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RESUMO

Um dos principais simbolos da expansao do mercado de tecnologias modernas, sao os
processos de Manufatura Aditiva (MA), que trazem solucdes rapidas e de baixo custo
para empresas e instituigdes de pesquisa que buscam competitividade e evolugdo
cientifica em cenarios de desenvolvimento de produtos flexiveis, design customizados
e Engenharia de Materiais. As tecnologias de fotopolimerizacdo em cuba vém se
destacando no universo da MA devido ao crescimento de projetos relacionados e do
comércio de maquinas de baixo custo, geralmente do tipo desktop, e da variedade de
matérias-primas acessiveis para a fabricacdo das pecas especiais. Além disso, sdo
técnicas com boa resolugdo construtiva, precisao dimensional e qualidade das
superficies dos produtos impressos, fatores essenciais para seu uso em diversos
campos de aplicagdo. Tal tecnologia, também conhecida como Impressdo 3D de
resinas fotopoliméricas, j& abrange diversos campos da industria, com aplicagdes na
medicina, moldagem, montagem, prototipagem, entre outras. O que foi iniciado pela
Estereolitografia (SLA), hoje em dia move o avanco de processos de impressdao de
camada a camada como a Estereolitografia Mascarada (MSLA). Porém, ainda ha
poucas analises dos poOs processamentos, materiais € misturas utilizados nas
impressdes. Este estudo teve como objetivo avaliar o comportamento viscoelastico,
propriedades térmicas e quimicas, ¢ a densidade de resinas fotopolimérica rigidas e
flexiveis, além de misturas entre elas, quando processadas com diferentes ajustes
paramétricos e tempos de pds-cura. Amostras das resinas rigidas Basic da Anycubic®
e ABS-Like da Elegoo®, além da resina flexivel Rapid Flex100 da Monocure3D®, e
duas misturas em peso entre elas nas proporcdes de 70-30% e 50-50%, foram
fabricadas e posteriormente tratadas em 0, 5, 15 e 60 minutos de tempo de exposicao
de pos-cura luz UV. As amostras foram lavadas em alcool isopropilico 99% e
armazenadas hermeticamente e em locais escuros para serem posteriormente testadas
em ensaios Dinamico Mecanicos (DMA), Espectroscopias no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TGA) e Densidade. Os dados
dos resultados expuseram que, em sua maioria, a performance dos materiais aumentou

diretamente proporcional aos tempos de exposi¢do de pos-cura.

Palavras-Chave: Fotopolimerizagdo; Manufatura Aditiva; Impressdo 3D; Resinas

Fotopoliméricas; Polimeros; Engenharia de Materiais.






ABSTRACT

One of the main symbols from the market’s expansion of modern technologies are the
processes of Additive Manufacturing (AM), bringing fast and low-cost solutions to
companies and research institutions alike who search for competitiveness and
scientific evolution in the flexible products, customized designs and Materials Science
and Engineering development scenario. The vat photopolymerization technologies has
been standing out among the AM universe due to the growth in related projects and
the commercialization of low-cost machines, usually of desktop type, and the variety
of prime materials accessible for the fabrication of special parts. Furthermore, the
involved techniques bring good building resolution, dimensional precision and surface
finish quality of the printed products, which are fundamental factors for their use in
the many available fields of application. Such technology, also known as 3D Printing
of photopolymeric resins, already embrace many fields of the industry with
applications on medicine, molding, packaging, prototyping, among others. What
started with Stereolithography Apparatuses (SLA), nowadays it drives the
advancement of layer-by-layer printing processes such as the Masked
Stereolithography (MSLA) technology. However, there still is little analysis of the
post processes, materials and its mixture used in printing. The present study has the
goal to evaluate the viscoelastic behavior, thermal and chemical properties, and the
cured density of both tough and flexible photopolymeric resins, in addition to their
mixtures, when processed in different, adjusted parameters and post curing times.
Samples of the Basic Anycubic® and ABS-Like Elegoo® tough resins, and also of the
Rapid Flex100 Monocure3D® flexible resin, and two of their mixtures in different
proportions (70-30% and 50-50%, by weight), were fabricated and post treated in 0, 5,
15 and 60 minutes of UV light post cure exposing times. All of the samples were
washed in 99% isopropyl alcohol and hermetically stored in blacked-out storages to
be analyzed in Dynamic Mechanical (DMA), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TGA) and Density experiments. The result
data exposed that, most of the tested materials performance improved proportionally

to the post curing exposing times.

Key-words: Photopolymerization, Additive Manufacturing, 3D  Printing,
Photopolymeric Resins, Polymers, Materials Science and Engineering.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

O desenvolvimento de tecnologias baseadas na fabricagdo de pecas obtidas
diretamente de um objeto 3D virtual pela adicao de material em camadas surgiu em
meados da década de 1980. Inicialmente, estes sistemas foram criados para construir
prototipos e produtos em baixa-escala de produgdo. Contudo, hoje em dia movem um
mercado prevalente e diversificado, com inovagdes frequentes. A transformagdo de
um conjunto de técnicas de prototipagem rapida para um grupo de tecnologias de
fabricacdo fez com que fosse necessaria uma mudanga na terminologia utilizada para
descrever estes processos. Atualmente, a norma ASTM F2792 (2021), padronizou o
termo Manufatura Aditiva (MA) para definir os processos de jun¢do de materiais para
formar objetos a partir de dados de modelos 3D, camada a camada [1]. Popularmente
a MA ¢ conhecida por Impressdao 3D, pois este mercado foi expandido em diversos
setores nos ultimos anos com o desenvolvimento de maquinas desktop.

Uma das principais familias da MA ¢ a Fotopolimerizagdao em Cuba (FC). Nas
tecnologias de FC, um fotopolimero liquido ¢ curado seletivamente pelo processo de
polimerizacdo [2]. Vendidos comercialmente como resinas, estes fotopolimeros
constituem mondmeros e fotoiniciadores que reagem na presenca de feixes de luz,
geralmente na regido do ultravioleta (UV), além de outros aditivos e compostos
poliméricos que estruturam as propriedades termomecanicas do material impresso [3].
Sendo assim, ¢ importante avaliar, de maneira detalhada, o comportamento dos
materiais fotossensiveis, além de suas misturas, em todo o escopo processual de
impressao, inclusive nos pos-processamento que envolvem a limpeza e pds-cura dos
objetos construidos, visto que seus efeitos nas propriedades fisicas, em especial as
viscoelasticas, sdo pouco explorados.

Pesquisas mostram que o mercado de fotopolimerizagdo em cuba foi avaliado em
1,7 bilhdes de dolares em 2022 e espera-se atingir 6,4 bilhdes até 2027, com uma taxa

de crescimento anual composta de 20,82% [4].
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Este trabalho tem como proposito analisar as propriedades de amostras

fabricadas através da mistura de resinas poliméricas aplicadas em FC, além de

apresentando todo o processo envolvido e os resultados obtidos.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo é avaliar as propriedades fisicas e quimicas de

resinas fotopolimérica rigidas e flexiveis, bem como da mistura entre elas em

diferentes proporg¢oes, em funcao da variagao de parametros de processo e tempos de

pos-cura ultravioleta.

1.2.1 Objetivos Especificos

O objetivo geral deste estudo foi desdobrado nos seguintes especificos:

Selecionar resinas fotopoliméricas com comportamento rigido e com
caracteristicas flexiveis;

Calibrar os tempos de exposicdo ultravioleta durante o processo de
Impressao 3D e na pds-cura dos materiais;

Produzir misturas entre resinas rigidas e flexiveis;

Analisar o comportamento viscoelastico, temperatura de transi¢ao vitrea,
degradagdo térmica, estrutura molecular e densidade das resinas
individuais e das misturas em funcdo da modificagdo dos parametros de
Impressado e pds-tratamento;

Estabelecer as melhores condigdes de misturas entre as resinas escolhidas

e sugerir possiveis aplicagdes.



29

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MANUFATURA ADITIVA (MA)

O principio basico da Manufatura Aditiva consiste na obtengao de objetos fisicos
camada a camada diretamente do fatiamento de um modelo 3D virtual [3].
Inicialmente, a MA era conhecida como Prototipagem Rapida (PR), utilizada na
industria para criar representacdes de pecas antes da comercializagdo final. Melhorias
na qualidade das maquinas de MA e dos materiais construtivos abriram portas para a
producao de pecas para uso final, desestimulando o uso do termo PR e oficializando a
“Manufatura Aditiva” a partir das normas ISO/ASTM 52900:2015 [5].

A cadeia de processos de sistemas de MA geralmente consiste em 8 estagios,
representados também na Figura 1 [5]:

e Modelagem: design de um modelo digital 3D que descreva por inteiro a
geometria e as dimensdes da peca a ser fabricada;

e Conversdo para STL: um dos principais tipos de arquivo aceito pelas
maquinas de MA, o formato STL ¢ exportado pela maioria dos
softwares CAD. Esse arquivo descreve as superficies externas do
modelo e forma a base de calculo da impressao;

e Manipulagdo do STL: visando transferir o arquivo de maneira correta
para a maquina, certas manipulagdes como o tamanho, posi¢ao,
orientagdo e resolucdo da malha de triangularizagdo, precisam ser feitas
para garantir a funcionalidade do processo e melhorar a precisdo de
imagem;

e Setup do Processo: calibrar os pardmetros do processo, como as
restrigdes do material utilizado, fonte de energia, espessura das camadas
de impressao, tempos, entre outros, € essencial para que o resultado seja
satisfatorio;

e Processamento: manufatura automatica do componente pela impressora

3D;
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e Remocdo e Limpeza: etapa essencial que consiste na remog¢do da peca

acoplada na plataforma de construgdo e posterior limpeza da maquina e

das pegas, com os devidos produtos quimicos e cuidados;

e Pos-processamento: muitas vezes as pecas requerem limpeza adicional e

remogao de suportes de impressao, quando presentes;

e Aplicagdo: neste estagio o componente ja estd pronto para uso. Porém,

alguns tratamentos adicionais podem ser necessarios para que tenham

propriedades desejadas para sua aplicacao.

4 N 4 N { N 4 N
Modealgem Conversao Manipulagdo SeFup.da
para STL do STL Maquina
\. J . J . J \. l J
4 Y ( N ( \ [ w
Aplicacdo P~ Remocdo e
processamento Hmbeza Processamento
\. J \ J /J \\ J

Figura 1 — Cadeia de Processos de Sistemas de MA. Adaptado de [6].

Com o desenvolvimento das tecnologias da MA, diversos beneficios surgiram

quando comparados aos métodos tradicionais de fabricacdo de pecas, tais como os

processos de inje¢do polimérica:

o Flexibilidade no design, permitindo a criacdo de pecas de geometrias

complexas com camadas micrométricas, de acordo com as necessidades

do projeto;

e Diferentes métodos de pds-processamento que permitem customizar as

propriedades da pega final;

e Baixo uso e desperdicio de material, sem geracao de refugo;

e Menor custo de entrada para pequenos negocios, especialmente para

produgdes de baixo volume;

e Manufatura sob demanda, sem a necessidade de inventarios e custos de

estoque;

e Prototipagem Répida, mais utilizado por industrias.
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2.1.1 Fotopolimeriza¢iao em Cuba (FC)

O processo de fotopolimerizagao em cuba utiliza resinas liquidas, curadas em sua
maioria por radiacao de luz no espectro do UV, como material principal. Tais resinas
geralmente constituem de monomeros, oligdmeros, aditivos e fotoiniciadores, ou seja,
componentes do polimero ainda ndo polimerizados [7]. A exposi¢do a luz UV faz com
que os fotoiniciadores quebrem em duas partes, formando radicais reativos que se
juntam aos grupos ativos das cadeias de mondmeros e oligdmeros, formando cadeias
poliméricas longas e estaveis [8].

A velocidade no qual o processo de fotopolimerizagao ocorre ¢ dependente da
energia total da luz UV absorvida, sendo afetado entdo pela poténcia da fonte UV e

pelo tempo de exposicdo. A Figura 2 demonstra o processo de fotopolimerizagao.

Iniciadores Monomere Cligomero Ligagdes
Fotoiniciador {, /f / /
d ‘@ o & . = g
o R 2 ., X_9 ¥
e ., @ e ="y o . ® [ i
- L] o . [ [ @ b
L] i) ', - » ll'
e = s il AN c e ¥ .y
® e, ™ . ura . e, ® o
- fi . a ¥ .
Fotopolimero Liquido Polimerizacdo por luz UV

Figura 2 — Esquema da Fotopolimerizacdo de resinas. Adaptado de [9].

A primeira tecnologia utilizando este processo foi desenvolvida por Charles W.
Hull em 1983, ao expor materiais a luz UV através de um escaneamento a laser, sendo
inicialmente denominada Estereolitografia (SLA — Stereolithography Apparatus) [10].
Atualmente, a “fotopolimerizacdo em cuba” ¢ um dos termos que abrange a SLA e
outras tecnologias similares, que sdo caracterizadas de acordo com seu método de
cura, sendo as principais [3]:

e Escaneamento vetorial, ou ponto-a-ponto, abordagem mais tipica de maquinas
comerciais de SLA que curam via feixe de laser;

e Projecdo de imagem, ou camada-a-camada, abordagem que irradia cortes
transversais inteiros por tempo de cura, geralmente através de telas de LCD ou

de chips de processamento de luz digital (DLP).
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2.1.1.1 Estereolitografia (SLA)

A Estereolitografia (Stereolithography Apparatus - SLA) foi a primeira
tecnologia de fotopolimerizagao por escaneamento vetorial criada no mercado de MA
(Figura 3). Neste processo, a peca ¢ formada através da exposicdo da resina
fotopolimérica a um feixe de luz UV [10]. O processo de polimerizagdo acontece a
medida que o escaneamento da superficie do liquido ocorre, de tal maneira que o
feixe de luz é movimentado linearmente até a cura de uma camada, conforme o
modelo 3D. Quando a polimerizacdo de uma camada termina, a cuba ¢ movida ao
longo do eixo Z de acordo com a espessura de camada programada. O movimento do
feixe € repetido para a nova camada que adere a anterior sucessivamente até o fim do
processo. Em algumas situa¢des, uma lamina niveladora ¢ utilizada para estabilizar a

superficie da resina liquida apds o término de cada camada [11].

Sistermna de
=== Controle por |- ==
Scan L Computador :
a Laser : :
S 1 i
M 1 1
N, 1 1
! X .
1
[
. 1
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Fotossensivel 1
AN
Peca \

3D

Figura 3 - Sistema de Estereolitografia (SLA) simplificado [adaptado de 12].

2.1.1.2 Proje¢ao de Luz Digital (DLP) e Estereolitografia Mascarada (MSLA)

O Processamento, ou Projecdo, de Luz Digital (DLP) ¢ uma tecnologia de
projecdo de imagens no qual uma fonte de luz é projetada em uma imagem da camada
superficial do liquido fotopolimérico, em uma tnica sequéncia (Figura 4). A projecao
¢ feita por dispositivos de microespelhos digitais (DMDs) que podem trabalhar em
tamanhos de onda variados (em 405 ou 385nm, podendo chegar até 365nm em
modelos exoticos) [13]. Esta tecnologia foi proposta inicialmente por Nakamoto e

Yagamuchi em 1996 [11].
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Plataforma de Cura Eixo Z Peca 3D

Resina Fotossensivel

Otica

DMD

Projetor

Figura 4 - Sistema de Projecdo de Luz Digital (DLP) [adaptado de 14].

O conceito foi alterado por Bertsch em 1997 [11] com o uso de Display de Cristal
Liquido (LCD). Ao contrario da tecnologia DLP, um arranjo de LEDs, no campo da
ultravioleta (UV), emitem luz diretamente a plataforma de cura, enquanto uma tela
LCD faz a sua projecao (Figura 5) [15, 16]. Esta tecnologia ficou conhecida como

Masked Stereolithography Apparatus (MSLA).

Plataforma de cura

Tela de LCD

Figura 5 - Sistema de Estereolitografia Mascarada (MSLA) auxiliado por Display de Cristal
Liquido (LCD) [adaptado de 17].

Apesar da maior versatilidade de aplicagdo em tamanhos de onda diferentes, os
projetores DMDs geralmente sdo mais caros e produzem impressdes de menor
resolucdo que as impressoes por MSLA, que por sua vez constroem de maneira rapida,

com maior resolu¢do de imagem e 6tima qualidade das superficies [17].
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2.1.2 Parametros de Processo na Fotopolimerizacao

Com o intuito de melhorar as propriedades dos materiais em aplicagdo, diversas
defini¢des nos parametros de processo sao necessarias. A seguir, sao apresentadas as

principais variaveis envolvidas na Impressao 3D por Fotopolimerizagdo em Cuba.

2.1.2.1 Espessura da Camada

A espessura da camada consiste na altura de cada camada depositada. Na
fotopolimerizagao em cuba por LCDs, o valor desta camada, esquematizado na Figura
6, geralmente esta num intervalo entre 20 ¢ 100 micrometros.

Estudos anteriores realizados em pegas impressas em diferentes espessuras de
camada e testadas em sua resisténcia mecanica ¢ modulo de elasticidade relatam que o
aumento da espessura de 25 pm a 100 um resultou na reducao de 30% no modulo e
21% na resisténcia mecanica, devido a menor adesdo entre as camadas do produto
impresso, com o unico beneficio de ter um tempo de impressdo menor [18]. A

customizacao deste parametro depende crucialmente da aplicagdo em questao.

Figura 6 - Demonstragdo da espessura da camada (h) na Impressao 3D. Adaptado de [19].

2.1.2.2 Tempo de Exposi¢cao da Camada

Para controlar a intensidade da radiagdo UV de cada camada do objeto durante o
processo de impressao, estabilizacdes nos tempos de exposi¢ao sdo necessarios.

Este fator estd diretamente ligado a adesdo das camadas subsequentes as
anteriores, pois controla o tempo necessario para que a polimerizagdo ocorra por
completo, tendo relagdo também com a espessura da camada previamente definida. Se

a polimerizacdo ndo ocorrer de forma completa, as propriedades mecanicas podem
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nao ser uniformes ao longo de toda a estrutura do objeto 3D fisico, resultando em uma
peca com menor resisténcia como um todo [20].
Dependendo do tipo de resina selecionado para a impressdo, os tempos de

exposicao de camada podem variar entre dois segundos e varios minutos.

2.1.2.3 Orientacio de Impressao

Corresponde a posi¢do da pega no plano XYZ do equipamento de Impressdao 3D
(Figura 7). Pecas com certas geometrias podem sofrer impactos em suas propriedades
mecanicas dependendo da orientacdo de construgdo. Em amostras, por exemplo, a
orientagdo das pegas impressas de maneira horizontal a dire¢ao de impressao resulta
em melhores propriedades mecénicas por terem melhor adesdo, menor porosidade e
melhor qualidade das superficies. Por outro lado, pecas impressas de maneira
inclinada, ou paralelas a direcdo de impressao, aumentam o grau de anisotropia
relacionado ao empilhamento das camadas, resultando em propriedades mecanicas

ndo ideais.

vertical Z

Inclinado

X

Diregdo da Impressdo

»

Horizontal

Figura 7 - Demonstracao da orienta¢ao de impressdo das pegas [21].
2.1.2.4 Pos-cura

Dado como procedimento recomendado na maioria dos processos de Impressao
3D por fotopolimerizagdo, a pos-cura € o processo que submete a peca, recém
impressa, a exposicdo de radiagcdo UV por um certo periodo para melhorar as
propriedades do material, tais como a temperatura de transicao vitrea (Ty), resisténcia
mecanica, estabilidade quimica, entre outras [22]. Geralmente, o tamanho de onda

ideal da luz UV para pos-cura de resinas comerciais se encontra na regido de 405 nm.
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Estudos mostram que aumentos consideraveis na Ty € no modulo de elasticidade
(E) sdo observados quando se compara amostras em corpo-verde € com pds-cura,

como exemplifica a Figura 8 [19] e a Figura 9 [23]:
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0,6 -

1000 §

E' (MPa)

=

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
T(°C) T(°C)

Figura 8 - (A) Mddulo de armazenamento e (B) tand em fung@o da temperatura de amostras curadas de

0-60 minutos [19].
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Figura 9 - (A) tand em fung@o da temperatura ¢ (B) modulo de Young de amostras curadas de 0-45
minutos [23]

Recomenda-se que este processo seja feito imediatamente apos a finalizacdo da
impressdo das pecas, preferencialmente por toda sua geometria e em local isolado.
Estes cuidados sdo necessarios ndo s6 para evitar que a luz do ambiente afete os

resultados, mas também para que seja amenizado eventuais efeitos de baixa

polimerizacdo durante a impressao [24].
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2.1.3 Resinas Fotopoliméricas

As resinas fotopoliméricas sdo substancias geralmente compostas de mondémeros,
oligbmeros, aditivos e fotoiniciadores. Este ultimo, ao ser exposto a apropriada
radiacdo ultravioleta, forma radicais livres que reagirdo com 0s monOmMeros e
oligdmeros para formar as macromoléculas da resina fotopolimérica. Os monomeros
utilizados comercialmente sdo, em sua maioria, a base de acrilatos e/ou epoxis.

O primeiro tipo de resina comercial fotopolimérica, desenvolvida para
tecnologias de SLA, foi a de fotopolimerizagao por radicais livres em meios acrilatos
(Figura 10). Estes meios, formam cadeias longas de polimeros quando se encontram
com os compostos reativos, construindo, portanto, a molécula de maneira linear por

adi¢do de segmentos de mondmeros [3].

Acrilato
R

Figura 10 - Estrutura molecular de monomeros de Acrilato. Adaptado de [3].

Os fotopolimeros a base de acrilatos exibem alta velocidade de cura. Estudos
indicam que cada radical resultard na polimerizacdo de mais de 1000 monoémeros de
acrilato [3], como se observa no passo intermediario de propagagdo da Figura 11. Esta
eficiéncia de fotopolimerizagdo permite a produgdo de objetos com o uso da luz no

campo da ultravioleta em poténcias relativamente baixas.

P -Is formacao do radical livre

P + M — I-Me iniciag&o

I-Me — — -M-M-M-M...-Me propagacao
= F-MM-MML M- finalizacdo

Figura 11 - Processo de polimerizagdo por radical-livre. P-I: Indica o fotoiniciador; I*: Indica um
radical livre; M: Indica um mondmero. Adaptado de [3].

De maneira geral, longas cadeias de polimeros sdo preferiveis, pois produzem

maior peso molecular, indicando uma reacdo mais completa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ESCOPO DO EXPERIMENTO

Para entender os efeitos dos parametros de Impressao 3D e pds-processamentos
nas propriedades fisicas das resinas fotopoliméricas foi necessario estudar as
ferramentas, o método de fabricacdo de amostras, as maquinas utilizadas, os
procedimentos de limpeza e pds-cura necessarios, além dos testes realizados para

obter os resultados de caracterizagdo dos materiais.

3.2 VISAO GERAL

O trabalho teve inicio com a sele¢do dos materiais para o estudo da Manufatura
Aditiva por Fotopolimerizacdo em Cuba e suas varidveis. Duas resinas rigidas (Basic
e ABS) e uma flexivel (Flex) foram adotadas, analisando previamente suas fichas
técnicas disponibilizadas pelas fabricantes para avaliar possiveis misturas entre elas.

Os experimentos foram separados em diferentes etapas, com o intuito de avaliar,
caso a caso, o comportamento de cada resina e, assim, melhorar a selecdo da
componente (material) rigida nas misturas planejadas com a resina flexivel. Esta
separacao, demonstrado em fluxograma (Figura 12), deu-se na seguinte maneira:

1. Preparagdo dos conjuntos de amostras da resina rigida 1, seguido da
limpeza, pos-cura e testes experimentais;

2. Preparagdao dos conjuntos de amostras da resina rigida 2, seguido da
limpeza, pos-cura e testes experimentais;

3. Preparagdao dos conjuntos de amostras da mistura entre a resina rigida
selecionada e a resina flexivel, seguido da limpeza, pds-cura e testes
experimentais;

4. Selecao da melhor propor¢ao de mistura entre as resinas rigida e flexivel a

partir da analise dos resultados obtidos.
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Preparagao
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Figura 12 - Fluxograma de Processos da Impressdo 3D por Fotopolimerizagdao em Cuba.

3.3 EQUIPAMENTOS E FERRAMENTAS

Com o proposito de fabricar as amostras para obter os resultados das analises,

diferentes equipamentos e instrumentos de preparagdo e medi¢ao foram utilizados.

e Impressora 3D: para fabricar as amostras, foi utilizada a impressora
“Anycubic Photon Mono 4K” (Figura 13). O equipamento foi disponibilizado
pelo laboratério “Grupo de Pesquisa em Polimeros e Manufatura Aditiva
(GPMA)” do departamento de Engenharia Mecéanica da UFSC. A Tabela 1

demonstra as especificagdes técnicas da maquina:

Tabela 1 — Especifica¢des técnicas da Impressora 3D [25].

Especificacoes “Anycubic Photon Mono 4K”

Tecnologia LCD/MSLA

Resolugdo horizontal e vertical (um) 35¢10

Espessura de camada (mm) 0,01 —0,15

Volume da impressao (mm?) 165x132x80

Fonte de luz Parallel matrix (LED x 15)

Especificagcdes LCD 6,23 pol 4K mono LCD
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Figura 13 - Impressora 3D — Anycubic Photon Mono 4K.

Limpeza e poés-cura: a limpeza das amostras foi realizada em um
equipamento especialista para a funcdo, modelo “Anycubic Wash & Cure 2.0”
(Figura 14 — B). A maquina de limpeza é composta por um recipiente plastico
moével, o qual compde uma cesta metalica, utilizada para sustentar as pecas
durante a lavagem, e na sua base uma hélice, que através da sua rotagdo
promove um fluxo turbulento no liquido higienizador, garantindo que todas as
faces dos objetos impressos sejam afetadas pelo agente de limpeza (Figura 14
— (). Neste estudo, o alcool isopropilico P.A. (IPA), fornecedora NEON
(Figura 14 — A) foi utilizado para limpar todas as pecas fabricadas,
independentemente do tipo de resina ou mistura aplicada. Ao remover o
recipiente de limpeza, a maquina pode ser convertida em um dispositivo de
pos-cura, uma vez que possui um conjunto de LEDs UV e uma mesa giratoria
para que as pecas sejam atingidas pela luz em toda sua extensdo. Para auxiliar
neste pds-processamento, foi previamente projetado e construido um suporte
de amostras (Figura 14 — D) que permite posicionar as pecas verticalmente
durante a pds-cura para que todas as faces sejam expostas a luz UV. As

especificagdes da maquina estdo descritas na Tabela 2:
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Tabela 2 - Especificagdes técnicas da maquina de limpeza e pos-cura [26].

Especificacées “Anycubic Wash & Cure 2.0”

Tecnologia

Volume da cuba de limpeza (mm?)
Volume do suporte de cura (mm?)
Tamanho da impressora (mm?)
Luz UV (nm)

Painel de Controle

Lavagem e Cura
120x74x165

140(D)x165

225x235x365

405

Tubo digital; indicador LED

-

ANYCUBIC
ey B

{
[

) SEEENEE i
Eiw'ﬁﬁfp,:n washing liguid o fepiatonm HJ

Figura 14 - (A) Alcool Isopropilico; (B) Maquina Wash&Cure 2.0; (C) Lavagem em andamento com

IPA; (D) Suporte de amostras para pos-cura.

e Agitador Magnético: para produzir as misturas, foi utilizado um agitador

magnético “Dist DI-01” (Figura 15). O tempo de mistura foi de trés minutos,

em temperatura ambiente, de forma a garantir a homogeneizagdo das mesmas

antes de serem utilizadas para impressao.

Figura 15 - Agitador Magnético Dist DI-01.
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Software de fatiamento: para o planejamento do processo de Impressao 3D
das amostras foi utilizado o software “Photon Workshop” versao 3.1.4, da

Anycubic.

3.4 PROCESSAMENTO

3.4.1 Impressao das Amostras

A impressora Anycubic Photon Mono 4K foi utilizada para imprimir as amostras.

Alguns passos foram seguidos para garantir a qualidade da impressao e a integridade

dos equipamentos e ferramentas utilizadas. O procedimento adotado foi o seguinte:

Remover a cuba, sem encostar no filme de fotopolimerizagdo, e a plataforma
de cura, garantindo que ambos estejam limpos;

Reanexar a plataforma de cura, assegurando que os parafusos estejam
desapertados;

Colocar o papel de nivelamento no lugar da cuba e realizar o nivelamento
automatico da plataforma de cura;

Apertar os parafusos fixadores da plataforma;

Com a maquina nivelada, dar o comando para retornar a posi¢ao base do eixo
Z,

Agitar lentamente a resina a ser utilizada por cerca de um minuto. No caso das
misturas, utilizar um agitador magnético;

Despejar a resina com cuidado na cuba de fotopolimerizagao;

Reanexar a cuba na base da maquina e colocar o escudo de protecao UV.

Assim que o setup terminar, os codigos de impressao ja devem estar preparados e

carregados na maquina para que a construcdo dos modelos possa comecar

imediatamente, evitando possiveis influéncias da luz externa no processo (Figura 13).

3.4.2 Limpeza e Pos-cura

Terminando as impressdes, as amostras sdao imediatamente imersas em um

compartimento provisorio com alcool isopropilico (IPA) para iniciar o estagio de

limpeza.
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Com a plataforma ja limpa de resina residual, as amostras, ainda presas a
plataforma de impressdo (Figura 16 — A), sdo removidas com o auxilio de um
removedor de pegas e seguem para o recipiente de limpeza da maquina Wash&Cure
2.0 (Figura 16 — B), também com IPA. Em todos os casos, as amostras foram limpas

com uma agitagdo de trés minutos.

ANTCUEBIC

Figura 16 — (A): Amostras presas a plataforma de cura; (B): Agitacdo de 3 minutos para limpeza das

amostras na maquina Wash&Cure 2.0.

Com o término da limpeza, as amostras sdo imediatamente secas, com o auxilio
de papel absorvente, e conservadas em locais escuros. Em seguida, as pecas sao
conduzidas para o estagio de pos-cura.

Na mesma maquina, Wash&Cure 2.0, agora configurada na fun¢do de pds-cura,
as amostras sdo pos-tratadas em trés tempos diferentes: 5, 15 e 60 minutos. Amostras
ainda em corpo-verde (zero minuto de pods-cura) sdo armazenadas como elemento
base para analise dos efeitos de pos-cura nas etapas de caracterizacao.

Por fim, com o intuito de prover uma distribuicao igual de luz UV por toda a
geometria das amostras durante o processo de pds-cura, elas sdo apoiadas no suporte
demonstrado na Figura 17 — A, conforme introduzido anteriormente. A Figura 17 — B
representa a geometria das amostras de todas as resinas e misturas utilizadas, em

corpo-verde e com 5, 15 e 60 minutos de pds-cura.



Figura 17 — (A): Amostras sendo pds-curadas na maquina Wash&Cure 2.0; (B): Amostras

finalizadas em 0, 5, 15 e 60 minutos de pds-cura, da esquerda para a direita.

3.5 MATERIAIS

Trés resinas foram selecionadas para o estudo:
e Basic Clear Resin da Anycubic (Basic) — Como resina rigida 1;
o ABS-Like Clear Resin da Elegoo (ABS) — Como resina rigida 2;
e Rapid Flex100 da Monocure3D (Flex) — Como resina flexivel.
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Além de apresentarem as propriedades adequadas para diversas aplicagdes, a

escolha também se deve ao custo relativamente baixo das resinas e por possuirem um

campo de tamanho de onda compativel com a maioria das impressoras 3D disponiveis

no mercado (405 nm).

Este estudo teve como objetivo inicial analisar as propriedades fisicas

de

amostras fabricadas com a resina Basic e a ABS. De acordo com as fabricantes, sdo

resinas rigidas que garantem resisténcia mecanica elevadas aos componentes

impressos. Apos os testes, uma das resinas seria escolhida para ser misturada junto a

resina Flex, com o intuito de atingir a melhor propor¢ao entre resisténcia mecanica e

flexibilidade. A composicdo quimica e os dados técnicos de cada resina sdo relatados

nas Tabelas 3 a 8.



Tabela 3 - Composi¢ao da resina Anycubic Basic Clear (limitado) [27].

Composicio — Anycubic Basic Clear Nimero CAS  Peso (%)
Acrilato de Poliuretano 82116-59-4 30-60%
Monomero de Acrilato 29590-42-9 10-40%
Fotoiniciador - 2-5%

Tabela 4 - Dados técnicos da resina Anycubic Basic Clear [28].
Dados Técnicos — Anycubic Basic Clear

Viscosidade a 25°C (MPa.s) 150-200
Dureza (Shore D) 82
Densidade Liquido (g/cm?) 1,05-1,25
Resisténcia a Flexao (MPa) 50-65
Resisténcia a Tragdo (MPa) 36-45
Alongamento na Fratura (%) 8~12

Tabela 5 - Composic¢do da resina Elegoo ABS-Like Clear [29].

Composicao — Elegoo ABS-Like Clear Numero CAS Peso (%)
(5-Etil-1,3-dioxan-5-il) acrilato de metil. 66492-51-1 45%
3,3,5-Trimetilciclohexil acrilato. 86178-38-3 28%

2-Oxepanona, polimero com

2-ethil-2-(hidroximetil)-1,3-propanediol e

5-isocianato- 1-(isocianatometil)-1,3,3-trimetilciclohexan ~ 68987-79-1 20%
0, 2-hidroxietil acrilato-blocked.

Etil fenil(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfinato. 84434-11-7 5%
Dioxido de titanio (pigmento). 13463-67-7 1,5%
Carbon black. 1333-86-4 0,5%

Tabela 6 - Dados técnicos da resina Elegoo ABS-Like Clear [30].
Dados Técnicos — Elegoo ABS-Like Clear

Viscosidade a 25°C (MPa.s) 150-200
Dureza (Shore D) 84
Densidade Liquido (g/cm?) 1,10
Resisténcia a Flexao (MPa) 59-70
Resisténcia a Tragdo (MPa) 36-53
Alongamento na Fratura (%) 14,2

Tabela 7 - Composicdo da resina Monocured3D Rapid Flex100 (limitado) [31].

Composicao — Monocure3D Rapid Flex100 Nimero CAS Peso (%)

Metacrilato de Etila 97-63-2 <10%
Ingredientes determinados como ndo-perigosos - >60%
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Tabela 8 - Dados técnicos da resina Monocured3D Rapid Flex100 (limitado) [32].
Dados Técnicos — Monocure3D Rapid Flex100

Viscosidade a 25°C (MPa.s) 30-50
Dureza (Shore A) 50
Densidade Liquido (g/cm?) 1,12

3.6 ESTUDO DE CASO 1: RESINA ANYCUBIC BASIC CLEAR

A primeira resina testada foi a Basic, da Anycubic. Foi escolhida como ponto de
partida do trabalho por ser uma resina rigida dominante no mercado e ter propriedades
fisicas como densidade e viscosidade de bom desempenho.

O padrao de amostra (Figura 18) adotado para os testes realizados foi um

paralelepipedo com comprimento de 60mm, largura de 10mm e espessuras de 2mm.

60

A

Figura 18 - Desenho 3D das dimensdes das amostras.

Os experimentos iniciaram-se com a defini¢do dos pardmetros de processo para a
fabricagdo das amostras com a resina Basic. Baseado nas recomendagdes do
fornecedor, as amostras foram impressas em ambiente escuro e temperatura entre 18 e

23 °C.

3.6.1 Parametros de Impressao

No software que cria o arquivo do modelo fatiado para a impressao, Photon
Workshop, pode ser feito as modificacdes nos parametros de impressao: tempo de
exposicao das camadas, espessura de camada, resolug¢do, tempo de impressdo, entre
outros. Separados em partes, o projeto teve algumas customizagdes nestes pardmetros

para que se encontrasse os melhores resultados nos testes planejados.
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Todas as amostras foram impressas de maneira perpendicular a direcdo de
construgdo da impressao, para ter maior area de contato com a superficie da cuba e

evitar anisotropia e o uso de suportes de impressdo, como mostra a Figura 19.

Figura 19 - Figura Amostras 3D do Software Photon Workshop.

As amostras da resina Basic foram fabricadas com parametros de impressao
padrdo do fatiador (Tabela 9), considerando que a resina testada, a maquina de

impressao e o software de corte do arquivo STL sdo da mesma fabricante.

Tabela 9 - Pardmetros de impressdo padrdes da maquina Anycubic Photon Mono 4k.

Espessura da camada (mm) 0,05
Altura de elevacao (mm)

Velocidade de elevagao (mm/s)

Velocidade de retragdo (mm/s)

N° de camadas da base

Tempo de exposi¢ao das camadas da base (s)
Tempo de exposi¢do das camadas normais (s)
Tempo sem luz (s)

—NBoorao

3.7 ESTUDO DE CASO 2: RESINA ELEGOO ABS-LIKE CLEAR

A segunda resina testada foi a ABS, da Elegoo. De maneira similar a resina Basic,
os experimentos iniciaram-se com a definicdo dos parametros de processo para a
fabricagdo das amostras, que também foram impressas em ambiente escuro com

temperatura entre 18 e 23 °C.
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3.7.1 Parametros de Impressao

Novamente, de maneira similar a resina Basic, as amostras foram impressas com
o auxilio do software que cria o modelo fatiado para a impressdo, Photon Workshop.
Assim como no caso anterior, as amostras foram impressas de maneira perpendicular
a dire¢do de construcao da impressao, sem o uso de suportes.

No caso da resina ABS, o estudo teve algumas customizagdes nos pardmetros de
impressao para se estabilizar a melhor resposta viscoelastica e a Ty do material. Essa
estabilizacao ¢ fundamental para o estudo do tempo de pos-cura. Para isso, foram
testadas duas estratégias paramétricas diferentes:

1. Impressdo em parametros modificados, com as resinas e maquinas da
Elegoo em foco (Tabela 10);
2. Impressao em parametros de impressao modificados, com tempos de

exposi¢ao de camada normais diferentes (Tabela 11).

Tabela 10 - Parametros de impressao para a resina ABS.

Espessura da camada (mm) 0,05
Altura de elevagao (mm) 6
Velocidade de elevagao (mm/s) 4
Velocidade de retragdo (mm/s) 6
N° de camadas da base 20
Tempo de exposi¢do das camadas da base (s) 90
Tempo de exposicao das camadas normais (s) 20
Tempo sem luz (s) 1

Tabela 11 - Parametros de impressdo para a resina ABS, com tempos de exposi¢do modificados.

Espessura da camada (mm) 0,05
Altura de elevagao (mm) 6
Velocidade de elevagdo (mmy/s) 4
Velocidade de retragdo (mm/s) 6

N° de camadas da base 20
Tempo de exposi¢do das camadas da base (s) 90
Tempo de exposicao das camadas normais (s) 8,12¢e16

Tempo sem luz (s) 1
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3.8 ESTUDO DE CASO 3: MISTURAS ENTRE RESINAS RIGIDA E
FLEXIVEL

A partir dos testes realizados em ambas as resinas rigidas (Basic e ABS), foi
definido utilizar a resina Basic como componente rigida da mistura com o material
flexivel.

Foram conduzidos a fabricagdo de dois conjuntos de amostras com diferentes
proporgdes em peso de mistura entre as resinas:

e Mistura 70% Rigida (Basic) e 30% Flexivel (Flex), preparadas com 112
ml e 48 ml, respectivamente;

e Mistura 50% Rigida (Basic) e 50% Flexivel (Flex), preparadas com 80 ml
cada.

Em ambos os casos, as amostras foram preparadas com parametros de impressao
padrdo da maquina Anycubic Photon Mono 4K, similar aos parametros utilizados nas
amostras da resina Basic (Tabela 9). Ja o padrao de amostra adotado para as misturas
foi similar as anteriores.

A Figura 20 mostra a mistura entre as resinas Basic e Flex nas denominadas

proporcdes ap6s devida agitacdo por trés minutos.

Figura 20 - (A) Resinas Basic e Flex em proporg¢ido 70-30; (B) Resinas Basic e Flex em proporg¢ao
50-50; (C) Resinas Basic e Flex misturadas
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3.9 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Em todos os casos, testes experimentais foram realizados com o objetivo de

analisar as propriedades fisicas e quimicas das amostras impressas.

3.9.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para analise da estrutura molecular, e os efeitos dos diferentes tempos de pds-cura
nesta resposta, foi utilizado um espectrometro “Bruker modelo Tensor 27 (Figura 21),
disponibilizados pelo laboratério de testes termofisicos do LABMAT/UFSC. Os
espectros foram obtidos no intervalo de 4000 a 600 cm™ no modo de Reflexdo Total

Atenuada (ATR).

Figura 21 - Espectrometro FTIR Bruker Tensor 27.

3.9.2 Analise Dinamico Mecanica (DMA)

Para obter as respostas viscoeldsticas € a temperatura de transicao vitrea das
amostras em estudo, com e sem pos-cura, testes de DMA foram realizados no
equipamento “NETZSCH DMA 242 E Artemis” (Figura 22). Registros das respostas
elasticas dos materiais através do moédulo de armazenamento (E’) e das respostas
viscosas através do modulo de perda (E’”), ambos relacionados a temperatura, foram
obtidos para todas as amostras das resinas, além do valor da temperatura de transi¢ao
vitrea (Ty) retirada através do pico da curva do fator de perda (tand).

Os ensaios foram realizados no laboratério de testes termofisicos do
LABMAT/UFSC. Os testes de DMA foram conduzidos no modo dual cantilever, em
multifrequéncia, amplitude de 25um e forca de 2,5 N, em faixa de temperatura entre

20°C e 160°C, em amostras de 4mm de espessura.
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Figura 22 - Analisador DMA 242 E Artemis.
3.9.3 Termogravimetria (TGA)

Para obter as curvas de termogravimetria (TGA) foi utilizado o equipamento
“NETZSCH STA 449 F3 Jupiter” (Figura 23). Curvas da degradagdo das amostras em
funcdo da temperatura foram obtidas. A partir delas, pode-se também determinar a
taxa de perda de massa em pontos especificos de temperatura. Os ensaios foram

realizados no laboratorio de testes termofisicos do LABMAT/UFSC.

Figura 23 - Analisador TGA STA 449 F3 Jupiter.

3.9.4 Teste de Densidade

A densidade das amostras foi medida com o auxilio da balanca analitica “Mettler

Toledo XS205” com precisao de 0,01 mg (Figura 24 — A). O equipamento calcula a
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densidade a partir dos valores de massa em seco e, posteriormente, massa submersa.
O ensaio foi conduzido com temperatura de 22°C e o liquido padrdo foi o alcool
etilico absoluto P.A., fornecedora ALPHATEC. (Figura 24 — B).

Como teste destrutivo, 10 fragmentos de cada amostra das resinas rigidas, flexivel
e misturas, em todos os tempos de pos-cura realizados, foram coletados e medidos

para obter embasamento estatistico nos resultados.

Figura 24 — (A): Balanga Analitica Mettler Toledo XS205; (B): Alcool Etilico Absoluto.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

4.1 ESTUDO DE CASO 1

4.1.1 FTIR

Espectroscopias de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas para obter o espectro das amostras da resina Basic.

A Figura 25 demonstra quatro curvas de FTIR, em quatro tempos de exposicao de
pos-cura diferentes, de cima para baixo, sem pés-cura (0 min), 5 min, 15 min e 60 min

de pds-cura, subdivididos em regides de nimero de onda.
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\l\[\/ 5 min
. /—‘i____ﬁ__—
g I f\f”’\ﬂ s
c \¥
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Numero de Onda (cm-1)

Figura 25 - Curvas de FTIR para amostras da resina Basic.

As regides do espectro sdo representadas na Tabela 12, com seu respectivo

nimero de onda e pico de transmitancia, delimitados de acordo com a Figura 25.



Tabela 12 - Valores do FTIR das amostras da resina Basic.

Absorc¢io do FTIR (cm™)

Regides

0 min 5 min 15 min 60 min

I 746 744 744 746

I 810; 837 810; 835 810; 833 810; 837

I 985 985 985 985

v 1033; 1064; 1033; 1064; 1037; 1064; 1033; 1066;
1110; 1163 1111; 1163 1111; 1165; 1111; 1165

1184

A% 1244; 1267, 1244; 1267, 1248; 1267, 1244; 1267;
1379; 1408 1379; 1406 1381; 1408 1379; 1408

VI 1448; 1510; 1448; 1508; 1448; 1510; 1448; 1510;
1535; 1639 1535; 1635 1535; 1635 1533; 1635

VII 1722 1722 1720 1722

VIII 2864; 2930 2866; 2932 2868; 2935 2860; 2928
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O teste realizado em todos os quatro tempos de exposi¢cdo de pds-cura tem a

molecular significante entre os processos de pos-cura.

intencao de avaliar a possivel existéncia de deslocamentos de pico (nimeros de onda

muito dispersos um dos outros) para determinar se ha algum tipo de mudanga

No caso das amostras da resina Basic, pequenas alteragdes ocorreram em

diversas regides, porém sem muita significancia analitica.

Pode-se associar as curvas obtidas na analise de FTIR das amostras da resina

Basic ao(s) seguinte(s) grupo(s) molecular(es):

e Dentre as principais regioes, identifica-se a presenca do grupo carboxilico

C=0 em 1722 cm™!' em alta intensidade na regido VII [33];

e Estiramento do grupo O-C-C de ésteres aromaticos de alcoois primarios

em 1111 cm™!, na regido IV como principal sinal [34];

e Possivel estiramento do grupo C-O-C também ¢ observado em 845 cm’!

(Regido IT) e 1240 cm™! (Regido V) [34, 33];

e Sinais que correspondem as ligacdes C=C no meio acrilato sdo captados

em 1448 cm™ e 1637 cm™ (Regido VI), além de em 810 cm™! (Regido 1I)
(34, 33];
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e Em bandas mais largas por volta de 2860 cm™ e 2930 cm™!, aparecem o
estiramento dos grupos -CH2 e -CH3, respectivamente (Regido VIII)
[35].

4.1.2 DMA

Com o objetivo de analisar a temperatura de transicdo vitrea (Tg), além dos
comportamentos elasticos e viscosos, foram realizados ensaios de DMA para as
amostras da resina Basic. Curvas foram obtidas com base no fator de perda (tand),
moédulo de armazenamento (E’) e modulo de perda (E’’), para quatro niveis de
frequéncia diferentes (1, 5, 10 e 20 Hz).

As propriedades viscoelasticas e térmicas analisadas no DMA refletem
diretamente a estrutura do sistema analisado. Por isso, servem como uma Otima
ferramenta de andlise da influéncia dos parametros de processo e pos-processamentos
dos polimeros fotopolimerizados. Sendo assim, todos os ensaios de DMA testaram
ndo apenas as amostras de corpo-verde (sem pos-cura), como também as amostras
pos-curadas. A Figura 26 demonstra a variagdo do valor da temperatura com base no
pico do tand, para a frequéncia de 1Hz nas amostras pos-curadas com diferentes

tempos em relagdo ao componente em verde.

0,40
Sem pos-cura
—O— 5 min pos-cura
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—/— 60 min pbs-cura
0,30
0,25
—
3
=
S’
i 0,20 —
=
S
0,15 4
0,10 +
0,05 - A
0,00 +—+—7—"—T"—"—"T"—""7T"7T""T"""T"+ T T T T

20 30 40 50 o0 70 8 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)
Figura 26 — Curvas de DMA para amostras da resina Basic: Tand (u.a.) vs T(°C), 1 Hz.
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Neste caso, observa-se um aumento consideravel na Tg, com 0 aumento do tempo

de pds-cura. A tabela 13 expde os dados para todas as frequéncias analisadas.

Tabela 13 - Valores da Tg (°C) para amostras da resina Basic, quatro niveis de pos-cura e frequéncia.

Temperatura de Transicao Vitrea - T, (°C)

Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 60,3 71,5 77,2 82,6
5Hz 66,0 77,8 83,3 88,7
10 Hz 68,0 80,4 85,9 91,7
20 Hz 71,0 83,5 88,9 95,2

Quando minimizada a influéncia da frequéncia sobre o tand, a maior Tg

alcangada para a resina Basic corresponde ao pico de 82,6°C, referente ao tempo de

60 min de pds-cura, com um aumento total de 22,3°C na Ty quando comparado ao

material sem pds-cura.

Os resultados para o E’ e o E’’ sdo, respectivamente, demonstrados nas Figuras

27 e 28.
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Figura 27 — Curvas de DMA para amostras da resina Basic: E’ (MPa) vs T(°C), 1 Hz.
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Figura 28 - Curvas de DMA para amostras da resina Basic: E** (MPa) vs T(°C), 1 Hz.

Similar a Tg, percebem-se aumentos consideraveis em ambos os modulos em
maiores tempos de pos-cura, atingindo valores aproximados a partir dos 15 minutos
de pos-cura. As Tabelas 14 e 15 mostram, em ordem, os resultados do E’ ¢ E*’ para

todas as frequéncias analisadas.

Tabela 14 - Valores do E’ (MPa) para amostras da resina Basic, quatro niveis de pds-cura e frequéncia.

Médulo de Armazenamento (MPa)

Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 570 833 1410 1429
SHz 672 917 1497 1491
10 Hz 716 953 1533 1517

20 Hz 762 989 1569 1543
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Tabela 15 - Valores do E’” (MPa) para amostras da resina Basic, quatro niveis de pds-cura e frequéncia.

Moédulo de Perda (MPa)
Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 96,3 92,2 134,6 135,2
SHz 102,6 97,5 137,8 136,3
10 Hz 106,3 100,0 140,6 138.,8
20 Hz 107,0 101,7 141,6 140,2

Percebe-se um aumento do E’ de até 859 MPa entre as amostras sem pds-cura e

de maiores tempos de exposigdo, atingindo um limite na regido de 15 minutos de

pos-cura, visto que a diferenga entre os resultados das amostras de 15 ¢ 60 minutos de

pos-cura sdo muito pequenas (aumento de apenas 1,33% entre elas).

Comportamento similar se observa no E’’, com um aumento de 40,39% entre as

amostras sem pos-cura e com 60 minutos de pos-cura, porém apenas de 0,45% entre

as amostras com 15 minutos e 60 minutos de pds-cura.

413 TGA

A seguir sdo apresentadas as curvas dos ensaios de termogravimetria realizados

nas amostras da resina Basic (Figura 29) sem pos-cura e com 60 minutos de pos-cura.

As curvas da TG representam a degradacdo das amostras, relacionando a variacdo

percentual da perda de massa ao longo do tempo em funcdo da temperatura. Ja as

curvas da DTG medem a taxa de variacdo de massa das amostras durante os ensaios.
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Figura 29 — Curvas de TGA para amostras da resina Basic.
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Em ambos os casos, foram analisadas as temperaturas de decomposicao dos
materiais, com dois estdgios de perda de massa identificados pela derivada DTG. Para
a amostra sem poOs-cura, a temperatura T, aonde inicia-se a degradagao, foi de 311°C,
a temperatura intermedidria T>, aonde ¢ registrado cerca de 50% de perda de massa,
em 405°C, e a temperatura T3, estdgio de decomposicdo final, em 503°C. Valores
similares sdo observados na amostra com 60 minutos de pos-cura (T1 = 309°C, T, =

410°C e T3 = 515°C).

4.1.4 Densidade

Por ultimo, ensaios com a balanga analitica foram feitos para determinar a
densidade dos materiais em estado sélido, ou seja, curados na impressdo 3D e
po6s-curados com diferentes tempos. A Figura 30 representa a média dos resultados

em barras, além do desvio padrdo em linhas de erro, para a resina Basic.
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Figura 30 - Barras da densidade média com desvio padrdo para amostras da resina Basic. Valores

das medigdes no Apéndice A.
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A resina Basic possui densidade de 1,050 g/cm® [28] em seu estado liquido. O
pos-processamento de poéds-cura na fotopolimerizagdo melhora a estrutura dos
materiais, sendo assim, de maneira analoga, sua densidade tende a aumentar. Quando
impresso, ainda em verde, ¢ registrado uma densidade de 1,208 g/cm3 (aumento de
15,05%).

Percebe-se também que os valores sdo similares para ambos os tempos de
pos-cura de 15 e 60 minutos, indicando que, possivelmente, 15 minutos de pos-cura ja
seja o suficiente para reforgar a estrutura do material impresso. Esta andlise ¢

reforcada pelos resultados obtidos nos ensaios de DMA.

4.2 ESTUDO DE CASO 2

4.2.1 FTIR

Espectroscopias de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas para obter o espectro das amostras da resina ABS. Neste caso, duas curvas,
referentes aos tempos de pos-cura de 0 e 15 minutos, de cima para baixo, foram

exportadas do ensaio, representadas pela Figura 31.
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500 1000 1 5IOO 2OIOO 25IOO 30IOO 35IOO

Numero de Onda (cm-1)

Transmitancia

s
/

Figura 31 — Curvas de FTIR para amostras da resina ABS.

Similar as amostras da resina Basic, o espectro foi separado em oito regides
diferentes, delimitado pelo nimero de onda. Estas delimita¢des sdo representadas na

Tabela 16.
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Tabela 16 - Valores do FTIR para amostras da resina ABS.

Absorc¢io do FTIR (cm™)
Regides
0 min 15 min

I 661 661
II 777; 810; 847 777; 810; 847
111 924; 982 924; 982
v 1032; 1101; 1163 1032; 1101; 1163
A% 1236; 1377; 1406 1234; 1377; 1406
VI 1450; 1524; 1638 1450; 1524; 1638
viI 1722 1722
VIII 2855; 2926 2855; 2926

Neste caso, o teste foi realizado em dois tempos diferentes de exposicao de

poOs-cura, porém os dados de ambas as analises retornaram resultados similares, com

valores aproximados de absor¢do e transmitancia, concluindo na inexisténcia de

mudanga molecular nos processos de pos-cura.

Pode-se associar as curvas obtidas na analise de FTIR das amostras da resina

ABS ao(s) seguinte(s) grupo(s) molecular(es):

Dentre as principais regides, identifica-se a presenca do grupo carboxilico
C=0 em 1722 cm™!, na regido VII [33];

Estiramento do grupo O-C-C de ésteres de alcoois primarios em todo o
espectro da regido IV com sinais intensos, além de possivel estiramento
do grupo C-O-C em 1236 cm™' na Regido V [34, 33];

Possivel dobramento dos grupos C-H dos anéis aromaticos e/ou ciclo
alcanos em 982 cm!, na regido III [34];

Sinais que correspondem as ligacdes C=C no meio acrilato sdo captados
em 1406 cm™ e 1638 cm™ (Regido VI), além de em 810 cm™! (Regido II)
[33];

Em bandas mais largas e intensas por volta de 2855 cm™ e 2926 cm!,
aparecem o estiramento dos grupos -CH2 e -CH3, respectivamente

(Regiao VIII) [35].

De maneira similar a resina Basic, a resina ABS também possui meios acrilatos

em sua composicao nos quais resultam em espectros similares.
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4.2.2 DMA

Ensaios dindmico mecanicos também foram realizados para os conjuntos de
amostras da resina ABS, porém, neste caso, os parametros de impressao foram
modificados de acordo com a Tabela 10.

Similar a resina Basic, para encontrar a Tg € 0os mddulos, curvas do tand, E’ ¢ E”’
foram obtidos através do teste em quatro niveis de frequéncia (1, 5, 10 e 20 Hz) para 0,

5, 15 e 60 minutos de pds-cura, representado na Figura 32.
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Figura 32 - Curvas de DMA para amostras da resina ABS: Tand (u.a.) vs T(°C), 1 Hz.

Novamente observa-se um aumento da T, para tempos de exposi¢do de pos-cura
maiores, porém desta vez, ndo muito consideravel. Diferengas de 4,8°C na Ty entre as
amostras sem pos-cura € com cinco minutos de pds-cura sdo registradas, com uma
diferenca maxima de 7,9°C ao comparar as amostras sem pds-cura ¢ com 60 minutos

de pds-cura. Dados para as outras frequéncias estdo dispostos na Tabela 17.
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Tabela 17 - Valores da Tg (°C) para as amostras da resina ABS em quatro niveis de pds-cura e

frequéncia.
Temperatura de Transicao Vitrea (°C)
Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 46,7 51,5 53,1 54,6
5Hz 52,6 56,8 59,5 60,5
10 Hz 55,3 60,5 62,1 63,1
20 Hz 58,5 63,1 64,7 66,3

Os dados do moédulo de armazenamento (E’) sdo representados na Figura 33,

aonde observa-se resultados melhores na pds-cura de cinco minutos.

Modulo de Armazenamento (MPa)

Figura 33 - Curvas de DMA para amostras da resina ABS: E’ (MPa) vs T(°C), 1 Hz.
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Seguindo comportamento semelhante, o mdédulo de perda (E’’) também registra

melhores resultados na pos-cura de cinco minutos (Figura 34).
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Figura 34 - Curvas de DMA para amostras da resina ABS: E’” (MPa) vs T(°C), 1 Hz.

Tempos subsequentes de pos-cura decaem ambos os valores de E’ ¢ E’°, como

mostra as Tabelas 18 e 19, também para outros niveis de frequéncia.

Tabela 18 — Valores do E’ (MPa) para amostras da resina ABS, quatro niveis de pds-cura e frequéncia.

Médulo de Armazenamento (MPa)

Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 171,4 289.,9 256,5 2724
5Hz 266,2 409,5 346,4 3573
10 Hz 311,7 462,5 384,7 393.,8
20 Hz 359,1 516,2 422.8 429.8

Tabela 19 — Valores do E’’ (MPa) para amostras da resina ABS, quatro niveis de pds-cura e frequéncia.

Médulo de Perda (MPa)

Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 85,1 111,9 88,7 86,6
5Hz 104,9 124,9 93,2 87,9
10 Hz 111,2 127,2 93,2 88,2

20 Hz 116,3 127,77 93,1 88,6
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Devido aos resultados da resina ABS ndo entregarem maiores modulos, como
esperado, outros conjuntos de amostras desta resina, com diferentes tempos de
exposicao de camada da impressdo (Tabela 11) e para todos os tempos de pds-cura ja
testados, foram analisados. O experimento foi executado com o intuito de buscar os
melhores parametros de processo para o uso da resina.

Encontram-se dispostos na Tabela 20 a 22 os resultados da anélise de DMA de
trés grupos de amostras diferentes, com tempos de exposicao de camada de 8, 12 ¢ 16

segundos, respectivamente, para 1 Hz de frequéncia.

Tabela 20 - Valores da T, (°C) para amostras da resina ABS em paradmetros diferentes, quatro niveis de

pbs-cura e frequéncia.

Temperatura de Transicdo Vitrea (°C)

Exposi¢iao
0 min 5 min 15 min 60 min
8s 41,2 51,5 53,0 54,7
12s 44,5 52,0 54,1 55,7
16s 48,2 53,9 55,8 56,8

Tabela 21 — Valores do E’ (MPa) para amostras da resina ABS em parametros diferentes, quatro niveis

de pds-cura e frequéncia.

Moédulo de Armazenamento (MPa)

Exposiciao
0 min 5 min 15 min 60 min
8s 60 210 184 343
12s 104 222 236 391
16s 149 238 277 277

Tabela 22 - Valores do E’” (MPa) para amostras da resina ABS em parametros diferentes, quatro niveis

de pos-cura e frequéncia.

Médulo de Perda (Mpa)

Exposic¢io
0 min 5 min 15 min 60 min
8s 37,7 67,9 48,9 90,9
12s 55,6 76,1 71,0 103,2

16s 67,1 71,1 62,8 73,1
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Apesar do aumento da Tg com o tempo de exposi¢dao de camada de 16 segundos,
quando comparado com as amostras de ABS anteriores, os modulos de elasticidade
ndo atingiram valores maiores em temperatura ambiente que os moédulos obtidos nos
ensaios com as amostras da resina Basic. Sendo assim, deve-se repensar no modelo de

parametrizacao para utilizar esta resina em ensaios futuros.

4.2.3 Densidade

Testes de densidade também foram realizados para as amostras da resina ABS,
especificamente para o primeiro agrupamento de amostras impressas com tempo de
exposi¢do de camada de 20 segundos. A Figura 35 revela a média dos resultados em

barras e o desvio padrao em linhas de erro, para a resina ABS.

Densidade média (g/cm?)
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Figura 35 - Barras da densidade média com desvio padrdo para amostras da resina ABS. Valores das
medi¢des no Apéndice A.

Apesar de registrar um aumento de 7% na densidade da resina liquida para a
impressa (sem poés-cura) [30], analisando os valores, nota-se que as pods-cura
aumentaram em apenas em 0,2% a densidade das amostras, ou seja, todos as amostras

obtiveram densidades similares (Apéndice A).
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4.3 ESTUDO DE CASO 3

A partir dos resultados dos testes de ambas as resinas rigidas Basic ¢ ABS,
concluiu-se que a Basic desempenharia melhor papel nas misturas com a resina Flex.

Sendo assim, as misturas foram feitas nas seguintes proporgoes:

e Mistura 1: 70% Basic e 30% Flex;
e Mistura 2: 50% Basic e 50% Flex.

Antes de testar as misturas, a resina Flex foi caracterizada individualmente em

verde. J4 as misturas foram analisadas em todos os tempos de pos-cura planejados.

4.3.1 FTIR

Para obter meios de comparagao, espectros de FTIR para a amostra sem pds-cura

da resina Flex também foram realizados, representados pela Figura 36.
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Figura 36 - Curvas de FTIR para amostras da resina Flex.

No caso da resina Flex, observa-se uma nova regido formada por volta de 3200 a
3500 cm™!. A Tabela 23 mostra cada regidio do espectro com seu respectivo niimero de

onda e pico de transmitancia.



Tabela 23 - Valores do FTIR das amostras da resina Flex.

Regiodes Absorcio do FTIR (cm™)

I 738; 765

II 812; 831

1T 926; 985

v 1053; 1114; 1165

A% 1248; 1269; 1334; 1379; 1408
VI 1452; 1512; 1531; 1618; 1637
Vil 1720

VIII 2874: 2935; 2972

IX 3390
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Devido a falta de informagdo referente a composicdo da resina Flex, as

conclusdes de seu espectro foram focadas principalmente na presenga do meio

acrilato de 10% em peso.

Sendo assim, pode-se associar as curvas obtidas na andlise de FTIR das amostras

da resina Flex ao(s) seguinte(s) grupo(s) molecular(es):

e Similar as resinas anteriores, identifica-se novamente a presenca do grupo

carboxilico C=0 em 1720 cm™!, na regido VII [33]

e Novamente, estiramentos do grupo O-C-C de ésteres de alcoois primarios

entre 1053 e 1165 cm™! aparecem na regiio IV como principais sinais [34,

33];

e Sinais mais fracos que correspondem as ligagdes C=C no meio acrilato

sdo captados em 1408 cm™! e 1452 cm! (Regido VI), além de em 812

cm™! (Regido II) [34].

e Em bandas mais largas por volta de 2874 cm™ e 2972 cm’!, aparecem o

estiramento dos grupos -CH2 e -CH3, respectivamente (Regido VIII)

[35].

Com a andlise de FTIR de ambas as resinas Basic e Flex ja realizadas, seguiu-se

com a construcao do espectro das misturas de ambas as propor¢des de 70-30 e 50-50.

As Figuras 37 e 38 revelam as curvas obtidas nos testes de FTIR em quatro tempos de

pos-cura diferentes, para cada mistura (70-30 e 50-50, respectivamente).
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Figura 37 - Curvas de FTIR para amostras da mistura em propor¢ao 70-30.
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Figura 38 - Curvas de FTIR para amostras da mistura em proporg¢do 50-50.

Referente a essas mesmas misturas, as Tabelas 24 e 25 expressam,
respectivamente, cada regido do espectro com seus numeros de onda e picos de

transmitancia.
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Tabela 24 - Valores do FTIR das amostras da mistura 70-30.

Absorc¢io do FTIR (cm™)
Regides

0 min 5 min 15 min 60 min

I 746 746 746 746

I 810; 833 810; 833 810; 833 810; 835

I 927; 985 929; 987 931; 985 929; 985

v 1064; 1110; 1064; 1111; 1064; 1113; 1064; 1110;
1165 1165 1165; 1184 1163

v 1246; 1379; 1246; 1267, 1248; 1267, 1242; 1265;
1406 1379; 1406 1379; 1408 1377; 1406

VI 1448; 1510; 1448; 1510; 1448; 1510; 1448; 1508;
1533; 1618; 1533; 1618; 1533; 1618; 1539; 1618;
1635 1635 1635 1635

VII 1722 1722 1722 1720

VIII 2864; 2930 2864; 2934 2868; 2934 2866; 2930

Tabela 25 - Valores do FTIR das amostras da mistura 50-50.
Absor¢io do FTIR (cm™)
Regides

0 min 5 min 15 min 60 min

I 696; 748 698; 748 698; 746 698; 748

II 812; 833 812; 831 812; 835 812; 833

I 925; 987 925; 985 927; 987 925; 985

v 1061; 1111; 1062; 1105; 1065; 1111; 1061; 1113;
1163 1165 1163 1163

A% 1244; 1379 1246; 1378; 1244; 1377 1244; 1379

1406

VI 1448; 1533; 1450; 1529; 1450; 1535; 1448; 1529;
1618 1618 1621 1620

VII 1722 1722 1722 1722

VI 2871; 2933 2862; 2929 2866; 2929 2862; 2929

Novamente, ndo hé deslocamento das bandas devido a maiores tempos de

pos-cura. Além disso, grande parte das analises feitas nas curvas de FTIR coletadas

para as misturas de 70-30 e 50-50 podem ser associadas aos resultados anteriores de

cada resina a parte:
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Dentre as principais regides, identifica-se a presenca do grupo carboxilico
C=0 em 1722 cm™' em alta intensidade na regido VII [33];

Estiramento do grupo O-C-C de ésteres em 1061 e 1163 cm’!, e ésteres
aromaticos em 1111 cm’!, ambos na regido IV [34, 33];

Possivel estiramento do grupo C-O-C ¢ observado entre 1244 ¢ 1248 cm’!,
na Regido V [34];

Sinais que correspondem as ligacdes C=C no meio acrilato sdo captados
em 1448 cm™ (Regido VI) e em 810 cm™ (Regido II) em ambas as
misturas, e em 1637 cm™! (Regido VI) de maneira mais intensa para a
mistura 70-30 [34, 33];

Em bandas mais largas por volta de 2862 cm™ e 2930 cm™!, aparecem o
estiramento dos grupos -CH2 e -CH3, respectivamente (Regido VIII)
[35].

Para analisar as respostas viscoelasticas e térmicas das amostras das misturas,

ensaios de DMA também foram realizados para encontrar a Ty e 0os moddulos, em

quatro niveis de frequéncia (1, 5, 10 e 20 Hz) para 0, 5, 15 e 60 minutos de pds-cura.

A Figura 39 demonstra as curvas do Tano para a Mistura 70-30.
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Figura 39 - Curvas de DMA para amostras da mistura 70-30: Tand (u.a.) vs T(°C), 1 Hz.
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A mistura comportou-se de maneira similar as amostras puras da resina Basic,

com aumentos significativos da Ty entre as amostras sem e com pds-cura, atingindo

valor limite em 60 minutos de po6s-cura e uma diferenca de 20,6°C entre os tempos

maximos e minimos de pos-cura. A Tabela 26 expressa os resultados em outras

frequéncias.

Tabela 26 - Valores da Tg (°C) para amostras da Mistura 70-30, quatro niveis de pds-cura e

frequéncia.
Temperatura de Transicio Vitrea - T,
Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 41,5 55,5 60,0 62,1
5Hz 47,8 60,6 65,2 66,7
10 Hz 49,9 63,2 68,0 68,8
20 Hz 53,0 65,3 70,2 71,4

As Figura 40 e 41 representam, respectivamente, os resultados dos modulos de

armazenamento e perda da Mistura 70-30.
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Figura 40 - Curvas de DMA para amostras da mistura 70-30: E* (MPa) vs T(°C), 1 Hz.
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Figura 41 - Curvas de DMA para amostras da mistura 70-30: E*> (MPa) vs T(°C), 1 Hz.

Neste caso, percebe-se uma resposta inconstante, com um aumento consideravel

nos valores de E’ ¢ E’” para as amostras pds-curadas em cinco minutos, decaindo para

tempos de 15 minutos, e aumentando novamente em tempos de 60 minutos. Este

comportamento repete-se em todas as frequéncias (Tabela 27 e 28).

Tabela 27 - Valores do E’ (MPa) para amostras da mistura 70-30, quatro niveis de pds-cura e

frequéncia.
Médulo de Armazenamento (MPa)
Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 223 910 717 1058
SHz 343 1062 842 1153
10 Hz 404 1125 892 1190
20 Hz 471 1186 941 1225
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Tabela 28 - Valores do E’> (MPa) para amostras da mistura 70-30, quatro niveis de pods-cura e

frequéncia.
Moédulo de Perda (MPa)
Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 101,0 157,2 135,7 137,3
5Hz 133,2 165.4 139,3 146,0
10 Hz 145,8 170,3 142,3 150,0
20 Hz 156,3 173,5 143,6 151,9

Aumentos de até 832 MPa e 36,3 MPa sdo registrados nos valores de E’ ¢ E*’,
respectivamente, para a menor frequéncia, quando pos-curadas em 60 minutos.

Por tultimo, experimentos de DMA foram realizados na Mistura 50-50 para
determinar as similaridade e/ou diferengas entre os dados da Mistura 70-30. A Figura

42 representa os resultados da curva Tand vs Temperatura para as amostras da
Mistura 50-50:

Sem pos-cura

—(O— 5 min pés-cura
15 min pos-cura

—/— 60 min pds-cura

Tand (u.a.)

0,0 —— —
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Temperatura (°C)

Figura 42 - Curvas de DMA para amostras da mistura 50-50: Tand (u.a.) vs T(°C), 1 Hz.

Neste caso, nota-se o aumento da Ty de maneira quase linear, porém com valores

menores quando comparados a Mistura 70-30. A Tabela 29 demonstra os valores para

outras frequéncias:
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Tabela 29 - Valores da Tg (°C) para amostras da mistura 50-50, quatro niveis de pos-cura e

frequéncia.
Temperatura de Transicao Vitrea (°C)
Frequéncia

0 min 5 min 15 min 60 min
Frequéncia 0 min 5 min 15 min 60 min

1 Hz 34,2 42,6 46,1 51,5

5Hz 40,6 47,8 50,9 56,3

10 Hz 42,7 50,4 53,6 58,4

20 Hz 45,8 53,0 55,7 60,5

Novamente, observa-se uma variagdo significante de até 17,3°C entre os tempos

de pos-cura nas amostras de menor frequéncia. Porém, registrando cerca de 11°C a

menos que as amostras da Mistura 70-30 em 60 minutos de pos-cura.

Nas Figuras 43 e 44 sdo observadas, respectivamente, as curvas de E’ e E*’ pela

temperatura para a Mistura 50-50.

Modulo de Armazenamento (MPa)

800

700 -
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400

300

200

100 4

Temperatura (°C)

Sem pos-cura

—O— 5 min pos-cura
15 min pés-cura
—/\— 60 min pos-cura

110 120 130 140

Figura 43 - Curvas de DMA para amostras da mistura 50-50: E* (MPa) vs T(°C), 1 Hz.
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Figura 44 - Curvas de DMA para amostras da mistura 50-50: E*> (MPa) vs T(°C), 1 Hz.
As Tabelas 30 e 31 expressam os valores para cada frequéncia testada:

Tabela 30 - Valores do E’ (MPa) para amostras da mistura 50-50, quatro niveis de pds-cura e

frequéncia.
Médulo de Armazenamento (MPa)
Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 347 368 531 693
SHz 515 575 740 869
10 Hz 596 668 829 939
20 Hz 682 763 919 1009

Tabela 31 - Valores do E’> (MPa) para amostras da mistura 50-50, quatro niveis de pos-cura e

frequéncia.
Moédulo de Perda (MPa)
Frequéncia
0 min 5 min 15 min 60 min
1 Hz 150,5 181,1 200,0 176,0
S5Hz 180,9 209,8 210,7 179,1
10 Hz 192,3 215,9 210,8 182,5

20 Hz 200,4 214,8 211,0 185,3
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Os maiores valores de E’ sdo registrados nas amostras pds-curadas em 60
minutos, com diferenca de at¢ 346 MPa entre as sem pos-cura. Ja para o E”’, os
maiores valores sdo registrados nas amostras pos-curadas em 15 minutos, com
diferenga de até 49,5 MPa entre os tempos de exposi¢ao.

Apesar de obter valores menores de E’ quando comparados com a Mistura 70-30,

percebe-se que o E’’ registrou valores maiores, em todos os cenarios de pos-cura.

433 TGA

De maneira similar a resina Basic, curvas do ensaio de TGA foram obtidas para
as amostras do Caso 3 para entender a relagdo da perda de massa das amostras em
funcdo da temperatura. A Figura 45 mostra os resultados do teste de TGA para a

resina Flex.

T —— 0

100; e
/7 Ta=513°
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80

70 _—
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501 [“g(w)
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T> = 365°C |

(unw/op) 91Q

30
204
104

y T T T , T 1 -10
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Figura 45 - Curvas de TGA para amostras da resina Flex.

Neste caso, percebe-se a presengca de quatro estidgios de perda de massa,
delimitados por temperaturas que relacionam os pontos de inicio de reagdo de perda
de massa. Elas sdo: T1 = 55°C, T, = 284°C e T3 = 365°C, enquanto T4 representa o
fim da reagdo de perda de massa em T4 = 513°C. A Figura 46 representa os resultados

do TGA das Misturas 70-30.
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Figura 46 - Curvas de TGA para amostras da mistura 70-30. (A): Sem pos-cura; (B): 60 min de

pos-cura

Seguindo com as amostras da Mistura 50-50, a Figura 47 representa os resultados

dos ensaios de TGA para as mesmas.
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Figura 47 - Curvas de TGA para amostras da mistura 50-50. (A): Sem pés-cura; (B): 60 min de

poOs-cura

A andlise possui impressdes digitas similares aos testes de cada resina

individualmente, ja apresentados anteriormente. O estdgio inicial T1 registrado na

Mistura 50-50 ndo ¢ observada de maneira significante na Mistura 70-30, visto que

ela ¢ caracteristica a resina Flex. Fora isto, de maneira geral, nota-se que as misturas

de ambas propor¢des obtiveram pontos de temperatura de inicio de perda de massa

aproximados, inclusive entre pos-curas.
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4.3.4 Densidade

Novamente, ensaios de densidade com o auxilio de uma balanga analitica foram
realizados para as amostras da resina Flex e as duas Misturas. A Figura 48 expde a
densidade média e o desvio padrio da densidade das amostras da resina Flex,
enquanto a Figura 49 — A e 49 — B, o mesmo para as amostras das misturas 70-30 e

50-50, respectivamente.

AY)
A\
AN

Densidade média (g/cm®)
=

0.15 -
0,10
0,05 4
0.00 -

0 min

Tempo de pos-cura (min)

Figura 48 - Barras da densidade média com desvio padrao para amostras da resina Flex. Valores das
medic¢des no Apéndice A.
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Figura 49 - Barras da densidade média com desvio padrdo para amostras das misturas. (A):

Mistura 70-30; (B): Mistura 50-50. Valores das medigdes no Apéndice A.
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A resina Flex, em seu estado liquido, apresenta densidade de 1,12 g/cm?® [32].
Sendo assim, houve um aumento de 6,39% na densidade do material ao ser curado.

Além disso, um aumento de 0,82% na densidade ¢ observado entre os tempos de
poOs-cura para as amostras da Mistura 70-30, enquanto na Mistura 50-50, ha uma
diferenca ainda maior, de 1,67%. Porém, ambas as misturas quando pos-curadas

apresentam densidades aproximadas.

4.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Ao fim dos ensaios, ¢ possivel compilar as caracteristicas de cada resina estudada,
incluindo as misturas, e obter-se conclusdes de acordo com suas possiveis
compatibilidades para a fabricagdo de produtos especificos, como acessorios e
ferramentas de funcionalidades e geometrias variadas.

Primeiramente, todas as resinas ensaiadas apresentaram espectros de
infravermelho com valores proximos entre si, demonstrando pequenas diferencas de
intensidade de picos. Isto deve-se ao fato de que em todas as trés resinas analisadas no
estudo ha a presenca de meios acrilatos e fotoiniciadores de composi¢ao similares,
especialmente ao comparar as resinas rigidas Basic e Flex, como mostra a Figura 50,

reforcado pelas Tabelas 12 e 23 mencionadas anteriormente.

1.1
FTIR Comparativos
Sem pods-cura
N/ i —— - F1
| i )
| |
AL ¥ Lo,
% Efi | ‘ Basic \
- I R Fo,8
| | ‘ Mistura 70-30
| | L = =1
| ‘
|‘ I 0,7
1
|
Il 0,6
i
T 0.5

500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500

Figura 50 — Comparagdo entre as curvas de FTIR das amostras da resina Basic, Flex e Mistura

70-30.
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Nos testes de DMA das resinas rigidas, todas elas obtiveram melhores
propriedades fisicas e viscoeldsticas apds serem pos-curadas, enfatizando outros
estudos previamente realizados que também comparam tempos de pods-cura de
amostras produzidas por fotopolimerizagdo em cuba [23, 36].

Para a resina rigida ABS, esperava-se obter resultados melhores, especialmente
na temperatura de transi¢do vitrea, visto que a mesma indica Ty em torno dos 100°C
[30]. Sendo assim, ensaios ciclicos de DMA também foram realizados nas amostras
das resinas rigidas sem pos-cura, como outro mddulo de comparagdo entre elas. A

Figura 51 mostra o resultado do ensaio ciclico.

0,9
1 H 45,4 . R .
] Z ] Basic - Primeiro aquecimento
0.8 - - - - Basic - Resfriamento
| — — Basic - Segundo aquecimento
—— ABS - Aquecimento
0,7 4 - - - - ABS - Resfriamento

0,6 -

0,5 -

Tand (u.a.)

0,0 T T T T T T — ey T T
20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 51 — Ensaio Ciclico de DMA para amostras das resinas Basic e ABS, demonstrando as

Curvas do Tand (u.a.) vs T(°C), 1 Hz.

Percebe-se que a Ty das amostras da resina Basic continuam apresentando
maiores valores que a resina ABS, com uma diferenca de no minimo 7,6°C entre elas.
Porém, ¢ valido lembrar que a fabricante da resina ABS recomenda utilizd-la na
impressora da propria empresa, Elegoo, com seus parametros de processo ja
pré-definidos. Sendo assim, um estudo mais aprofundado nesta resina € necessario
para determinar os passos do processamento ideal para o uso na impressora da

Anycubic.
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Por outro lado, a resina Basic, da propria Anycubic, teve bom comportamento,
atingindo valores de Ty e modulos eldsticos e viscosos melhores sob as mesmas
condigoes.

Comparando o resultado das propor¢des das misturas entre as resinas Basic e
Flex, fica claro que os valores de T e E’ para a Mistura de 50-50 sdo menores, porém,
devido a maior porcentagem em peso da resina Flex presente, também se observam

valores maiores de E’’ (Figura 52).
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Figura 52 — Comparagdo das curvas de DMA das amostras das misturas 70-30 e 50-50, em 60

minutos de pds-cura: Tand (u.a.), E’ e E’” (MPA) vs T(°C), 1 Hz.

Ao contrario da outra propor¢ao ensaiada, a Mistura 50-50 tem potencial para ser
aplicada em campos da manufatura aditiva que exigem alta flexibilidade do material
impresso, devido ao elevado comportamento viscoso que ela exibe. Experimentos
utilizando materiais viscoelasticos no desenvolvimento de molas para a industria
espacial foram realizados para avaliar produtos fabricados através da Impressdao 3D
[37], que apesar de ser realizado por uma tecnologia diferente (Fusion Deposition
Modeling — FDM), ¢ imprescindivel o uso de materiais com comportamento

predominantemente flexivel.
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Em relacdo aos ensaios termogravimétricos, de maneira andloga ao FTIR, os
resultados tiveram estagios de perda de massa semelhantes, assim como as
composi¢des de ambas misturas. As maiores taxas de degradacdo de massa em todos
os casos foram registradas por volta de 400°C, no nivel da temperatura intermedidria.

Ja os ensaios de densidade reforcam as analises dos ensaios de DMA, em que os
tempos de pds-cura de 60 minutos refletem na melhor resposta elastica para ambas as
misturas, visto que também obtiveram a maior densidade média e baixo erro
estatistico nas medidas. (Figura 49).

A Mistura 70-30 ¢ boa opgao para aplicagdes de testes funcionais industriais,
principalmente nas automotivas ¢ de dispositivos médicos, além de aplicacdes de
moldes prototipos, que constroem moldes para transferéncia de resinas, fundicdo em
areia, entre outros [3].

Ressalta-se também que ha, em certos casos, a preocupacao com a coloragao do
produto final. Devem-se considerar os tempos de pds-cura para aplicagdes que
requerem integridade estética da pega impressa, como o mercado de jogos de mesa e
fabricacdo de miniaturas, visto que todas as pds-curas deste trabalho alteraram a
coloracdo das amostras para um tom divergente do original, principalmente nas de 60

minutos, previamente representando na Figura 17.
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5 CONCLUSOES

Os trabalhos realizados tiveram como objetivo avaliar as caracteristicas das
resinas fotossensiveis rigidas quando combinadas com partes flexiveis, obtendo um
produto final que equilibre boas propriedades fisicas e viscoelasticas, e flexibilizagao
desejavel para diversas aplicacdes, através da manufatura aditiva pela
fotopolimerizagdo em cuba.

Os resultados obtidos asseguram experimentos similares da literatura cientifica
que utilizaram a fotopolimerizagdo em cuba para curar materiais [23, 24, 36, 38],
registrando que hé influéncia da pés-cura nas propriedades do material.

Dentre eles, percebeu-se que, nas amostras da Mistura 70-30, o tempo de
p6s-cura de 60 minutos demonstrou a melhor temperatura de transi¢ao vitrea (62,1°C)
e modulos de armazenamento (1058 MPa). J4 a Mistura 50-50 obteve a melhor
performance no moddulo de perda (200,0 MPa) em amostras pds-curadas em 15
minutos. Recomenda-se que, em estudos futuros, novos ensaios sejam realizados,
tanto com tempos de poés-cura diferentes quanto com pardmetros de processo
personalizados, para trazer mais precisao a estes resultados.

Percebeu-se também as caracteristicas entre as resinas de fotopolimerizacdo de
base acrilato presentes no mercado. Enquanto os ensaios de FTIR e de TGA
retornaram resultados semelhantes em composi¢ao e temperatura de decomposi¢ao, os
ensaios de DMA apresentaram mudancas significativas nas propriedades fisicas e
viscoelasticas de cada caso analisado, enfatizando a relevancia de estudos de materiais
fotopoliméricos em diferentes tempos de pds-cura.

A Impressao 3D, hoje em dia, estd presente em diversos campos do mercado,
potencializando a obtengcdo de produtos com geometrias complexas e de alta
resolucdo. Os resultados dos ensaios das misturas entre as resinas rigidas e flexiveis
apresentadas as colocam no espaco de intimeras aplicagdes, especialmente quando
pretende-se avaliar o equilibrio entre propriedades fisicas e viscoelasticas com a
flexibilidade do produto final, como por exemplo nos campos de:

e Medicina e odontologia, aonde estudos para implantes 6sseos ja foram
avaliados com tecnologias similares de Impressdo 3D [36];
e Automotiva, como por exemplo na fabricagdo de auto pecas de reposi¢ao

poés-mercado [39];
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e Conexoes snap-fit, ou encaixe rapido, que possuem geometrias complexas
e sao utilizados em larga-escala no setor de montagem de produtos [40];

e Moldagem de prototipos e testes funcionais, historicamente aplicado em
industrias devido a alta resolucdo e qualidade das superficies das pecas
impressas nas mais recentes tecnologias de fotopolimerizagao em cuba [3,
41]

e Miniaturas e modelagem de personagens, altamente utilizado na area de

jogos de mesas, atividades de lazer e bens de consumo;

Sendo assim, o desenvolvimento de novos estudos na éarea da fotopolimerizagao
em cuba ¢ essencial para avaliar com mais detalhes a eficacia de outras resinas
comerciais presentes no mercado, além de suas influéncias nas propriedades do
material acabado ao serem misturadas e pos-curadas.

Enquanto a Manufatura Aditiva continua a evoluir, espera-se que o0s
conhecimentos adquiridos neste trabalho contribuam com o avango de componentes ¢

pecas funcionais e duraveis fabricadas por impressao 3D para novas aplicagdes.
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APENDICE A: TESTES DE DENSIDADE

Nas tabelas 32 a 36 sdo expostos os valores obtidos durante os ensaios de
densidade aplicados em todas as amostras das resinas Basic, ABS, Flex e Misturas

(70-30 € 50-50).

Tabela 32 - Densidade das amostras Basic, com 10 medi¢des por amostras, por tempo de pds-cura.

Média dos valores no final da tabela.

Densidade (g/cm?)
0 min 5 min 15 min 60 min
1,205 1,213 1,215 1,233
1,207 1,210 1,213 1,212
1,252 1,210 1,214 1,213
1,205 1,209 1,215 1,213
1,204 1,210 1,226 1,214
1,202 1,211 1,213 1,211
1,196 1,209 1,230 1,214
1,205 1,210 1,215 1,214
1,203 1,210 1,216 1,212
1,208 1,212 1,190 1,213
1,208 1,210 1,214 1,215

Tabela 33 - Densidade das amostras ABS, com 10 medigdes por amostras, por tempo de pds-cura.

Média dos valores no final da tabela.

Densidade (g/cm?)
0 min 5 min 15 min 60 min
1,180 1,175 1,180 1,179
1,174 1,179 1,179 1,178
1,176 1,176 1,179 1,180
1,191 1,182 1,181 1,181
1,171 1,173 1,179 1,179
1,172 1,172 1,177 1,174
1,171 1,177 1,179 1,176
1,181 1,179 1,180 1,179
1,178 1,177 1,1779 1,180
1,178 1,177 1,178 1,188

1,177 1,177 1,179 1,180
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Tabela 34 - Densidade das amostras Flex, com 10 medi¢des por amostras, por tempo de pds-cura.

Média dos valores no final da tabela.

Densidade (g/cm?)

0 min

1,199
1,202
1,197
1,200
1,202
1,201
1,197
1,200
1,196
1,196

1,199

Tabela 35 - Densidade das amostras da Mistura 70-30, com 10 medi¢des por amostras, por tempo de

pos-cura. Média dos valores no final da tabela.

Densidade (g/cm?)
0 min 5 min 15 min 60 min
1,199 1,212 1,213 1,220
1,207 1,213 1,218 1,219
1,207 1,213 1,220 1,215
1,206 1,213 1,212 1,216
1,207 1,211 1,221 1,216
1,204 1,211 1,214 1,215
1,205 1,209 1,214 1,217
1,207 1,211 1,215 1,215
1,206 1,209 1,219 1,218
1,206 1,220 1,216 1,216

1,206 1,212 1,216 1,216
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Tabela 36 - Densidade das amostras da Mistura 50-50, com 10 medi¢Ges por amostras, por tempo de

pos-cura. Média dos valores no final da tabela.

Densidade (g/cm?)
0 min 5 min 15 min 60 min
1,198 1,203 1,213 1,211
1,196 1,208 1,212 1,215
1,192 1,207 1,205 1,212
1,190 1,208 1,215 1,212
1,190 1,206 1,209 1,211
1,187 1,208 1,213 1,211
1,196 1,209 1,211 1,213
1,195 1,207 1,211 1,213
1,193 1,207 1,210 1,210
1,198 1,208 1,208 1,212
1,193 1,207 1,210 1,212




