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RESUMO

A estereolitografia € uma das tecnologias mais utilizadas na prototipagem
rapida. Esta técnica consiste na fabricagdo, em camadas, de protétipos através da
polimerizagdo, ou cura, de resinas fotossensiveis por um feixe de laser. Dentre os
diversos fatores que contribuem para a obtengdo de objetos com qualidade, a
composi¢cao da resina pode ser considerado um dos principais. Sendo assim, o
conhecimento da composi¢do, da cinética de cura da resina e do processo de
decomposicdo desta, permite estimar o comportamento de pecas, ferramentas e
modelos de estereolitografia sob condi¢des de trabalho.

Neste trabalho, o material de estudo foi a resina RenShape™ SL 5260,
empregada em maquinas de estereolitografia que utilizam o laser de He-Cd e
operam a 365 nm. A resina RenShape™ SL 5260 foi caracterizada pelas técnicas
espectroscopicas de Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear, indicando a
presenca de grupos funcionais epdxi e acrilato, assim como, grupos aromaticos. A
espectroscopia de Infravermelho foi utilizada para avaliar o processo de cura da
resina. Os dados obtidos através da cinética de cura indicaram que 0s grupos
acrilato curam cerca de 3,7 vezes mais rapido que os grupos epoxi. A analise
termogravimétrica foi utilizada para o estudo da decomposi¢éo térmica da resina. A
desconvolugdo das curvas termogravimétricas da resina liquida apresentou cinco
estagios de decomposicdo e para a resina curada somente trés. Os valores de
Energia de ativag&o obtidos pelos métodos de Ozawa e Freeman - Carrol confirmam
a alta estabilidade da resina curada em altas temperaturas comparada com a resina
liguida. Os resultados obtidos através da andlise de infravermelho dos gases
envolvidos na decomposicdo da resina auxiliaram na compreensao dos diferentes

estagios para a resina liquida e curada.
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ABSTRACT

The stereolithography is one of the technologies more used in the rapid
prototyping field. This technique consists in the manufacture layer by layer from
polymerization or cure of photosensitive resins by laser beam (He-Cd). The
composition of the resin can be considered one of the main factors that contribute for
the quality object. The knowledge of composition and the cure kinetic of the resin, as
well as, the process of decomposition, allow estimate the behavior of the
stereolithography parts, tools and models under work conditions.

In this work the study material was the resin RenShapeTM SL 5260, which is
used in stereolithography machines. This machine use a laser beam He-Cd
(A=365nm).The RenShapeTM SL 5260 resin was characterized by Infrared (FTIR)
and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy, indicating the presence of
epoxy and acrylate functional groups, as well as, aromatics groups. The Infrared
spectroscopy was used to evaluate the cure process. The results obtained through
cure kinetic showed the acrylate groups cure about 3,7 times more faster than the
epoxy groups. The termogravimetric analyses were used to study the resin thermal
decomposition. The deconvolution of the termogravimetric curves of the liquid resin
showed five stages of decomposition and the cured resin showed three. The
activation energy (Ea) values obtained by Ozawa and Freeman-Carrol methods
confirmed the high stability for cured resin in comparison to the liquid resin. The
results obtained through infrared analyses of gas products involved in the resin
decomposition assisted in the understanding of the different stages to liquid and

cured resin.



1 INTRODUCAO

1.1 Enfoque e Justificativa do Trabalho

Com o passar dos anos, o mercado tem exigido cada vez mais que as
empresas procurem meios de obter produtos de forma mais rapida, com menores
custos e melhor qualidade. Segundo BAXTER (1998), no desenvolvimento de novos
produtos, as principais decisées sdo tomadas no inicio do projeto. Nessa etapa, os
gastos com o desenvolvimento ainda sao relativamente pequenos e a relagao
custo/beneficio € bem mais favoravel do que nos estagios posteriores, onde a
introdugdo de mudancgas pode implicar em custos elevados. Com o objetivo de
reduzir o tempo gasto, especialmente durante a fase de desenvolvimento de um
novo produto, surgiram diversas tecnologias como os sistemas CAD, CAE e CAM e
a prototipagem rapida (RP).

A Prototipagem Rapida permite criar objetos solidos, por adicdo de camadas,
diretamente a partir de dados gerados em sistema CAD. As principais diferencas
entre os processos de Prototipagem Rapida sdo: o tipo de material utilizado na
fabricacdo e o principio fisico-quimico do processamento para a construcdo do
modelo sdélido [SALMORIA, 2002]. A maioria destas técnicas ainda é bastante
limitada em relacdo a variedade de materiais para a construgdo dos prototipos.
Embora seja possivel a verificagdo geométrica e dimensional, testes funcionais de
protétipos muitas vezes nao sao possiveis devido as diferentes propriedades fisicas
(mecanicas, térmicas e elétricas) entre os prototipos e a peca de produgao
[JACOBS, 1992].

Sistemas de Prototipagem Rapida surgiram inicialmente em 1987 com o
processo de estereolitografia (Stereolithography - SL) da empresa americana 3D
Systems e desde entdo, tem sido marcada por um aperfeigoamento continuo.

O processo de estereolitografia consiste na fabricagdo, em camadas, de pegas
através da polimerizacéo, ou cura, de resinas fotossensiveis por um feixe de laser,
resultando em objetos com relativa estabilidade térmica e precisdo dimensional,
usados na fabricacao de protétipos [SALMORIA et. al, 2002].

O desempenho dos objetos gerados pelo processo de SL depende da
disponibilidade de sistemas poliméricos de alta qualidade, ou seja, apds o0 processo

de cura, a peca deve apresentar precisao e estabilidade dimensional, assim como



propriedades fisicas e quimicas [JACOBS, 1992]. Dentre os diversos fatores que
contribuem para obtencdo de pecas com determinadas caracteristicas, a
composic¢ao da resina pode ser considerado um dos principais fatores.

Para protétipos funcionais, como moldes para injecdo de termoplasticos
(ferramental rapido) ou modelos metalurgicos, um conhecimento sobre a
composi¢cao e a cinética de cura da resina assim como, sobre as propriedades
mecanicas e térmicas, € importante para estimar o comportamento do molde ou do
modelo SL sob as condigdes de trabalho [SALMORIA, 2005].

Os diferentes graus de cura (65 a 90%), apresentados pelos protétipos SL,
estdo relacionados com a formulacéo da resina e com os parametros de processo de
construgéo utilizados. Dependendo das dimensdes da pega, o grau de cura pode
diferenciar na parte interna e externa [COLTON, 1999], o que influéncia diretamente
nas propriedades térmicas e mecanicas desta.

O entendimento das etapas envolvidas na fabricagdo das pecgas, assim como,
da composicdo da resina, do processo de fotopolimerizagdo e do comportamento
térmico é imprescindivel na busca de melhor qualidade no processo e na utilizagao
de ferramentas e modelos fabricados por estereolitografia, justificando assim, o

desenvolvimento de pesquisas nesta area.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo investigar o processo de cura e de
decomposicdo térmica da resina RenShape™ SL 5260, utilizada em fabricagdo

rapida por estereolitografia.

1.2.2 Objetivos Especificos
Este trabalho apresenta os seguintes objetivos especificos:
« Caracterizar a estrutura quimica da resina RenShape™ SL 5260 (liquida e

curada) através de métodos analiticos como as espectroscopias de Infravermelho e

de Ressonéancia Magnética Nuclear;



« Investigar o processo de cura da resina RenShape™ SL 5260 utilizando a
técnica espectroscopica de Infravermelho;

* Estudar a decomposicdo térmica da resina liquida e curada através de
Termogravimetria com analise dos gases, por espectroscopia de Infravermelho,
buscando uma correlagao entre a estrutura e o comportamento térmico da resina
RenShape™ SL 5260;

* Relacionar a composi¢ao quimica da resina com as propriedades quimicas,
térmicas e mecanicas, levantadas através deste e de outros trabalhos realizados no
laboratério CIMJECT.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Prototipagem Réapida

A técnica de prototipagem rapida consiste no desenvolvimento do produto ou o
componente que se deseja obter, através do sistema CAD 3D, que gera modelos
tridimensionais de geometrias complexas. Baseado nos dados do sistema, a pega é
seccionada em inumeras fatias finas por programas especificos [FERNANDES,
2001]. Em um sistema de prototipagem rapida, as fatias sdo construidas umas sobre
as outras, gerando-se assim o protétipo, ou a peca propriamente dita. A figura 1

mostra um esquema simplificado da fabricacdo por adicido de camadas.

Figura 1 - Esquema simplificado da fabricacédo por adicdo de camadas.

No processo de ferramental rapido (rapid tooling), as tecnologias de
prototipagem rapida sao utilizadas de forma direta ou indireta para a obtencao de
“‘modelos protétipos”, que podem ser utilizados, por exemplo, para moldar pecas
plasticas. Desta forma, as pecas-protétipos, podem ser adquiridas em maior numero
utilizando-se o0 mesmo material e 0 mesmo processo empregado na producdo em
série (GOMIDE, 2000). Assim, a prototipagem rapida é utilizada na confeccédo de
prototipos como também, na fabricagao de ferramentais para a producdo de uma
pequena série de produtos [SALMORIA, 2002].

A prototipagem rapida vem sendo largamente utilizada nos setores automotivo,
aeroespacial, médico e no desenvolvimento de projetos de produtos de consumo em

geral, como demonstra a figura 2.
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Figura 2 - Aplicacdes de prototipagem rapida em diferentes areas [Wohlers, 1998].

Existem diversos sistemas que compdem a prototipagem rapida, sendo estes
classificados de acordo com a forma inicial do material utilizado, como pé, sélido e
liguido. O pé é utilizado nas técnicas de Sinterizagdo a Laser Seletivo (SLS),
Impressao Tridimensional (3DP) e Fabricacdo Topografica de Sdlidos (TSF). O
material solido € empregado em sistemas como Deposicdo e Fusdo de Materiais
(FDM), Laminacao de Objetos para Modelos (LOM) e Tecnologia de Laminagao de
Papel (PLT). O material no estado liquido é utilizado nas técnicas de Solid Ground
Curing (CGC) e Estereolitografia (SL). Outra forma de classificagcdo dos processos
de prototipagem rapida é feita em relagcdo ao material empregado, como metais,
polimeros termofixos, polimeros termoplasticos de engenharia, cera, ceramica ou
diferentes compdsitos (FERNANDES, 2001).

Em fungdo do objeto de estudo deste trabalho ser uma resina utilizada em

estereolitografia, esta técnica sera apresentada mais detalhadamente.

2.2 Estereolitografia

A estereolitografia (SL-Stereolithography), criada pela empresa americana 3D
Systems, € uma das tecnologias mais utilizadas na prototipagem rapida, por
apresentar elevada precisdo dimensional de seus protétipos (na faixa de centésimos
de milimetros) e atualmente, é utilizada como referéncia para as demais tecnologias
que estdo em desenvolvimento [BADOTTI, 2003]. A estereolitografia permite avaliar
um modelo protétipo em poucas horas trazendo a realidade o desenho projetado

servindo como modelo para a criagdo de moldes. Desta forma, permite a
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identificacdo de erros de desenvolvimento e funcionalidade, que posteriormente
podem prejudicar o desenvolvimento do novo produto, aumentando os custos a
medida que se avangam as etapas do projeto. Segundo Wohlers (1998), o custo das
mudangas de projeto ao longo do ciclo de desenvolvimento do produto, aumenta
aproximadamente em cerca de uma ordem de magnitude conforme se passa de uma
fase para a seguinte.

Desde o inicio, a estereolitografia vem sofrendo melhorias, que ocorrem desde
otimizagdes nos softwares CAM, usados para gerar os programas que controlam a
maquina, até variagdes nos tipos de resinas que podem ser utilizados no
equipamento para confeccionar os protétipos [BADOTTI, 2003].

A fabricagdo do protétipo de polimero inicia-se com a confecgdo do desenho
da peca desejada, utilizando um sistema CAD 3D, que possibilita analisar a
orientacdo espacial da peca, determinar pontos criticos de maior e menor precisao,
como no caso de circunferéncias e orificios. A proxima etapa consiste no
“fatiamento” do desenho em CAD em finas sec¢des transversais. Estando esta ultima
etapa concluida, as informagdes sdo enviadas para a maquina de estereolitografia
(figura 3). Um esquema simplificado do funcionamento do processo pode ser

visualizado na figura 4.

Figura 3 - Maquina de estereolitografia.
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D Feixe de Lase UV
Elevador /
K <«>
(a) , (b)
Resina

(c) (d)

Figura 4 - Esquema do processo de fabricagao por estereolitografia [ FUH, 1997].

O equipamento constitui-se de um reservatério contendo resina fotossensivel,
(sendo as mais utilizadas as resinas a base de epodxi-acrilato, com propriedades
fisicas e quimicas variaveis) e uma plataforma onde é feita a construcado do modelo
(a). Esta plataforma se movimenta na direcdo vertical (sentido de fabricag&o), a
medida que o equipamento vai fazendo a leitura das camadas individualmente (b). O
processo de estereolitografia utiliza um laser com comprimento de onda na faixa do
ultravioleta (UV) e um conjunto de espelhos galvanométricos para tracar as secgoes
transversais (fatias) do modelo sobre a superficie da resina fotocuravel, solidificando
o material. A fatia curada é baixada iniciando-se sobre esta, a solidificagdo da nova
camada de resina liquida de mesma espessura, determinada pelo software(c).
Novamente o laser traga cada camada da peca repetindo o processo de cura (d)
[CHEACH, 1997].
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Apos a concluséo, esta é submetida a uma etapa de pds-processamento, onde
€ realizada a limpeza da pecga para a retirada de excesso de resina, pds-cura por
radiacao ultravioleta e/ou térmico e operagdes de acabamento superficial
compreendendo lixamento, polimento, jateamento de areia, pintura, etc [JACOBS,
1992].

O processo de pds-cura € necessario, pois a pecga, apds a sua construgao,
apresenta regides n&o curadas ou parcialmente curadas. Isto é resultado da
poténcia e velocidade do laser, profundidade de cura e sobrecura, didametro do feixe
de laser utilizados na maquina de estereolitografia, espessura da camada e também,
€ devido as propriedades quimicas da resina fotocuravel [CHEAH, et. al,1997; FUH,
et.al, 1999].

2.3 Resina Termofixas

Termofixos s&o polimeros que ndo sdo capazes de tornarem-se fluidos depois
de polimerizados, pois ha formagao de uma estrutura tridimensional, reticulada com
ligagcbes cruzadas (crosslinking) entre as cadeias macromoleculares que impede o
deslizamento de umas sobre as outras. O processo de formacédo das ligagdes
cruzadas é denominado de cura. Como exemplo de polimero termorrigido destaca-
se a baquelite e a resina epoxi [Canevarolo, 2001].

O primeiro polimero termofixo sintético foi produzido por Leo Baekeland em
1912, obtido pela reagao entre fenol e formaldeido. Essa reagao produz um produto
sélido, resina fendlica, hoje conhecida por baquelite, termo derivado do nome de seu
inventor [Canevarolo, 2001].

A densidade das ligagdes cruzadas influencia nas propriedades viscoelasticas
e mecanicas do polimero. O grau de ligagbes cruzadas dos termofixos fornece
propriedades especificas, tais como: elevada dureza, estabilidade dimensional e
comportamento fragil a temperatura ambiente.

As resinas comerciais podem ser polimerizadas por radiagdes
eletromagnéticas, como raios gama e raios-X, ultravioleta (UV) e radiagdo visivel.
Atualmente o processo de cura mais empregado € o realizado por feixe de elétrons e

por radiacao ultravioleta.
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O material mais utilizado no processo de estereolitografia € um composto
formado por uma resina a base de epoxi-acrilato, acrescida de aditivos que
proporcionam algumas propriedades desejadas e foto-iniciadores, necessarios para
ativar o processo de fotopolimerizacao [JACOBS, 1996].

2.3.1 Resina Acrilato

O primeiro fotopolimero utilizado por estereolitografia era baseado na quimica
do acrilato. A velocidade de polimerizacédo deste € geralmente maior quando
comparado com outros fotopolimeros [JACOBS, 1992].

Os mondmeros acrilato sao possui alta reatividade e versatilidade devido ao
grupo acido carboxilico (-COOH) ligado a dupla ligagao carbono - carbono [JACOBS,
1992]. A Figura 5 representa o mondémero acrilato, onde R pode ser H ou outro

radical.

H H

o '\
O
\C/ N

I3/

/
R

Figura 5 - Monémero acrilato.

Resinas acrilicas sado consideradas resinas nobres, de excelente resisténcia
quimica, gragas as ligagdes carbono-carbono, muito mais resistente do que ligagdes
éster presentes em resinas alquidicas e poliésteres [CORREA, 2003].

Os acrilatos sdo substancias quimicas conhecidas por polimerizarem
facilmente quando expostos a uma radiacdo apropriada na presenca de radicais
livres fotoiniciadores [SALMORIA, 2002], que sao caracterizados pela presenca de
um atomo contendo somente um elétron em um dado orbital.

As resinas a base de acrilato sdo largamente utilizadas na area odontoldgica.
Bis-GMA (Bisfenol A glicol dimetacrilato), desenvolvido por Raphael L. Bowen, em
1962, é obtido através da reagcdao do DGEBA (éter diglicidico de bisfenol A) com o
mondmero olefinico metacrilato de metila (figura 6) [SANDNER; 1996; LUIZ, 2004].
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Figura 6 - 2,2-bis-[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropil-1-oxi)-fenilpropano] (BisGMA) [SANDER,
1996].

O mondémero Bis-GMA possui uma estrutura com baixa mobilidade e alta
rigidez [ASMUSSEN, 1998], devido aos grupos aromaticos presentes na molécula.
Apresenta contragdo de polimerizagdo em torno de 6%, devido ao extenso
comprimento da cadeia. As hidroxilas (-OH) pendentes na porcao alifatica da
molécula promovem ligagdes intermoleculares de hidrogénio, aumentando a
interacdo entre as cadeias e, consequentemente, o aumento da viscosidade do
mondémero [LUIZ, 2004]. A alta viscosidade também ¢é o resultado da existéncia de
anéis aromaticos presentes na cadeia principal da molécula assim como, o peso
molecular razoavelmente alto.

O Bis-EMA (figura 7) possui uma estrutura semelhante ao Bis-GMA. O que os
difere é a substituicdo dos dois grupos —OH presentes no mondmero Bis-GMA por —
H, que promove a diminui¢cdo da viscosidade [SIDERIDOU, 2004]. A viscosidade e a
temperatura de transicdo vitrea também podem ser reduzidas com o aumento do
numero de etilenoglicol (O-CH,-CHz) em cada lado da cadeia (n) [CORREA, 2003].

H

CH,
p C- C-O-( CHaCHy- D)—@—c@— O-CHyCHp) -O-C- - c

Figura 7 - Bisfenol A dimetacrilato etoxilado (BisEMA) [SIDERIDOU, 2004].

O monbémero UDMA (figura 8) apresenta uma estrutura alifatica de alto peso
molecular, que promove baixa contragdo durante o processo de polimerizacao e
maior flexibilidade a cadeia [ASMUSSEN, 1998; LUIZ, 2004]. Os grupamentos

uretano (NHCOO), na cadeia principal da molécula, tendem a se ligar por ligacdes
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de hidrogénio a cadeias adjacentes, fazendo com que a viscosidade seja maior do
que a do oligbmero BisEMA, porém, ainda menor que a do BisGMA, porque a
ligagéo intermolecular oriunda dos grupos NH e C=0 é mais fraca do que a ligagao
formada pelos grupamentos hidroxila do BisGMA [CORREA, 2003].

e i

C=CH; CHs CH=C

H—D—CHE—CHE—D—H—IYJ— CHE—[IEH— CH2_|C_ CH. CH;—I‘;J—H—D— CHs- CHE—D—H

| O H CH; CH; H O |
Figura 8 - 1,6-bis-(metacriloxi-2-etoxiaminocarbonila)-2,4,4-trimetil hexano (UDMA)

[SIDERIDOU, 2004].

A alta viscosidade e os multiplos grupos funcionais presentes nos monémeros
de Bis-GMA e UDMA requerem o uso de um mondmero diluente com baixa
viscosidade, como o TEGDMA (figura 8) [FLOYD, 2005; SIDERIDOU, 2004]. Este é
capaz de diminuir a viscosidade da mistura organica, para que possa haver a
incorporagcao de particulas inorganicas como reforco mecanico ao polimero a ser
formado [LUIZ, 2004].

H CH3 CH3
I | H
~ e
C=C-C-0O-(CH>-CH,-0)3-C-C=C
H 7~ 1 ~ H
8 0

Figura 9 - Trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) [ SIDERIDOU, 2004].

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas destes mondmeros, bem
como das misturas organicas obtidas com os mesmos, pode ser essencial na

caracterizagao de um polimero.

2.3.2 Resina Epoxi

As resinas epoxi tiveram um crescimento marcante entre 1960 e 1970, com

novas aplicagbes desenvolvidas na area automobilistica, compdsitos industriais e
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industria aeroespacial. A versatilidade alcancada pode ser explicada pelo fato de
varios constituintes poderem ser adicionados as resinas epdxi como enchimentos,
solventes, diluentes, aceleradores, plastificantes, facilitando a processabilidade,
aumentando o tempo de vida util as resinas, e melhorando a relagéo
custo/desempenho [SILAEX QUIMICA].

Resinas epoxi possuem muitas caracteristicas notaveis, incluindo a dureza , o
baixo encolhimento durante a cura devido a auséncia de materiais volateis,
excelente resisténcia térmica e quimica, especialmente aos solventes e a agua
[ROSU, 2004; MILES 1965]. Possuem também boas propriedades elétricas e
mecanicas, e apresentam alta adesividade a todas as superficies, pois sdo de
natureza polar [MILES 1965; CHATTOPADHYAY, 2005], o que justifica sua larga
utilizacdo em processo como a estereolitografia. Entretanto, sdo frageis e possuem
pouca resisténcia a propagacao de rachaduras, baixa resisténcia ao impacto na
forma nao modificada, e para certas aplicagcbes, como para a producéo de filmes
finos, devem ser modificadas com flexibilizantes [ROSU, 2004; PENN, 1998].

As resinas epoxi sdo caracterizadas por apresentarem um anel com trés
membros, conhecido como epdxi, oxirano ou grupo etoxileno, conforme ilustrado na

figura 10:

Figura 10 - Monbmero epoxi, onde R representa uma cadeia alifatica, aromatica ou

cicloalifatica.

A capacidade de o anel epdxi formar ligagdes cruzadas com uma grande
variedade de substratos leva a formagao de uma rede tridimensional, constituindo
um material insolavel e infusivel [ALCANTARA, 2003]. Resinas epoxi, com ligagdes
cruzadas sao utilizadas como adesivos, matriz para compostos reforcados com
fibras e revestimentos [PENN, 1998; SCHROEDER, 1987; LIN, 1999]
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A primeira resina epoxi comercial foi o produto da reagao de Epicloridrina e
BISFENOL A originando assim a resina mais comum conhecida como Diglicidil Eter
de Bisfenol A (DGEBA).

Segundo Alcantara (2003), 90% das resinas disponiveis comercialmente s&o
preparadas a partir da reacao do bisfenol A e epicloridrina.

Principais resinas epoxi comercializadas atualmente sao:

¢ Resinas epdxi a base de Bisfenol A: sdo as mais utilizadas, pois sao versateis e

de menor custo, proveniente da reagéo de Epicloridrina e Bisfenol A (figura 11);

Figura 11 - Resina epoxi a base de Bisfenol A.

e Resinas epoxi a base de Bisfenol F e/ou Novolac: a troca do Bisfenol A pelo
Bisfenol F (figura 12) propiciam as resinas epdxi maior crosslink e melhores
desempenhos mecanicos, quimicos e térmicos, principalmente quando curado
com aminas aromaticas ou anidridos. Os anéis aromaticos presentes na
estruturas das resinas conferem rigidez mecanica e estabilidade térmica ao
material [PEN, 1998].

H
At OO {04
T H H H H

Figura 12 - Resina epoxi a base de Bisfenol F e/ou Novolac.

e Resinas epoxi flexiveis: sado resinas que possuem longas cadeias lineares
substituindo os bisfendis por poliglicéis pouco ramificados. Possuem baixa

reatividade e normalmente sao utilizados como flexibilizantes reativos em outras
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resinas melhorando a resisténcia a impacto com acréscimo da flexibilidade
(figura 13) [SILAEX QUIMICA];

R R
T T R A
HE—C —C-01-C—C=01-C—C~0~C —C—CH,
4 H H H H H H H

Figura 13 - Resina epoxi flexivel.

A presenca de uma quantidade especifica de segmentos alifaticos na
estrutura quimica de uma rede curada resulta em um material com menor rigidez e
menor temperatura de transicdo vitrea, quando comparado com estruturas que

possuem anéis aromaticos ou anéis saturados [PENN, 1998].

2.4 Fotopolimerizagao

Segundo FUH (1997), a polimerizagao envolve a ligagdo entre pequenas
moléculas (mondmeros) formando uma grande molécula (polimero), formado de
varias unidades monomeéricas. A polimerizacdo por radiacdes € conhecida por
fotopolimerizagdo, ou cura. Para que uma resina possa ser utilizada em
estereolitografia € imprescindivel que esta seja curavel por radiagdo UV
[FERNANDES, 2001; JACOBS, 1992].

Os mondmeros possuem grupos funcionais através dos quais ocorre a
polimerizagdo. A funcionalidade de um monémero é dada pelo numero desses
grupos funcionais existentes na molécula [FAZENDA, 1993].

A fotopolimerizagdo € uma funcdo dos parametros fisico - quimicos dos
fotoiniciadores, dos componentes da resina e aditivos, e parametros de processo
como poténcia e comprimento de onda do UV, temperatura e condigcdes ambientais
[CHEACH, 1997].

A figura 14 representa a polimerizagdo de mondmeros multifuncionais que
resulta em um polimero com ligagbes cruzadas. A reagao quimica dos grupos
vinilicos, definidos como sendo mondémeros contendo uma dupla ligagdo carbono-

carbono, permite que cada atomo de carbono da ligagdo dupla, carbono-carbono
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forme uma nova ligagdo com o carbono de outro mondmero. A distancia média dos
grupos diminui, resultando em um aumento na densidade (retracdo) [FERNANDES,
2001].

-H.Z -CH-CH3;-CH-CH;-CH -
HgC=C|H 2 | 2 | 2 |
R —_— R K R
| I I l

HC =CH -H.Z -CH-CH3;-CH-CH;-CH -

Figura 14 - Esquema representando uma reagao de obtencdo de um polimero com ligages
cruzadas [FERNANDES, 2001].

2.4.1 Fotopolimerizacédo por Radicais Livres

A formacéao de radicais livres pode ocorrer através de dois mecanismos. Um
deles ocorre quando o fotoiniciador excitado gera espécies de radicais livres através
da fragmentagao homolitica. A descricdo generalizada desta iniciagdo é apresentada
na figura 15.

O processo de fotopolimerizagdo € uma reagao exotérmica. Sob irradiacédo UV,
os radicais livres (P°) sdo formados de um foto-iniciador (I) que absorve fétons a uma
certa frequéncia, onde h representa a constante de Planck, v € a frequéncia do

féton e hv é a energia do foton.

Fragmentacao

P—1<= Pt

fotoiniciador  radicaiz livres

Figura 15 - Representagao do processo de iniciagao por fragmentacao [WEISS, 1997].
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Neste processo de polimerizagao, as ligagdes deixam de ser ligagdes fracas de
Van der Walls entre as moléculas de mondbmero e passam a formar ligagdes
covalentes (ligagbes cruzadas) no polimero. A distdncia média entre os grupos
diminui, resultando em um aumento na densidade (encolhimento) [FUH, 1997].

Outro mecanismo pode ocorrer através da transferéncia de elétrons de um
estado excitado para um atomo de hidrogénio doador. A figura 16 apresenta o

esquema da polimerizacao de radicais livres de resinas acrilatos.

Transferéncia de elétrons

P—1 +H-D 2 Pe+ |—H+ D»
doadar °

2 0
P+ 4 cH, :cH—clcl — 0 —(resina)=> P—CH, —CH.
=0
0
e — (resina)

P—cH, —cHs 0
l Il ; .
f‘.‘zo + n[ CH2=CH—C—O—(resina)] = P'{'CHI—(le—}—n

0 o

Cc=
I |
(resina) 0
|

(resina)

Figura 16 - Polimerizagao por radicais livres de uma resina acrilato [WEISS, 1997].

A fotopolimerizacdo da resina que ocorre durante o processo de
estereolitografia esta ilustrada na figura 17. As moléculas de fotoiniciadores, P,
presentes no material misturadas com os monémeros, M, absorvem fotons a uma
determinada frequéncia, provenientes da incidéncia do laser da maquina de
estereolitografia, gerando assim uma espécie de fotoiniciador excitado P*. Uma
pequena fragdo de P* é convertida em uma molécula iniciadora reativa (radical livre),
P, depois de passado por varias etapas complexas de transformacdes. Essas
moléculas reagem com uma molécula do monémero para formar um iniciador de
polimerizagdo, P - Me, iniciando assim, o processo de formagdo das cadeias
poliméricas. Os monémeros adicionais continuam reagindo durante a propagacéao da

cadeia, PMMMMMe, até a inibicdo da cadeia pelo processo terminal da reagao de
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polimerizacdo. A medida que as reacdes ocorrem, a resina torna-se sdlida,

aumentando a sua resisténcia mecanica e densidade [JACOBS, 1996].

Polimerizacéo de radical livre

P = Fotoiniciador
M = Mondmero

P* M M,, M
hl" M M P M M
_r M p M PF*M
Fotons ativados de w s E® M M
uma fonte TV M M

Iniciagdo da cadeia

'

Pty =My

."-'M -\1\1\.-1
M “pe Sm
—& M M

K

Propagacéio da cadeia

Geracio de radiacais
livres

' P -‘M\M }

J‘.T"‘w:“ \A)«
LA

Terminacio da cadeia -

\ —

Figura 17 - llustragdo da sequéncia de reacdes durante a fotopolimerizacdo [FERNANDES,

2003].

2.4.2 Fotopolimerizagao Cationica

Nos ultimos anos, o crescente interesse na fotopolimerizagao catibnica esta

relacionado a eficiéncia dos fotoiniciadores e as vantagens distintas desse método

de cura por radiacdo. A fotopolimerizagao catiénica, iniciada por UV, é aplicada em

diversas areas, como revestimentos, tintas, adesivos e eletrénicos [DECKER, 1999].

Segundo JACOBS (1996) ha duas classes de monémeros fotopolimerizados

cationicamente: os epoxies e os viniléter, demonstrados na figura 18.
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Figura 18 - Esquema representando os grupos (a) epoxi e (b) éter-vinilico [JACOBS, 1992].

Os grupos epoéxidos se submetem a fotopolimerizacdo por um mecanismo

catiénico e sao menos reativos [DECKER, 2001].

Os monbémeros do epdxi formam polimeros pela reacdo de abertura de seus

anéis na presenga de fotoiniciador, como mostra a figura 19. A abertura do anel é

conhecida por alterar minimamente o seu volume na reagao (menor contracao), pois

o numero e tipo de ligagdes quimicas sdo essencialmente idénticos antes e apos as

reacdes. Isto ndo ocorre com os acrilatos, pois estes convertem uma dupla ligagao

em duas ligagdes simples (JACOBS, 1992). Os monbmeros éter-vinilicos nao

possuem uma estrutura ciclica como o epoOxi, mas uma estrutura com duplas

ligagbes que podem ser quebradas cationicamente, devido a forte tendéncia de doar

elétrons do atomo de oxigénio adjacente.

-
H}{+itﬁ
R R

=

H
+ ® H
+ — . R (propagag do)
n n
R R A

Figura 19 - llustracado da reacao de abertura do anel epoxi de propagacao da polimerizagao

cationica [JACOBS, 1992].
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A figura 20 representa a reacao de fotdlise de um sal de onium que resulta na
formagdo de um acido de Lewis que atua como iniciador. Exemplos de
fotoiniciadores para polimerizagdo catibnica incluem uma variedade de sais de

diazonium, diarildonium e poliarilsulfonium [WEISS, 1997].

. hw " .
A SM + H—D = Are + AR S+ H + M
radicais cation Snian

sal de ,
livres

sulfonium

H+ [ cH—CH—fresina)] = —f cH;—CH—0)—H
N "

O (resina)

Figura 20 - Polimerizagao catidnica de uma resina epodxi usando sal de sulfonium como
fotoiniciador. (Ar = aril, M = metal) [WEISS, 1997].

2.5 Cinética de reacao de degradacéao

Instrumentos termoanaliticos podem ser usados para investigar a cinética da
reacdo de degradagdo de uma ampla variedade de materiais, incluindo os
polimeros. Os dois caminhos basicos para determinar os parametros cinéticos sao
0s métodos isotérmicos (ou dindmico) e os nao-isotérmicos. Em um experimento
isotérmico a amostra € rapidamente levada a temperatura predeterminada onde o
instrumento termoanalitico monitora o comportamento do sistema em fung¢do do
tempo. Métodos nao-isotérmicos registram o comportamento da amostra,
normalmente quando ela é aquecida a uma taxa de aquecimento constante
[ZACCARON, 2005; SEVERGNINI, 2002].

Os métodos nao-isotérmicos sao preferidos pelo fato das analises dinamicas
serem mais rapidas e os resultados sdo considerados mais faceis de interpretar; os

processos reacionais podem ser acompanhados em uma ampla faixa de
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temperatura; varios estagios da reacido podem ser observados em um unico
experimento e ha varios métodos de interpretacdo dos dados.

A velocidade da reagao é determinada pela diminuicdo da concentragcdo do
reagente ou do aumento da concentragdo do produto. A velocidade da reagéo é

dada por:

d[X]__
g - XD (1)

onde [X] € a concentragado do reagente e k é o coeficiente de velocidade, dado pela
equacgao de Arrhenius (2). Um grafico de Ink versus 1/T é linear. De acordo com
essa equagao o coeficiente linear corresponde ao fator pré-exponencial e o angular

a energia de ativacgao.

Ink=InA- E,
RT

(2)

Onde A ¢é o fator pré-exponencial (fragdo de colisbes que tem energia suficiente para
reagir), Ea é a energia de ativacado, T a temperatura da amostra e R é a constante
dos gases.

Em anadlise termogravimétrica, o progresso da reacdo é seguido pelo

monitoramento da fragdo de material consumido (a) em funcédo da temperatura:

m, —m
mi_mf

a =

)

onde m;, m e ms SA0 a massa inicial, massa residual apés tempo t € a massa final da
amostra, respectivamente.

O calculo dos parametros cinéticos da reacéo de degradagédo sé&o baseados
nos dados adquiridos nas curvas termoanaliticas. Visto que a mudanga de massa
representa com mais confianga a evolugao de conversao do reagente havendo uma
absoluta correlagdo numérica com a propriedade medida (a), o progresso da reagéo
pode ser observado [SEVERGNINI, 2002].
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A expressao para a velocidade da reagcdo em sistemas afins € dada pela

equacao:

da(t)
dt

k(T) fla(t)] (4)

A forma funcional de f[a(t)] mais comum para rea¢des no estado solido é
definida pela equacao 5, onde n é a ordem de reagao, assumindo-se ser constante

durante toda a reacao.

fla®)]=(1-a)" ()

A equacéo 4 é geralmente reescrita:

—df;t(t) _ e’ (- ) (6)

Sob condi¢gbes dinamicas a temperatura da amostra é assumida como sendo
funcdo somente do tempo e igual a temperatura do forno [dt = y(T)dT]. Substituindo-

se na equacao 6 tém-se:

(1d_“a) _yTyne T (7)

onde y é uma funcao que descreve a temperatura em fungao do tempo.

A integracdo da equagédo 7 reproduz uma curva termogravimétrica de uma
dada amostra. A integragdo pode ser obtida se o programa de aquecimento da
forma T = Tinga + ®.t for usado, onde Tica € ® (taxa de aquecimento) séo
constante.

A equacgéao 7 pode ser reescrita como:
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Ea
do__Agrar (8)
(1-a)" ¢

2.5.1 Método Integral (OZAWA)

Doyle desenvolveu um meétodo para derivar os dados cinéticos de curvas
termogravimétricas baseadas na suposicdo que uma simples curava
termogravimétrica ndo isotérmica € equivalente a um grande numero de curvas

isotérmicas. A equacao é reescrita na forma:

da
i kf () ©)

Na taxa de aquecimento @, substituindo a equacdo de Arrhenius em k e
integrando a equacgao anterior, obtém-se a equagao 10:

N =2
Ao Am g (10)
a0 f(a) ¢ To

Ea

. Ea) R} 29 . . Ea) .
A funcdo p T =Eje RT'dT (11) € introduzida e os valores de p| — [sé@o
To

calculado para uma faixa de valores experimentais 10 < Ea / RT< 30. Quando Ea /

RT = 20, uma aproximacao linear € assumida:

Ea Ea
lo — |~ -2,315-0,4567| — 12
g p( RTJ (RT} (12)

Este método foi simplificado por Ozawa (OZAWA,1965) e aplicado a
degradacao randdmica de polimeros onde a propor¢gdo de amostra remanescente &
definida em termos da ragdo de ligagbes quebradas. Para uma dada fragdo de

massa, o lado esquerdo da equacao 10 é constante:
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AEa Ea AEa Ea
p = p =... (13)
#R RT, o,R RT,
Substituindo a aproximagéao de Doyle, é definido que:

Ea Ea
—log¢—-0,4567| — |=—1o —0,4567 =.. 14
g9 -0 2 g -ossr £ o

1 2

Portanto um grafico de log® versus 1/T, a uma dada fragdo de massa, originam
obrigatoriamente uma linha reta, cuja inclinagdo fornece energia de ativacdo, Ea
como ilustra a figura 21 (HATAKEYAMA, 1994; GIACOMELLI, 2005).

logo

1,04 .

| T T g T
1,55 1,60 1,65

1/ T (1x10YK)

Figura 21 - Grafico de Ozawa obtido a partir de termogramas registrados com diferentes

taxas de aquecimento (10, 20 e 40 °C/min) para um dado processo de degradacgao.
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2.5.2 Método Diferencial (Freeman — Carrol)

O método de Freeman - Carrol tem como base a equacao
da(t) =) . Y _
a4 = Ae ® (1-a), que pode ser reescrita na forma logaritmica como:
da Ea(1l
Inf— |=n|Inl-a)[+INnA-——| = 15
[dtj [In(-e)] R(TJ (15)

Diferenciando a equagdo 15 com respeito a In (1-a) obtém-se a equacéo 16

que representa a fungéo de uma reta do tipo y = A+Bx:

i I
dt n Ea T (16)

)

d[In(l-a)] d[In(l- )]

- . (—Ea .- . .
resulta em uma reta onde o coeficiente angular é = e o coeficiente linear é n. A

sendo a ordenada o termo e a abscissa o termo . Este grafico

ordem da reagcdo e a Energia de ativacdo sdo calculados com uma unica curva
experimental [SEVERGNINI, 2002].
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3 METODOLOGIA

3.1 Resina Fotopolimérica e Maquina de Estereolitografia

Como material de estudo deste trabalho utilizou-se a resina RenShape™ SL
5260 a base de epoxi - acrilato. A formulagdo desta foi desenvolvida para ser
empregada em maquinas de estereolitografia que utilizam o laser de He-Cd e
operam a 325 nm. Segundo o fabricante, a resina simula o material termoplastico
ABS e produz protétipos com as seguintes caracteristicas: boa durabilidade, elevada
rigidez e boa performance em elevadas temperaturas.

A peca, utilizada para o estudo do material curado, foi construida pela maquina
de estereolitografia modelo SLA — 250/30, fabricada pela empresa 3D Systems Inc.
(Califérnia, EUA). Esse modelo utiliza laser de Hélio - cadmio (He-Cd), com
comprimento de onda de 325 nm, poténcia de 30mW e diadmetro do feixe de 0,25

mm.

3.2 Caracterizacdo Estrutural da Resina RenShape™ SL 5260

3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho da resina liquida foi realizada em
um equipamento Perkin — Elmer, model 16PC, com resolucédo de 4cm™, na regiao
de 4000 a 400cm™.

3.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os experimentos de RMN, para a resina liquida e curada, foram realizados em
um espectrofotometro Varian 4000 Mercury Plus 400 MHz. Os espectros da resina
liquida foram obtidos para uma solucéo de 30% de resina em DCCl3 utilizando 128
transientes (nt ou scans). Para a obtencao do espectro da resina curada utilizou-se

128 transientes (nt), um tempo de contato (cntct) 800 s e tempo de relaxagao 2,0 s.



32

3.3 Estudo da Cinética de Cura

Para o estudo do processo de cura da resina, utilizou-se uma lamina de silicio
e sobre esta se pés uma fina camada de resina. Obteve-se o primeiro grafico da
resina liquida e apéds, a resina foi curada em diferentes tempos em uma camara UV,
fabricada no laboratério CIMJECT. Esta camara constitui-se de oito lampadas
fluorescentes Philips, modelo TKL 40w/05, que emite uma radiacao ultravioleta
concentrada na faixa de 300 a 460 nm. Para a obtencdo dos espectros de
infravermelho da resina utilizou-se o espectrofotdmetro Perkin EImer — modelo 16. O
software Origin 7.5 foi utilizado para a desconvolugao e integragao de area dos picos

nos espectros.

3.4 Decomposicdo Térmica da Resina da Resina Liquida e Curada

3.4.1 Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises de decomposicdo térmica sob atmosfera de nitrogénio foram
realizadas em um equipamento Shimadzu mod. TGA-50. Experimentos nédo —
isotérmicos foram realizados da temperatura ambiente até 600° C, com taxas de
aquecimento de 5,10 e 20 °C/min. O fluxo de nitrogénio foi mantido a 50 mL/min.

Para o estudo da energia de ativagdo da resina RenShape™ SL 5260 utilizou-

se dois métodos matematicos: método de Ozawa e o método de Freeman — Carrol
[SERVEGNINI, 2002].

3.4.2 Caracterizagao dos Produtos Gasosos de Decomposicao

Para o estudo dos produtos da decomposicao utilizou-se o espectrofotdmetro
Perkin ElImer — modelo 16 e acoplado a este um sistema constituido por um forno
tubular Lindberg/Blue modelo TF55035A conectado por uma linha de gas a uma cela
cilindrica e janelas de KBr. Essa é aquecida com uma cinta térmica e acomodada
num espectrofotdbmetro de FTIR conectado a um computador. Os valores sao
obtidos por um controlador de fluxo Shimadzu modelo TC-40 conectado a linha de

gas entre o cilindro e o forno, como demonstra a figura 21 [SERVEGNINI, 2002].
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H:

50 cm / min
) FTIR

i

4

Forno Tubular

10 °C/min

Figura 22 - llustragdo do sistema para obtencdo de espectros IV de produtos gasosos
[GIACOMELLLI, 2005].

Para este estudo, a resina, liquida e curada, foi colocada em um porta amostra
de ceramica. A taxa de aquecimento foi 10 °C/min e os valores das temperaturas

foram pré-estabelecidos pela técnica termogravimétrica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo Estrutural da Resina RenShape™ SL 5260

411 Espectroscopiade Infravermelho (FTIR)

A figura 22 apresenta o espectro de Infravermelho da resina liquida, na regido
de 4000 a 500 cm™. Observa-se banda larga em 3503 cm™, correspondente ao
estiramento do grupo hidroxila, e duas bandas intensas em 2929 cm™ e 2863 cm”
referentes aos estiramentos dos grupos CHj3 e CHy, respectivamente. A banda em
1731 cm™' corresponde ao estiramento do grupo C = O de éster e em 1634 cm™” ao
estiramento do grupo C = C presentes nos grupos acrilato. As bandas em 1265 cm™,
909 cm™ e 801 cm™' referem-se ao estiramento -C-O-C- dos grupos éteres presentes
na molécula do epdxi. As bandas em 1180 e 1104 cm™ referem-se ao estiramento da
ligacdo C-O. A banda em 1452 cm™' corresponde ao estiramento do grupo CHa.

As bandas apresentadas sao caracteristicas dos grupos presentes nas
moléculas do epoxi e acrilato, concordando com resultados encontrados na

literatura.
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Figura 23 - Espectro de Infravermelho da resina liquida.
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4.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O espectro de 'H RMN da resina liquida diluida em 30% em cloroférmio é
mostrado na figura 23. Através deste espectro é possivel identificar hidrogénios
referentes aos grupos metil, metileno, olefinicos e aromaticos. Os deslocamentos
quimicos sao relativos ao TMS.

A regido de 1.0 ppm a 2.7 ppm refere-se a hidrogénios alquilicos de grupos
CHs, CH; e CH. Os deslocamentos em 2.8 e 3.0 ppm referem-se aos hidrogénios —
OCH; e —OCH do grupo epdxi, respectivamente [LIN, 1999]. O espectro mostra
hidrogénios presentes em 5.7 ppm (dublete) e 6.3 ppm (dublete) e em 5.9 ppm
(quarteto) que séo caracteristicos do grupo vinil terminal [COSKUN, 2001]. Os
hidrogénios relacionados aos anéis aromaticos ocorrem em 6.6 e 7.0 ppm (duplo
duplete) [LIN, 1999], caracteristico de um anel para—substituido, possivelmente
derivados do bisfenol A, os quais confere melhores propriedades mecanicas e
térmicas a resina quando curada. Os demais deslocamentos quimicos referem-se

aos sinais dos grupos epoxi e acrilato em estruturas alifaticas (tabela 1).

Metileno
Metil

Olefinas l

Aromaticos || |J P AN TR ITA RIRA P
I | | l W\ § s
i | ] 1) | ‘\ ) i v W

— A A __JJJ__/

— IAVIRNY

8 7 ] 5 4 3 2 1 ppm

Figura 24 - Espectro de RMN de "H 400 MHz da Resina RenShape™ SL 5260 - liquida.

O espectro de *C RMN da resina liquida é apresentado na figura 24. As
regides de 17 ppm e 20 - 30 ppm referem-se aos carbonos alifaticos CHs, CH; e em
30 — 40 aos carbonos C-H. Os deslocamentos quimicos presentes em 43 e 50 ppm

referem-se aos carbonos do grupo epdxi, —OCH, e —OCH, respectivamente. Os
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sinais nas regioes de 49 a 51 ppm e de 60 a 72 referem-se aos carbonos dos grupos
—OCH; e —OCH em estruturas alifaticas. Os sinais presentes em 131 e 127 ppm
indicam a presenca de carbonos olefinicos e em 110 e 126 ppm indicam a presenca
de carbonos de anéis aromaticos. Na regido de 160 a 170 ppm estado presentes os

sinais atribuidos ao carbono C = O dos grupos ésteres.

| 1 I
- L U . Mla‘.\:j_,_lﬁ__ﬁ., L}JJ I_N.h,i.:l.l".-‘,_w__ﬁﬁ

160 140 120 100

Figura 25 — Espectro de RMN de "*C 400MHz da resina RenShape™ SL 5260 - liquida.
A figura 25 mostra o espectro DEPT para a resina liquida, onde os sinais que

estdo acima da linha base sao atribuidos a CH» e os sinais abaixo da linha base os
carbonos do CH; e CH.

CH,

1 . |
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CH/CHs
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Figura 26 - Espectro de DEPT 400MHz da Resina RenShape™ SL 5260 - liquida.

A figura 26 apresenta o espectro de RMN heteronuclear 'H — "*C onde foi

possivel a correlagdo entre os carbonos e hidrogénios nos grupamentos quimicos.
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Figura 27 — Espectro de RMN heteronuclear 'H — "*C da Resina RenShape™ SL 5260.

A tabela 1 apresenta as atribuigdes dos sinais de 'H e '*C RMN para diferentes

grupos moleculares obtidos através das técnicas de RMN apresentadas

anteriormente.

Tabela 1 - sinais de 1H e 13C RMN para diferentes grupos moleculares

H (ppm) Grupo Bc
1 CH; 17
1.2-2.2 CH; 20-30
23-27 CH 30-40
2.8 OCHg; (epoxi) 43
3.0 OCH (epoxi) 50
29-3.1 OCH; 49 — 51
32-42 OCH 60 — 72
6.6-7.0 CH (aromatico) 110 e 126
57-6.3 =CH 127
5.9 = CH; 131
C=0 160 e 170
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A figura 27 apresenta o espectro de RMN "*C resina RenShape™ SL 5260
curada. Neste espectro, apesar da baixa resolugcdo, é possivel observar uma
diminuicdo significativa nos sinais referentes aos carbonos olefinicos (grupo
RHC=CH2) em 127 e 131 ppm, quando comparados com os sinais dos carbonos
alifaticos entre 20 e 80 ppm (figura 24), indicando a cura/polimerizacdo dos grupos

acrilicos na resina.

~ \ /
Attt / \ o
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180 160 140 1zo0 100 a0 60 40 20 ppm

Figura 28 — Espectro de RMN de '®*C 400MHz no estado sélido (MAS) da resina
RenShape™ SL 5260 — curada.

Comparando os espectros de RMN 'H e DEPT da resina RenShape™ SL 5260
com os espectros da resina Somos 7110 (figura 28) [SALMORIA, 2002], ambas
utiizadas em estereolitografia, observa-se uma quantidade menor de grupos
aromaticos na resina RenShape™ SL 5260. Isto justifica o comportamento flexivel
da resina RenShape™ SL 5260 , simulando o polimero ABS, como proposto pelo
fornecedor [HUNTSMAN data sheet]. A maior quantidade de anéis aromaticos na
resina Somos 7110 proporciona uma maior rigidez a este material, simulando o

polimero Poliestireno, segundo o fornecedor [DSM data sheeet].
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Figura 29 - Espectro de RMN de 'H e de "*C (dept) 200 MHz da Resina Somos 7110 —
liquida [SALMORIA, 2002)].

4.2 Estudo da Cinética de Cura

Luz ultravioleta é conhecida por ser uma importante ferramenta para iniciar
reacdbes quimicas, em particular processos de polimerizagdo. Transforma em
segundos a resina liquida em um material polimérico solido (DECKER, 1999).

O estudo da cinética de cura sob luz UV da resina RenShape™ SL 5260 foi
realizadao por espectroscopia de infravermelho.

A éarea da curva, da banda de absorgao, referente a vibragdes das ligacdes
C=C do grupo acrilato em 1634 cm™ no espectro de infravermelho (figura 29)

decresce com o aumento da rede
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de ligagbes cruzadas através das ligagdes quimicas dos componentes da resina. A
area da banda do grupo carbonila em 1729 cm™ foi utilizada como padrdo para
comparagao durante o processo de cura, em fungdo deste nao participar de
nenhuma reacgao, e a desconvolucdo Gaussiana dos picos permite uma avaliacdo da
area destes. A figura 30 mostra o perfil de polimerizagdo do mondémero acrilato,
reportado pela espectroscopia de infravermelho, exposto em diferentes tempos a luz
ultravioleta. Apds a primeira exposicdo a reagdo € progressivamente mais lenta
devido ao aumento da viscosidade da resina, como resultado de uma reacgao
quimica entre grupos ativos multifuncionais presentes no sistema acrilico
[MAFEZZOLI, 1998], e conseqlientemente, a restricdo na mobilidade das cadeias;

tendendo a um maximo de conversao, onde a resina passa do estado liquido para o

solido.
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Figura 30 — Espectro de infravermelho da resina, cuja banda hachurada corresponde ao

estiramento C = C, apds 21 minutos de exposi¢ao a luz UV.
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Figura 31 — Curva de conversao de In area em fungéo do tempo de exposi¢ao a radiagdo UV

do grupo acrilato.

A éarea da curva, referente ao grupo epoxi, na regido com comprimento de
onda de 2987 cm™ no espectro de infravermelho é apresentado na figura 31. A
abertura do grupo epoxi pela incidéncia de luz ultravioleta, promove a formacéao de
ligagbes cruzadas modificando as propriedades macroscopicas da resina liquida e
curada. A area da banda do grupo CHs; em 2927cm’ foi utilizada como padréo para
comparagao durante o processo de cura, em fungao deste ndo participar de
nenhuma reagao. A figura 32 mostra o perfil de polimerizacdo (decréscimo da
intensidade relativa da banda em 2987cm'1) do mondmero epoxi, reportado pela

espectroscopia de infravermelho, exposto em diferentes tempos a luz Ultravioleta.
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Figura 32 — Espectro de infravermelho da resina, cuja banda hachurada corresponde ao

estiramento do grupo epoxi, apos 21 minutos de exposig¢ao a luz UV.
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Figura 33 - Curva de conversao de In area em fungéo do tempo de exposi¢céo a radiacdo UV

do grupo epoxi.

Uma caracteristica distinta da polimerizagdo catibnica (epdxi) é que,
diferentemente da polimerizagdo por radicais livres (acrilato), a reagdo da cadeia
pode continuar a proceder na auséncia de luz UV. Uma curta exposigao € suficiente
para produzir espécies iniciadoras, deixando que a polimerizagdo ocorra
extensivamente apos irradiagao de luz UV [DECKER, 2001].

Segundo DECKER (2001), o monémero epoxi reage mais lentamente quando
comparado com o mondmero acrilato. Este comportamento pode ser observado na

figura 33.
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Figura 34 — Grafico representativo da reagcao de polimerizacdo do epoxi e do acrilato em

relagado ao tempo.

Os dados apresentados na curva de conversao (figura 33) em fungédo do tempo

de exposicao a luz ultravioleta, sdo obtidos pela equacéo 1:

Ina = —kt (1)

onde a representa a fragdo de conversdo (a« =—), k € a constante cinética , t é o

A
A,
tempo.

Os valores das constantes cinéticas, calculados para os grupos acrilato e

1

epoxi, sdo iguais a 6,8 x 102 min ' e 1,8 x 102 min ', respectivamente. Desta forma,

o mondmero acrilato reage 3,7 vezes mais rapido do que o monémero epoxi.
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Segundo DECKER (1999), a polimerizacéo via mecanismo radicalar (acrilato) ocorre

cerca de 3 vezes mais rapido do que via mecanismo catidnico (epoxi).

4.3 Decomposicdo Térmica da Resina Liquida e Curada

4.3.1 Andlise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica pode ser utilizada para obtencao de informacgdes a
respeito da cinética de decomposicdo, além de fornecer informacbdes sobre a
estabilidade térmica e a composicdo da amostra. Atualmente, a introdugdo de
aparelhos de TG de alta resolugao permite a determinagao de parametros cinéticos,
como a energia e a ordem de reagdo para cada estagio de decomposicdo de
materiais formados por multiplos componentes.

A figura 34 mostra as curvas de decomposigéo térmica (TG e DTG) obtida com
velocidade de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. Nesta analise,
duas etapas principais (DTG, | e Il) de decomposi¢ao térmica sao observadas. O
primeiro decréscimo da massa (etapa |) inicia aproximadamente em 150 °C e atinge
a taxa de velocidade maxima de decomposicdo em 288 °C. Nesta etapa,
aproximadamente ocorreu 50% de perda de massa. O segundo processo de perda
de massa (etapa Il) inicia em 350 °C e a taxa de velocidade maxima de
decomposicdo ocorre em aproximadamente 430 °C. O residuo final em 505 °C

corresponde a 6% da massa inicial da amostra.



46

100

--0,2

Massa relativa %
3
|
91d

0 T T T T T T T T T T T '0,6
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 35 - Curva termogravimétrica e sua respectiva derivada da resina liquida

RenShape™ SL 5260 com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Através da desconvolugao, realizada pelo programa Origin 7.5, é possivel
observar, na primeira etapa, dois estagios de decomposi¢do e na segunda, trés
estagios.

Quando comparado as curvas termogravimétricas da resina RenShape™ SL
5260 com a resina Somos 7110 (figura 35) utilizada em estereolitografia
[SALMORIA, 2005], pode-se observar que na primeira etapa decompde-se cerca de
35 % da Resina Somos 7110 enquanto a resina RenShape decompde em torno de
50%. Desta forma, sugere-se que a resina RenShape compbe-se de uma
quantidade maior de componentes instaveis a temperaturas mais baixas nas curvas
termogravimétricas, podendo ser atribuido aos mondmeros acrilicos, ja que
mondmeros e oligbmeros epoxi apresentam maior estabilidade a baixas
temperaturas. Segundo CARDENAS (2000), a maior parte dos acrilatos se

degradam em duas etapas. Os mecanismos dependem muito do grupo acrilato em
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questdao. Segundo HU (2003), as ligacbes insaturadas no final da cadeia causam
instabilidade térmica ao PMMA. Se a decomposi¢cao néo iniciar pelo final da cadeia,
pode-se esperar que o polimero tenha uma alta resisténcia térmica.

PARRA e colaboradores (2002) investigaram o comportamento térmico do
epoxi. As curvas de TG / DTG revelaram que a resina epoxi, usada na formulacao de
revestimentos, sao termicamente estaveis até 210 °C e comecam a degradar
significativamente em torno de 307 °C. Estes autores também citam que a resina
epoxi decompde-se em trés eventos, sob atmosfera inerte de nitrogénio. CHIANG
(2002) descreveu as propriedades do epdxi puro e epoxi modificado. Os valores da
temperatura de decomposigcéo, em 10% de perda de massa, para 0 epoOxi puro e
para o epoxi modificado, sdo 399 e 313 °C, respectivamente. Estas caracteristicas
s30 observadas nas curvas termogravimétricas da resina RenShape™ SL 5260,
podendo atribuir a segunda etapa de decomposicdo a componentes contendo

grupos epoxi.
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Figura 36 - Curva termogravimétrica e sua respectiva derivada da resina liquida Somos 7110

com taxa de aquecimento de 10°C/min.

A analise de termogravimetria para a resina RenShape™ SL 5260 curada
mostrou somente uma etapa de decomposigao (figura 36). A desconvolugdo da

curva termogravimétrica, da resina RenShape™ SL 5260 curada apresenta trés
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estagios de decomposicdo, como mostrado na figura 36. Na analise
termogravimétrica da resina curada, observa-se que 8,92 % da massa inicial
permanece como residuo. As observacdes feitas demonstram a alta estabilidade da

resina curada, devido as liga¢des cruzadas, quando comparado a resina liquida.

Massa Relativa (%)

0 | -
) l ) l ) l ) l ) l )
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura 37 - Curva termogravimétrica e sua respectiva derivada da resina curada

RenShape™ SL 5260 com taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.3.2 Cinética de Decomposicdo Térmica

A energia de ativacado (Ea) do processo de decomposicao foi determinada por
dois métodos: Ozawa e Freeman — Carrol.

O método de Ozawa, baseado na equacao de Arrhenius, requer a utilizagcao
dos dados das curvas termogravimétricas obtidas em diferentes taxas de
aquecimento, neste caso 5, 10 e 20 °C / min. As figuras 36 e 37 representam as

curvas termogravimétricas para a resina liquida e curada, respectivamente.
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Figura 39 — Curvas termogravimétricas da resina curada obtida com taxas de aquecimento
de 5, 10 e 20 °C/min.

As variagdes das Energias de ativagdo (Ea), determinadas pelo método de
Ozawa, em funcéo da fragdo de perda de massa (a) para a decomposigao da resina
RenShape™ SL 5260 liquida e curada sdo mostradas na figura 38. Devido a
existéncia de duas etapas de decomposi¢cédo para a resina liquida, o perfil da curva
de Energia de ativagdo em funcdo da fragdo de perda de massa apresenta dois
estagios, correspondendo a diferentes etapas de decomposi¢ao. O perfil da curva
revela que a estabilidade térmica da resina liquida € menor (i.e., menor Ea) na
primeira etapa (49,50 — 33,41 kJ mol™" ) e passa a valores mais elevados na segunda
etapa( 59,40 — 153,76 kJ mol ™).
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A resina curada apresentou uma variagao de energia de ativagao de 95,90 —

242 kJ mol™ na faixa de fracdo de perda de massa de 0,1 — 0, 9, respectivamente,

Indicando maior estabilidade térmica quando comparada a resina liquida.

Energia de ativacéo (kJ mol™)
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Figura 40 — Variacao da Energia de ativagdo em funcao da fracdo de perda de massa para a

resina RenShape™ SL 5260 liquida e curada.

Outro método utilizado para o célculo da energia de ativagao foi o método de

Freeman — Carrol. Este método pode determinar a Energia de ativagdo usando

somente uma taxa de aquecimento. Para este trabalho utilizou-se a taxa de 10

°C/min e os valores das energias de ativagao foram calculados através das curvas

de desconvolucdo. Os valores de Ea, obtidos pelo método de Freeman — Carrol,

através dos dados termogravimétricos da resina liquida, foram bastante superiores
aos obtidos pelo método de Ozawa: 61,14; 157,82; 205,68; 238,83 e 552,52 kJ mol'1,
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para os estagios A, B, C, D e E (figura 34), respectivamente. Para a resina curada
obtiveram-se os valores de Ea de 112,80; 288,61 e 368,44 kJ mol'1, para os estagios
A, B e C (Figura 35), respectivamente. Segundo Chiang (2002) a energia de ativagao
para epoxi puro é de 282 kJ mol™ e as energias tipicas de C — O e C-H sdo 284 e
368 kJ mol™.

Baixos valores de energia de ativacdo, como 50 kJ mol”' podem estar ligados a
volatilizagdo de moléculas de baixo peso (mondbmeros) e a decomposicédo de
moléculas pouco estaveis (decomposicdo de acrilatos). Valores de energias de
ativacdo médios (em torno de 150 kJ mol”), podem estar relacionados a
decomposicado da cadeia principal em moléculas de média/alta estabilidade térmica,
como oligbmeros e polimeros epoxi. Valores elevados de Energia de ativagdo (maior
que 250 kJ mol™) estdo relacionados a moléculas bastante estaveis e a fendmenos

finais de decomposi¢cao que necessitam de muita energia, como a carbonizagao.

4.3.3 Caracterizacdo dos Produtos Gasosos da Resina

Os espectros de FTIR da resina liquida, entre as temperaturas de 100 °C a 550

°C, com taxa de aquecimento de 10 °C / min sdo apresentados na figura 39.
Nestes espectros é possivel observar duas etapas de decomposicao distintas

(I, ). Na primeira etapa entre 100 °C e 240 °C ocorre o aparecimento na regiao de
1866 cm™' de grupos C = O de anidrido, podendo estar relacionado ao estagio A da
primeira etapa de decomposicéo (I, Figura 34). Como reportado na literatura, esta
banda refere-se ao anidrido ciclico, um produto encontrado em reagdes de
decomposicao de ésteres acrilicos [SALMORIA, 2005].

Ainda na primeira etapa de decomposigao (l), a partir da temperatura de 240 °C
é observado surgimento das bandas nas regides de 2927 e 2869 cm, que
representam os estiramentos dos grupos C - H. O aparecimento de grupos com
ligagdes C = O, na regido de 1727 cm™, indica a formagdo de produtos volateis,
como alquil-ésteres e aldeidos. Tal fendbmeno pode estar relacionado com o estagio
B da primeira etapa de decomposicéo (l), apresentada na figura 34.

Em temperaturas superiores a 300 °C ocorre o alargamento da banda em
1727 cm™, o0 que indica a formagao de outros produtos carbonilados. Nas regides de
2358 e 2170 cm”’ surgem bandas referentes a liberacdo de CO, e CO,

respectivamente, indicando o rompimento de ligagdes fortes, provavelmente da
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cadeia principal. Em 350 °C ha o surgimento da banda em 3453 cm™, associada a
grupos OH. Nesta mesma temperatura, a banda em 1459 cm™ é associada a CH, de
produtos alifaticos formados pela cisédo da cadeia polimérica principal. Em 1030 cm™
a banda existente indica a presenga de grupos com ligagédo C — O. Esses produtos
liberados a partir de 300 °C, estdo provavelmente relacionados ao estagio C da
segunda etapa de decomposigao da resina liquida (Il, Figura 34).

Em 400 °C, surgem bandas em 815 e 665 cm™, referentes aos grupos C=C e
C=0, respectivamente. Como reportado na literatura em altas temperaturas, ocorre a
formagado de produtos volateis insaturados, provavelmente referentes ao estagio D
da segunda etapa de decomposi¢cao da resina liquida (Figura 34). Em 450 °C a
literatura descreve a liberagdo de produtos gasosos oriundos da decomposicéo de
cadeias poliméricas com grupos =CH, simétricos [MARQUES, 2006].

Em temperaturas superiores a 450 °C, os espectros de infravermelho dos
produtos gasosos mostram o aparecimento de uma banda em 3017 cm”
caracteristica de produtos com hidrogénios ligados a carbonos aromaticos,
provavelmente referentes ao estagio E da segunda etapa de decomposigdo da

resina liquida (Figura 34).
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Figura 41 — Espectro de infravermelho dos produtos gasosos de decomposicédo da resina

liquida.

Os espectros de FTIR da resina curada, entre as temperaturas de 100 °C a 550
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min sdo apresentados na figura 40. Nas
temperaturas entre 240 e 350 °C foi observado a presenca de banda em 1866 cm™,
referente a formacao de anidrido ciclico, porém em menor quantidade que na analise
da resina liquida. Estes produtos estdo, provavelmente, relacionados ao estagio A
da primeira e Unica etapa de decomposigao da resina curada (I, Figura 36).

De 350 a 500 °C, bandas em 3453, 3018, 2927, 2869, 2706, 2358, 2170, 1727,
1459, 813 e 665 cm™, referentes as ligagdes O - H, C —H, C = O e C = C dos grupos

ja citados na decomposicdo da resina liquida, que aparecem novamente para a
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resina curada, provavelmente referentes a produtos liberados no estagio B da unica
etapa de decomposicao da resina curada (I, Figura 36).

Em temperaturas superiores a 450 °C, os espectros de infravermelho dos
produtos gasosos mostram o aparecimento de uma banda em 3017 cm’’
caracteristica de produtos com hidrogénios ligados a carbonos aromaticos,
provavelmente referentes ao estagio C da etapa | de decomposicdo da resina

curada ( Figura 36).
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Figura 42 - Espectro de infravermelho dos produtos gasosos de decomposi¢do da resina

curada.
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5 CONCLUSOES

A caracterizacdo estrutural da resina fotopolimérica RenShape™ SL 5260 ,
utiizada em estereolitografia, através dos métodos de Infravermelho e RMN,
demonstraram a presenca de grupos acrilato e epoxi. A técnica de RMN possibilitou
a observacdo de uma quantidade relativa menor de anéis aromaticos, quando
comparados com a resina Somos 7110. Isto confirma a caracteristica de um material
flexivel, simulando o polimero ABS, como indicado pelo fabricante. Os sinais nos
espectros de RMN dos anéis aromaticos sao caracteristicos de anéis para-
substituidos desta forma, sugerindo que a resina RenShape™ SL 5260 seja
composta por epéxi de bisfenol A.

No estudo da cinética de cura pode-se observar que a area da banda do
espectro de infravermelho, referente as vibragdes das ligagdes C=C do grupo
acrilato em 1634 cm™ decresce com o aumento da rede de ligacdes cruzadas. A
area da banda do espectro de infravermelho referente ao grupo epoxi, na regido de
2987 cm” também demonstra decréscimo apds tempo de exposicdo a luz
ultravioleta. As bandas caracteristicas do anel epdxi e das duplas ligagbes do grupo
acrilato apresentam reducao da intensidade das suas areas devido a diminuicdo de
sua concentracdo quando ocorre a reticulagdo do material. Os valores das
constantes cinéticas para os grupos acrilato e epoxi s&o iguais a 6,8 x 102 e 1,8 x
10, respectivamente. Desta forma, os grupos acrilato reagem 3,7 vezes mais
rapidamente que os grupos epoxi, sendo este valor reportado pela literatura como
cerca de 3 vezes.

Nos estudos sobre a decomposic¢ao térmica da resina, a comparagao entre as
analises termogravimétricas da resina RenShape™ SL 5260 e da resina Somos
7110, mostrou que a resina RenShape perde cerca de 50% na primeira etapa de
decomposi¢cdo enquanto que a resina Somos 7110 perde 35%. Esta diferenca
sugere que a resina RenShape™ SL 5260 compde-se de uma quantidade maior de
componentes mais instaveis a baixa temperaturas, como os grupos acrilato
alifaticos, justificando a flexibilidade do material. De acordo com a literatura, os
componentes epodxi iniciam a decomposigcao em temperaturas superiores a 300° C

podendo, desta forma, atribuir a segunda etapa de decomposi¢cdo aos grupos epoxi.
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As analises termigravimétricas da resina curada demonstraram alta estabilidade
deste material, devido as ligagdes cruzadas, quando comparada a resina liquida.

O método de Ozawa foi utilizado para a obtengédo da energia de ativagéo da
decomposicido da resina liquida e curada. Na primeira etapa de decomposi¢ao da
resina liquida forma encontrados valores de energia de ativagao de 49,50 — 33,41 kJ
mol”, indicando instabilidade térmica que pode ser atribuido a ruptura de ligagdes
fracas. Na segunda etapa de decomposi¢ao ocorre um aumento da energia de
ativacdo de 59,40 a 153,76 kJ mol™, relacionando a decomposicao de estruturas
mais estaveis. A resina curada apresentou uma unica etapa de decomposigao,
variando a energia de ativagao de 95,90 — 242 kJ mol'1, que indica, como esperado,
maior estabilidade térmica quando comparado com a resina liquida.

O método de Freeman — Carrol foi o outro método utilizado para a obtencéo da
energia de ativagao. Os valores apresentados para a resina liquida foram superiores
ao método de Ozawa: 61,14; 157,82; 205,68; 238,83 e 552,52 kJ mol™ , devido ao
principio utilizado nos calculos da Energia de ativacdo. Os valores de Energia de
ativagdo para a resina curada também foram superiores por este método: 112,80;
288, 61 e 368,44 kJ mol™” .

A caracterizagdo dos produtos gasosos da resina liquida confirmou as duas
etapas de decomposicdo distintas. Para a resina liquida a primeira regido ocorre
entre 100 °C e 240 °C, havendo a formagédo de grupos C = O na regido de
1866 cm™', caracteristico de anidrido ciclico, um produto encontrado em reacées de
decomposicao de éster metacrilato. A segunda etapa é observada a partir de 300 °C.
Nesta temperatura observa-se o surgimento de bandas em 2927 e 2869 cm™ que
representam o estiramento de grupos C-H. Em 2358, 2170 cm” ocorre a
decomposicdo de grupos CO, e CO, respectivamente, indicando a ruptura de
ligagdes fortes. Em 1727 cm™ ocorre a decomposigdo do grupo C = O , o
alargamento da banda com o aumento da temperatura indica a formagédo de
produtos volateis, como ésteres e anidridos. A partir da temperatura de 400° C
surgem bandas em 815 e 665 cm™, referente aos grupos C = C e CO,
respectivamente.

Nos espectros da resina curada observa-se 0s mesmos produtos de
decomposicio e o aparecimento das bandas em 1079 cm™, atribuida ao grupo C -0

e em 912 cm™ do grupo CH, / CHa.
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Os estudos realizados sobre a caracterizacdo estrutural por técnicas
espectroscopicas, a cinética de cura e a decomposi¢cao térmica vieram reforgcar os
conhecimentos teoricos e principalmente praticos no grupo que trabalha com
materiais para fabricacdo rapida por estereolitografia no laboratério de Projeto e
Fabricacdo de Componentes de Plastico Injetado - CIMJECT, especialmente
realgando a importante relagdo entre a estrutura, processabilidade e desempenho

dos materiais para fabricagao rapida.
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