry of metallic powders.

The findings of this work are particularly important to the use of reinforced resins

in stereolithographic applications.

11



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

Indice

Agradecimentos i
Resumo I
Abstract i
indice iv
Lista de Abreviaturas vii
indice de Figuras viii
Indice de Tabelas Xiv

CAPITULO 1: Introducéo

1.1.  Introducéo 3
1.2. Estrutura da tese
1.3. Referéncias 8

CAPITULO 2: Processos de prototipagem rapida

2.1. Introducéo 13
2.2.  Técnicas de Fabricacao de Prototipos 14
2.3.  Técnicas Aditivas de Prototipagem Rapida 16
2.3.1.  Etapas associadas a fabricacdo de Prototipos 16
2.3.2.  Principais Técnicas de Prototipagem Répida 22
2.3.2.1. Processos de Sinterizacao 22
2.3.2.2. Processos de Laminagem 25
2.3.2.3. Processos de extrusdao 27
2.3.2.4. Processos de Impressao Tridimensional (TDP) 29
2.3.2.5. Processos Estereolitograficos 31
2.3.2.5.1. Processos de irradiagao directa 31
2.3.2.5.1.1. Estereolitografia por ultravioletas 32
2.3.2.5.1.2. Estereolitografia por Infravermelhos 35
2.3.2.5.1.3. Estereo-Termo-Litografia 35
2.3.2.5.2. Processos de irradiagdo por mascara 36

2.3.2.6. Micro-estereolitografia 37

v



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

2.4.
2.5.

Conclusoes
Referéncias

CAPITULO 3: Materiais

3.1.
3.2.

3.3.
3.4.

Introducéo

Pré-Polimero
3.2.1.  Resina de Poliéster Insaturada

3.2.1.1. Resina de poliéster insaturada utilizada
3.2.2. Resina epoxidica

3.2.2.1. Resina Epodxidica utilizada
3.2.3.  Resina viniléster

3.2.3.1. Resina viniléster utilizada

3.2.4. Foto-iniciador
3.2.4.1. Introducao
3.2.4.2. Interacc¢ao entre Luz e Foto-iniciador
3.2.4.3. Foto-iniciadores utilizados
Concluséo
Referéncias

CAPITULO 4: Mecanismos de cura e analise de

resultados
4.1. Introducéo
4.2.  Polimerizacgao radicalar

4.3.

4.4.

4.2.1. Cinética da Polimerizagao Radicalar
4.2.1.1. Taxa de Iniciagao
4.2.1.2. Taxa de Propagagdo
4.2.1.3. Taxa de Terminacao
Polimerizacéo Cationica

4.3.1. Cinética da Polimerizagdo Catidnica
Mecanismo de cura

4.4.1.  Analise do processo de cura

41
43

49
50
50
52
54
55
56
56
58
58
59
63
66
66

71
72
75
75
75
77
78
80
82
84



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

4.5.

4.6.

4.7.
4.8.

4.4.1.1. Diagramas de cura
4.4.1.2. Diagrama de cura TTT
4.4.1.3. Diagrama de cura CHT
4.4.1.4. Diagrama de cura CTT
442, Simulagdo do processo de cura
Anélise Experimental
4.5.1.  Procedimento

4.5.2. Resultados
4.5.2.1. Caso 1: efeito da intensidade de radiagdo

4.5.2.2. Caso 2: efeito da concentracao de iniciador no processo de cura
de resinas de poliéster insaturado

4.5.2.3. Caso 3: efeito da concentracao de iniciador no processo de cura
de resinas de viniléster

4.5.2.4. Caso 4: efeito da concentracao de iniciador no processo de cura
de resinas epoxidicas

4.5.2.5. Caso 5: efeito do grau de diluicao de resinas de poliéster
insaturado no processo de cura

4.5.2.6. Caso 6: Efeito da adi¢ao de iniciador radicalar sobre o processo
de cura de resinas epoxidicas

4.5.2.7. Caso 7: Cura de sistemas poliéster-viniléster
4.5.2.8. Caso 8: Cura de sistemas poliéster-epoxidica
4.5.2.9. Sistemas hibridos resinas epoxidicas-poliéster reforcados
Comportamento reoldgico
4.6.1 Andlise reologica
Conclusdes
Referéncias

84
84
87
88
89
90
90
94
94

97

102

104

105

108
111
113
115
117
118
126
127

CAPITULO 5: Conclusdes e trabalhos futuros

5.1.
5.2.

Conclusoes
Trabalhos Futuros

133
136

vi



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

Lista de Abreviaturas

3D: Trés Dimensdes

3DP: Impressao Tridimensional

ABS: Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno

ASCII: Codigo Americano Standard para Intercambio de Informacao
CAD: Desenho Assistido por Computador

CAM: Fabricacao Assistida por Computador

CCD: Dispositivo de Carga Acoplado

CHT: Diagrama de Transformacao por Aquecimento Continuo
CNC: Controlo Numérico Computorizado

CTT: Diagrama de Transforma¢ao Conversao-Temperatura

FDM: Modelacao por Fusao e Deposicao

LOM: Construgao de Objectos por Camadas

NC: Controlo Numérico

SL: Estereolitografia

SLA: Equipamento de Estereolitografia

SLI: Fatiamento

SLS: Sinterizacao Selectiva por Laser

STL: Ficheiro Formato Estereolitografico

TTT: Diagrama Isotérmico de Transformac¢do Tempo-Temperatura

UV: Radiagao Ultravioleta

vil



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

Indice de Figuras

Figura 1.1: Etapas para producdo de componentes cerdmicos ou metalicos

utilizando técnicas estereolitograficas
Figura 2.1: Modelo CAD 3D e correspondente formato STL.

Figura 2.2: Ficheiro STL em ASCII (as coordenadas dos vértices dos tridngulos e

da normal sdo genericamente representadas por X y z)
Figura 2.3: Processo de seccionamento.
Figura 2.4: Fabricagdo por adigdo sucessiva de camadas.
Figura 2.5: Processo SLS.
Figura 2.6: Processo LOM.
Figura 2.7: Processos FDM.
Figura 2.8: Processo 3DP
Figura 2.9: Sistema de construgdo descendente
Figura 2.10: Sistema de construcao ascendente

Figura 2.11: Componentes obtidos por micro-estereolitografia - a) Micro-Turbina;

b) Engrenagem com dentes helicoidais (Bertsch et al, 1999)
Figura 2.12: Processo de construgdo com superficie constrangida
Figura 2.13: Processo de construgdo com superficie livre
Figura 2.14: Processo de micro-estereolitografia integrante
Figura 3.1: Estrutura quimica do Poliéster insaturado.
Figura 3.2: Estrutura quimica do anidrido de ftalico
Figura 3.3: Estrutura quimica do acido isoftalico
Figura 3.4: Estrutura quimica da resina.

Figura 3.5: Estrutura quimica do grupo epoxidico

19

20

21

21

22

25

28

30

32

33

37

39

39

41

50

51

51

53

54

viii



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

Figura 3.6: Estrutura quimica tipica de resinas epoxidicas

Figura 3.7: Estrutura quimica do viniléster

Figura 3.8: Mecanismo de foto-polimeriza¢ao por UV

Figura 3.9: Interaccao entre Luz e Foto-iniciador

Figura 3.10: Espectro de radiagdo electromagnética (Campos, 2005)

Figura 3.11: Comparacdo entre o espectro de diferentes tipos de lampadas de UV

(lampadas de Hg, lampadas de Ga, lampadas de Pb, lampadas de Fe)
Figura 3.12: Representacdo quimica do foto-iniciador Irgacure 651

Figura 3.13: Espectro de absor¢do do foto-iniciador Irgacure 651 (% em

Acetronitrilo).
Figura 3.14: Estrutura quimica do foto-iniciador Irgacure 250

Figura 3.15: Espectro de absor¢do do foto-iniciador Irgacure 250 (% em

Acetronitrilo)

Figura 4.1: Mecanismo de cura. a) resina liquida (monémeros); b) e ¢) crescimento

das cadeias poliméricas; d) polimero reticulado (Rubio, 2002)
Figura 4.2: Diagrama de cura TTT generalizado para sistemas termoendureciveis
Figura 4.3: Diagrama de cura CHT generalizado para sistemas termoendureciveis
Figura 4.4: Diagrama de cura CTT generalizado para sistemas termoendureciveis
Figura 4.5: a) Modelo CAD b) Dispositivo fabricado para o processo de cura

Figura 4.6: Variagdo da intensidade de radiagdo com a profundidade de penetracao
para amostras contendo diferentes concentragdes de foto-iniciador
Irgacure 651. Intensidade maxima de radiagdo a superficie de 10

mW/cm?

Figura 4.7: Variacdo da intensidade de radiagdo com a profundidade de penetracao

para amostras contendo diferentes concentragdes de foto-iniciador

X

56

57

59

59

60

62

64

64

65

65

82

85

87

88

91

92



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

Irgacure 651. Intensidade maxima de radiagdo a superficie de 20

mW/cm?

Figura 4.8: Caso 1: Variagdo da fraccdo de material curado vs tempo de cura para

diferentes intensidades de radiagdo
Figura 4.9: Influéncia do tempo e intensidade de radiagdo sobre o processo de cura

Figura 4.9 (Cont.): Influéncia do tempo e intensidade de radiagdo sobre o processo

de cura

Figura 4.10: Caso 2- Efeito da concentracdao de iniciador no processo de cura de

resinas de poliéster insaturado irradiadas a 0,42 mW/cm®

Figura 4.11: Caso 2- Efeito da concentracdo de iniciador no processo de cura de

resinas de poliéster insaturado irradiadas a 0,64 mW/cm?

Figura 4.12: Caso 2- Efeito da concentracdo de iniciador no processo de cura de

resinas de poliéster insaturado irradiadas a 0,97 mW/cm®

Figura 4.12 (Cont.): Caso 2- Efeito da concentracdo de iniciador no processo de

cura de resinas de poliéster insaturado irradiadas a 0,97 mW/cm?

Figura 4.13: Caso 2- Efeito da concentracdo de iniciador no processo de cura de

resinas de poliéster insaturado irradiadas a 2,24 mW/cm?®

Figura 4.14: Influéncia do tempo e da concentragdo de iniciador sobre o processo

de cura

Figura 4.15: Caso 3- Efeito da concentra¢do de iniciador no processo de cura de

resinas de viniléster irradiadas a 2,24 mW/ cm?

Figura 4.15 (Cont.): Caso 3- Efeito da concentracdo de iniciador no processo de

cura de resinas de viniléster irradiadas a 2,24 mW/cm?’

Figura 4.16: Influéncia do tempo e da concentracdo de iniciador sobre o processo

de cura

Figura 4.16 (Cont.): Influéncia do tempo e da concentragdo de iniciador sobre o

processo de cura

92

95

96

97

98

99

99

100

100

101

102

103

103

104




Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

Figura 4.17: Caso 4- Efeito da concentra¢do de iniciador no processo de cura de

resinas epoxidicas irradiadas a 2,24 mW/cm®

Figura 4.18: a) Estrutura morfoldgica tipo coral caracteristicas de resinas de
poliéster insaturado muito diluidas. b) Estrutura morfologica
compacta caracteristica de resinas de poliéster insaturado pouco

diluidas

Figura 4.19: Efeito do grau de diluicdo de resinas de poliéster insaturado sobre o
processo de cura. Amostras contendo 3% foto-iniciador e curadas a

2,24 mW/cm?

Figura 4.20: Comparacdo da cinética de cura para resinas de poliéster insaturado
com diferentes graus de diluicdo, curados a 2,24 mW/cm?2.
Influéncia do tempo e da percentagem de Estireno sobre o processo

de cura

Figura 4.21: Caso 6: Efeito da adicdo de iniciador radicalar sobre o processo de

cura de resinas epdxidicas contendo 3% de iniciador cationico

Figura 4.22: Influéncia do tempo e da concentragdo de iniciador sobre o processo

de cura.

Figura 4.22(Cont.): Influéncia do tempo e da concentra¢ao de iniciador sobre o

processo de cura.

Figura 4.23: Caso 6: Efeito da concentragdo de iniciador catidnico sobre o processo

de cura de resinas epdxidicas contendo 3% de iniciador radicalar

Figura 4.24: Influéncia do tempo e da concentragdo de iniciador sobre o processo

de cura

Figura 4.25: Caso 7: Cura de misturas contendo diferentes propor¢des poliéster-

viniléster e 3% de foto-iniciador

Figura 4.26: Influéncia do tempo e da percentagem de poliéster Insaturado sobre o

processo de cura

105

107

107

108

109

109

110

110

111

112

113

x1



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

Figura 4.27: Caso 8: Cura de misturas contendo diferentes propor¢des poliéster-

epoxidica e 3% de foto-iniciador catidnico e 2% radicalar 114

Figura 4.28: Influéncia do tempo e da percentagem de poliéster Insaturado sobre o

processo de cura 115

Figura 4.29: Amostra de material curado com carga de Carboneto de Tungsténio de

granulometria 6 um 116

Figura 4.30: Amostras de material curado com carga de Carboneto de Tungsténio
de diferentes granulometrias. Amostras 5 ¢ 6 (granulometria de 2,5

um) e amostras 9 e 10 (granulometria de 6 pm) 117

Figura 4.31: Redmetro de pratos cilindricos concéntricos da marca Streestech

(viscosidades a variar de 0.1 a 106 Pa.s) 117

Figura 4.32: Influéncia da frequéncia na viscosidade de diferentes sistemas

poliméricos 119

Figura 4.33: Influéncia da adicdo de 60% em peso de cargas de Carboneto de
Tungsténio (granulometrias de 6 um, 2.5 pm, 0,8 pum) na
viscosidade de sistemas hibridos contendo 60% em peso de poliéster

insaturado e 40% em peso de resina epoxidica 120

Figura 4.34: Influéncia da adi¢do de 60% em peso de cargas de Cobalto
(granulometria de 1.5 pm) na viscosidade de sistemas hibridos
contendo 60% em peso de poliéster insaturado ¢ 40% em peso de

resina epdxidica 120

Figura 4.35: Influéncia do aumento da temperatura na viscosidade de sistemas
hibrido com 60% em peso de cargas de Carboneto de Tungsténio

(granulometrias de 6 pm, 2.5 um) 121

Figura 4.36: Influéncia da frequéncia no modulo conservativo para diferentes

sistemas poliméricos 122

Figura 4.37: Influéncia da adi¢do de cargas de Carboneto de Tungsténio
(granulometrias de 6 pm, 2.5 um, 0,8 pm) no médulo conservativo

para sistemas hibridos contendo 60% em peso de poliéster

Xii



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

insaturado e 40% em peso de resina epoxidica. A percentagem em

peso de reforco € de 60%

Figura 4.38: Influéncia da adicao de cargas de Cobalto (granulometria de 1.5 pm)
no modulo conservativo de sistemas hibridos contendo 60% em
peso de poliéster insaturado e 40% em peso de resina epoxidica. A

percentagem em peso de reforco € de 60%

Figura 4.39: Influéncia do aumento da temperatura no médulo conservativo de
sistemas hibrido com 60% em peso de cargas de Carboneto de

Tungsténio (granulometrias de 6 pm, 2.5 pm)

Figura 4.40: Influéncia da frequéncia no moddulo dissipativo para diferentes

sistemas poliméricos

Figura 4.41: Influéncia da adi¢do de cargas de Carboneto de Tungsténio
(granulometrias de 6 um, 2.5 um, 0,8 wm) no modulo dissipativo de
sistemas hibridos contendo 60% em peso de poliéster insaturado e
40% em peso de resina epdxidica. A percentagem em peso de

reforgo ¢ de 60%

Figura 4.42: Influéncia da adi¢do de cargas de Cobalto (granulometria de 1.5 um)
no modulo dissipativo de sistemas hibridos contendo 60% em peso
de poliéster insaturado e 40% em peso de resina epoxidica. A

percentagem em peso de reforgo ¢ de 60%

Figura 4.43: Influéncia do aumento da temperatura no moédulo dissipativo de
sistemas hibrido com 60% em peso de cargas de Carboneto de

Tungsténio (granulometrias de 6 pm, 2.5 um)

122

123

123

124

124

125

125

xiil



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em

estereolitografia

Indice de Tabelas

Tabela 2.1- Principais vantagens e desvantagens do processo SLS
Tabela 2.2- Principais vantagens e desvantagens do processo LOM
Tabela 2.3 - Principais vantagens e desvantagens do processo FDM
Tabela 2.4- Principais vantagens e desvantagens do processo 3DP
Tabela 2.5- Principais vantagens e desvantagens do processo SLA

Tabela 2.6. Caracteristicas dos primeiros sistemas de fabricagdo com superficie

constrangida.

Tabela 2.7. Caracteristicas dos primeiros sistemas de fabricagdo com superficie

livre.
Tabela 2.8- Analise comparativa dos principais processos de prototipagem rapida
Tabela 3.1 Comparagao entre sistemas Radicalares e sistemas Catidonicos
Tabela 3.2. Principais propriedades da resina Crystic 272
Tabela 3.3- Principais propriedades da resina EC 130 LV
Tabela 3.4- Principais propriedades da resina Dion 9100
Tabela 3.5- Valores do espectro da radiagdo electromagnética da luz visivel
Tabela 3.6- Tipos de radiacdo UV e respectivos valores do espectro

Tabela 4.1- Resultados experimentais

24

27

29

31

35

38

40

42

49

54

55

58

61

61

116

X1V



CAPITULO 1:

Introducao






Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

1.1. Introducéo

Nos ultimos anos fruto do aumento da exigéncia dos consumidores e de novas
imposi¢des dos mercados internacionais, o processo de desenvolvimento de um
produto sofreu uma profunda alteracdo com o objectivo de dar resposta a
necessidade crescente de produtos mais complexos e de maior qualidade assim
como da necessidade dos produtos serem langados no mercado de forma cada vez
mais rapida (Carrillo e Franza, 2006). Em alguns sectores industriais as exigéncias
do mercado sao de tal maneira elevadas que o tempo de vida de um produto chega
a ser inferior ao seu tempo de desenvolvimento. De modo a permitir uma resposta
mais eficaz por parte das empresas tem sido propostas varias metodologias de
trabalho e desenvolvidas novas tecnologias. Uma destas tecnologias ¢ a
prototipagem répida que ao produzir modelos por adi¢cdo de material permite a
producdo rapida de prototipos independentemente da sua complexidade (Chua et
al, 2003). A prototipagem rapida assenta na previa defini¢do de modelos CAD 3D
(ver Capitulo 2) e permite a materializagdo de conceitos numa fase inicial do
processo de desenvolvimento de um produto possibilitando deste modo a melhoria
estética e funcional do produto, a detec¢do de eventuais erros de projecto numa
fase inicial e o envolvimento dos diversos actores (designers, engenheiros,
orgamentistas, comerciais, clientes) no processo de desenvolvimento, que embora
falando linguagem distintas fruto de formagdes ¢ experiéncias igualmente
distintas t€ém no protdtipo um meio unificador de discussdo. A utilizacdo da
protipagem répida constitui desta forma uma importante ferramenta facilitadora da
implementagdo de metodologias de engenharia concorrente cujo o objectivo ¢é

(Tan e Vonderembse, 2005; Lima, 2003):
¢ Diminui¢ao do tempo de desenvolvimento de um produto.

e Melhoria da competitividade.
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e Reducio de custos.

e Melhoria da qualidade dos produtos.

e Reducao de desperdicios.

e Promocao do espirito de equipa.

e Aumento da flexibilidade e versatilidade da empresa na resposta as

exigéncias exteriores.

Para além da importdncia que a prototipagem rapida representa na fase do
desenvolvimento conceptual de um produto, esta ¢ ainda uma importante
tecnologia de suporte a fase de engenharia através da fabricagdo rapida de
ferramentas. Este conceito compreende duas técnicas distintas (Cheah et al, 2002;

Rosochowski e Matuszak, 2000):

e Técnicas directas de fabricagao rapida de ferramentas, em que tecnologias
de prototipagem rapida sdo utilizadas para produzir directamente

ferramentas metalicas.

e Técnicas indirectas de fabricagdo répida de ferramentas, em que as
tecnologias de prototipagem rapida sdo utilizadas para produzir pré-formas

(masters) destinadas a producdo de ferramentas.

Dependendo do numero de pecas a obter com as ferramentas produzidas pelas
técnicas anteriormente referidas, estas classificam-se em (Ferreira e Mateus, 2003;

Rosochowski e Matuszak, 2000):

e Ferramentas para pequenas séries (Soft tooling) quando a ferramenta ¢

capaz de produzir, em média até 30 pecas.
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e Ferramentas de transigdo (bridge tooling) quando a produgéo se situa entre

30 a 1000 pecas.

e Ferramentas para séries médias (hard tooling) quando a produgdo ¢

superior a 1000 pecas.

Uma caracteristica importante atribuida a alguns processos de fabricagdo rapida
de ferramentas ¢ a possibilidade de se incorporarem canais de refrigeragao em
conformidade com a geometria da cavidade moldante (conformal cooling
channels) o que permite que sistema de refrigeracdo seja mais bem balanceado e

eficiente (Dimla et al, 2005).

De entre as tecnologias de prototipagem rapida existentes a estereolitografia ¢
actualmente uma das mais importantes tanto do ponto de vista comercial como do
ponto de vista de investigacdo. Apesar dos desenvolvimentos mais recentes terem
permitido melhorar substancialmente a precisdo deste equipamentos e as
propriedades mecanicas e a qualidade dos prototipos produzidos, a
estereolitografia ou de forma mais geral os processos estereolitograficos (ver
Capitulo 2) encontram-se ainda numa fase inicial de desenvolvimento sendo por
isso necessario um extenso trabalho de investigagdo que permita, por exemplo o

desenvolvimento de:

e Novas formulagdes poliméricas.

e Modelos matematicos precisos e de facil implementacdo possibilitando a

selecgdo optima de parametros de fabricagao.

e Sistemas optimizados e versateis que possibilitem a fabricagdo de macro e

micro componentes de forma mais econdomica.

Com o presente trabalho de investigacao pretendeu-se estudar de forma detalhada

um conjunto alargado de sistema poliméricos (radicalares, catidnicos e hibridos,
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ver Capitulos 3 e 4) e a influéncia da intensidade de radiag¢do e da concentragdo de
iniciador sobre o processo de cura de tais sistemas. Este estudo permitiu a
identificacdo de composigdes mais optimizadas e eficientes do ponto de vista
energético e caracterizadas por curas mais localizadas, o que ¢ particularmente
importante para novos dominios de utilizagdo de processos estereolitograficos
como seja a micro-estereolitografia. Uma importante limitacdo dos actuais
processos estereolitograficos ¢ a capacidade de produgdo directa de componentes
ceramicos ou metalicos. A estratégia mais adequada para a producdo de tais
componentes compreende a cura de resinas altamente reforgadas, a eliminacao,
apods obtencao do componente, do ligante polimérico e a sua eventual infiltragao
para melhoria das propriedades mecanicas e densidade, tal como se indica na
Figura 1.1. A utilizagdo de resinas altamente refor¢cadas em aplicagdes
estereolitograficas apresentam um conjunto de implicagdes (aumento da
viscosidade e consequente aumento do tempo de deposicdo de cada camada e do
tempo de fabricagdo, fendmenos de difraccdo de radiacdo que condicionam o
tempo e a precisdo do processo de cura) e que constituiram dominios em que o
presente trabalho de investigagcdo se centrou. Importa salientar igualmente que o
estudo de resinas reforgadas em estereolitografia € bastante recente sendo poucos
0s grupos internacionais que sobre ele se debru¢am e aqueles que o fazem
concentram o seu trabalho de investigacdo no dominio das resinas reforcadas com

particulas ceramicas (Licciulli et al, 2005; Sun e Zhang, 2002).
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Figura 1.1: Etapas para producdo de componentes ceramicos ou metalicos

utilizando técnicas estereolitograficas

1.2. Estrutura da tese

A tese encontra-se dividida em cinco capitulos que descrevem de forma detalhada
o trabalho tedrico e experimental desenvolvido. O primeiro capitulo introduz o

tema de dissertagdo e apresenta os principais objectivos deste trabalho.

Capitulo 2: Processos de Prototipagem Rapida

Neste Capitulo faz-se uma revisdo do estado da arte dos processos de
prototipagem rapida actualmente existentes. Descrevem-se de forma geral os
principais processos de prototipagem rapida indicando-se os materiais utilizados e
as principais vantagens e desvantagens. Os processos estereolitograficos, que
constituem a tecnologia de prototipagem rapida estudada neste trabalho de

investigacao, sao analisados de forma detalhada.
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A cada vez maior importancia da utilizagdo de prototipos fisicos ¢ igualmente

discutida.

Capitulo 3: Materiais

Descrevem-se neste Capitulo os sistemas poliméricos utilizados, assim como os

principais fendmenos associados a interac¢ao luz-matéria.

Capitulo 4: Mecanismos de cura e analise de resultados

A primeira abordagem, no desenvolvimento de um sistema polimérico, ¢ reunir a
informagdo adequada para descrever a cinética do processo de cura. Neste
Capitulo descreve-se o mecanismo de cura de resinas termoendureciveis
apresentando-se alguns dos principais modelos teoricos desenvolvidos para o seu
estudo. Apresentam-se igualmente um conjunto de resultados experimentais que
quantificam o efeito da intensidade de radiagdo e a composi¢do de sistemas
poliméricos radicalares, catiénicos e hibridos com e sem refor¢co metalico, sobre o
processo de cura. O comportamento reologico dos sistemas poliméricos estudados

¢ igualmente analisado.

Capitulo 5: Conclusdes e trabalhos futuros

Este Capitulo pretende fazer um sumadrio abrangente de toda a tese. O Capitulo
comecga com a apresentagdo das principais conclusdes decorrentes do trabalho
desenvolvido e termina com a apresentacdo de propostas para trabalhos de

investigacdo de desenvolvimento futuro.
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2.1. Introducao

Devido ao aumento da complexidade dos produtos, a probabilidade de ocorrem
erros aumenta significativamente (Bullinger et al, 2000). A possibilidade de se
criarem modelos computacionais numa fase inicial do desenvolvimento do
produto permite que esses modelos possam ser utilizados pelos diferentes sectores
de uma empresa, em processos de marketing, simulagdo, analise, optimizacao, etc.
Os modelos computacionais do produto podem igualmente ser utilizados na
criacdo de protdtipos fisicos que auxiliam o processo de desenvolvimento do
produto assegurando que o que vai ser produzido corresponde exactamente ao que

clientes, designers, engenheiros, etc., pretendem (Chua et al, 1999).

No processo convencional de desenvolvimento de um novo produto, os prototipos
sao feitos em geral por ferramentas definitivas a partir dos desenhos finais das
pecas e das ferramentas de producdo (Kalpakjian e Schmid, 2000). Se na altura de
produgdo dos prototipos se detectar algum erro de concepgdo torna-se necessario
proceder as correc¢des convenientes, 0 que se ira traduzir em custos acrescidos e
em possiveis atrasos no lancamento de novos produtos no mercado. Os protdtipos
produzidos nesta fase destinam-se essencialmente a tarefas de verificacdo e
detecgdo de erros podendo ser executados em qualquer material e ndo necessitado
possuir um grande rigor dimensional ou acabamento superficial. A prototipagem
rapida ao permitir a deteccdo de erros de concepgao numa fase inicial do processo
de desenvolvimento, reduzindo os riscos associados ao lancamento de um novo
produto no mercado, constitui uma importante ferramenta tecnoldgica para o

desenvolvimento rapido de produto (Grimm, 2004).

A produgdo de prototipos na fase de desenvolvimento conceptual permite que a
fase de engenharia se inicie quase em paralelo, reduzindo-se assim de forma
significativa o tempo de desenvolvimento do produto. Deste modo as tecnologias

de prototipagem rapida fornecem o suporte necessario para a adop¢do de uma
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estratégia de engenharia simultanea ou concorrente (Tan e Vonderembse, 2006;

Xu et al, 2006).

Neste Capitulo descrevem-se de forma geral os principais processos de
prototipagem répida indicando-se os materiais utilizados e as principais vantagens
e desvantagens. Os processos estereolitograficos, que constituem a tecnologia de
prototipagem rapida estudada neste trabalho de investigagdo, sdo analisados de

forma detalhada.

2.2. Técnicas de Fabricacao de Protoétipos

Desde 4 vérias décadas que prototipos de modelos fisicos sdo comummente
utilizados em engenharia em diversas aplicacdes como por exemplo andlises
estéticas, funcionais, preparacdo de ferramentas, etc. Actualmente existem trés

métodos para a obtengdo de protétipos (Pham e Dimov, 2003; Chua et al, 2003):

e Método aditivo.
e Método subtractivo.

e Me¢étodo formativo.

O método aditivo, consiste, como o préprio nome indica, na obtengdo de um
modelo fisico através da adi¢do de sucessivas camadas de material. O método
subtractivo inicia-se com um bloco de material de dimensdes superiores ao
objecto final, sendo este obtido através da remog¢do do material em excesso.
Ambos os métodos possuem vantagens ¢ desvantagens, sendo o método
subtractivo relativamente independente do material a utilizar (o material pode ser
muito duro, macio, denso, etc.), existindo no entanto um elevado desperdicio de
material. Existem igualmente certas limitacdes em termos das operagdes possiveis

de realizar e das geometrias a obter.

O método aditivo pelo contrario ndo envolve qualquer desperdicio de material.

Contudo, a gama de materiais disponivel para cada uma das tecnologias existentes

14
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¢ reduzida, verificando-se igualmente uma elevada dependéncia das propriedades

mecanicas dos prototipos produzidos com o processo de fabrico utilizado.

Desde os anos 1980, que a forma de obtengao de prototipos ou modelos fisicos,
sofreu uma elevada transformagao, visto que até esta altura, a forma tradicional de
obtengdo, era através de prototipos realizados em madeira ou argila, feitos pela
mao do homem, ou modelos metalicos realizados com o recurso a maquinas de
controlo numérico (NC), controlo numérico computorizado (CNC), torneamento,
fresagem e maquinacdo por electroerosdo. Tais processos fazem parte dos

métodos considerados subtractivos, referidos anteriormente.

As maquinas ferramentas convencionais sao amplamente utilizadas na obtencao
de ferramentas para a producao de pecas em série, estas ferramentas normalmente
apresentam geometrias complexas, necessidade de uma elevada precisdo
dimensional (centésimos de milimetro) e geométrica, dureza, resisténcia ao
desgaste e rigoroso acabamento superficial. A utilizagdo deste tipo de tecnologias,
tem como inconveniente um elevado desperdicio de material, que em conjugagao
com a necessidade de utilizagcdo de ferramentas extremamente onerosas,
programagdo de trajectorias de maquinagdo tridimensionais que requerem muito
tempo de preparacdo assim como um grande conhecimento e pericia por parte do
operador tornam estes processos demasiado dispendiosos no que concerne a

producdo de pequenas séries de modelos ou prototipos.

Outra dificuldade associada a estes processos ¢ a impossibilidade de produgdo de
objectos de configuragdes especiais. Efectivamente, os métodos convencionais
sdo em geral usados para produzir objectos simétricos e objectos onde apenas o
exterior ¢ maquinado. Contudo, quando um dado objecto tem uma forma nao
usual ou caracteristicas internas especiais, a maquina¢do torna-se mais dificil e
frequentemente o objecto tem de ser dividido em segmentos para ser possivel
produzir. Em muitos casos, uma configuragao particular do objecto nao ¢ possivel

devido as limitagdes impostas pela ferramenta.
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Os métodos formativos constituem outra importante classe de tecnologias de
fabrico, envolvendo processos como a fundi¢ao, moldagao por injec¢do, moldagao

por compressao, etc.

Consequéncia das restrigdes referidas anteriormente, associadas a necessidade do
ciclo de langamento de um novo produto ser cada vez mais reduzido e da elevada
exigéncia de consumidores que exigem produtos cada vez mais complexos e com
um maior numero de variantes, resultou no aparecimento e desenvolvimento de
novas tecnologias de fabrico de prototipos a que se convencionou chamar de
prototipagem rapida. Esta tecnologia permite a produgdo rdpida de modelos
fisicos que permitem auxiliar equipas de engenheiros e projectistas de uma
empresa em tarefas de visualizagdo, analise ergondmica, montagem e teste de
produtos, acelerando o processo de desenvolvimento, reduzindo custos e

aumentando a qualidade do produto final.

2.3. Técnicas Aditivas de Prototipagem
Réapida
2.3.1. Etapas associadas a fabricacdo de Prototipos

O termo prototipagem rapida designa um conjunto de tecnologias utilizadas para
produzir objectos fisicos de forma rapida a partir de um modelo tridimensional em
CAD (Computer Aided Design), mediante a adi¢do sucessiva de camadas
bidimensionais (Chua et al, 1999). A natureza aditiva, destes processos, permite a
obteng¢do de objectos com geometrias complexas muitas das quais ndo podem ser
obtidas através de processos subtractivos. Importa no entanto salientar, que as
actuais tecnologias de prototipagem rapida ndo pretendem substituir nem
substituirdo num futuro préoximo as tecnologias convencionais de fabrico
utilizando métodos subtractivos. Devem no entanto ser encaradas como uma

opcao adicional da gama de tecnologias disponivel.
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De acordo com Burns, um processo de prototipagem rapida deve verificar os

seguintes critérios:

e (Capacidade para produzir objectos solidos de forma definitiva a partir de

materiais no estado solido ou liquido.

e Intervencdo humana reduzida.

e (apacidade para produzir formas geométricas tridimensionais com

elevado grau de complexidade.

e O processo nao deve envolver a fabricacdo de novas ferramentas para cada

forma diferente a ser gerada.

e (Cada componente produzido deve constituir um inico objecto ¢ ndo uma
montagem de partes de componentes, eliminando-se assim operacdes de

juncdo, tais como, colagem, soldadura e rebitagem.

O interesse pelas tecnologias de prototipagem rapida traduz-se ndo s6 no nimero
de sistemas vendidos que todos os anos tém aumentado, como também na
diversidade de sectores que utilizam estas tecnologias ¢ no nimero de tecnologias
actualmente disponiveis ou em desenvolvimento. Os primeiros protdtipos
produzidos por prototipagem rapida apresentavam propriedades mecanicas
inferiores aos materiais de engenharia normalmente utilizados. Actualmente fruto
do grande desenvolvimento verificado, a propriedades mecanicas de alguns
prototipos sao ja semelhantes as das pecas obtidas convencionalmente. O grande
desafio que actualmente se coloca consiste em produzir prototipos com a mesma
qualidade ou qualidade superior as das pecas produzidas convencionalmente,
transformando-se desta forma progressivamente os actuais equipamentos de
prototipagem rapida em equipamentos de producgdo rapidas de pecas utilizadas em

aplicagdes finais.
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As técnicas de prototipagem rapida tem sido principalmente usadas para (Chua et

al, 1999);

Verificacdo fisica de modelos CAD previamente definidos.

Analises de forma, ajustamento e funcionalidade.

Apresentagdes de conceito e revisdes de design.

Fabricagdo rapida directa ou indirecta de ferramentas de producao.

A cadeia de informacdo comum a todos os processos de prototipagem rapida

compreende as seguintes etapas (Chua et al, 1999; Onuh e Yusuf, 1999):

e C(Criacao do modelo CAD 3D.

e Transformagdo do modelo CAD num modelo intermédio em que as
superficies sdo descritas por uma rede de elementos triangulares (formato

STL).
e Corte do modelo triangularizado em camadas (formato SLI).

e Construcao fisica do protétipo.

e Limpeza e acabamento do prototipo.

A primeira fase de qualquer processo de prototipagem rapida consiste na definicao
de um modelo tridimensional num software CAD/CAM e dos suportes no caso de
serem necessarios. O modelo CAD deve constituir um volume sélido fechado de
modo a permitir a constru¢do com sucesso do protdtipo. Uma vez definido o
modelo CAD, este deve em seguida ser convertido num modelo formato STL
(STereo-Lithography) em que as superficies sdo descritas através de uma malha

de triangulos semelhante a uma rede de elementos finitos (Figura 2.1).

18



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

Modelo CAD 3D Formato STL
Figura 2.1: Modelo CAD 3D e correspondente formato STL.

Os ficheiros STL apresentam-se em dois formatos distintos (Ma et al, 2001):
e Binario.
e ASCII (American Standard Code for Information Interchange).

Os ficheiros em ASCII (Figura 2.2) principiam sempre com a palavra solid e
terminam com a palavra endsolid (Ma et al, 2001). Entre estas duas palavras ¢é
feita a definicdo dos tridngulos através da especificacao das coordenadas dos seus
vértices. A normal exterior a cada tridngulo ¢ um vector unitdrio que no caso de
ndo estar definido ¢ gerado por forma automatica pela maioria dos softwares
existentes. Os ficheiros em bindrio constituem um espelho dos ficheiros em ASCII
sendo no entanto mais pequenos do que estes. O formato binario utiliza inteiros e
virgulas flutuantes, sendo os primeiros 84 bites destinados ao cabegalho ocupando

a definicdo de cada tridngulo 50 bites.
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solid nome
facet normal Xy z
outer loop
vertex xy z
vertex xy z
vertex xy z
endloop
endfacet
endsolid nome
Figura 2.2: Ficheiro STL em ASCII (as coordenadas dos vértices dos triangulos e

da normal sdo genericamente representadas por X y z)

Apos a definicao do ficheiro STL deve proceder-se a sua analise, validagcdo e
reparagdo, uma vez que a frequéncia com que os ficheiros STL sdo
incorrectamente gerados € elevada sendo igualmente numerosos os erros possiveis
de ocorrer (Yau et al, 2003; Ma et al, 2001). Obtido o modelo valido devem ser
realizados sobre este um conjunto de operagdes adicionais. O modelo deve de ser
orientado, operagdo de extrema importancia pela influéncia que tem ao nivel da
qualidade superficial do modelo e do tempo de construcado, e escalado na zona de
trabalho do respectivo sistema de prototipagem rapida (Yang et al, 2001). O
modelo STL ¢ em seguida seccionado em finas camadas, slices (Figura 2.3),
representando diferentes seccdes transversais do modelo e que constituem o
chamado ficheiro SLI (Wu et al, 2004; Jun et al, 2001). A informagdo contida
neste ficheiro vai posteriormente possibilitar a constru¢do do modelo final (Figura

2.4).
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Planos de seccionamento Camada seccionada

Figura 2.3: Processo de seccionamento.

Figura 2.4: Fabricagdo por adi¢do sucessiva de camadas.

Ap0s a conclusao do processo de fabricagdo os prototipos devem sofrer operagdes
de pods-processamento, nomeadamente remoc¢do de suportes quando existem,

limpeza, acabamento manual e pintura.
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2.3.2. Principais Técnicas de Prototipagem Rapida
2.3.2.1. Processos de Sinterizacdo

A sinterizagdo selectiva por laser (SLS, Selective Laser Sintering) ¢ um processo
de prototipagem réapida, desenvolvido por Deckard (Deckard, 1986). Este
processo (Figura 2.5) utiliza um laser de CO, de média poténcia (50 a 100 W)
emitindo um feixe de radiagdo na gama do infravermelho com um comprimento
de onda de 10.6 um para selectivamente aquecer e fundir material em p6 (Shi et

al, 2004).

— Feixe laser

Peca em
construcao

Plataforma
Plataforma de
de construcao

alimentacin

Figura 2.5: Processo SLS.

Dependendo do material em pod e das suas caracteristicas de absor¢ao espectral na
gama do infravermelho, uma certa quantidade de energia fornecida pelo laser ¢
transformada em calor (Kruth et al, 2003). De notar que a eficiéncia da interac¢ao
po laser diminui quando as particulas de pd possuem dimensdes superiores ao
comprimento de onda do feixe laser utilizado. Esta energia promove a fusdo das
particulas de p6 vizinhas, assim como a adesdo de cada nova camada a camada
sinterizada anteriormente. O material em pd € pré-aquecido a uma temperatura
ligeiramente abaixo do seu ponto de fusdo. O processo de sinterizacao ¢ realizado

numa camara aquecida, com ambiente controlado, na presenca de um gés inerte
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(habitualmente nitrogénio), para evitar que as superficies unidas sejam
contaminadas por oxigénio e também o risco de combustdo/ explosdo. A

concentragdo de oxigénio ¢ mantida abaixo dos 2%.

O processo de construcdo ¢ realizado por adi¢do de finas camadas de p6. Apos a
colocacdo da primeira camada de material sobre a plataforma e a definicdo da
seccao transversal pretendida, a plataforma desce o equivalente a espessura da
camada seguinte. A alimentagdo de material ¢ feita por intermédio de um rolo
mecanico. Apds a sinterizacdo de uma nova camada o processo repete-se até a
conclusdo do objecto pretendido. Uma vez concluido o processo de construgao do
objecto, este ¢ retirado do interior do equipamento e sofre um conjunto de

operagdes de pds-processamento. O material ndo sinterizado actua como suporte

durante o processo de construgao.

Uma vez que a sinterizagdo envolve materiais em p6 e mudancgas de fase durante o
processo de fabricacgdo, as pecas finais apresentam porosidade, menor densidade,
estando sujeitas a fendémenos de contraccdo e empeno. A reducdo de densidade ¢
um problema habitualmente resolvido através de operacdes de infiltragdo que
consistem em mergulhar os modelos num banho infiltrante liquido que vai
preencher os poros existentes entre as particulas por capilaridade. Os fendmenos
de contraccdo e empeno sdo minimizados através da utilizagdo de camaras de
construcdo aquecidas ou pela utilizacdo de dois feixes coaxiais de diferente

poténcia.

Os principais processos comerciais de sinterizag@o utilizam os seguintes materiais

(Kruth et al, 2003; Tolochko et al, 2003):

e Materiais poliméricos, quer amorfos como o policarbonato quer semi-

cristalinos como as poliamidas.
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e Materiais metalicos nomeadamente po de niquel, bronze ou cobre sem
qualquer ligante polimérico, ou pd metalico revestido com material

polimérico.
e Materiais ceramicos.

Dependendo da existéncia ou ndo de ligante a fusdo pode ser parcial ou total. Os
processos de sinterizagdo ocorrem para pos revestidos com ligante polimérico,
sendo nestes casos o calor fornecido pela radia¢do laser insuficiente para fundir
toda a particula de pd. Deste modo apenas o revestimento ¢ fundido actuando
como agente agregador entre as particulas ndo fundidas. Os processos de
sinterizagdo envolvendo mecanismos de fusdo total utilizam lasers de elevada
poténcia para a producdo de pegas de elevada densidade e boas propriedades

mecanicas obtidas a partir de po6s metalicos.

As principais vantagens e desvantagens do processo SLS sdo apresentadas na

tabela 2.1

Tabela 2.1- Principais vantagens e desvantagens do processo SLS.

Vantagens Desvantagens
Nao sdo necessarias operagdes pos-cura

Pecas sdo porosas
das pecas ¢ P

Elevado tempo de aquecimento e

Nao sdo necessarios suportes . A x
arrefecimento da cAmara de construcio

Pode ser utilizado uma grande quantidade

de materiais

Distorgdes e empenos

Possibilidade de empilhamento de varias
pecas para fabricagdo

Possibilidade de emissdo de gases toxicos
que devem ser cuidadosamente removidos

Obtencao de pegas de elevada resisténcia
mecanica e térmica, proxima dos materiais
equivalentes injectados

Consumo elevado de energia para
sinterizar as particulas de material

Fraco acabamento superficial
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2.3.2.2. Processos de Laminagem

O processo de prototipagem por laminagem foi desenvolvido por Feygin (Feygin
et al, 1997) que o patenteou sob a designagdo de Laminated Object Manufacturing
(LOM). Neste processo os modelos sdo construidos por colagem e corte sucessivo
de folhas, habitualmente de papel revestido na sua superficie inferior com um
adesivo termo sensivel. A alimentacdo da zona de construcdo ¢ efectuada de
forma continua a partir de um rolo de material colocado num dos lados da
maquina. Apos a fase de alimentacdo um rolo pré aquecido comprime cada nova
camada sobre a anterior promovendo a sua adesdo. Em seguida um feixe de
radiacdo infravermelha produzido por um laser de CO, de média poténcia (25 a 50
W) ¢ utilizado para cortar o perimetro exterior correspondente a sec¢do transversal
do modelo. A é4rea do material que rodeia o contorno do modelo ¢ igualmente
cortada em quadrados servido de suporte as camadas seguintes (Figura 2.6). O
laser deve ser cuidadosamente afinado para cortar exactamente a espessura de

uma folha. No final do processo de constru¢ao obtém-se um paralelepipedo de

material sendo o modelo revelado ap6s uma operagdo de descubicagem.

Rolo f ;

alimentagdo

Peca em~ & o o
construgao

Figura 2.6: Processo LOM.
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Apds a obtengdo do modelo este deve de ser imediatamente impermeabilizado
com poliuretanos, resinas epoxidicas ou sprays de silicone, para prevenir a
absorcao de humidade por parte do material e aumentar a sua resisténcia mecanica
e estabilidade dimensional. Os modelos apresentam uma precisao na ordem de *
0,127 mm, a espessura de camada varia entre 0.080 e 0.250 mm, sendo o valor

standard 0.110mm.

O processo LOM permite a utilizagdo de uma grande variedade de materiais
possibilitando uma gama alargada de opgdes em termos de preco, propriedades
quimicas e mecanicas, durabilidade, etc. Os materiais de possivel utilizacao sao:

papel, plasticos, ceramicos, metais e compositos (Klosterman et al, 1998).

Devido ao facto desta tecnologia ndo envolver qualquer transformacgdo de fase,
fisica ou quimica, e ndo requerer condi¢des de fabricagdo especiais, 0 processo de
constru¢do pode ser interrompido momentaneamente e reinicializado sem

sacrificio da qualidade da peca.

As principais vantagens e desvantagens do processo LOM sdo apresentadas na

tabela 2.2.
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Tabela 2.2- Principais vantagens e desvantagens do processo LOM.

Vantagens

Desvantagens

Nao sdo necessarios suportes

Possivel deformacao da laminagao
como resultado de tensdes de origem
térmica induzidas pelo laser

Auséncia de deformagdes associadas a
fendémenos de mudanca de fase

Fraco acabamento superficial

Material barato e ndo toxico

As pegas com secgdes transversais
finas apresentam baixa resisténcia
mecanica

As pecas podem ser lixadas e furadas

Os modelos absorvem humidade a nao
ser que a Superficie seja tratada

Nao ¢ necessaria pds-cura

Necessidade de operacdes de
descubicagem

Pecas de grandes dimensdes podem ser
feitas rapidamente e de forma
relativamente barata

Magquinabilidade limitada devido a
possiveis fenomenos de delaminagdo

Possibilidade de utilizagdo de produtos
em LOM para a técnica de modelos
perdidos

Grande desperdicio de material

Impossibilidade de construcao de
objectos ocos, como garrafas,

Fraca precisdo dimensional e
resisténcia mecanica segundo a
direc¢ao de construcao

2.3.2.3. Processos de extrusao

O processo de prototipagem por extrusao foi concebido por Crump (Crump, 1989)
que o patenteou sob a designacdo de Fused Deposition Modelling (FDM). Este
processo consiste na extrusdo de finos filamentos de termoplastico aquecidos
ligeiramente acima da sua temperatura de fusdo (Ahn et al, 2004). O material
fundido ¢ em seguida extrudido através de uma cabega robotizada e depositado no

local pretendido com auxilio de um controlador computorizado (Figura 2.7).
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Peca em
Construcéo

\ Plataforma de

Construcao

Figura 2.7: Processos FDM.

O processo de construgdo ocorre numa camara aquecida de modo a minimizarem-

se contrac¢Oes do material.

Durante o processo de construcdo € necessario produzirem-se suportes estruturais
utilizando-se para tal um bico de extrusdo adicional que deposita cera soluvel em
agua permitindo assim a facil remog¢do dos suportes durante operacdes de
acabamento. Os principais materiais de construgdo de protdtipos utilizados neste
processo sdo o acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), grade termopléstico de
ABS para aplicagdes médicas, policarbonato, polifenilsulfonas, poliéster,
poliamidas, elastomeros, cera para fundi¢do por modelos perdidos e ceras
maquinaveis, etc. O ABS ¢ o material mais utilizado, permitindo a obtencdo de
prototipos funcionais devido a sua resisténcia ao impacto, tenacidade, estabilidade
a diferentes temperaturas e resisténcia quimica (Ahn et al, 2004; Rodriguez et al,

2003).

O processo FDM permite a substituigdo dos bicos de extrusdo, fornecendo

diametros de filamento distintos. Contudo, esta substitui¢ao nao ¢ automatica.
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Alguns dos principais pardmetros possiveis de serem controlados no processo sao:

espessura da camada, espessura do filamento e espacamento entre filamentos

depositados.

As principais vantagens e desvantagens do processo FDM sdo apresentadas na

tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Principais vantagens e desvantagens do processo FDM.

Vantagens

Desvantagens

Fabricagao de pecas que podem ser
utilizadas em testes funcionais

Necessidade de suportes estruturais

Possibilidade de mudanca de
materiais produzindo-se pe¢as multi-
material e multicor

O processo ¢ lento em modelos com
grande massa

Nao existe qualquer exposi¢do a
materiais toxicos ou lasers

Os modelos tém pouca resisténcia na
direcg¢ao vertical

O equipamento pode ser facilmente
montado e usado em ambiente de
escritorio

Fraco acabamento superficial

A precisdo do processo ndo ¢ muito
alta

Flutuagdes de temperatura durante o
processo pode levar a delaminacao

2.3.2.4. Processos de Impressdo Tridimensional (TDP)

O processo de impressdo tridimensional compreende duas estratégias distintas de

construgao (Lewis, 2002; Bartolo, 2001; Carrion, 1997):

e Construcdo por deposi¢ao selectiva de ligante

e Construcdo por deposi¢do selectiva de um jacto de particulas

A primeira estratégia de fabricacdo ¢ actualmente comercializada pela empresa

3DSystems utilizando tecnologia das impressoras a jacto de tinta. Neste processo
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varios jactos de ceras poliméricas previamente fundidas sdo utilizados para a
produ¢do muito rapida de protdtipos conceptuais. O processo requer suportes
estruturais, produzidos utilizando-se a mesmo material do protdtipo, € os
prototipos sdo bastante frageis. Na segunda estratégia de construgdo (Figura 2.8),
desenvolvida por Sachs (Sachs et al, 1993), utiliza um jacto de material
aglutinante sobre camadas de pds metalicos ou cerdmicos para produzir os
protétipos. Durante o processo de constru¢do o material ndao agregado
desempenha um papel importante como suporte (Carrién, 1997). Apds a
conclusdo do processo de constru¢do o pd nao ligado ¢ removido, as pecas sio
limpas e sujeitas a operagdes de sinterizacdo visando aumentar a sua resisténcia
mecanica (Yoo et al, 1995). Materiais como o amido, agos inoxidaveis, aco
ferramenta, ¢ 6xido de aluminio sdo comummente utilizados (Gans et al, 2004). A
silica coloidal ¢ utilizada como ligante para materiais cerdmicos e ligantes

organicos do tipo latex coloidal para materiais metalicos.

As principais vantagens e desvantagens do processo 3DP sdo apresentadas na

Tabela 2.4

Figura 2.8: Processo 3DP.
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Tabela 2.4- Principais vantagens e desvantagens do processo 3DP.

Vantagens Desvantagens
Baixos tempos de constru¢ao Reduzida dimensao dos prototipos
Materiais baratos e ndo toxicos Fraco acabamento superficial
Verdadeiro equipamento desktop

2.3.2.5. Processos Estereolitogréaficos
Os processos estereolitograficos compreendem:
e Processos macro-estereolitograficos
e Processos micro-estereolitograficos
Os processos macro-estereolitograficos envolvem mecanismos de:
e Irradiacdo directa

e Irradiagdo por mascara

2.3.2.5.1. Processos de irradiacéo directa

Os processos de irradiagdo directa vulgarmente designados por estereolitografia

envolvem a constru¢do de modelos fisicos através de um processo de solidificag

ponto por ponto de resinas liquidas. As principais estratégias de construc¢ao

desenvolvidas neste dominio sdo (Jardini et al, 2004; Bartolo et al, 2004; Bartolo

e Mitchell, 2003):

e Estereolitografia por ultravioletas (estereolitografia convencional).
e Estereolitografia por infravermelhos.

e Estereo-termo-litografia.

ao
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2.3.2.5.1.1. Estereolitografia por ultravioletas

O processo de estereolitografia por ultravioletas foi desenvolvido por Hull (Hull,
1986). Actualmente, este processo consiste num computador que serve de unidade
de controlo do equipamento, numa tina contendo uma resina de termoendurecivel
no estado liquido, numa plataforma de trabalho moével, num laser emitindo no
dominio dos ultravioletas e num sistema Optico para dirigir o feixe de radiagdo.

Existem igualmente duas diferentes estratégias de construgdo dos modelos:

e Sistemas de construcdo descendente (Figura 2.9).

e Sistemas de construcao ascendente (Figura 2.10).

Laser

Feixe laser

Resina /

Peca
em : ) Plataforma
construcao de
construcao

Figura 2.9: Sistema de construgdo descendente.
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RESHEE

Plataforma
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construcao

Feixe laser

Janela de vidro /
Laser
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construgio \ _

Figura 2.10: Sistema de construc¢do ascendente.

No caso dos sistemas descendentes e de acordo com as especificagdes do ficheiro
formato SLI o laser varre a superficie da resina liquida solidificando uma camada
correspondente a uma dada seccdo transversal do objecto. Apds a construgdo desta
camada a plataforma elevatoria desce uma distdncia correspondente a espessura
da camada seguinte repetindo-se em seguida todo o processo. Estes sistemas
requerem a existéncia de um nivelador que reduz as tensdes superficiais do
modelo e estabiliza a superficie da resina liquida minimizando o tempo de

processamento de cada camada.

Os sistemas de constru¢do ascendente possuem uma plataforma que sobe apos a
constru¢do de cada camada uma distancia igual a espessura da camada seguinte
pelo que o laser irradia a superficie inferior da resina através de uma janela em
vidro posicionada na base da tina. Esta janela garante a uniformizagdo e

regularidade da espessura de cada camada, eliminando a necessidade de nivelador.

Durante o processo de construcao e para além da definicdo do modelo fisico ¢ em
geral necessario a defini¢do de suportes estruturais uma vez que o fabrico do
modelo ¢ efectuado no meio liquido. Estes, para além de suportarem
convenientemente as camadas que se encontram em suspensdo sdo também

utilizados para fixar o modelo ao elevador, evitando a sua construgdo directa sobre
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a plataforma de trabalho possibilitando a sua remog¢do sem danificagdo. Os
suportes estruturais permitem igualmente compensar desalinhamentos angulares
existentes entre a plataforma de trabalho e a superficie da resina. Actualmente os
suportes estruturais sdo automaticamente projectados de forma optimizada e

construidos em simultdneo com o prototipo.

Ap6s a construcao do modelo fisico este ¢é retirado da plataforma de construgdo e
os suportes sdo removidos. Como os modelos ndo se encontram totalmente
curados, quer devido as técnicas de varrimento utilizadas, quer devido a
fenémenos quimicos e fisicos associados ao processo de solidificagdo os modelos
devem sofrer operagdes adicionais de pos-cura, através da sua exposicdo a uma
intensa radiacao ultravioleta, calor ou por imersdo num banho quimico contendo
um agente acelerador da reac¢do de solidificagdo. Consequéncia da insuficiente
polimerizacdo ocorrida durante a primeira fase de construgdo sdo frequentes
fenomenos de contrac¢do, distor¢do e empenos decorrentes de variagdes de
densidade da resina e mecanismos de relaxagdo, difusdo e evaporacao de
compostos de baixo peso molecular. Na medida em que as reac¢des de
solidificacdo de resinas termoendureciveis sdo fortemente exotérmicas pode ser
gerada durante as operagdes de pos-cura uma grande quantidade de calor

contribuindo para fenémenos adicionais de contrac¢do e empeno (Bartolo, 2001).

As principais vantagens e desvantagens do processo SLA sdo apresentadas na

Tabela 2.5
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Tabela 2.5- Principais vantagens e desvantagens do processo SLA.

Vantagens Desvantagens

Obtengdo de pecas de geometrias

Necessidade de suportes estruturais
complexas

Contracgdes e empenos dos modelos

Boa precisdo dimensional .
p obtidos

Obtencao de pegas com muito bons

detalhes Utiliza¢ao de materiais toxicos

Muito bom acabamento superficial Elevado custo das resinas

Obten¢do de modelos parcialmente
ocos, reduzindo o seu custo de
producdo e permitindo a sua utilizacao
em fundi¢do por modelos perdidos

Necessidade de pds-cura

2.3.2.5.1.2. Estereolitografia por Infravermelhos

O processo de estereolitografia por infravermelhos consiste na utilizacdo de
radiagdo infravermelha produzida por um laser de CO, para curar resinas
contendo determinadas percentagens de termo-iniciador (Jardini et al, 2004;
André et al, 1985). O controlo da zona de cura ¢ feito através da adigdo de
determinadas quantidades de silica, agente absorsor de calor (Jardini et al, 2003).
Do ponto de vista econdmico este processo € mais vantajoso do que a

estereolitografia convencional dada a substituicdo do laser ultravioleta.

2.3.2.5.1.3. Estereo-Termo-Litografia

O conceito estereo-termo-litografia foi desenvolvido por Bartolo (Bartolo, 2001) e
utiliza simultaneamente efeitos térmicos (produzidos por exemplo por radiagdo
infravermelha) e radiacdo ultravioleta, para iniciar o processo de cura de uma
resina termoendurecivel contendo pequenas quantidades de termo-iniciador e
foto-iniciador. A concentracdo de ambos os iniciadores ¢ criteriosamente
seleccionada, de modo a se evitar qualquer mecanismo de polimerizagdo, devido

apenas aos efeitos em separado da temperatura e da radiagao ultravioleta. Contudo
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na zona de intersec¢do dos dois efeitos a populagdo de espécies iniciadoras da
reac¢do de polimerizagdo ¢ suficientemente elevada para iniciar a reacgdo. Por
outro lado o aumento de temperatura produzido por acc¢do da radiacao
infravermelha ¢ utilizado para desencadear as reac¢des de polimerizacdo termo
iniciadas mas também para acelerar todo o processo de cura. As principais
vantagens da estereo-termo-litografia, relativamente aos processos anteriormente
descritos sao maior rapidez de construcdo, melhor qualidade das pecas
produzidas, melhor controlo do processo de cura. Este processo tem vindo a ser
desenvolvido no sentido de poder vir a possibilitar a constru¢do de modelos,
esculpindo-os no interior da tina contendo a resina, o que o transformard num
verdadeiro sistema tridimensional de construcao, isto ¢ os modelos deixam de ser
construidos por camadas. Deste modo, para além de se reduzir o chamado efeito
de escada que hoje se observa em nos modelos obtidos por estereolitografia,
elimina-se também o processo de deposicdo e estabilizagdo de camadas que em
algumas aplicacdes estereolitograficas representa mais de metade do tempo total

de fabricacao.

2.3.2.5.2. Processos de irradiacdo por méascara

Os processos de irradiacdo por mascara inicialmente propostos por Fudim (Fudim,
1987, 1998) e Pomerantz (Pomerantz et al, 1987a,b), consistem na utiliza¢ao de
uma mascara (imagem negativa da seccdo transversal desejada) produzida por
técnicas xerograficas, interposta entre uma lampada de ultravioletas e a camada de
resina que se pretende polimerizar. Deste modo, consegue-se polimerizar cada
camada com uma Unica exposicdo luminosa. No entanto estes processos sao
menos eficientes do ponto de vista energético que os processos de irradiagdo
directa, existindo igualmente evidéncias experimentais que mostram que a
radiagdo monocromatica produzida por lasers solidifica de forma mais uniforme

camadas espessas de resina.
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2.3.2.6. Micro-estereolitografia

A micro-estereolitografia corresponde a wuma evolucdo dos processos

estereolitograficos visando a obtencdo de micro-componentes (Figura 2.11).
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Figura 2.11: Componentes obtidos por micro-estereolitografia - a) Micro-
Turbina; b) Engrenagem com dentes helicoidais (Bertsch et al,

1999).

De acordo com a estratégia de construcdo utilizada a micro-estereolitografia

classifica-se em:
e Processos de construcao vectorizada.
e Processos integrantes.

Os processos de constru¢do vectorizada compreendem duas técnicas distintas de

fabricagdo:
e Fabricacdo com superficie constrangida.

e Fabricacdo com superficie livre.
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O processo de fabricagdo com superficie constrangida foi desenvolvido por

Takagi (1993) e por Ikuta (1993a, b) (Tabela 2.6). Neste processo cada camada de

resina ¢ polimerizada por um feixe laser tracando vectorialmente a sec¢do

correspondente a cada camada através de uma janela transparente, mantendo-se o

foco de radiagdo estacionario e deslocando-se a plataforma no plano de construcao

(Figura 2.12). A existéncia de um adequado sistema Optico permite focar o feixe

de radiacdo em pontos de dimensdes micrométricos. Durante a translacao da

plataforma o feixe luz ¢ ocultado por accdo de um obturador evitando-se assim

polimerizacdes indesejadas.

Tabela 2.6. Caracteristicas dos primeiros sistemas de fabricagdo com superficie

constrangida.

Processo proposto por
Takagi (1993)

Processo proposto por
Ikuta (1993a,b)

Designagéo do processo

Foto-formacao

Processo IH

Fonte Luz

Laser He-Cd, UV
(325nm)

Lampada Xénon, UV

Tipo de constrangimento

Janela Quartzo

Janela transparente

Mecanismo de

~ Ascendente Descendente
construcao
D - x 20x 20 mm 10 x 10 x 10 mm
pecas a obter
Resolugdo méxima 5 um 8 um
Tipo resina Acrilica Nao especificada
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Micro
Objecto Computador

Figura 2.12: Processo de construgdo com superficie constrangida.

O processo de fabricagdo com superficie livre ¢ em tudo semelhante ao processo
descrito anteriormente, com excepcao da superficie da resina liquida nao ser
constrangida (Figura 2.13). Este facto obriga a existéncia de um nivelador para o
controlo da espessura de cada camada a polimerizar o que influencia de forma
negativa o tempo de construgdo. Devido a este facto esta técnica desenvolvida por
Zissi (1997) e Zhang (1998) utiliza resinas de muito baixa viscosidade (Tabela
2.7).

Lentes Convergéncia

f—/\ﬁ
Modelador L
Optico 4

Espelho
Laser UV %&

v Mg

Micro Objecto
—
Computador

Figura 2.13: Processo de construgdo com superficie livre.
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Tabela 2.7. Caracteristicas dos primeiros sistemas de fabricagdo com superficie

livre.

Processo proposto por
Zissi (1997)

Processo proposto por
Zhang (1998)

Nome do processo

Micro-
estereofotolitografia

Micro-estereolitografia

Fonte Luz Laser de Argon Laser de Argon
Monlto,rl_zagao da Laser diodo Camara de CCD
Superficie

Resolu¢do méxima 20 um 1-2 um

Tipo resina

Resina base Acrilica

Resina base Acrilica

O processo integrante de micro-estereolitografia (Figura 2.14) corresponde a uma

técnica mais recente que utiliza um gerador padrdo dinamico para modelar o feixe

de luz proveniente da fonte de radiagdo segundo a imagem de cada camada a

construir (Bertsch et al, 1997). Esta imagem ¢ em seguida reduzida e focada sobre

a superficie da resina a solidificar através de um sistema Optico apropriado. Este

processo, caracteriza-se por elevadas velocidades de construcdo e auséncia de

polimerizacdes indesejadas devido ao facto da densidade do fluxo de luz incidente

sobre a superficie da resina ser baixo quando comparado com 0s processos

anteriores. A resolucdo maxima ¢ da ordem dos 5 um.
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Gerador de

Padréo
Obturador Lo
Fonte de Luz Dinamico

== Espelho
B

Sistema
Optico de
Focalizacdo

=L

Plataforma z

Foto-reactor

Figura 2.14: Processo de micro-estereolitografia integrante.

2.4. Conclusodes

As tecnologias de prototipagem rapida constituem importantes ferramentas de
apoio ao processo de desenvolvimento de produto contribuindo de forma
significativa para o aumento da flexibilidade, competitividade e capacidade de
inovacdo por parte das empresas. As principais tecnologias de prototipagem
rapida sdo descritas apresentando-se as principais vantagens e desvantagens
associadas. Particular destaque ¢ dado ao conjunto de técnicas utilizando
principios estereolitograficos dada a sua importancia comercial e ao facto de
constituir a tecnologia estudada neste trabalho de investigagdo. A Tabela 2.8
resume as caracteristicas mais importantes dos actuais sistemas de prototipagem

rapida comercialmente disponiveis.

Dada a importincia crescente da utilizacdo de produtos de dimensdes reduzidas
especialmente no dominio das aplicagdes médicas, micro-informaticas e da micro-
electrénica, a micro-estereolitografia constitui uma tecnologia emergente e de
elevado potencial de crescimento. Esta tecnologia utiliza resinas
termoendureciveis de muito baixa viscosidade. Contudo a necessidade de se obter

micro componentes com elevadas propriedades mecanica exige a utilizacdo de
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resinas refor¢adas com cargas metalicas. Tal constitui um importante problema no

que a viscosidade e ao processo de cura diz respeito.

Nos proximos Capitulos descreve-se o comportamento fotoquimico e reologico de

sistemas

poliméricos

estereolitograficas.

reforcados

€

nao

reforcados

para

aplicagdes

Tabela 2.8- Analise comparativa dos principais processos de prototipagem rapida.

Estereolitografia S1nterilzag:ao Extrusdo Impressdo Laminagem
) selectiva por i ional
Tecnologla laser tridimensiona
SL SLS FDM 3DP LOM
. 3D Z Cubic
Fabricante Sony 3D Systems Systems Stratasys Corporation | Technologies
Caracteristicas qualitativas gerais
Dimensoes
maximas | 290x790x508 | 508x508x610 381x330x458| 610x508x610 | 508x610x406 | 813x559x508
(x-y-z,
Velocidade | Muito boa Boa Razoavel Baixa Excelente Boa
Precisédo Muito boa Muito boa Boa Satisfatoria Satisfatoria Satisfatoria
Acabamento| Muito bom | Muito bom |Satisfatoria Satisfatoria Satisfatoria Satisfatoria
superficial para pobre
P .
ceas de Pecas de Preco, Velocidade, CUStO.
Pontos muito d Precisi teriai Pr C material,
fortes grande g?an . fecisao, ia le)Flalts, A e%(?, tor, Pecas de
dimensio, 1m§n§ao, Materiais. m‘1$:n. N m.lren. N muito grande
. Precisdo. escritorio escritorio . ~
Velocidade, dimensao,
Precisao.
IPOs- IPos- Tamanho ¢ Limitacio
Pontos  |processamentojprocessamento| peso, Prego materigis Estabilidade
fracos Materiais Materiais sistemas, Velocidade >, . | das pegas,
.. . Pecas frageis, L
tdxicos. toxX1cos. Acabamento Precisao e
. Acabamento.
Superficial acabamento.
Precodo | 165000 € a 57000 € a 230000 € 19000 € a | 23000€a 91000 € a
sistema 600000 € 600000 € 230000 € 53000 € 82000 €
Custo Material (€/kg)
Plasticos 125 -185 125 -185 50 -100 190 - 310 15
Metal 45-50
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3.1. Introducao

Os sistemas poliméricos utilizados em aplicagdes estereolitograficas consistem em

(Hagiwara, 2001):
e Oligébmero ou pré-polimero.
e Foto-inicidor.
e Aditivos.

Este Capitulo descreve os principais componentes dos sistemas poliméricos
estudado neste trabalho de investigagdo. De modo a avaliar diferentes
mecanismos de polimerizagdo foram utilizadas resinas de Poliéster Insaturado
com maior ou menor grau de diluicdo em Estireno, resinas de Viniléster e resinas
Epoxidicas, deste modo € possivel estudarem-se reacgdes de polimerizacdo por
radicais livres e reacgdes cationicas (Tabela 3.1). Foram ainda considerados

sistemas hibridos.

Tabela 3.1 Comparacao entre sistemas Radicalares e sistemas Cationicos (Boey

et al, 2002; Nguyen et al, 2005):

Sistemas Radicalares Sistemas Cationicos
Sistemas de menor custo Sistemas mais dispendiosos
Menores propriedades mecanicas Melhores propriedades mecanicas
Maiores contracgdes Menores contracg¢des
Reaccdo inibida por O, Reaccao inibida por H,O
Maior eficiéncia energética Menor eficiéncia energética
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3.2. Pré-Polimero

3.2.1. Resina de Poliéster Insaturada

As resinas de poliésteres insaturados (Figura 3.1) s@o copolimeros lineares
contendo ligagdes duplas carbono-carbono e polimerizam através de reacgdes
radicalares mediante a adi¢cdo de iniciadores adequados (termo-iniciadores ou
foto-iniciadores). Estas resinas termoendureciveis sdo obtidas por esterificagdo de
glicdis (alcoois difuncionais), acidos dicarboxilicos e anidridos saturados e
insaturados capazes de reticular com outro mondmero insaturado formando
copolimeros termoendureciveis sem formagdo de bi-produtos volateis (Boening,

1964; Strong, 1996).

Na figura 3.1 representa-se a estrutura quimica de um poliéster insaturado

(0] (0] (0] O (0] (0]
1l Il Il / \ Il 1l Il
HOC-C=C-C-0{C-CO-C< —C-O+C—CO-C+C=C+C+0O+4C-C-OH
* % _ * %
_Jn

Figura 3.1: Estrutura quimica do Poliéster insaturado.

Uma vez obtidas, as resinas de poliéster insaturado sdo dissolvidas num
monoémero de baixo peso molecular (um diluente reactivo), usualmente
estireno, de modo a baixar a viscosidade da resina e a facilitar o seu
manuseamento (Strong, 1996; Qazvini e Mohammadi, 2005). Sao
igualmente adicionadas pequenas quantidades de inibidores, aceleradores
de reaccdo e materiais de enchimento tais como, estabilizadores de UV e
temperatura, retardadores de chama e antioxidantes. As resinas de poliéster
insaturado podem ainda ser reforcadas com fibras ou particulas (Moura et

al, 2005).
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As resinas de poliéster insaturadas, classificam-se em (Boening, 1964; Strong,

1996):

e Resinas ortoftalicas (Figura 3.2) — resinas produzidas a partir de anidrido
de ftalico e que se caracterizam pelo seu baixo custo, baixas propriedades

mecanicas e baixa resisténcia a temperatura e exposi¢ao ambiental.

0
Z
C/O
\
N @)
Anidrido de ftalico

Figura 3.2: Estrutura quimica do anidrido de ftalico.

e Resinas isoftalicas (Figura 3.3) — resinas produzidas a partir do acido

isoftalico e que se caracterizam por uma elevada resisténcia, estabilidade

térmica, dureza e flexibilidade.

Acido isoftalico
Figura 3.3: Estrutura quimica do acido isoftalico.

Devido a sua estabilidade dimensional, baixa viscosidade, isolamento eléctrico,

excelentes propriedades mecanicas, boas propriedades quimicas e relativo baixo
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custo, as resinas de poliéster insaturado sdo largamente utilizadas em aplicagdes

industriais, sendo cerca de 80% destas resinas sao refor¢cadas com fibra de vidro.

O seu processamento pode ser realizado através de uma grande variedade de
técnicas, nomeadamente, moldacdo por contacto, moldacdo por compressdo,
moldagdo por injeccdo, laminacdo continua, pultrusdo, modelagdo por
transferéncia, enrolamento filamentar, moldagdo por injeccdo a baixa pressdo
(Gibson, 1994; Rouison e tal, 2004; Ohmori e tal, 2006).
As principais aplicacdes das resinas de poliéster insaturado sao (Gibson, 1994):

e construcdo de barcos.

e pecas de automdveis, camides e avides.

e tanques de armazenamento.

e painéis de edificios.

e cquipamentos eléctricos.

e cquipamentos resistentes a corrosao.

e electrodomésticos, etc.

3.2.1.1. Resina de poliester insaturada utilizada

A resina de poliéster insaturado seleccionada neste estudo foi uma resina
isoftalica de designagdo comercial Crystic 272, fornecida pela Scott Bader

(Figura 3.4). A existéncia do anel aromatico no 4cido isoftalico torna a estrutura
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polimérica desta resina mais rigida mas igualmente mais compativel com o

estireno.

1 1 1
1 1 1
1 1 1
1 1 1
1 1 1
I 1 1

I PR ’
I 1 1
1 1 1

—O0—C— —C—0—+CH —CH—+0—C H 1

P2 : N, 7 :
| i W NC-0+CH—CH—O0—CH—CH —
i ' [l P2 2 2 2
| ' 0 i

Acido isoftalico ﬂl’ropileno glico:l Acido Fumarico i Dietileno glicol

Figura 3.4: Estrutura quimica da resina.

As principais caracteristicas desta resina sdo:

Elevada resisténcia mecanica.

e Possibilidade de utilizagdo em contacto com agua potavel.

e Utilizacdo em aplicacdes de elevado desempenho.

e Excelentes propriedades fisicas e quimicas apds reticulacao.

e Processibilidade numa larga gama de temperaturas.

e Baixo custo.

e Baixa viscosidade.
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Na tabela 3.2 apresentam-se as principais propriedades desta resina:

Tabela 3.2. Principais propriedades da resina Crystic 272.

Propriedades:

Aparéncia claro, amarelado
Viscosidade a 25°C 37.35 sec™ 350
Gravidade especifica a 25°C ( g/em’) 1.10
Conteudo volatil (wt%) 41
Conteudo Estireno (wt% ) 37

Valor 4cido KOH/g (mg) 18

3.2.2. Resina epoxidica

As resinas epoxidicas mais comuns sao éteres glicidicos de alcoois ou fendlicos
(Strong, 1996). As resinas epoxidicas no seu estado puro e a temperatura ambiente
ndo reagem umas com as outras, sendo possivel o seu armazenamento durante

anos.

Um grupo epodxidico consiste num atomo de oxigénio e dois 4&tomos de carbonos
dispostos em forma de anel (Figura 3.5).
/\
—C—C —

Figura 3.5: Estrutura quimica do grupo epoxidico.

As principais vantagens das resinas epoxidicas s3o, as suas excelentes
propriedades mecanicas e térmicas, baixa viscosidade e baixa contrac¢do. As

principais desvantagens sdo o seu elevado custo, toxicidade e condigdes de
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processamento que incluem elevadas temperaturas ou intensidades de radiagdo e
pressdes de consolidagdo. Os principais métodos de processamento sdo a
moldac¢ao por saco de vacuo, moldagao em autoclave, moldagao por compressao e

enrolamento filamentar (Moura et al, 2005).

As principais aplicagdes das resinas epoxidicas sdo (Astrém, 1997):

Iates e veiculos corrida de elevado desempenho.
e Equipamentos desportivos.

e Recipientes de pressdo.

e Naves espaciais.

e Aplicagdes militares.

3.2.2.1. Resina Epoxidica utilizada

A resina epoxidica utilizada ¢ uma resina de elevado modulo de elasticidade a
temperatura ambiente, de designacdo comercial EC 130 LV ( Camattini spa). Esta
resina € bastante utilizada na producao de laminados a base de tecidos de fibra de
vidro, carbono e kevlar. Na Tabela 3.3. apresenta-se as suas principais

propriedades:

Tabela 3.3- Principais propriedades da resina EC 130 LV.

Propriedades:

Aparéncia Violeta
Viscosidade a 25°C ( mPa.s) 1200 - 1600
Densidade a 25°C ( g/ml) 1,14 -1.16
Peso de epdxi equivalente 165-175
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As resinas epoxidicas sdo formadas por uma estrutura molecular longa com
grupos reactivos epoxidicos nas extremidades. A ausé€ncia de grupos éster torna
estas resinas particularmente resistentes a fenomenos de hidrélise. A auséncia dos
grupos éster significa que as resinas epoxidicas sdo particularmente boas a resistir

a agua. Na Figura 3.6 apresenta-se a estrutura quimica tipica de uma resina

epoxidica.
CH;
|
CH,—-CH-CH,-0O- C- —O—-CH,—CH-CH,
\ / I \ /
O CH;3 O

Figura 3.6: Estrutura quimica tipica de resinas epoxidicas.

3.2.3. Resinaviniléster

As resinas de viniléster sdo produzidas pela reaccdo de uma resina de viniléster
insaturada com uma resina de epoxido (Astrdm, 1997; Moura et al, 2005). Estas
resinas apresentam como caracteristicas uma excelente resisténcia quimica,
elevada tensdo de rotura e baixa viscosidade. As resinas de viniléster foram
desenvolvidas para o fabrico de compoésitos destinadas a ambientes corrosivos

(Astrém, 1997).

3.2.3.1. Resina viniléster utilizada

A resina utilizada ¢ uma resina epoxi-éster bisfenolica de designagdo comercial
Dion 9100 (Reichhold). Trata-se de uma resina de alta resisténcia a produtos
quimicos, particularmente 4cidos, alcalinos e agentes oxidantes, de excelente
resisténcia ao impacto e fadiga, sendo por isso mesmo adequada a aplicacdes
destinadas a ambientes corrosivos ciclos térmicos. A resina Dion 9100 ¢ bastante

utilizada na produgdo de laminados refor¢gados com fibra de vidro.
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As principais caracteristicas desta resina sdo:

Muito boa estabilidade a altas temperaturas

e Resisténcia a uma larga variedade de ambientes corrosivos

e Resistente a fadiga

e Bom periodo de armazenamento

e Possivel utilizagdo no contacto com alimentos e bebidas

e Possibilidade de utilizagdo em contacto com a dgua potavel

A estrutura das resinas de viniléster ¢ similar a estrutura das resinas de poliésteres
insaturado, diferindo apenas na localizagao dos grupos reactivos, que no primeiro
caso se situam nos extremos da cadeia molecular. A Figura 3.7 mostra a estrutura

quimica de uma resina de viniléster.

\
O [OH C OH O
I | | | I
C=C+C-OC-C-C-0O- C- O-C-C-CHO-C+C=C
k% | k%
C n
g _J

Figura 3.7: Estrutura quimica do viniléster.

Na Tabela 3.4 apresentam-se as principais propriedades da resina Dion 9100.
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Tabela 3.4- Principais propriedades da resina Dion 9100.

Propriedades:

Aparéncia Liquido ambar claro, odor
Viscosidade a 23°C ( mPa.s) 600

Gravidade especifica a 25°C (g/em’) 1,02 - 1.08
Conteudo volatil (wt%) 44

Conteudo Estireno (wt%) 44

Valor acido KOH/g (mg) 9

3.2.4. Foto-iniciador
3.2.4.1. Introducéo

O foto-iniciador é um constituinte fundamental do sistema polimérico que ao
absorver um fotdo de luz sofre uma alteragdo electronica originando espécies
reactivas capazes de iniciar ou catalizar as reac¢des quimicas de polimerizagao
(Crivello e Dietliker, 1998). Os foto-iniciadores utilizados em aplicagdes

estereolitograficas classificam-se em:

e Foto-iniciadores radicalares.

e Foto-iniciadores catidonicos.

Os foto-iniciadores radicalares, encontram a sua principal aplicagdo em
formulagdes baseadas no estireno e na polimerizagdo radicalar de acrilatos
(Andrzejewska, 2001). Os foto-iniciadores cationicos, produzem quer acidos de
Bronsted ou Lewis, sendo usados como iniciadores para polimerizar
cationicamente, resinas epoxidicas ou resinas capazes de sofrerem reticulagdo por

intermédio de reac¢des de policondensagdo (Andrzejewska, 2001).
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3.2.4.2. Interaccao entre Luz e Foto-iniciador

Os mecanismos de polimerizagao radiacdo UV tem adquirido uma importancia
crescente ao possibilitarem uma economia consideravel devido a alta
produtividade e qualidade do material curado (Fouassier, 1995; Bhattacharya,
2000; Andrzejewska, 2001). Sendo o foto-iniciador o componente responsavel
pela fotoquimica do processo e consequentemente pela reaccdo de polimerizagao,
¢ importante o conhecimento da fotoquimica (Figura 3.8) assim como das
reaccdes quimicas envolvidas no processo de polimerizagdo e respectivas

variaveis.

Foto-iniciador

Espécies
reactivas :
Material
curado
Pré-Polimero
Fotio de UV — |

Figura 3.8: Mecanismo de foto-polimerizagdo por UV.

Quando os fotdes de luz incidem sobre a matéria estes podem ser transmitidos,
absorvidos ou reflectidos. No caso dos foto-iniciadores, estes absorvem fotdes de
radiacdo e através de mecanismos de foto-fragmentacdo, transferéncia de
electrdes, etc., produzem radicais ou catides tal como se indica na Figura 3.9

(Fouassier, 1995; Decker, 1996).

Transferéncia entre sistemas
\com inversdo de spin
A

Radicais
D o + > ou
Excitacdo esexcitacao Catides
80 i Estado fundamental

Figura 3.9: Interacgédo entre Luz e Foto-iniciador.

59



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

No inicio de século XX, Planck demonstrou ser a energia absorvida/emitida dada

por meio da seguinte equagao:
E=h.v=h< 3.1)
. . :

onde E, h, v, ¢ e A sdo respectivamente, a energia absorvida/emitida, a constante
de Planck, a frequéncia de radiagdo, a velocidade da luz no vazio e o comprimento

de onda.

A equacdo anterior mostra que quanto maior for o comprimento de onda da
radiagdo menor ¢ a energia do fotdo. Na Figura 3.10 apresenta-se parte do
espectro de radiagdo electromagnética e na Tabela 3.5 indicam-se os valores de
comprimento de onda associados a radiacdo electromagnética no espectro
compreendido entre o ultravioleta e o infravermelho. Na Tabela 3.6 apresenta-se

com mais detalhe os comprimentos de onda no dominio dos ultravioletas.

nm 280 315 380400 500 600 700 760 2K 4K 10K nm

Raios X
Raios Gama
Raios

Casmicos
cegeeegage<d

Figura 3.10: Espectro de radiacdo electromagnética (Campos, 2005).
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Tabela 3.5 - Valores do espectro da radiagao electromagnética da luz visivel

(Campos, 2005).

Ultravioleta (UV) <400 nm

Violeta 400 - 450 nm
Azul 450 - 500 nm
Verde 500 - 570 nm
Amarelo 570 - 590 nm
Laranja 590 - 620 nm
Vermelho 620 - 760 nm
Infravermelho (IR ) > 760 nm

Tabela 3.6 - Tipos de radiagdo UV e respectivos valores do espectro (Campos,
2005).

Tipo de Luz Ultravioleta | Comprimento de Onda (A )
uvyv 400 — 450 nm
UV A 315 —-400 nm
UV B 280 —315 nm
Uv C 200 — 280 nm
UV vécuo 40-200 nm

Na Figura 3.11 apresenta-se uma analise comparativa do espectro de radiagao
associado a diferentes tipos de lampadas ultravioletas (Campos, 2005). O
conhecimento deste espectro ¢ particularmente importante para a selec¢dao do foto-

iniciador.
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Tipos de Lampadas UV

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.11: Comparagio entre o espectro de diferentes tipos de lampadas de UV

(lampadas de Hg, 1ampadas de Ga, lampadas de Pb, lampadas de
Fe).

O principio de absor¢do da luz ultravioleta pelo foto-iniciador ¢ definido pela lei
de Beer- Lambert:

[=1°.10 ~¢°d (3.2)

A:Iog(%jzlog(%Jﬂs.c.d (3.3)

onde:

A — Absorvéncia (fotdes absorvidos pelo foto-iniciador).
T — Transmitancia (luz ndo absorvida pelo foto-iniciador).
| — Intensidade de luz ultravioleta transmitida.

I° — Intensidade de incidéncia da luz ultravioleta (fotdes emitidos pela

lampada).
g — coeficiente de extingdo molar do foto-iniciador (cm™ mol™).

¢ — concentragdo de foto-iniciador presente no material irradiado.

d — espessura da camada de material irradiado.
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Importa igualmente mencionar que para além da iniciagdo da reacc¢do a velocidade

de polimerizacao ( cura), depende de:

Especifica¢des da lampada.

e Irradiagdo- ¢ descrita como sendo o numero de fotdes por unidade de érea,
que irradiam a superficie do material. Este valor varia com a poténcia da
lampada, reflector e a distancia entre a lampada e o material a ser curado,

2 2
sendo expresso em W/cm” ou mW/cm”.

e Energia de radiagdo UV — ¢ a quantidade total de energia que chega a
superficie do material por unidade de 4rea. Este valor varia com a

. - 2 2
velocidade ou tempo de exposicdo, sendo expresso em mJ/cm” ou J/cm”.

e Espessura da camada — Quanto maior for a espessura de camada, maior € a
dificuldade de cura devido a redugdo de valores de intensidade de radiacao

em profundidade tal como descrito pelo modelo de Beer Lambert.

Aumentando-se a concentracdo de foto-iniciador consegue-se aumentar a
velocidade de cura para camadas de menor espessura. Isto acontece porque ao
aumentar-se a concentragdo de foto-iniciador, aumenta-se a capacidade de
absor¢do de fotdes nas zonas mais superficiais da camada o que resulta numa

diminui¢do de absor¢ao em profundidade.

3.2.4.3. Foto-iniciadores utilizados

Neste trabalho foram utilizados dois tipos diferentes de foto-iniciador. Para as
reacgOes radicalares utilizou-se o foto-iniciador de designacao comercial Irgacure
651 (Ciba-Geigy), de designacdo quimica 2,2- dimetoxi-2-fenilacetofenona

(Figura 3.12).
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OCH,

2,2-dimetoxi-1,2-difeniletano-1-ona

Figura 3.12: Representagao quimica do foto-iniciador Irgacure 651.

Trata-se de um foto-iniciador que se apresenta sobre a forma de po, sendo
altamente eficiente em termos de absor¢do de radiagdo ultravioleta e utilizado na
cura de poliéster insaturados ou acrilicos. Na Figura 3.13 apresenta-se o espectro
de absorcdo deste foto-iniciador para diferentes concentragdes em solugdo de

acetronitrilo.

tn
L

Irgacure 651 UV Espectro

—0.1%
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000
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Comprimento de onda [nm]

Figura 3.13: Espectro de absor¢do do foto-iniciador Irgacure 651 (% em

Acetronitrilo).

Para a polimerizagdao da resina epoxidica foi utilizado o foto-initiador designado
comercialmente por Irgacure 250 (Ciba-Geigy), de designagdo quimica lodonium,
(4-methylphenyl)[4-(2-methylpropyl) phenyl]-,hexafluorophosphate(1-) ( Figura
3.14)

64



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

Iodonium, (4-methylphenyl)[4-(2-methylpropyl) phenyl],hexafluorophosphate(1-)

Figura 3.14: Estrutura quimica do foto-iniciador Irgacure 250.

Trata-se de um foto-iniciador que se apresenta no estado liquido bastante utilizado
na polimeriza¢do catidnica de resinas epoxidicas ou sistemas foto-curdveis
baseados no oxetano. Na Figura 3.15 apresenta-se o espectro de absor¢do deste

foto-iniciador para diferentes concentragdes em solugdo de acetronitrilo.

1.0 \ |
0.9 Irgacure 250 UV Espectro—
0.8 \'

\
0.7 \ \I o 0.1%

Q0.6 — 0%

gn.ﬁ h ‘l ‘ll — 0.001%

Fos ]\ A
A \ [\

NAA \ L\
0.1 \ \
u.u \"“——\b_ﬁ-'"__"‘—""""
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Comprimento de Onda [nm]

Figura 3.15: Espectro de absorg¢do do foto-iniciador Irgacure 250 (% em

Acetronitrilo).
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3.3. Conclusao

Para se proceder ao estudo detalhado do processo de cura de resinas
termoendureciveis com ou sem reforgo descrito no Capitulo 4 foram utilizadas
duas classes de resinas (radicalares e cationicas). Estas resinas foram combinadas
com iniciadores comercialmente disponiveis. As principais caracteristicas dos
sistemas quimicos utilizados foram descritos neste Capitulo. Outros sistemas
poliméricos, que ndo os aqui apresentados poderiam igualmente ter sido
utilizados. Tal deve-se ao facto das resinas termoendureciveis apresentarem no
geral o mesmo tipo de comportamento durante a reac¢do de polimerizagao tal

como se discutirad no Capitulo seguinte.

Os sistemas poliméricos actualmente utilizados em aplicagdes estereolitograficos
sdo sistemas hibridos o que se justifica pelo facto de se pretender obter um bom
balanco entre velocidades de polimerizagdo, propriedades mecanicas, contrac¢des

€ custos.
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4.1. Introducéao

A primeira abordagem, no desenvolvimento de um novo sistema polimérico, ¢
reunir a informagdo adequada para descrever as reacgdes cinéticas que ocorrem

durante a cura da resina termoendurecivel seleccionada.

Os polimeros termoendureciveis apresentam como sua principal caracteristica,
serem formados por uma estrutura molecular reticulada de ligagdes covalentes
primarias. Estes materiais apresentam a desvantagem em relagdo aos materiais
termoplasticos de ndo poderem ser reaquecidos e refundidos, pois as ligacdes
cruzadas covalentes impedem que se restaure o estado fluido que existia antes da
resina ter sido curada. As resinas termoendureciveis sdo convertidas em redes
tridimensionais através de uma reac¢ao de polimeriza¢ao conhecida como cura.
Esta reaccdo determina a morfologia da resina, o que vai promover as
propriedades fisicas, eléctricas e mecanicas das resinas termoendureciveis

curadas.

Sao muitas as vantagens que obtemos quando utilizamos estes materiais, tendo
estes uma estabilidade térmica elevada, rigidez elevada, estabilidade dimensional
elevada, boa resisténcia a fluéncia e a deformagado sob carga, peso muito baixo e

boas propriedades de isolamento térmico e eléctrico.
Este capitulo é dividido em duas partes:

e Aspectos teoricos de cura.

e Resultados experimentais e conclusdes.

Na primeira parte deste capitulo, apresenta-se a descricdo dos principios
fundamentais de cura, associados a polimerizagdo de resinas poliméricas de

poliéster insaturado e epoxidicas, utilizadas neste estudo.
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Os dois sistemas de polimeriza¢ao envolvidos neste estudo sdo:
e Mecanismo de polimerizacao radicalar.
e Mecanismo de polimerizacao cationica.

4.2. Polimerizacao radicalar

No processo de polimerizagdo radicalar as espécies activas que sdo responsaveis
pelo crescimento das cadeias moleculares sdo radicais (espécies moleculares com

numero de electrdes impar).

A polimerizacdo radicalar ¢ uma reaccdo em cadeia que consiste em trés etapas

sequenciais (Flory, 1953; Odian, 1991; Colombani, 1997):
¢ Iniciacdo do mondémero activo.

e Propagacdo ou crescimento da cadeia activa por adicdo sequencial de

mondmeros.
e Terminag¢ao da cadeia activa.
Iniciacéo

A inicia¢do consiste na formagdo de espécies activas (radicais) a partir de
moléculas estaveis presentes na mistura polimérica. Na polimerizagdo por radicais
livres a iniciacdo consiste em duas etapas (Flory, 1953; Odian, 1991;

Andrzejewska, 2001):
e Dissociacdo do iniciador para formac¢do de radicais.

e Reaccao de adi¢do de uma molécula de mondmero ao radical.
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A dissociacdo consiste na quebra de uma ligacdo quimica do iniciador, I, e pode

ser representada por (Odian, 1991):
K4
[—4>2R- 4.1)

sendo k4 a constante de dissociagdo, cuja dependéncia com a temperatura ¢ dada

pela equacao Arrhenius (Odian, 1991):
-E
kg = Aexp —& 4.2
d D( RI‘) (4.2)

em que A, -Eq4, R, T, sdo respectivamente, o factor de frequéncia especifico para
cada reaccdo, a energia de activacdo para a dissociagdo, a constante do gas

perfeito e a temperatura absoluta.

A reaccdo entre uma molécula de monomero e o radical formado, R:, ¢

representada por (Odian, 1991; Stevens, 1999):
R-+M —S 5RM- (4.3)

onde k; ¢ a constante de iniciagao.

Propagacéao

A reacgdo de propagacgdo consiste no ataque de uma molécula de mondémero, M,
por um radical, com a formag¢do de um novo radical de maiores dimensdes
(macro-radical), sendo representada por (Flory, 1953; Odian, 1991; Stevens,
1999):
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RM:-+M —2 sRMM- (4.4)
P, +M —% 5p_ . (4.5)

em que k, ¢ a constante de propagacdo e P- ¢ uma espécie activa em crescimento

(macro-radical).

Terminacdo

A terminagdo ¢ a cessacdo do crescimento de uma cadeia por destrui¢do do seu
centro activo e compreende diferentes mecanismos. Um importante mecanismo de
terminacdo ocorre quando a propagacdo de dois macro-radicais, Py- € Py, com
diferentes graus de polimerizagdo se combinam de modo a formarem o polimero
final, P(x+y). Este mecanismo pode ser ilustrado pela seguinte equacdo (Odian,

1991; Stevens, 1999):
k
PX c+ Py : %P(X_‘_y) (46)

A terminagdo pode também ocorrer através de uma reac¢io de desproporcionagao
dando lugar a duas cadeias poliméricas, Py e Py. A reac¢do de desproporcionagdo
ocorre quando uma cadeia em crescimento subtrai um radical a outra cadeia em
crescimento resultando na terminag¢do das duas. Como consequéncia, uma cadeia
terminada terd um grupo carbonico insaturado enquanto a outra tera um
completamente saturado. Em ambos os casos a terminagdo leva ao
desaparecimento de dois radicais. A reac¢do de desproporcionacdo pode ser

apresentada por (Odian, 1991; Stevens, 1999):
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P,-+P, —X4 5P 1P (4.7)

Nas equagdes 4.6 e 4.7, ki € ki representam respectivamente, a constante de

terminagdo por combinac¢do e constante de terminacao por desproporcionagao.

4.2.1. Cinética da Polimerizacdo Radicalar

4.2.1.1. Taxa de Iniciacdo

Durante a etapa de iniciacdo a variagdo da concentragdo de iniciador, [ | ] ¢é

descrita pela seguinte equagao (Flory, 1953; Odian, 1991; Stevens, 1999):

=kq[1] (4.8)

Uma vez que a polimerizagdo consiste na sucessiva adicdo de moléculas de
mondmero a cadeia de polimero e tendo em conta o facto de que dois radicais sdao
produzidos em cada etapa de dissociacdo do iniciador, a taxa de iniciagdo ¢ dada

por (Flory, 1953; Odian, 1991; Stevens, 1999):
R, =2fky[I] (4.9)

onde f representa a eficiéncia do iniciador, sendo o seu valor normalmente inferior
a 1, devido a possibilidade de recombinacdo de radicais. Tipicamente a eficiéncia
de iniciador varia entre 0,3 e 0,8.0 factor 2 aparece devido ao facto de dois

radicais serem produzidos no processo de dissociagao.

4.2.1.2. Taxa de Propagacéao

Durante as reac¢des de iniciagdo e propagagdo promove-se o consumo de
mondmeros. Consequentemente, a taxa de variacdo da concentragdo de

monomero, corresponde 4 soma das taxas de iniciagdo, R; e propaga¢do, R,,
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descrita pela seguinte equac¢do (Flory, 1953; Odian, 1991; Stevens, 1999;
Andrzejewska, 2001):

=R; +R, (4.10)

Como o numero de moléculas de mondmero que reagem na etapa de iniciacao ¢
insignificante quando comparado com o numero de moléculas que reagem na
etapa de propagagdo, a taxa de iniciacao ¢ desprezivel. Consequentemente, a taxa
de polimerizagdo pode ser representada simplesmente pela taxa de propagacio, de

acordo com a seguinte equacao:

—d[M]_
=R, 4.11)

Compreendendo a fase de propagacdo um elevado numero de mecanismos
individuais de propagacdo de iguais constantes de propagacdo, a taxa de
polimerizacdo pode ser descrita por (Flory, 1953; Odian, 1991; Stevens, 1999;
Andrzejewska, 2001):

~d[M]

” =k, [M][P-] (4.12)

ou
R, =k,[M][P] (4.13)

onde [P-] ¢ a concentracdo de macro-radicais.
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4.2.1.3. Taxa de Terminagao

A taxa de terminacdo corresponde a diminui¢do temporal da concentragdo de
macro-radicais, resultantes de mecanismos de combinac¢do e desproporcionagao,
sendo dado por meio da seguinte equagdo (Flory, 1953; Odian, 1991; Stevens,
1999; Andrzejewska, 2001):

R, =2k, [P-]? (4.14)
sendo a constante de terminagdo, ki, a soma das constantes de terminagdo por
combinag¢do e desproporcionacdo ( ki = k¢ + kiq). O factor 2 na equacdo (4.14)

surge porque sdo consumidos dois radicais em cada etapa de terminagao.

Assumindo que o estado estacionario ¢ atingido (a taxa de iniciacao € igual a taxa

de terminagdo), a expressao para a concentragdo de radicais ¢ dada por:

P P
1_ fkd % _ Ri

substituindo a equagdo (4.15) em (4.13) obtém-se para a taxa de polimerizagao a

seguinte expressao (Dube et al,1991; Odian, 1991):

R, =k, [M](zk ] (4.16)
t
ou,
% 1
Ry, =k, [M](flfd] 1] (4.17)
t
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A equacdo (4.17) permite concluir que a reaccdo de polimerizacdo (ou taxa de
polimerizacao) ¢ directamente proporcional a concentragdo do mondmero ¢ a raiz

quadrada da concentracao de iniciador.

No caso de reacgdes foto-iniciadas a expressdo da taxa de polimerizacdo deve de
ser modificada de modo a incluir o efeito da intensidade de radiacdo e eficiéncia
quantica do sistema polimérico, sendo assim dada pela seguinte equagdo (Bartolo,

2001)

)
8elint[I]J (418)

Em que € ¢ o coeficiente de extin¢do do iniciador, 0 ¢ a eficiéncia quantica da
iniciacdo (numero de espécies iniciadoras produzidas por fotdo de luz absorvida) e
lint @ intensidade da luz incidente por unidade de area. De notar que a taxa de
iniciacdo ¢ igualmente dependente quer da intensidade de radiagdo quer da

eficiéncia quantica de acordo com a seguinte expressao (Fouassier, 1995):

R; =2¢0[1] (4.19)

4.3. Polimerizacao Cationica

A polimerizagdo catidnica ¢ um tipo de reac¢do com caracteristicas semelhantes
as da polimerizagdo por radicais (ver sec¢do 4.2), com a diferenca de que os
centros activos sao neste caso ides. Devido ao tipo de centro activo a cinética da
polimerizacdo, contrariamente a polimerizacdo por radicais, ¢ altamente

dependente da polaridade do meio (Flory, 1953; Odian, 1991).

As espécies iniciadoras de reac¢des de polimerizagdo catidonica podem ser acidos
protonicos fortes (H,SO4, CI3O0H, etc.), acidos de Lewis (BF;, AICl;, etc.), ou
alogenetos de alquilo ((C¢Hs);CCl) (Crivello, 1998). Enquanto que os acidos
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protonicos fortes actuam por cedéncia de um protdo ao mondémero dando assim
origem a um i30 (carbocatido), os acidos de Lewis necessitam em regra da

presenca de uma base de Lewis ou de um outro dador de protdes (co-catalizador).

A etapa de iniciacdo envolve sempre a transferéncia de um ido e a formacao de
um par idnico (ido sinal contrario ou contra-ido). Por outro lado ao contrario da
polimerizacao por radicais a terminagdo nunca se da por combinagdo entre duas
cadeias activas, mas por reac¢ao unimolécular entre a cadeia e o seu contra-ido, ou
por reac¢do de transferéncia com o solvente. Deste modo, em muitos casos as
taxas de inicia¢do e termina¢do ndo sdo iguais e como tal calculos em condigdes

ndo estacionarias sao habitualmente recolhidos (Odian, 1991).

O mecanismo de polimerizagdo catidnica consiste num conjunto de reacgoes
elementares tais como iniciagdo, propagagdo e terminagdo, que pode ocorrer por
reaccdo de transferéncia com o mondémero ou rearranjo do par idnico com
forma¢do de uma ligacdo dupla, terminacdo propriamente dita (Nowers e

Narasimhan, 2006).

Iniciacdo
X SR A” (4.20)
R*A"+M—K SRMYA™ 4.21)

+ - ~ . « e e .~ o~
em que I, R, A, M, sdo respectivamente o iniciador, o catido, o anido e o

monomero.
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Propagacéao
RM,"A” +M —2 3RM,,,"A" (4.22)

Mecanismo de Transferéncia

RM, A +M —S=M sRM_+HM "A~ (4.23)

onde k¢ v € a constante da reac¢do de transferéncia com o mondmero.

Terminacdo

RM,"A” —5 5RM, +H"A" (4.24)
ou

PT—X P+ A, (4.25)

+ + A - ~ . o~ r o
em que P, P, HA e A: sdo respectivamente o carbocatido, polimero, 4cido

fraco, um acido ou uma base fraca.

4.3.1. Cinética da Polimerizacdo Catidnica
As taxas de inicia¢do, propagacdo, terminacdo e de transferéncia sdo dadas,
respectivamente por:

R;=k;[M] [R*A‘ ] (4.26)

R, =k, [RMn+A— ][M] (4.27)
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R, =k, [R M, A~ ] (4.28)

R, =k, [RMH+A_ ][M] (4.29)
a taxa de polimerizagao ¢ dada por meio da seguinte equacao:

R, :$:kp [M] i[RMn+]:kp[M][M+ ] (4.30)

n=1

No caso de se assumir o estado estacionario(nem sempre valido neste tipo de
reacgdes) € que a terminagdo ocorre apenas por rearranjo ionico a taxa de

polimerizacdo ¢ dada por:

k; k

p - 2

R, =( 3 ][R+A ][M] (4.31)
t

Através da equagdo (4.31) observa-se que a taxa de polimerizagdo ¢ proporcional

a [ M % No caso de s6 haver terminacdo propriamente dita. Contudo no caso de

sO haver transferéncia para o mondémero a taxa de polimerizacdo passa a ser

proporcional a [ M ].

De forma semelhante ao mecanismo de polimerizagdo radicalar, a dependéncia da
taxa de polimerizagao cationica com a intensidade de radiagdo em reacgdes foto-

iniciadas ¢ dada por:

t

R, {ki(kp] [R* A~ |[M]? (4.32)
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4.4. Mecanismo de cura

O mecanismo de cura ou solidificacdo de resinas liquidas termoendureciveis
envolve mecanismos de polimerizacdo radicalar, cationica ou hibrida com
formacdo de uma estrutura polimérica altamente reticulada, sendo iniciadas
mediante o fornecimento de uma apropriada forma de energia (calor, luz ou um

potencial eléctrico). A Figura 4.1 ilustra o processo de cura.

Figura 4.1: Mecanismo de cura. a) resina liquida (mondmeros); b) e ¢)
crescimento das cadeias poliméricas; d) polimero reticulado (Rubio,

2002).

Durante o processo de cura das resinas o peso molecular do polimero aumenta

assim como a sua massa volimica e propriedades mecanicas (Dakin, 1996). Numa
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primeira fase deste processo coexistem estruturas de baixo peso molecular
constituindo a parte soluvel do sistema com estruturas de maior peso molecular e
insoluvel (gel). A medida que o processo de cura vai decorrendo a percentagem de
material solivel diminui aumentando a fase gel, solida e insoluvel (Ganglani et al,

2002).

O processo de cura ¢ caracterizado por dois fendémenos fundamentais (Oyanguren

e Williams, 1993; Stone et al, 2000):

e Gelificagao.

e Vitrificagao.

Do ponto de vista macroscopico a gelificacao estd associada a um aumento subito
e significativo da viscosidade do meio e a perda da capacidade da resina em fluir
(Kenny et al, 1989). Do ponto de vista molecular a gelificacdo corresponde a
formacgao incipiente de moléculas com elevado peso molecular. A gelificagdo

marca assim a transi¢ao entre o estado liquido e a fase gel.

A vitrificagdo, ¢ um fenomeno distinto da gelificagcdo e corresponde a formagao de
um solido vitreo, devido ao aumento quer da densidade de reticulagdo, quer do
peso molecular do polimero a ser curado (Oyanguren e Williams, 1993; Nuifiez et
al,1998). A vitrificagdo pode ocorrer em qualquer etapa da reac¢do com formagao
de regides vitreas previamente gelificadas ou ndo. Normalmente este fendémeno
ocorre contudo apds a gelificagdo e caracteriza-se por uma significativa redugao
da mobilidade das cadeias poliméricas fruto da reducdo de volume livre existente
no sistema (aumento da temperatura de transi¢do vitrea). A vitrificagdo
corresponde assim a uma transi¢do do estado liquido ou maleéavel (borracha) para
o estado vitreo (Oyanguren e Williams, 1993; Nudez et al,1998). Até a
vitrificagdo o processo de cura é controlado cinéticamente por reacgdes quimicas
(Nufiez et al,1998; Bartolo, 2001), sendo as taxas de reacgdo descritas pelas

equagdes apresentadas nas secgoes 4.2 € 4.3. Apos vitrificacdo a reaccdo passa a
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ser controlada por difusdo das cadeias poliméricas (Teil et al, 2004). Este facto
para além de originar uma significativa reducdo na reac¢do de conversao
(responsavel por exemplo por fendmenos de terminacao unimolécular) determina
ainda o grau final de conversdo obtido conduzindo a formagao de estruturas ndo
homogéneas e a alteragdo das propriedades fisicas e durabilidade do polimero
curado. Ao contrario da gelificagdo a vitrificagdo é um processo reversivel,
podendo a taxa de reaccdo ser novamente acelerada por fornecimento adicional de
energia através de uma operagdo de pos-cura (Pang e Gillham, 1990; Nuifiez et al,

2001).

4.4.1. Analise do processo de cura

Varios modelos de simulacdo e diagramas comportamentais tem sido propostos
para descrever o processo de cura de termoendureciveis. Contudo os principais

estudos tém se centrado em processo termicamente iniciados.

4.4.1.1. Diagramas de cura

Os diagramas de cura sdo importantes ferramentas que descrevem as principais
transicdes que tem lugar durante a reac¢do de cura: gelificacdo, vitrificacdo, cura
incompleta e degradagdo. Estes diagramas, desenvolvidos para analises de

processos termicamente iniciados classifica-se em:

e diagrama TTT (Tempo-Temperatura-Transigdes).

e diagrama CHT (Transi¢des por aquecimento continuo).

e diagrama CTT (Conversao-Temperatura-Transicao).

44.1.2. DiagramadecuraTTT

O diagrama de cura isotérmico TTT constitui uma ferramenta excelente para

compreender a cura de materiais termoendureciveis (Pang e Gillham, 1990:;.
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Nuiiez et al, 2001; Teil et al, 2004; Yu et al, 2006). Este diagrama (Figura 4.2)
apresenta o tempo necessario para atingir as principais transi¢des que ocorrem
durante o processo de cura isotérmica. Estas transi¢cdes e os fendOmenos que
ocorrem durante o processo de cura, influenciam as propriedades finais do

material.

o ~
“%._ . Gel Borracha Degradacéo

S b

R Devitrificacio

¢ Tgo |55--———F =
HS H‘r:h:‘-'.::':;__ T T T e——a =
< T,= T
=
= Sol./ Gel Vitreo
) Liquido
Q -y
g geng F———— L _Tg:gcng
F il
Teo
Sol. vitrea
Log Tempo

Figura 4.2: Diagrama de cura TTT generalizado para sistemas termoendureciveis.

O diagrama TTT descreve as transi¢des entre o estado liquido e o comportamento
tipo borracha e entre o comportamento tipo borracha e um solido vitreo. As trés
temperaturas criticas indicadas neste diagrama sdo (Pang e Gillham, 1990; Nufiez

et al, 2001; Teil et al, 2004; Yu et al, 2006):
e Ty - Temperatura de transi¢do vitrea do material no estado liquido.

e T, - Temperatura correspondente ao instante em que a gelificacdo e a

vitrifica¢do sdo coincidentes.

e T, - Temperatura de transi¢do vitrea do material totalmente curado.
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As principais regides indicadas no diagrama TTT correspondem a (Pang e

Gillham, 1990;. Nuiiez et al, 2001; Teil et al, 2004; Yu et al, 2006):

¢ Toura< TgO

Para uma temperatura abaixo de Ty, ndo ocorre nenhuma reac¢do de

polimerizacgao.

i TgO < Teure < gel Tg

Entre Ty € giTg, apenas se observa o fendmeno de vitrificagdo. Nesta regido a
resina liquida reagira sem gelificacdo até que a temperatura de transi¢do vitrea
atinja a temperatura de cura, a altura em que ocorre o fendémeno de vitrificacao.
Devido a este fendmeno a mobilidade das cadeias poliméricas ¢ substancialmente
reduzida e a reaccdo passa a ser controlada pela difusdo das espécies reactivas

(Niiez et al, 1998).

® gl Tg < Teure < Tgoo

Para temperaturas entre 4 T, € Ty , 0 liquido viscoso muda para um fluido
viscoelastico, depois para um material com comportamento tipo borracha e

finalmente para um sdélido vitreo. Neste caso a gelificagdo precede a vitrificagao.

o Tcura> Tg ©

Neste caso ndo se observam fendmenos de vitrificacdo. Contudo se as
temperaturas de cura forem demasiado elevadas podem ocorrer fendémenos de

degradacado.
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4.4.1.3. Diagrama de cura CHT

Os diagramas de cura de transformagdo continua por aquecimento (CHT), indicam
o tempo e temperatura necessarios para atingir fases similares durante o decorrer
de curas térmicas com aquecimento continuo a diferentes taxas de aquecimento,
tal como se ilustra na Figura 4.3 (DeMecuse et al, 1997; Montserrat ¢ Martin,
2002). Estas fases sao definidas pelas curvas de gelificagdo e vitrificagdo. Quando
um material reactivo ¢ aquecido desde uma temperatura inferior a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), passa tipicamente por uma divitrificag@o inicial, que marca
a transi¢do entre o estado vitreo ¢ o estado liquido. Contudo, se a taxa de
aquecimento de tal maneira rdpida que a temperatura de transi¢ao vitrea do

polimero nunca atinge a temperatura de cura, ndo ocorreram fendmenos de

vitrificagao.
1 2 Divitrificacdo f ?
Tgoo
<
=
=
2
<
S
[
Q -
5 N
= N T2
el Ty fp————— —_—— i L
Divitrificacao

Log ( Tempo )
Figura 4.3: Diagrama de cura CHT generalizado para sistemas

termoendureciveis.
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44.1.4. DiagramadecuraCTT

Os diagramas de cura de transformagdo temperatura-conversao foram
desenvolvidos por Adabbo (Adabbo e Williams, 1982; Riccardi et al, 1984). A
Figura 4.4 ilustra as diferentes fases e transicdes ocorridas no processo de cura e
representadas sob a forma de um diagrama CTT. Neste diagrama o, corresponde a
fraccdo de conversdao para um determinado valor de temperatura de transigdo
vitrea, ol corresponde a fraccdo de conversdo para g Ty € Tq € a temperatura de

decomposicao.
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Figura 4.4: Diagrama de cura CTT generalizado para sistemas
termoendureciveis.
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4.4.2. Simulagcdo do processo de cura

Vérios modelos de simulagdo do processo de cura t€ém sido propostos, podendo
ser classificados em dois grandes grupos (Batch e Macosko, 1992; Zetterlund e

Johnson, 2002; Bartolo, 2006a):
e Modelos mecanicisticos
e Modelos fenomenoldgicos

Os modelos mecanicisticos baseiam-se nas equagdes quimicas que descrevem o0s
processos de polimerizacio sendo por isso precisos. Contudo a sua
implementagdo computacional requer grandes simplificagdes que desviam estes
modelos da realidade. Por outro lado muitos dos pardmetros necessarios para a
sua implementagdo sdo de dificil implementagdo. Os modelos fenomenologicos
foram desenvolvidos assumindo que uma tnica reac¢do pode representar todo o
processo de cura. Estes modelos foram inicialmente propostos para curas

termicamente iniciadas sendo descritos genericamente por:

da
E:k(T)f(a) (4.33)

onde, da/dt € a taxa de reaccdo, k a constante de reac¢do, T a temperatura e f(a)

uma func¢ao de conversao.

A constante de reac¢do ¢ dada pela lei de Arrhenius:

k(T)=k, exp(R_TE ] (4.34)

abs

sendo, Ko uma constante, E a energia de activagdo, R a constante dos gasese T a

temperatura absoluta.
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A funcdo de conversao ¢ habitualmente dada por:
flo)=a™1-a)" (4.35)
onde, a ¢ a frac¢do de conversdo e m e N correspondem as ordens de reacgao.

Para aplicagdes estereolitograficas Bartolo (2006a, b) estendeu a modelo anterior
e corrigiu algumas das suas limitagdes, nomeadamente incorporando efeitos de

vitrificagdo e terminag¢do unimolécular. O modelo proposto ¢ dado por:

d_(x_ ! —E q . .m0
dt_1+exp[e;(oc—ad)]“”pexp[m ][B] a”(l-a) (436)

abs

onde, € ¢ a constante de difusdo, ag corresponde ao valor critico de fracgdo de
conversdo a partir do qual a reacgdo passa a ser controlada por fenémenos de
difusdo das cadeias poliméricas, @ ¢ uma constante, | a intensidade de radiagdo e

B a concentracdo de iniciador.

4.5. Analise Experimental

45.1. Procedimento

Para o estudo do processo de cura de diferentes sistemas poliméricos para
aplicagoes estereolitograficas foi inicialmente construido um dispositivo adequado
como se indica na Figura 4.5. Este dispositivo apresenta uma plataforma onde foi
colocado uma lampada de UV (CAMAG UV lamp de 4W poténcia emitindo num
comprimento de onda de 366nm). As amostras de resina sdo colocadas numa
plataforma metalica movel de modo a poder-se avaliar a influéncia da intensidade
de radiacdo. Entre a lampada e a zona de cura existe um dispositivo de fecho
(shutter) que permite seleccionar tempos precisos de exposi¢ao. Devido ao facto

da radiacdo ultravioleta ser perigosa o dispositivo de cura esta envolto, por razdes
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de seguranca num manto plastico negro. Todas as reac¢des foram efectuadas em
atmosfera ndo controlada e a temperatura ambiente. Dada a limitagdo da lampada
ultravioleta que cessa a emissao de luz apds 10 minutos e considerando-se um
tempo de estabilizagdo da lampada de aproximadamente 2 minutos, foi imposto

para analise de cada reaccdo, um tempo de exposi¢cdo maximo de 7 minutos.

Figura 4.5: a) Modelo CAD b) Dispositivo fabricado para o processo de cura.

O perfil de irradiagdo a superficie das amostras de resina ls segue uma distribuigao

Gaussiana de acordo com:

2
I(x,y)=1, exp(—z.@J (4.37)

em que, lg corresponde a intensidade maxima de irradiacdo, PXy representa um
ponto a superficie da resina e R corresponde ao afastamento no plano em relagao
ao ponto de maxima intensidade. A diminui¢do da intensidade de irradiagdo em

profundidade obedece a lei de Beer-Lambert (ver Capitulo 3).
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Nas Figuras 4.6 ¢ 4.7 ilustra-se o efeito da variagdo da intensidade de radiagdo
numa camada de resina de 1 mm de espessura contendo diferentes concentragdes
de foto-iniciador Irgacure 651( coeficiente de absorcao de 5 (% em peso de foto-

iniciador *cm)™).

—&— 1 % em peso de foto-iniciador
—O— 1,5 % em peso de foto-iniciador
0,8 —w¥— 2 % em peso de foto-iniciador
—— 3 % em peso de foto-iniciador
B 4 % em peso de foto-iniciador
O 5 % em peso de foto-iniciador

Profundidade de penetragéo (cm )

-1,0 T T T T
0 2 4 6 8 10

Intensidade de radiago ( mW/cm?)
Figura 4.6: Variagdo da intensidade de radiagdo com a profundidade de
penetragdo para amostras contendo diferentes concentragdes de foto-
iniciador Irgacure 651. Intensidade maxima de radiagao a superficie

de 10 mW/cm®.

—&— 1% em peso de foto-iniciador
O— 1,5% em peso de foto-iniciador
-0,8 v— 2% em peso de foto-iniciador
—— 3% em peso de foto-iniciador
—&— 4% em peso de foto-iniciador
—O— 5% em peso de foto-iniciador

Profundidade de penetragédo (cm )

-1,0 T T T
0 5 10 15 20

Intensidade de radiagao ( mwW/cm?)
Figura 4.7: Variagdo da intensidade de radiagdo com a profundidade de
penetragdo para amostras contendo diferentes concentragdes de foto-
iniciador Irgacure 651. Intensidade maxima de radiagao a superficie

de 20 mW/cm?.
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O trabalho experimental desenvolvido pretendeu avaliar o efeito de:
e intensidade de radiagao.
e concentracao de iniciador.
e grau de diluicao.

sobre as reacgdes de polimerizacdo foto-iniciadas de sistemas radicalares,
catiénicos e hibridos. Estes parametros foram investigados considerando-se as

seguintes situagoes:

e Caso 1: Efeito da intensidade de radiagdo sobre o processo de cura de
amostras de resina de poliéster insaturado contendo 3% em peso de foto-

iniciador.

e Caso 2: Efeito da concentragdo de iniciador sobre o processo de cura de
amostras de poliéster insaturado curadas a diferentes intensidade de

radiacao.

e Caso 3: Efeito da concentracdo de iniciador sobre o processo de cura de

amostras de resina de viniléster curadas a 2,24 mW/ cm?’.

e Caso 4: Efeito da concentracdo de iniciador sobre o processo de cura de

amostras de resina epoxidicas curadas a 2,24 mW/cm®.

e Caso 5: Efeito do grau de dilui¢do de resinas de poliéster insaturado sobre

0 Processo de cura.

e Caso 6: Efeito da adicdo de iniciador radicalar sobre o processo de cura de

resinas epoxidicas.
e (Caso 7: Cura de sistemas poliéster-viniléster.
e Caso 8: Cura de sistemas poliéster-epoxidica.
As amostras de resina (= lmm de espessura) foram curadas a temperatura

ambiente em atmosfera ndo controlada. A percentagem de material solidificado ou

fraccdo de material curado foi determinada de acordo com a seguinte equagao:
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oa=—= (4.38)

em que o representa a frac¢do de conversdo, W; corresponde ao peso da amostra
inicial de resina ¢ W¢ corresponde ao peso final de material solido obtido por

filtragem apos colocacdo da amostra curada em solvente.

45.2. Resultados

4.5.2.1. Caso 1: efeito da intensidade de radiacéo

Amostras de resina de poliéster insaturado CRYSTIC 272° (Scott Badder),
contendo 3% em peso de foto-iniciador Irgacure 651 (Ciba-Geigy), foram curadas
a diferentes valores de intensidade de radiacao - 0,64 mW/cmz; 0,97 mW/cmz;
2,24 mW/cm? - correspondentes, respectivamente, as seguintes distdncias entre a

superficie da resina e a lampada: 130mm, 90mm, 40mm.

A variagdo da frac¢ao de material curado com o tempo de irradiagdo para
diferentes de valores de intensidade de radiacdo ¢ indicada na Figura 4.8. Os
valores apresentados nos graficos indicados nesta figura mostram que, apoés um
periodo de indugdo (devido aos efeitos do inibidor presente na resina e da acgao
de inibi¢ao sobre o processo de cura exercido pelo O, dissolvido nas amostras),
mais evidente para baixas intensidades de radiagdo, a fraccdo de material curado
aumenta rapidamente até se atingir um patamar correspondente a0 maximo valor
de material solidificado. O progressivo abrandamento das velocidades de
polimerizagao para valores proximos deste patamar deve-se a fortes limitagdes na
mobilidade das cadeias poliméricas devido ao aumento da densidade de
reticulagcdo. Durante o processo de cura, o volume livre disponivel diminui,
diminuindo em consequéncia a mobilidade das cadeias poliméricas e aumentando
a temperatura de transi¢do vitrea do sistema. Fruto de severas restricdes da
mobilidade das cadeias participantes na forma¢do da rede polimérica (fendmeno

de vitrificacao), a taxa de reac¢ao diminui drasticamente ocorrendo fenomenos de

94



Estudo da cura e do comportamento reoldgico de sistemas poliméricos altamente reforcados em
estereolitografia

terminagcdo unimolécular. Este fendmeno ¢ menos significativo para elevados
valores de intensidade de radiacdo permitindo a obtengdo de valores mais

elevados de frac¢ao de material curado.
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Figura 4.8: Caso 1: Variagao da frac¢ao de material curado vs tempo de cura

para diferentes intensidades de radiagdo.
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Na Figura 4.9 comparam-se os efeitos da intensidade de radiagdo e de tempo de

exposic¢ao sobre o processo de cura, podendo verificar-se que:

e O aumento da intensidade de radiacdo acelera o processo de cura, isto &,

um dado valor de fraccdo de material curado é obtido num instante de

tempo mais curto quando as amostras sao irradiadas em intensidades mais

elevadas.

e Os fendmenos de vitrificagdo sdo menos significativos a medida em que se

aumenta a intensidade de radiagdo, isto é, o aumento da intensidade de

radiagdo traduz-se num aumento da energia posta em jogo no processo de

polimerizacdo o que se traduz numa maior mobilidade das cadeias

poliméricas e no aumento da percentagem de material solidificado.
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Figura 4.9: Influéncia do tempo e intensidade de radiagdo sobre o processo de

cura.
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Figura 4.9 (Cont.): Influéncia do tempo e intensidade de radia¢do sobre o

processo de cura.

4.5.2.2. Caso 2: efeito da concentracéo de iniciador no processo

de cura de resinas de poliéster insaturado

Amostras de resina de poliéster insaturado CRYSTIC 272° (Scott Badder),
contendo diferentes concentragdes de foto-iniciador Irgacure 651 (Ciba-Geigy),
foram curadas a diferentes valores de intensidade de radiacao - 0,42 mW/cmz;
0,64 mW/cmz; 0,97 mW/cmz; 2,24 mW/cm? - correspondentes, respectivamente,
as seguintes distancias entre a superficie da resina e a lampada: 170 mm, 130mm,
90mm e 40mm. Os resultados apresentados (Figuras 4.10 a 4.13) mostram que de
um modo geral o aumento da concentragdo de iniciador acelera o processo de
cura, aumenta a fraccdo de material curado e reduz necessidades de pos-cura.
Verifica-se igualmente que o aumento da concentracdo de iniciador reduz o
periodo de inducdo. Tal ¢ particularmente significativo quando o efeito do
aumento da concentragcdo de iniciador ¢ conjugado com o aumento da intensidade
de radiacdo. Contudo para um dado valor de espessura e de intensidade de
radiagdo verifica-se igualmente (Figura 4.14) a existéncia de um valor critico de

concentragdo de iniciador a partir do qual o efeito do aumento da concentragdo de
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iniciador se traduz por uma reducdo global da fraccdo de material curado. Este

efeito, previsto pelo modelo de Beer-Lamber, resulta do facto da absor¢do da

radiacdo ser bastante grande a superficie da resina reduzindo a profundidade de

penetracdo da radiacdo. Deste modo obtém-se elevados valores de fracgdo

material curado a superficie e baixos valores em profundidade, o que globalmente

se traduzira numa redug¢do de material solidificado no volume irradiado.
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Figura 4.10: Caso 2- Efeito da concentragdo de iniciador no processo de cura de

resinas de poliéster insaturado irradiadas a 0,42 mW/cm’.
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Figura 4.12 (Cont.): Caso 2- Efeito da concentragdo de iniciador no processo de
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4.5.2.3. Caso 3: efeito da concentracéo de iniciador no processo

de cura de resinas de viniléster

Amostras de resina de viniléster Dion 9100 (Reichold), contendo diferentes

concentragdes de foto-iniciador Irgacure 651 (Ciba-Geigy), foram curadas a 2,24

mW/cm?.

De modo semelhante aos resultados obtidos na cura de resinas de poliéster
insaturado verifica-se que o aumento da concentragdo de iniciador (até um valor
critico) acelera a reac¢do de cura e aumenta a fraccdo de material curado (Figura
4.15). O valor critico, aproximadamente 3% em peso de foto-iniciador, a partir do
qual existe uma inflexdo neste comportamento, ¢ igual ao valor obtido na cura em
iguais circunstancias de resinas de poliéster insaturado, como se mostra na Figura
4.16. Tal estd de acordo com a equagao de Beer-Lamber que estabelece uma
relacdo entre a intensidade de radiagdo e a profundidade de penetragdo fungdo
apenas das caracteristicas do iniciador. Os resultados apresentados na Figura 4.15
mostram ainda que em iguais circunstancias a cura da resina de viniléster ¢ mais

lenta que a de poliéster insaturado.
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Figura 4.15: Caso 3- Efeito da concentrac@o de iniciador no processo de cura de

. e, . . )
resinas de viniléster irradiadas a 2,24 mW/cm”.
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Figura 4.16 (Cont.): Influéncia do tempo e da concentrag@o de iniciador sobre o

4.5.2.4. Caso 4: efeito da concentracéo de iniciador no processo

Amostras de resina epoxidica EC 130 LV (Camattini spa), contendo diferentes

concentragdes de foto-iniciador Irgacure 250 (Ciba-Geigy), foram curadas a 2,24

mW/cm?.

Os resultados apresentados na Figura 4.17 traduzem a influéncia do aumento da
concentracdo de foto-iniciador sobre o processo de cura de resina epoxidica e

revelam um comportamento semelhante aos apresentados nas sec¢des anteriores.
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Tal como outros estudos ja haviam apresentado os resultados indicados mostram

que o processo de cura catidnica ¢, nas mesmas condi¢cdes de irradiagdo,

substancialmente mais lento.
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Figura 4.17: Caso 4- Efeito da concentragdo de iniciador no processo de cura de

. y e qe . . 2
resinas epoxidicas irradiadas a 2,24 mW/cm".

4.5.2.5. Caso 5: efeito do grau de diluicédo de resinas de

poliéster insaturado no processo de cura

Amostras de resina de poliéster insaturado CRYSTIC 272° (Scott Badder),

contendo diferentes percentagens de estireno (37% e 70% em peso)e uma
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concentragdo de 3% de foto-iniciador Irgacure 651 (Ciba-Geigy), foram curadas a

2,24 mW/cm?>.

Estudos anteriores sobre o mecanismo de polimerizacao de resinas de poliéster
insaturado sugerem que a homopolimerizacio do estireno ¢ significativa
relativamente a copolimerizag¢do entre o estireno e o poliéster insaturado. Contudo
a reactividade da homopolimerizagdo do estireno ¢ bastante inferior a
copolimerizagdo estireno poliéster. Por outro lado a reaccdo de
homopolimerizac¢do de cadeias de poliéster € bastante mais dificil que as reacg¢des
anteriores devido a relativa imobilidade apresentada pelas longas cadeias de
poliéster. No entanto, quando a concentragdo de poliéster é superior a de estireno
a reaccdo de homopolimerizagdo entre cadeias de poliéster torna-se mais

favoravel que as reacgdes de copolimerizag@o entre poliéster e estireno.

Varios autores (Sanchez et al, 2000; Hsu e Lee, 1993) t€ém demonstrado que a
reaccdo de cura de resinas de poliéster insaturado diluidas em estireno resultam na
formagdo de estruturas heterogéneas e que a concentragdo de estireno tem uma
forte influéncia sobre a cinética de cura e as propriedades mecanicas das
estruturas curadas. Resinas de poliéster insaturado muito diluidas tendem a formar
estruturas que do ponto de vista morfoldgico foram classificadas por Yaung e Lee
(1988) como estruturas do tipo coral devido ao predominio inicial das reacgdes de
homopolimerizacao entre o estireno com formacgdo de cadeias de poliestireno que
servem de ponte a estruturas do tipo micro-gel altamente reticuladas (Figura
4.18a). No caso de resinas de poliéster contendo menores concentragdes de
estireno as estruturas do tipo micro-gel sdo mais compactas, o grau de agregagao
entre elas ¢ maior e durante o processo de cura essas estruturas crescem

sobrepostas (Figura 4.18b)

Os resultados experimentais obtidos e indicados nas Figuras 4.19 e 4.20 revelam
que o aumento da concentracao de estireno ou seja, do grau de dilui¢do de resinas
de poliéster insaturado se traduz numa reducdo significativa da velocidade do

processo de cura. Tal deve-se a prevaléncia de reac¢gdes de homopolimerizagao do
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estireno (que ndo contribuem para a formacdo de material sélido) sobre as
reaccdes de copolimerizagdo estireno-poliéster ¢ de homopolimerizagdo de
cadeias de poliéster. Contudo, apesar do aumento da concentracdo de estireno se
traduzir numa reducdo da velocidade de cura os patamares finais de fraccdo de

material curado sdo muito proximos.

Figura 4.18: a) Estrutura morfoldgica tipo coral caracteristicas de resinas de

poliéster insaturado muito diluidas. b) Estrutura morfologica
compacta caracteristica de resinas de poliéster insaturado pouco

diluidas.
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Figura 4.19: Efeito do grau de dilui¢do de resinas de poliéster insaturado sobre o
processo de cura. Amostras contendo 3% foto-iniciador e curadas a

2,24 mW/cm?.
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Influéncia do tempo e da percentagem de Estireno sobre o processo

de cura.

4.5.2.6. Caso 6: Efeito da adicdo de iniciador radicalar sobre o

processo de cura de resinas epoxidicas

Amostras de resina epoxidica EC 130 LV (Camattini spa), contendo diferentes
concentragdes de foto-iniciador cationico Irgacure 250 (Ciba-Geigy) e diferentes
concentragdes de foto-iniciador radicalar Irgacure 651 (Ciba-Geigy), foram

curadas a 2,24 mW/ecm®.

Os resultados apresentados na Figura 4.21 e 4.23 traduzem a influéncia da adigao
de diferentes percentagens de foto-iniciadores radicalar e cationico. Os resultados
apresentados mostram que a adi¢do de um foto-iniciador radicalar a um catidénico
acelera de forma significativa o processo de cura. Tal deve-se ao facto dos
radicais produzidos a partir de foto-iniciadores radicalares participarem na
geracdo de espécies reactivas catidnicas por reducdo de sais de ionodium (Pappas,
1989). Contudo, devido a efeito de atenuagdo da radiagdo ultravioleta existe um
valor critico para a concentragdo de iniciador radicalar. A aproximacao de
concentragdes de foto-iniciadores catidnicos e radicalares tende a traduzir-se

numa diminui¢do da frac¢do de material curado. De salientar que para um valor de
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concentragdo de foto-iniciador radicalar superior & concentracdo de catidonico a

percentagem de material curado decresce para um mesmo intervalo de tempo.
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Figura 4.21: Caso 6: Efeito da adi¢do de iniciador radicalar sobre o processo de cura de

resinas epoxidicas contendo 3% de iniciador catidnico.
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Figura 4.22: Influéncia do tempo ¢ da concentrac¢do de iniciador sobre o processo

de cura.
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Figura 4.22(Cont.): Influéncia do tempo ¢ da concentracdo de iniciador sobre o
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Figura 4.23: Caso 6: Efeito da concentragdo de iniciador catiénico sobre o

processo de cura de resinas epdxidicas contendo 3% de

iniciador radicalar.
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Figura 4.24: Influéncia do tempo e da concentragdo de iniciador sobre o processo
de cura.

4.5.2.7. Caso 7: Cura de sistemas poliéster-viniléster

Amostras de resina com diferentes percentagens de poliéster insaturado
CRYSTIC 272° (Scott Badder) e viniléster Dion 9100 (Reichold), contendo uma
concentragdo de 3% de foto-iniciador Irgacure 651 (Ciba-Geigy), foram curadas a

2,24 mW/cm?.

Os resultados apresentados na Figura 4.25 traduzem a influéncia do aumento da

percentagem de resina de poliéster insaturado sobre a fraccdo de material curado
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da misturada. Os resultados apresentados mostram que a reac¢ao ¢ mais rapida e a

fraccdo de material curado ¢ maior quando se aumenta a percentagem de poliéster

insaturado. A adi¢do de resinas de viniléster a sistemas de poliéster insaturado

corresponde a uma forma interessante de obter produtos com melhores

propriedades mecanicas e menores contracgdes. Esta adicao deverd ser feita de

modo a que a percentagem de viniléster no sistema polimérico seja inferior a de

poliéster insaturado de modo a nao tornar a reac¢do demasiado lenta.
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Figura 4.25: Caso 7: Cura de misturas contendo diferentes propor¢des poliéster-

viniléster e 3% de foto-iniciador.
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Figura 4.26: Influéncia do tempo e da percentagem de poliéster Insaturado sobre
o processo de cura.

4.5.2.8. Caso 8: Cura de sistemas poliéster-epoxidica

Amostras de resina com diferentes percentagens de poliéster insaturado
CRYSTIC 272® (Scott Badder) e resina epoxidica EC 130 LV (Camattini spa),
contendo uma concentracao de 3% de foto-iniciador Irgacure 250 (Ciba-Geigy) e

2% de foto-iniciador Irgacure 651, foram curadas a 2,24 mW/cm?.

Os resultados apresentados na Figura 4.27 traduzem a influéncia do aumento da
percentagem de resina de poliéster insaturado sobre a frac¢do de material curado

da misturada. Os resultados apresentados mostram que a reac¢ao ¢ mais rapida e a
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frac¢do de material curado ¢ maior quando se aumenta a percentagem de poliéster
insaturado. A utilizagdo de sistemas hibridos resina epodxidica-poliéster
envolvendo mecanismos de cura cationico e radicalar ¢ actualmente muito
utilizada em sistemas estereolitograficos. Tal deve-se ao facto de se obterem
produtos com melhores propriedades mecanicas e menores contraccdes que 0s
obtidos através da cura de sistemas radicalares, do sistema polimérico ser menos
sensivel a fendmenos de inibigdo pelo oxigénio que os sistemas radicalares e da
reac¢do de cura ser mais rapida comparativamente aos sistemas catidnicos. A
propor¢do entre componentes cationicos e radicalares depende do balango
pretendido em termos de custos, tempos de fabricacdo, qualidade das pecas

produzidas e propriedades mecanicas.
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Figura 4.27: Caso 8: Cura de misturas contendo diferentes proporgdes poliéster-

epoxidica e 3% de foto-iniciador catidnico e 2% radicalar.
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Figura 4.28: Influéncia do tempo e da percentagem de poliéster Insaturado sobre

O Processo de cura.

4.5.2.9. Sistemas hibridos resinas epoxidicas-poliéster
reforcados

Amostras de resinas hibridas de composicdo igual a descrita no ponto anterior,
foram reforgadas com 60% em peso de cargas metélicas (Cobalto e Carboneto de
Tungsténio) e curadas a 2,24 mW/cm®”. No caso de p6 de Carboneto de tungsténio

(WC), foram utilizadas trés diferentes granulometrias de modo a analisar-se o
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efeito da dimensdo das particulas sobre o processo de cura, os resultados obtidos

apresentam-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Resultados experimentais

Tipo de Cargas Cobalto wC
Granulometria [um] 1,5 6 2,5 0,8
Fraccao Material Curado 0,62 0,65 0,63 0,38

Os resultados indicados na Tabela 4.1 mostram que a adi¢do de reforgo ao sistema

polimérico se traduz numa redugdo significativa da fraccdo de material curado, o

que se deve a efeitos de difrac¢do de radiacdo e consequente inibi¢do da energia

que localmente ¢ posta em jogo no processo de cura. A diminuicao da

granulometria, para a mesma percentagem em peso de reforco, traduz-se numa

maior compactacdo de particulas de refor¢o, o que aumenta a difraccdo de

radiacdo, reduzindo a fraccdo de material curado. Os resultados mostram ainda um

comportamento muito semelhante para valores proximos de dimensdao de grao

entre o Cobalto e o Carboneto de Tungsténio. Tal dever-se-4 & proximidade de

valores de indice de refrac¢ao de radiagdo que estes materiais apresentam.

Nas Figuras 4.29 e 4.30 apresentam-se alguns filmes obtidos.

Figura 4.29: Amostra de material curado com carga de Carboneto de Tungsténio

de granulometria 6 pm.
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Figura 4.30: Amostras de material curado com carga de Carboneto de Tungsténio
de diferentes granulometrias. Amostras 5 e 6 (granulometria de 2,5

um) e amostras 9 e 10 (granulometria de 6 pm).

4.6. Comportamento reoldgico

Para a analise da viscosidade dos diferentes sistemas poliméricos, diversos
ensaios foram realizados com um redmetro de pratos cilindricos concéntricos
apresentado na Figura 4.31. Os redmetros de pratos paralelos sdo frequentemente
usados para medir as propriedades de polimeros fundidos e sistemas poliméricos
multi-fases, caso dos compodsitos e misturas. Durante os ensaios de viscosidade
realizados para a obten¢do da viscosidade dos sistemas poliméricos estudados,
foram utilizados dois pratos paralelos concéntricos de 40mm com uma separagdo

constante entre eles de 0.6mm, entre os quais foi colocada a amostra a analisar.

Figura 4.31: Reometro de pratos cilindricos concéntricos da marca Streestech

(viscosidades a variar de 0.1 a 106 Pa.s).
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Os estudos reoldgicos aqui apresentados foram realizados para duas temperaturas
constantes (25°C e 50°C), variando a frequéncia de oscilagdo entre os valores de

0.05 e 100 Hz.

4.6.1 Analisereoldgica

A reologia ¢ o estudo do escoamento e deformagdo do material. Existem trés tipos

de resposta reoldgica: elastica, viscosa e viscoelastica.

O comportamento elastico ¢ descrito pela lei de Hooke que estabeleca uma
relacdo directa de proporcionalidade entre a deformacdo e a tensdo. No
comportamento viscoso, o material deforma mediante a aplicacdo de uma tensao,
contudo ap6s remoc¢ao da tensdo o material ndo retorna a sua forma original, No
caso mais simples este comportamento ¢ descrito pela lei de Newton que
estabelece uma proporcionalidade directa entre a tensdo e a taxa de deformagao.
Os comportamentos elasticos e viscosos correspondem a respostas extremas. O
comportamento viscoelastico corresponde a uma resposta intermédia, isto &,

engloba simultaneamente caracteristicas viscosa e elasticas.

Como os materiais utilizados em aplicagdes estereolitagraficas sdo viscoelasticos,
torna-se necessario compreender a variacdo da viscosidade em funcdo da
deformagdo e frequéncia. Tal permitirda uma melhor compreensao do escoamento
de resina liquida sobre a camada previamente curada durante as operagdes de
recobrimento (recoat). A medida que a viscosidade do material aumenta o tempo
necessario para tal operacdo aumenta igualmente de forma substancial. Contudo o
aumento da viscosidade resulta numa diminui¢do de contracgdes e

consequentemente no aumento da qualidade das pegas produzidas.

Na Figura 4.32 ilustra-se a dependéncia entre a viscosidade e a frequéncia. As
variagdes da viscosidade com o aumento da frequéncia sdo muito pouco

significativas.
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Figura 4.32: Influéncia da frequéncia na viscosidade de diferentes sistemas

poliméricos.

A adicdo de particulas de refor¢o aumenta a viscosidade do sistema polimérico.
Contudo, como se indica na Figura 4.33, para a mesma percentagem em peso de
reforgo, a viscosidade sera tanto maior quanto menor for a granulometria do p6. A
utilizacao de pds de refor¢o de menor densidade traduz-se, quando adicionados na
mesma percentagem em peso, num aumento significativo da viscosidade, tal como
se indica nas Figuras 4.34. No caso da resina reforcado com Cobalto verifica-se
uma reducdo significativa da viscosidade com a frequéncia até valores proximos
de log 5 rad.s”(comportamento pseudoplastico), a partir do qual a viscosidade &
praticamente constante. O aumento da temperatura provoca, tal como esperado,

uma diminui¢do da viscosidade (Figura 4.35). Com excep¢do das resinas
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reforgadas com Cobalto todos os sistemas utilizados sdo, do ponto de vista
reoldgico, adequados para aplicagdes estereolitograficas uma vez que nao
apresentam viscosidades superiores a 3 Pa.s, valor habitualmente considerado

para o estabelecimento das respectivas formulacdes poliméricas.
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Figura 4.33: Influéncia da adi¢ao de 60% em peso de cargas de Carboneto de
Tungsténio (granulometrias de 6 um, 2.5 um, 0,8 um) na viscosidade
de sistemas hibridos contendo 60% em peso de poliéster insaturado e

40% em peso de resina epoxidica.
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Figura 4.34: Influéncia da adigdo de 60% em peso de cargas de Cobalto
(granulometria de 1.5 pum) na viscosidade de sistemas hibridos

contendo 60% em peso de poliéster insaturado e 40% em peso de

resina epoxidica.
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Figura 4.35: Influéncia do aumento da temperatura na viscosidade de sistemas
hibrido com 60% em peso de cargas de Carboneto de Tungsténio

(granulometrias de 6 um, 2.5 um).

As Figuras 4.36 a 4.43 ilustram a variacdo do modulo conservativo e do modulo
dissipativo com a frequéncia. Os resultados mostram uma dependéncia linear
entre o modulo conservativo e a frequéncia e uma variacao linear entre o modulo
dissipativo e a frequéncia. Para cada sistema polimérico o modulo dissipativo
apresenta valores superiores aos do modulo conservativo o que traduz uma
importancia dos efeitos viscoso sobre as caracteristicas elasticas da resina. A
adicao de reforgos traduz-se por uma significativa alteracdo das caracteristicas
viscosas da resina como se pode observar pelo aumento do médulo dissipativo.
Para a mesma percentagem em peso de refor¢o quanto maior for a dimensdo das
particulas maior serd o valor dos modulos. Este efeito ¢ particularmente
significativo para o modulo dissipativo. Por outro lado verifica-se igualmente que
a diminuicao da densidade das particulas de refor¢o se traduz, para a mesma
percentagem em peso num aumento significativo dos moédulos conservativo e
dissipativo. Neste caso a relagdo do modulo dissipativo com a frequéncia tende a

ser linear.
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Figura 4.42: Influéncia da adi¢ao de cargas de Cobalto (granulometria de 1.5 um)

no modulo dissipativo de sistemas hibridos contendo 60% em peso

de poliéster insaturado e 40% em peso de resina epoxidica. A
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4.7. Conclusoes

O presente Capitulo apresenta um extenso estudo sobre a cinética de cura e

caracteristicas reologicas de diversos sistemas poliméricos com ou sem reforco.

Este estudo assume particular importincia para o projecto ¢ optimizagdo de

sistemas estereolitograficos em que se pretende:

Aumentar a qualidade dos produtos obtidos através de um maior controlo

do processo de cura.

Aumentar as propriedades mecanicas através da utilizagdao de particulas de

refor¢co metalicas.

Diminuicao de custos de equipamento e sistemas poliméricos utilizados
através do desenvolvimento de estratégias de constru¢do que envolvam
menores intensidades de radiagdo (lampadas ou lasers de menor poténcia)

e da utilizacdo de sistemas poliméricos hibridos.

Diminui¢do dos tempos de fabricacdo de prototipos, por exemplo através
da redu¢do do tempo de recoat, mediante a utilizagdo de sistemas

poliméricos reforcados de baixa viscosidade.

Os resultados obtidos permitem concluir que:

Os sistemas poliméricos radicalares apresentam velocidades de

solidificacdo superiores aos sistemas cationicos.

As reaccdes de cura caracterizam-se por um tempo inicial de inducdo e por
fendmenos de vitrificacdo associados ao aumento do peso moleculares das
cadeias poliméricas. Estes efeitos podem ser reduzidos através do aumento

da concentragdo de iniciador ¢ do aumento da intensidade de radiag3o.
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O fendomeno de vitrificagdo ¢ particularmente importante na medida em
que determina a percentagem final de material curado e consequentemente

a necessidade de operagdes de pos-cura.

As reacgdes de polimerizacdo catidnica podem ser aceleradas através da

adicao de iniciador radicalar.

Para uma dada espessura de resina existe um valor critico de concentragao

de iniciador a partir do qual a percentagem de material curado decresce.

A adicdo de particulas de refor¢o reduz a profundidade da penetracio de
radiacdo. Para resinas refor¢cadas com a mesma percentagem em peso de
cargas metalicas este efeito ¢ particularmente significativo em particulas

de menor granolumetria.

A viscosidade de sistemas poliméricos com e sem refor¢co ¢ praticamente

independente da taxa de deformacao.

O moédulo conservativo varia ndo linearmente com a frequéncia e
apresenta valores significativamente inferiores ao médulo dissipativo que
apresenta uma variacdo linear com a frequéncia. Tal mostra a

predominancia de efeitos viscosos.
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5.1. Conclusodes

A estereolitografia ¢ uma importante tecnologia de prototipagem répida destinada
a obtencdo de prototipos em resina termoendurecivel. Viarias tem sido as
estratégias propostas para a obten¢do de modelos por estereolitografia. Estas

técnicas foram apresentadas com detalhe no Capitulo 2.

A fabricacdo de prototipos por estereolitografia envolve uma transformacgdo de
resinas liquidas por ac¢do de radiacdo, através de mecanismos de polimerizagao.

Estes, tal como descrito no Capitulos 3 e 4, podem ser:

e Polimerizagdo por radical livres.

e Polimerizagao catidnica.

A polimerizagao por radicais livres tem sido o mecanismo dominante no dominio
das aplicagdes estereolitograficas. Contudo, embora requerendo menores valores
de energia a polimerizacao por radicais livres ¢ fortemente inibida pelo oxigénio
dissolvido na amostra, para além de que as resinas envolvidas apresentam piores
propriedades mecanicas e contrac¢des. Deste modo o trabalho de investigagao
descrito nesta tese passou pelo estudo de sistemas hibridos envolvendo
mecanismos de polimerizagao radical e catidonica. O processo de cura foi estudado
com detalhe e os resultados apresentados no Capitulo 4 mostram a existéncia de

dois fendmenos importantes:

e Gelificagdo.

e Vitrificagao.

A gelificacdo associada a formacdo das primeiras estruturas insoluveis ¢

facilmente identificada através da primeira inflexdo observada na curva sigmoidal
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que descreve a precentagem de material curado ao longo do tempo. Este
fendémeno provoca alteragdes significativas na viscosidade da resina e na sua
processabilidade, ndo sendo no entanto particularmente importante, ao contrario
de outros processos tecnologicos, tais como, a moldacdo com reaccdo ou a

injecc¢do, em aplicagdes estereolitograficas.

A vitrificagdo associada ao aumento de peso molecular, dimensdo das cadeias
poliméricas e viscosidade e a diminui¢do da mobilidade das cadeias poliméricas,
provoca uma reducdo das taxas de polimerizacdo e fendémenos de terminagdo
unimolécular. A ocorréncia prematura deste fendémeno pode levar a uma forte
necessidade de operagdes de pds-cura e consequentemente a fenomenos adicionais
de contrac¢ao e empenos, nao s6 devidos ao caracter exotérmico da reaccao de
polimerizacdo mas também a evaporacdo de componentes de baixo peso

molecular.

O estudo realizado permitiu concluir que:

e O aumento da intensidade de radiagdo provoca uma aceleracdo do
processo de cura e uma reducao de fenomenos de vitrificagdo, isto €, um

aumento da precentagem de material curado.

e O aumento da concentracao de iniciador provoca, até um valor critico para
uma dada espessura de camada, um aumento da taxa de reaccdo com
consequente aumento da percentagem de material curado e reducdo de

fenomenos de vitrificagao.

e Os sistemas poliméricos cationicos polimerizam, nas mesmas condi¢des
de intensidade de radiacdo ¢ concentracdo de iniciador, de forma
substancialmente mais lenta que os sistemas radiacalares. Contudo a

adicao de iniciador radicalar (at¢ um determinado valor critico) acelera a
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reacgdo. Tal deve-se ao facto dos radicais produzidos a partir de foto-
iniciadores radicalares participarem na geracdo de espécies reactivas

cationicas.

O controlo da viscosidade ¢ particularmente importante na medida em que
determina de forma significativa o tempo de construcao de prototipos. De modo a
baixar-se a viscosidade dos sistemas poliméricos utilizados procedeu-se a analise
da cura de resinas diluidas em estireno. Os resultados obtidos mostram que o
aumento da concentragdo em estireno se traduz numa redugdo de velocidade do
processo de cura. Contudo os patamares finais de frac¢do de material curado sao
muito proximos. Tal deixa antever ser possivel aumentar o grau de dilui¢do de
resinas, por exemplo altamente reforcadas, sem perda das suas caracteristicas
finais e tempo de processamento, através por exemplo do aumento da intensidade

de radiagao.

A obtengdo de prototipos funcionais em metal através da utilizagdo de técnicas
estereolitograficas constituiu um importante dominio de investigagdo para o
desenvolvimento desta tecnologia de prototipagem rapida. Neste sentido estudou-
se o comportamento reologico e da cinética de cura de resinas reforcadas com
cargas metalicas de Cobalto e Carboneto de Tungsténio. Diversas granolumetrias
e densidades de p6 foram utilizadas. Os resultados apresentados no Capitulo 4
mostram que a adi¢do de reforco ao sistema polimérico se traduz numa redugdo da
fraccdo de material curado. A diminui¢do da granulometria para a mesma
percentagem em peso de reforco, traduz-se numa maior compactacdo de particulas
nas resina e, consequentemente, numa reducdo da fraccdo de material curado. A
adicdo de reforco aumenta igualmente a viscosidade do sistema polimérico.
Contudo, para a mesma percentagem em peso de refor¢o a viscosidade serd tanto
maior quanto menor for a granolumetria do p6. Os resultados experimentais
mostram ainda que a viscosidade dos sistemas poliméricos utilizados ¢

praticamente independente da frequéncia e que o modulo conservativo varia
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linearmente com a frequéncia e apresenta valores significativamente inferiores ao

modulo dissipativo que apresenta uma variagao linear com a frequéncia.

Atendendo a que as viscosidades dos sistemas poliméricos reforcados utilizados
neste estudo (com a excepcdo do Cobalto), apresentam valores perfeitamente
aceitaveis para aplicagdes estereolitograficas, os resultados obtidos sdo bastante
promissores quanto a utilizacdo destes sistemas na medida em que as velocidades
de cura e a percentagens de material curado podem eventualmente ser aumentadas
através do aumento da intensidade de radiagdo. Resta analisar aspectos

relacionados com a precisdo de cura.

5.2. Trabalhos Futuros

O trabalho de investigagdo desenvolvido devera no futuro ser complementado

com:

e Avaliacdo do efeito da temperatura como agente acelerador do processo de

cura.

e Anadlise do desenvolvimento morfologico das estruturas poliméricas ao
longo do processo de cura e estabelecimento de uma inter relagdo entre

morfologia, propriedades mecanicas e cinética de cura.

e Estabelecimento de uma relagdo entre a variacdo da temperatura de
transi¢do vitrea e a variagdo da fraccao de material curado, propriedades

mecanicas e térmicas e contrac¢ao associada ao mecanismo de cura.

e Realizacdo de estudos da cinética de cura e da precisdo de cura através da
utilizacdo de um sistema estereolitografico e de maiores valores de

intensidade de radiagdo.
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