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RESUMO

As tecnologias de impressao 3D tem sido uma area de pesquisa recente e inovadora.
Utilizando essa técnica é possivel a producdo de pecas, proteses, modelos,
brinquedos e até mesmo comida. A utilizacdo da impressao 3D para producédo de
fibras pticas poliméricas € outra inovacao. Este trabalho buscou preparar e estudar
a impressdo de preformas utilizando polidcido lactico (PLA), seguindo de seu
puxamento em fibras, buscando uma possivel aplicacdo na area de sensoriamento.
As preformas foram projetadas utilizando software CAD, seguido de um estudo
sistematico para garantir uma boa qualidade de impressdo, e impressas em uma
impressora 3D comercial seguida do puxamento das preformas. Foram realizados
analises térmicas para averiguar o comportamento térmico do polimero em diferentes
partes do processo, assim como suas temperaturas caracteristicas, que demostraram
as seguintes temperaturas: 1. Transicdo Vitrea (Tg) = 60 °C, 2. Fuséo (Tr) =152 °C e
3. Méaxima Cristalizacdo (Tp) = 114 °C. A espectroscopia Optica na regido do
ultravioleta e visivel (UV-Vis) demostrou que o material apresenta janelas de
transmitancia em 400-900, 1200-1220 e 1490-1600 nm, sendo interessante para
aplicacdes como fibra Optica nestas faixas de comprimento de onda. Imagens obtidas
por microscopia Optica revelaram que o desenho da preforma manteve-se apos
puxamento, obtendo uma fibra idéntica a projetada. Os testes de transmissao
demonstraram que a fibra transmite a luz e, buscando aplicacdo em sensores, foram
inseridos materiais luminescentes na fibra. Porém, os dados de emissdo néo foram
coletados, mostrando que a atenuacdo € grande suficientemente para ndo excitar o

material na outra ponta da fibra.

Palavras-chave: Impresséo 3D. Fibras Opticas Poliméricas. Fotdnica.



ABSTRACT

3D printing technologies have been a recent and innovative area of research. Using
this technique, it is possible to produce parts, prostheses, models, toys and even food.
The use of 3D printing for the production of polymer optical fibers is another innovation.
The aim of this work is to prepare and to study the printing of preforms using polylactic
acid (PLA), their pulling in fibers and a possible application in the sensing area. The
preforms were designed using CAD software followed by a systematic study to ensure
good print quality. The preform was printed on a commercial 3D printer and pulled by
a drawing tower. Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements were carried
out to determine the thermal behavior of the polymer in different parts of the process,
as well as its characteristic temperatures, which showed: 1. Glass transition (Tg) = 60
°C, 2. Melting (Tr) = 152 °C and 3. Maximum Crystallization (Tp) = 114 °C. Optical
spectroscopy in the ultraviolet and visible region (UV-Vis) has shown that the material
exhibits transmittance windows at 400-900, 1200-1220 and 1490-1600 nm, being
interesting for applications in these wavelength ranges in optical fibers. Images
obtained by optical microscopy show that the design of the preform was maintained
after pulling, revealing a fiber identical to that projected. Transmission tests showed
that the fiber transmits the light. Seeking application in sensors, luminescent materials
were inserted into the fiber, however, the emission data were not collected, showing
that the attenuation was large enough such that the material is not excited at the other
end of the fiber.

Keywords: 3D printing, polymer optical fibers, photonics
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1 OVERVIEW DAS PRINCIPAIS PESQUISAS EM “POLYMER OPTICAL FIBER
3-D PRINTING”

A utilizacdo de impressédo 3D na producdo de preformas para puxamento de
fibra Optica é um assunto inovador e recente. Observando, através do Web of Science,
as publicagdes e citagdes dos artigos contendo “polymer optical fiber 3D printing”, a
primeira publicacdo deu-se em 2008, porém apenas em 2014 e 2015 o assunto foi
estudado novamente. Desde entéo, apenas 31 artigos foram produzidos, sendo “Air-
structured optical fiber drawn from a 3D-printed preform” (COOK, K.; et al. 2015) o
pioneiro na técnica. As citacbes chegam a 105, sendo mais citadas no ano de 2017.
A Figura 1 apresenta um grafico de publica¢des por ano e a Figura 2 um grafico de
citacdes por ano.

Por ser um tema muito recente na literatura, acreditamos que haja um potencial
muito grande para o desenvolvimento de novos dispositivos fotbnicos a base de

polimeros que podem ser explorados usando a metodologia de impresséao 3D.

Figura 1 — Publicagdes por ano referente a “Polymer Optical fiber 3D-Printing” (Web of Sciences).
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Figura 2 — Citagdes referentes a “Polymer Optical Fibers 3D-Printing” (Web of Sciences).
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2 INTRODUCAO

Um dos tépicos que mais vem chamado atencdo da comunidade cientifica
atualmente € a Impressdo 3D, ou seja, o processo de producdo de objetos
tridimensionais a partir de um modelo digital. O foco principal do trabalho sera o
desenvolvimento e producéo de fibras Opticas poliméricas utilizando a tecnologia de

impressao 3D.

2.1 Fibra Optica

Uma fibra 6ptica pode ser definida como um filamento flexivel, comumente de
silica ou polimero, utilizado como condutor de luz (KROHN, 2000). Para que essa
conducao de luz seja eficiente, € necessario que exista uma diferenca de indice de
refracdo entre o material que transmite a luz e o outro.

Um raio de luz sofre refragéo, ou seja, um desvio angular, quanto passa de um
meio com indice de refracdo para outro com indice diferente, como define a Lei de

Snell-Descartes (1621), como mostra a Figura 3.

Figura 3 — Representacéo da Lei Snell-Descartes, a) mostrando a refracdo de um raio de luz, sendo
que nz2>n1, depois de passar por um meio com ni>nz € b) n2>na.

a) b)

fy =y

11, o fn,

-

- =

FONTE: adaptado de University of Virginia.
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Matematicamente, a Lei de Snell pode ser descrita como:

senB; vy n,

Eq.1
sen, v, ny (Eq-1)

onde n,; e n, séo os indices de refragdo dos meios 1 e 2 respectivamente, v; e V,

sdo as velocidades da luz em cada um dos meios, 8; e O, os angulos de incidéncia

e refracdo, e c a velocidade da luz no vacuo (299792458 m/s).

Essa lei estabelece que quando um feixe de luz passa de um meio com
diferencas no indice de refracdo, ocorre uma mudanca na velocidade do feixe que
ocasiona um desvio na direcdo dessa luz, chamado de refracéo.

O angulo da refracdo aumenta caso o angulo de incidéncia aumente se o raio
de luz passar de um meio de maior indice de refracdo para um de menor indice. Isso
pode prosseguir até um determinado limite onde a luz refratada é desviada 90°, ou
seja, paralela a superficie de contato dos dois meios. Esse angulo de incidéncia onde
o angulo refratado atinge 90° é chamado de angulo critico, como exemplifica a Figura
4. Aumentando ainda mais o angulo de incidéncia, ndo ocorre mais o fendmeno de
refracdo, fenbmeno chamado de reflexdo interna total, pois toda a luz é refletida para

dentro do meio de maior indice de refracao.

Figura 4 — Raio de luz passando de um meio de maior indice de refragdo para um menor.

Ar v
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FONTE: adaptado de University of Virginia.
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O angulo critico pode ser determinado matematicamente utilizando a Equacéo

1 e considerando 6, = 90°.

senO; n,

=— Eq.1
sen6, ny (Eq-1)

Se 6, =90°, 6, = 6., onde 6, € o angulo critico, sen 90 = 1, temos:

n n
senf, = n_z ou arcsen (n_z) = 6, (Eq.2)
1 1

2.1.1 Historico

A principio, qualquer material que apresente esse conceito de diferenca de
indice de refracdo, e seja transparente para aquela determinada por¢édo do espectro
eletromagnético, pode transmitir luz. Isso foi demonstrado pela primeira vez por Jean-
Daniel Colladon e Jacques Babinet, em Paris, no inicio da década de 1840. O fisico
irlandés John Tyndall incluiu uma demonstracdo disso em suas palestras publicas em
Londres, 12 anos depois (BATES, 2001). A Figura 5 demonstra o experimento de
Colladon, onde uma lampada ilumina o interior de um recipiente com agua com um
furo na lateral. A luz emitida pelo furo é transmitida pelo filete de agua que sai pelo
furo do recipiente. Tyndall também escreveu sobre a propriedade da reflexdo interna
total em um livro introdutério sobre a natureza da luz em 1870, onde determinou
precisamente o angulo critico de varios materiais como a agua (48°27'), o vidro
(38°41") e o diamante (23°42") (TYNDALL, 1870). Apesar da teoria jA bem formulada
no século XIX, apenas nos anos de 1950 que a produc¢ao e pesquisa de fibras opticas
comecou. Em 1954 os fisicos Harold Hopkins e Narinder Singh Kapany da Imperial
College em Londres publicaram na Nature o artigo “A flexible fibrescope, using static
scanning” onde demonstravam a transmissao de imagens utilizando milhares de fibras
vitreas unidas (HOPKINS; KAPANY, 1954). Foi Kapany quem prop6s, em 1960, o
nome “fibra optica” para esses filamentos flexiveis de vidros capazes de guiar luz e,
consequentemente, informagdo. Em 1965 o primeiro sistema de transmisséo de dados
de fibra éptica foi demonstrado pelo fisico alemdo Manfred Borner, da Telefunken

Research Labs em Ulm, seguido pelo primeiro pedido de patente para essa tecnologia
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em 1966. Porém, a grande dificuldade enfrentada pelos pesquisadores era a
atenuacao da fibra, que chegava a 1 dB/m (HECHT, 2004).

Figura 5 — A “fonte de luz”, experimento de Colladon em 1842 que demonstrava a transmissao de luz
utilizando um fio d’agua da lateral de um recipiente.

FONTE: Hecht (2004).

Quanto maior o comprimento da fibra, menor o sinal que ela consegue

transmitir, como demonstra a Equacéao 3.

10log (P%)

L= —
d

(Eq.3)

onde L é atenuacédo da fibra optica (dB/km), d € o comprimento da fibra (km), Po a
poténcia inicial da luz que entra na fibra (W), P a poténcia final da luz que sai da fibra
(W).

Em 1965, Charles K. Kao e George A. Hockham propdem que o problema de
transmissdo das fibras épticas era da presenca de impurezas e imperfeicbes na
propria fibra, ao invés de problemas subjacentes com a tecnologia de producéo de
fiboras em si. Eles teorizaram corretamente e sistematicamente as propriedades de

perda de luz na fibra Optica, e apontaram o material certo para usar para fabricar tais



Introducdao |21

fibras - vidro de silica com alta pureza, que poderia baixar a atenuacdo para, no
minimo, 20 dB/km (HECHT, 2004). Essa descoberta levou Kao a ganhar o Prémio
Nobel de Fisica em 2009 “pelas realizagfes relativas a transmissdo da luz através de
fibras para a comunicacao optica” (The Nobel Foundation, 2009). Os anos 70 e 80
foram focados em atingir (e ultrapassar) essa atenuacao de 20 dB/km e assim garantir
que as fibras épticas pudessem ser utilizadas como meio de comunicacao eficiente e
inovador. Em meados de 1980, as fibras ja apresentavam uma atenuacgéo de 5 dB/Km,

permitindo sua aplicacdo em telecomunicacgdes.

2.1.2 Estrutura e Fabricacao

Uma fibra Optica convencional, utilizada nos sistemas de telecomunicacoes,
sdo compostas de um nudcleo (8 um de didmetro), uma casca (125 pum de diametro) e
uma capa protetora polimérica (250 um de diametro), como mostra a Figura 6. O
ndcleo da fibra, por onde a luz € guiada, apresenta um indice de refracdo maior do
gue a casca, devido a sua composicao diferenciada, o que permite o confinamento da

luz.

Figura 6 — Estrutura bésica de uma fibra éptica.

Capa protetora Casca Nucleo

FONTE: Nalin, Manzani (2014).

Pode-se classificar uma fibra pelas caracteristicas de transmissdo, de
propagacéo do sinal e da largura da banda transmitida. Devido ao confinamento da
luz num guia, o campo Eletromagnético distribui-se espacialmente por varias formas
de propagacéo, ditos modos do guia de onda, que sdo as solucbes ortogonais
(linearmente independentes) da equacéo de onda.
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Fibras com um nucleo pequeno, com até 10 um de diametro, transportam a luz
num modo fundamental na mesma ordem de grandeza do comprimento de onda
transmitido. S&o chamadas de fibras mono-modo ou SMFs (em inglés single-mode
fibers). J4 as fibras MMFs (muti-mode fibers), fibras multi-modo tem um nucleo de
maior diametro, na ordem de 50 a 85 um, permitindo ser menos seletiva e transmitir
varios modos de transmissdo. Os diferentes modos de propagacdo tém diferentes
caminhos oticos, levando a diferentes atrasos do sinal na fibra multimodo, chamada
de dispersédo modal. Esta € a maior fonte de atraso nas fibras multimodo.

A Figura 7 exemplifica esses trés tipos de fibra. Como os diferentes modos
possuem diferentes caminhos épticos, ocorre alta perda de sinal em fibras multimodo.
Umas das alternativas trabalhadas para fibras multimodo é a mudanca gradual do
indice de refracdo do nucleo, chamadas de fibras Opticas multimodo com indice
gradual (em inglés, graded-index, Gl), selecionando o comprimento de onda que
devera ser transmitindo, diferente das fibras com indice de refracdo constante (em
inglés, step-index, SI) (COGNOLATO, 1995; RAMASWANI; SIVARAJAN; SASAKI,
2010).

Figura 7 — Corte transversal, diferenca de indice de refracdo e propagacdo da luz em trés fibras
diferentes: mono-modo multi-modo com gradiente de indice de refracdo e multi-modo sem gradiente.
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FONTE: adaptado de Encyclopedia Britannica, Inc.
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O processo de fabricacao de fibras opticas consiste basicamente de dois passos:
a fabricacdo da preforma e o puxamento desta para formar a fibra. Geralmente as
preformas de silica sao feitas no processo de deposicéo quimica em fase vapor (CVD,
Chemical Vapour Deposition), caracterizados pela deposicdo de nanoparticulas de
silica (SiO2), geradas através de reacdes de oxidacdo e hidrélise de tetracloreto de
silicio (SiCls) e outros haletos metalicos, e da consolidagdo em camaras de alta
temperatura (FUJIWARA, 2009). A deposicdo pode ser classificada em MCVD
(Modificated Chemical Vapour Deposition), PCVD (Plasma Chemical Vapour
Deposition), OVD (Outside Vapour Deposition) ou VAD (Vapour Axial Deposition).
Esses processos se diferenciam no processo de deposicdo do material para formar a
preforma, pois o processo de puxamento é independente da forma de sua fabricacao.

O método de deposicdo quimica em fase vapor modificada, ou MCVD, foi
patenteado pela Bell Laboratories em conjunto com a AT&T, em 1974
(JABLONOWSKI 1986) e consiste na deposicdo de filmes de silica dopada sobre a
parede interna de um tubo de silica fundida, como demonstra a Figura 8. O tubo é
posicionado na dire¢do horizontal e mantido em rotacéo constante ao longo de seu
eixo, enquanto que um sistema de suprimento efetua a passagem dos haletos
metalicos em seu interior, utilizando oxigénio como gas de arraste. Uma chama de
oxigénio e hidrogénio é aplicada diretamente sobre a parede externa, através de um
macarico com movimento de translacéo ao longo do comprimento do tubo, permitindo
que a reacdo de oxidacdo ocorra, 0 que produz particulas de SiO2 que sédo
imediatamente sintetizadas produzindo a preforma com a casca de silica e o nucleo
com silica dopada. O resultado sao fibras de boa qualidade pois a reacédo que ocorre
no interior do tubo ndo tem contato com o0 meio externo, evitando deposicdo de
impurezas, especialmente a hidroxila (-OH), que causam aumento na atenuacéo da
fibra, devido sua banda larga no infravermelho préximo. Apesar da alta produtividade,
0 MCVD apresenta uma grande desvantagem referente as restricbes geométricas da
preforma, ou seja, o comprimento e o raio da preforma séo limitados pelas dimensdes
do tubo de vidro (FUJIWARA, 2009).

O método de deposicdo quimica em fase vapor por plasma, ou PCVD, é quase
idéntico ao MCVD, diferenciando-se por ao invés de usar um gueimador de oxigénio
e hidrogénio, € usado um plasma néo isotérmico formado por uma cavidade

ressonante de micro-ondas para a estimulacao dos gases no interior do tubo de silica.
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Neste processo nao € necessaria a rotacao do tubo em torno do seu eixo, pois a
deposicao uniforme € obtida devido a simetria circular da cavidade ressonante.
Figura 8 — Producéo de uma preforma de silica utilizando o método MCVD.
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FONTE: adaptado de Encyclopedia Britannica, Inc.

As fibras produzidas nesse método tém as mesmas propriedades das fibras
produzidas por MCDV (GEITTNER; LYDTIN, 1989).

O método de deposicédo externa de vapor, OVD, foi inventado pela Corning
Glass em 1972. (BLAKENSHIP; DENEKA, 1982). Este processo, diferente dos
anteriores, consiste no crescimento da preforma, em um cilindro feito de ceramica ou
grafite, chamado de mandril. Como mostra a Figura 9, o mandril é fixado pelas
extremidades num torno, que gira em velocidade constante e é aquecido por um
macarico. Esse magcarico, alimentado por gases oxigénio, hidrogénio também possui
tetracloretos de silicio e germéanio e, devido a temperatura, deposita os Oxidos
respectivos no mandril. Ao final do procedimento, € obtida uma preforma porosa e
opaca, que, depois de consolidada em fornos de alta temperatura e atmosfera
controlada, transforma-se em uma preforma completamente transparente. Ao
contrario do MCVD, o OVD néao permite produzir preformas com nucleo e casca em

apenas uma etapa. Logo, utiliza-se um procedimento denominado overcladding, que
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consiste na deposicao de silica sobre a preforma ja consolidada e com diferente indice
de refracdo. Com este processo consegue-se preformas com diametro relativamente
grandes, mas seu comprimento € restrito ao comprimento do mandril (FUJIWARA,
2009).

Figura 9 — Producédo de uma preforma de silica utilizando o método OVD.
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FONTE: adaptado de Schultz (1980)

Ja4 o0 método de deposicdo por vapor axial, VAD, desenvolvido em 1977 pela
Nippon Telegraph and Telephone, consiste, como o OVD, na deposi¢do dos 6xidos
em um mandril em rotacdo constante, porém este € fixado verticalmente e apenas de
um lado. Os macaricos, que aquecem e depositam os 6xidos no mandril, sdo dispostos
no sentido do eixo da fibra (sentido axial) em um ponto fixo. Quando o processo é
iniciado, a preforma é deslocada para cima, com o0 crescimento ocorrendo
gradualmente, como mostra a Figura 10. Este processo permite obter preformas com
grande diametro e comprimento, tornando-o extremamente produtivo. Apds a
formacdo da preforma, ela é levada a um forno com temperatura e atmosfera
controlada, onde ocorre a remog¢dao do mandril e a consolidagédo da preforma

(FUJIWARA, 2009).
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Figura 10 — Producédo de uma preforma de silica utilizando o método VAD.
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FONTE: adaptado de Izawa (2000)

Os métodos CVD permitem produzir vidros de alta pureza, resultando
em um guiamento de luz com baixa atenuacdo Optica, sem grandes variacdes no
diametro da preforma. Outra vantagem €& a possibilidade do controle e
aperfeicoamento do perfil do indice de refracdo, caracteristica altamente desejada em
fibras dpticas e sistemas opto-eletronicos de alta precisédo, através da utilizacdo de
elementos dopantes, como a dioxido de germanio (GeOz), na etapa de deposicao
(IZAWA; SUDO, 1987). Vidros 6xidos de atomos pesados, como por exemplo, GeOz,
PbO, Bi203, BaO, etc., apresentam alta densidade (superiores a 6 g.cm3), alta
expansao térmica e elevado indice de refracao linear (maior que 2,0), possuindo assim
diversas aplicagbes em fotbnica e em circuitos opto-eletrénicos. O alto indice de
refracdo linear em vidros Oxidos de &tomos pesados esta relacionado com a
polarizabilidade dos atomos, que € a medida da facilidade da distorcdo da nuvem
eletrbnica frente ao efeito de um campo elétrico externo, e de seu poder polarizante,

que se refere a capacidade que um ion tem de distorcer a nuvem eletrénica de outro
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ion. Elementos com elevada massa atdmica possuem essa caracteristica devido a

serem maiores e possuirem uma maior densidade eletrénica. (DUMBAUGH, 1986).

2.2  Fibras Opticas Poliméricas (POFs)

Além das fibras Opticas convencionais, feitas de silica, existem as fibras que
utilizam materiais poliméricos para sua confeccao. As fibras Opticas poliméricas (em
inglés, polymer optical fibers ou plastic optical fibers, POFs) sdo produzidas
geralmente utilizando dois polimeros com diferentes indices de refragcdo ou apenas
um polimero com sua estrutura modificada (OLIVEIRA, 2017). As POFs possuem
manuseio mais facil por possuirem diametro de casca maior (120-1000 um) que as
fibras convencionais e um custo de produc¢éo e instalacdo muito mais barato. Gracas
ao seu enorme didmetro do nucleo, a POF é imune a desalinhamentos e fortes
vibragdes e pode ser instalada em ambientes industriais e automotivos robustos sem
perda de capacidade de comunicagéo. Seus conectores e optoeletrénicos sdo pecas
de consumo de baixo custo que permitem que os instaladores economizem em custos
de cabos e instalagéo, bem como no tempo de teste e manutencgdo (KOIKE, 2015).

Porém a atenuacdo de uma fibra polimérica € muito maior que uma fibra de
silica. Enquanto uma fibra convencional chega a transmitir 1 Pbit/s por 50 km de fibra
S| com uma atenuacao de 0,4 dB/km, as POFs transmitem no maximo 10 Gbps em
100 m de fibra SlI, com uma atenuac¢éo de 180 dB/km, 40 Gbits/s x 100 m para uma
GI-POF (NTT, 2012; POLLEY, 2007). Essa atenuacdo pode ser por uma fonte
extrinseca do polimero, como pod, agua, imperfeicbes da fibra, bolhas de ar, ou
intrinseca.

A absorcédo de luz em POFs depende do comprimento de onda porque 0s
materiais possuem Vvarios niveis de energia envolvidos nas transicdes. Nos
comprimentos de onda de luz utilizados para a comunicacdo de dados com POFs, as
perdas de absorcdo intrinsecas sdo causadas por transicfes eletrdnicas e/ou
vibracionais da cadeia polimérica. Para polimeros transparentes a luz visivel é
transmitida e essas transicdes sdo localizadas no comprimento de onda UV, mas com
a borda de absorcéo na regiao visivel, o que interfere na transmissao. O polimetil-
metacrilato (acrilico, PMMA) apresenta transicdes n—>1* devido aos grupos éster das
moléculas de metacrilato e transi¢gdes T>1* de grupos azo, quando azo-compostos

(R-N=N-R') sao utilizados como iniciador da polimerizagdo (KOIKE, 2015). A
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absorcdo mais significativa € a transicdo do orbital n>1* da ligagdo dupla no grupo
éster. O poliestireno (PSt) (KAINO; FUJIKI; JINGUJI, 1984) e os policarbonatos (PCs)
(YAMASHITA; KAMADA, 1993) exibem perdas de absor¢cédo consideravelmente
maiores devido a energia de transicao m—>1* ser da ordem da energia da luz visivel.
Como podemos observar na Figura 11 as bordas de absorcdo sdo dramaticamente
deslocadas conforme o numero de onda diminui, ou seja, comprimento de onda
aumenta (lembrando que numero de onda é inversamente proporcional ao
comprimento de onda).

Figura 11 — Atenuac&o com variagdo do nimero de onda transmitido para polimeros diferentes.
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FONTE: adaptado de Koike (2015)

J& as absorcdes devido as vibracdes moleculares sado tipicamente observadas
em comprimentos de onda na regido do infravermelho, que correspondem as
frequéncias de ressonancia para vibracdes moleculares fundamentais. Devido a
anarmonicidade do potencial molecular, no entanto, as bandas vibracionais de
absorcdo sobretons (em inglés, overtons) também aparecem em comprimentos de
onda visiveis e infravermelhos proximos, o que € chamado de harménico de vibragéo.
O fator predominante para atenuacdo em POFs tem sido o alongamento das
absorcdes de tons de ligagdes C-H. Devido a ligacdo ser mais energética em C-D e

C-F, elas absorvem em maiores frequéncias e seus overtons séo varias ordens de
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magnitude inferiores as ligagdes C-H. Isso implica que a atenuacéo da fibra pode ser
significativamente reduzida substituindo os atomos de hidrogénio por deutério e fltor
(GROH, 1988).

Das técnicas utilizadas na fabricagcdo de POFs o puxamento através de uma
preforma é o mais comum, como ocorre com as fibras convencionais, com a vantagem
de trabalhar numa temperatura menor. A preforma é moldada com condi¢cao nucleo-
casca e depois vai para uma torre de puxamento de fibra Optica.

O método de extrusdo por lote (em inglés batch extrusion process) é outro
meétodo bastante utilizado, onde o processo de polimerizacdo ocorre e a fibra ja é
produzida diretamente. Foi assim que os POF de baixa perda de Sl foram fabricados
com sucesso. Em 1981, Kaino, Fugiki e Nara relataram um POF Sl baseado em
poliestireno com um valor de atenuagdo de 114 dB/km a 670 nm e mais tarde
conseguiu obter um POF com base PMMA com uma atenuacéo de 55 dB/km a 568
nm (KAINO; JINGUJI; NARA; 1983).

Um método de producdo alternativo e pioneiro de producédo da preforma foi
utilizando a tecnologia de impressdo 3D, feito por Cook et al. (2015). Nela a
impressora 3D desenha a preforma ar-estruturada (com furos para facilitar a
transmissdo da luz) utilizando o copolimero termoplastico estireno-butadieno e
poliestireno (em inglés styrene-butadienecopolymer and polystyrene, SBP). Depois do
puxamento da fibra observou-se que esta manteve a forma da preforma, apesar de
apresentar uma atenuacao elevada 1,5 dB/cm com 632 nm, 0,75 dB/cm com 1064 nm
e 1,51 dB/cm com 1550 nm.

Neste trabalho utilizaremos o poli-acido lactico (em inglés polylactic acid, PLA),
um termoplastico biodegradavel, inédito nesse tipo de procedimento. A utilizacédo de
um polimero transparente que pode ser impresso e biodegradavel pode ser aplicado

como sensor biolégico descartavel.

2.3 Impresséo 3D

Por definicAo impressdo 3D € o0 processo de fabricacdo de objetos
tridimensionais através de sobreposicdo de camadas de um determinado material
(manufatura aditiva) geralmente seguindo um modelo criado por softwares de
computadores. Assim, a partir deste modelo € possivel produzir pecas, modelos,

proteses e até mesmo roupas, comida e tecido biologico (SILVA, 2018). O Dr. Hideo
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Kodama, do Instituto Municipal de Pesquisa Industrial em Nagoya no Japéo, foi
pioneiro nesse tipo de pesquisa, solicitando uma patente para seu sistema de
prototipagem répida, um método inédito de fabricacdo de modelos plasticos
tridimensionais utilizando polimeros termofixos fotossensiveis, que quando expostos
a luz UV, eram endurecidos em camadas por reticulacdo, ou seja, a formacao de
ligacdes intermoleculares entre as cadeias (CANEVAROLO Jr., 2010).

A area de exposicao era determinada por uma mascara protetora e uma fibra
Optica, permitindo o endurecimento de uma camada por vez, criando o objeto
tridimensional. Infelizmente, devido a uma questéo de financiamento, a especificacédo
completa da patente ndo foi preenchida dentro do prazo de um ano apés o pedido.
Mesmo assim, dois artigos publicados em 1981 descrevendo 0 processo e as técnicas
utilizadas forneceram informagdes cruciais para o desenvolvimento dessa técnica
(KODAMA, abr. 1981; KODAMA, nov. 1981).

Em julho de 1984 Alain Le Méhauté, Olivier de Witte e Jean Claude André
realizam um pedido de patente pelas empresas europeias French General Electric
Company e CILAS de um equipamento baseado nos trabalhos de Kodama (LE
MEHAUTE; DE WITTE; ANDRE, 1984). Era possivel controlar a aplicacéo do laser
UV na superficie de um recipiente cheio de fotopolimero liquido, que enrijecia com
aplicacao da luz. Assim era possivel construir o objeto a partir de uma camada inferior
para uma camada superior. O equipamento patenteado é mostrado na Figura 12.

Entretanto o projeto logo foi abandonado pelas empresas alegando “...sem
perspectiva comercial...” (MOUSSION, 2014).

Apenas trés semanas apos o pedido dos franceses de patente, 0 americano
Charles W. “Chuck” Hull langa um pedido de patente chamado “Apparatus for
production of three-dimensional objects by stereolithography”, descrevendo um
equipamento parecido, porém controlado por computador. Ele também cunha o termo
“estereolitografia” (do grego stereds, “firme, solido”, lithos, “pedra”, graphein,
“escrever”) para o método indicando ter desenvolvido uma técnica de imprimir de uma
maneira solida, tridimensional. Apos a concessao da patente, Hull fundou a empresa
3D Systems Inc., a empresa pioneira em impressao 3D (HULL, 1986).

Em 1987, a 3D Systems Inc. lanca o STL (stereolithography), um formato de
arquivo de computador utilizado para CAD (Computer-aided design, desenho assistido
por computador) que permitia laminar a figura em camadas para ser utilizado pelo SLA

(stereolithography apparatus, aparelho de estereolitografia). O objeto entdo era
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construido sobre uma mesa de construcdo que sua posi¢ao podia ser modificada apés

a deposicdo de uma camada do material enrijecido.

Figura 12 — Equipamento de prototipagem rapida utilizando fotopolimero projetado por Alain Le
Méhauté, Olivier de Witte e Jean Claude André em 1984.

FONTE: adaptado de Le Méhauté, A; de Witte, O.; André, J. C. (1984).

Assim a peca que se deseja imprimir deve estar no formato “.stl”, como
exemplifica a Figura 13. O formato STL descreve as superficies de um objeto, através
dos vértices que compdem cada uma de suas faces, sem nenhuma representacao de

cor, textura ou outro atributo comum a modelos 3D artisticos (AZEVEDO, 2013).

Figura 13 — processo de laminag&o de uma imagem por STL.
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FONTE: elaborado pelo autor.

Apesar de inovador, o processo de Chuck Hull exigia uma classe de polimeros
muito especifica e a utilizacao de laser, 0 que encarecia o produto. Outros métodos
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de impressdo 3D foram desenvolvidos apds seu trabalho. Em 1989 S. Scott Crump
patenteia um método muito mais barato utilizando deposicéo de polimero fundido (em
inglés fused deposition modeling, FDM) (CRUMP, 1989). A ideia da tecnologia surgiu
quando ele decidiu fazer um sapo de brinquedo par sua filha mais nova, utilizando
uma pistola de cola carregada com uma mistura de polietileno e cera de vela. Ele
pensou em criar o brinquedo por camadas, para automatizar o processo. Apds o
langamento da patente, ele e sua mulher Lisa Crump fundam a empresa Stratasys,
Ltd. Em 1992 ela langa a primeira impressora 3D por FDM, a 3D Modeler
(STRATASYS, INC. 2017).

A Figura 14 demonstra como uma impressora 3D por FDM funciona. O polimero
utilizado nesse caso € um termoplastico, a viscosidade pode variar dependendo da
temperatura trabalhada. Com aquecimento, o material tem sua viscosidade diminuida
até que pode ser extrudado pela impressora. Com essa diminuicéo de viscosidade até
10'2 Pa.s o polimero passa do estado sélido (vitreo) para o visco-elastico (borrachoso)
e comega a ser deformado. Esta € a definicdo de temperatura de transicao vitrea (Tg).

A mesa de construgcédo, onde as camadas do material sdo depositadas, deve
estar numa temperatura abaixo da Tg para que a viscosidade aumente novamente e
o polimero mantenha a forma. A impressora possui dois eixos que controlam as
posicdes x e y do bico da extrusora, sendo a mesa de constru¢do guiada na posi¢cao
z. Assim, apés a deposicao de uma camada, a mesa se move para baixo. Neste
trabalho apenas utilizamos a impressora 3D por FDM.

Hoje, além da impresséao por FDM e estereolitografia, sdo utilizados diversos
tipos de impressao para diferentes materiais. Pecas de vidros e ligas metalicas, que
necessitam de alta temperatura, sdo geralmente preparados por impressoras 3D de
fusdo em cama de po, onde o material precursor (em p6 ou granulado) € fundido na
posicdo desejada e 0 excesso € extraido (REDDY, S.; MADHAVA, V.; REDDY, C. S;
2017). O processo de impresséao 3D vem sendo utilizado em varios processos como
fabricacao de pecas, proteses, modelos arquitetdnicos, impressao de comidas, roupas
e até mesmo tecido bioldgico (TAUFIK, 2016).



Figura 14 — Esquema de uma impressora 3D por FDM
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Filamenio do polimeno

Moior exirusor

Gaida do polimeno

Motor confrolador da impressdo

FONTE: adaptado de Gronkbot 3D Printing (2013)



Objetivos |34

3 OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo principal a preparacdo de fibras Oopticas
poliméricas a partir de preformas produzidas por tecnologia de impresséo 3D por FDM,
determinando as melhores condicdes de impressdo e puxamento além das
caracteristicas fisicas da fibra e, depois, quais foram em seguida testadas possiveis

aplicacdes com o preenchimento dos furos visando aplicacdo em sensores.
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4  TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Calorimetria exploratoria diferencial (em inglés differential scanning calorimetry,
DSC) é uma técnica na qual mede-se a diferenca de energia fornecida a substancia
de interesse e a um material referéncia, em funcéo da temperatura enquanto ambos
sdo submetidos a uma a uma taxa de aquecimento controlada. De acordo com o
método de medigcdo utilizado, ha duas modalidades: calorimetria exploratoria
diferencial com compensacéo de poténcia e calorimetria exploratoria diferencial com
fluxo de calor. Através dessas técnicas, podem-se acompanhar os efeitos de calor
associados com alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicdes de
fase (fusé@o ebulicdo, sublimagéo, congelagéo, inversdes de estruturas cristalinas) ou
reacOes de desidratacdo, de dissociacdo, de decomposi¢cdo, de 6xido-reducéo, etc.
capazes de causar variacdes de calor. Em geral, transi¢cdes de fase, desidratacdes,
reducdes e certas reacbes de decomposicdo produzem efeitos endotérmicos,
enquanto que cristalizacdes, oxidagbes, algumas reacbes de decomposicao
produzem efeitos exotérmicos. Essa técnica permite também estudar transi¢cdes que
envolvem variacGes de entropia (transicdes de segunda ordem), das quais as mais
comuns sdo transi¢des vitreas. (IONASHIRO et al., 1980)

A temperatura de transicdo vitrea € definida como a temperatura onde o
material sai do estado vitreo e passa para o estado visco-elastico, ou seja, quando
sua viscosidade atinge 102 Pa.s e comeca a diminuir conforme a temperatura
aumenta.

A Figura 15 mostra uma tipica curva obtida por DSC para um vidro de
germanato de chumbo. Nessa figura vé-se claramente a temperatura de transicédo
vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), temperatura do maximo de
cristalizacdo ou temperatura de pico (Tp), temperatura de inicio de fusdo (Tm) e
temperatura de fusdo (Tr). Obtém-se a temperatura que determina o inicio de cada
transicao pela interseccédo de uma linha que extrapola a linha de base com outra linha
tangente a curva no ponto de inflexdo, conforme mostra a Figura 15 (linhas

vermelhas).
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Figura 15 - Curva de DSC de um vidro PbO-GeO2 com as temperaturas caracteristicas sinalizadas.
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FONTE: Silva (2015).

Neste trabalho esta técnica foi utilizada para determinar as temperaturas
caracteristicas dos polimeros (Tg, Tx, Tp € Tm), pois essas auxiliam no entendimento
dos processos térmicos do material para a fabricacéo e utilizacdo nas fibras épticas,
como, por exemplo, em que faixa de temperatura deve ser realizado o puxamento da

preforma para obtencéo da fibra.

4.2 Espectroscopia Eletrénica de Absorcédo na Regido do UV-Visivel

A espectroscopia estuda a interacdo da radiagdo eletromagnética com a
matéria, sendo que um dos seus objetivos principais € a determinacéo dos niveis de
energia em atomos ou moléculas. Quando um feixe de luz monocromatica atravessa
um material com atomos ou moléculas absorventes, parte da luz é absorvida pelo
material e o restante é transmitido. De acordo com a Lei de Lambert-Beer (1852) a

absorcao de luz de um material segue a equagao:

A=%b.C (Eq. 5)
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em que, A é a absorbancia do material, € é a absortividade molar que depende
das substancias absorventes, b € a espessura do material em que a luz passa
(caminho 6ptico) e C é a concentracdo das espécies absorventes.

A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) utiliza
radiacdo eletromagnética cujos comprimentos variam entre 200 a 800 nm. Quando
estimulada com esse tipo radiacdo, os atomos, ions ou moléculas presentes na
amostra podem sofrer transi¢coes eletrbnicas por meio de absorcdo de energia, ou
seja, os fotons de luz visivel (740-380 nm) e de ultravioleta A e B (380-250 nm)
possuem energia suficiente para colocar elétrons de camadas de valéncia desses
materiais em um nivel mais alto.

Esta técnica também fornece informacdes sobre a janela de transmissao dos
polimeros, para sua utilizagdo como fibra Optica e em sensoriamento. Dependendo do
seu espectro de absorcéo, a utilizacdo de certo laser é preferencial do que outro. A
espectroscopia também permite analisar as perdas 6pticas do material, indicando a

qualidade da fibra produzida e sua aplicagéo.

4.3 Impresséo 3D

Como mostrado anteriormente, a Impressdo 3D € uma técnica muito
interessante para a fabricacdo de materiais. Utilizando um software computer-aided
design (CAD), ja muito usado nas areas de engenharia, arquitetura, geografia e
design, é possivel desenhar uma preforma que sera utilizada no puxamento para a
producdo da fibra Optica. As principais vantagens dessa técnica sdo a precisao,
reprodutibilidade, velocidade e baixo custo.

A precisdo garantida na impressora permite o controle da producdo da
preforma, pois 0 que define os detalhes da impressédo é a resolucdo da impressora,
no caso 0,02 mm (de acordo com o fabricante). Assim, a peca impressa é uma fiel
reproducdo do arquivo CAD, o que € muito custoso conseguir através de
modelamento manual.

O mesmo arquivo CAD com o modelo 3D da peca desejada pode ser utilizado
mais de uma vez em qualquer outra impressora (as vezes, apenas mudando o arquivo
salvo para ser lido pela outra impressora). Assim, a reprodutibilidade da producéo de

uma mesma peca é grande e pratica, como mostra a Figura 16.
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Figura 16 — Exemplo de uma peca 3D impressa, mostrando os detalhes alcancados pela impressora.
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FONTE: elaborado pelo autor

Outro fator positivo é a velocidade de impresséo. O processo de impressao em
si ndo é demorado e sua velocidade pode ser ajustada, demorando de alguns minutos
até varias horas dependendo do tamanho da peca, dos detalhes e da precisdo que o
operador precisa da peca. Em geral as impressoras possuem uma interface para
alterar sua velocidade de impressédo, caso necessario. Com o aumento da velocidade
de impressao, os detalhes da peca ficam comprometidos. Para uma boa impressao,
costuma-se colocar a velocidade da impressao no minimo para garantir que a peca
impressa sera idéntica a projetada. Todos esses fatores deixam a producéo da peca,

no caso a preforma polimérica, mais rentavel.

4.4 Puxamento

Para a producédo de fibras Opticas a partir de uma preforma, utiliza-se a técnica
de puxamento de fibra, numa torre de puxamento. A preforma é levada a uma
estrutura vertical chamada torre de puxamento e fixada a um alimentador que a
introduz num forno circular (de grafite, que ultrapassa 2000°C, no caso de fabricagao
de fibras dpticas de silica) que efetuara o escoamento do material formando um capilar
de vidro, a fibra Optica.

O diametro da fibra depende da velocidade de alimentacdo da preforma no

forno e da velocidade que o alimentador empurra a preforma ao forno, ambas
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controladas por computador. O controle desse processo € feito através de um medidor
optico de diametro (que funciona a laser).

Quando o material puxado entra em contato com o ar frio, sua viscosidade
diminui até manter sua forma. Desse modo, a temperatura de aquecimento,
temperatura final do forno e velocidade da alimentacao interferem na qualidade da
fibra produzida. O esquema € mostrado na Figura 17.

Para fibras estruturadas, pode-se aplicar pressao de gas dentro da preforma

de silica para que sua estrutura se preserve durante o puxamento.

Figura 17 — Esquema representando o funcionamento de uma torre de puxamento.
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FONTE: adaptado de Koike (2015).

No caso de fibras épticas poliméricas, o forno precisa ser regulado a uma
temperatura bem mais baixa do que a de puxamento de vidros de silica, barateando

a producéo.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Design das preformas

As preformas foram projetadas utilizando softwares computer-aided design
(CAD), SolidWorks, AutoCAD e SketchUp, com a producdo de um arquivo em STL

para ser lido pelo programa da impressora 3D.

5.2 Polimero

Os polimeros escolhidos e utilizados no trabalho foram o PLA (poli-acido
lactico) e o PET (polietileno tereftalato), ambos transparentes na regido do visivel,
podendo entdo terem aplicacbes na producdo de fibras oOpticas. Com o foco da
literatura na utilizagdo de ABS (acrilonitrila butadieno estireno) na fabricacao de fibras
Opticas por tecnologia 3D (COOK, 2015; COOK, 2016), a utilizacdo dos polimeros
mencionados acima torna-se praticamente inédita.

O PLA (99%, Ultimaker) e o PET (99%, 3D LAB) vem como material extrusado
em carreteis com 1kg de material, com o di@metro proprio para ser utilizado na
impressora de 2,85 mm. Ambos possuem boa tenacidade, resisténcia e rigidez, baixa
contracdo e produzem pecas com aspecto mais brilhante, oferecem boa definicdo em
detalhes, e, além disso, sdo derivados de fontes naturais.

Os carreteis foram mantidos dentro de um dessecador a baixa pressao
quando ndo estavam sendo utilizados, principalmente porque o PLA é biodegradavel
e absorve humidade ambiente, deteriorando assim suas propriedades (LI; GARREAU,;
VERT, 1990).

5.3 Equipamentos e especificacdes das técnicas de caracterizagcao

5.3.1 Impressao das preformas

As preformas foram impressas numa impressora 3D da Ultimaker, modelo

Ultimaker 2, que imprime PLA, ABS e PET. Também foi necessario utilizar o software
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Cura®, que converte os arquivos dos modelos 3D para serem utilizados na
impressora. As condi¢des de trabalho da impressora para imprimir a preforma foram

determinadas experimentalmente.

5.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As medidas foram realizadas utilizando-se um equipamento DSC, modelo DSC
2910, fabricado pela TA Instruments. O principio experimental consiste na pesagem
das amostras (em torno de 10 a 15 mg) e selagem mecanica da massa pesada em
uma panelinha de aluminio, a qual foi introduzida na célula de medi¢é@o e aquecida a
uma velocidade de 10 °C . mint em uma faixa de 35 a 200 °C, em atmosfera de N2. A
curva obtida fornece a medida da quantidade de energia absorvida ou liberada em
uma determinada transi¢ao. O erro na determinacao das temperaturas caracteristicas

édex2°CparaTge Txe de 1°C para Tp.

5.3.3 Espectroscopia Eletrénica de Absor¢édo na Regido do UV-Visivel

Os espetros de absorcéo foram obtidos utilizando-se um equipamento fabricado
pela Varian, modelo Cary 5000 em uma faixa de comprimentos de onda entre 2000 e
200 nm com resolucéo de 4 nm.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Design das Preformas

O comprimento da preforma foi escolhido foi de 90 mm, sendo que 20 mm seria
para o suporte preso ao forno, como mostra a Figura 18. O diametro da preforma de
¢ = 14 mm foi escolhido para ser compativel com o forno e a torre de puxamento de
fibra polimérica. O nucleo sélido da preforma foi rodeado por 3, 5 e 6 orificios de ar,
cada um com o diametro de 2 mm, separados uniformemente ao longo da periferia.
Os furos foram projetados visando aplicar a diferenca de indice de refracdo (ar-
polimero) para que o guiamento de luz prevaleca no polimero e para uma futura

deposicao de material para aplicacdo em sensoriamento.

Figura 18 — Esquema representando o funcionamento de uma torre de puxamento.
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FONTE: elaborado pelo autor.

A Figura 19 mostra a producdo de uma preforma utilizando o software
AutoCAD. Apoés a concluséo dos desenhos das preformas, elas foram salvas em

arquivos STL para serem lidos pelo programa da impressora Ultimaker 2, Cura.
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Figura 19 — desenho de uma preforma com trés furos feita utilizando AutoCAD

FONTE: elaborado pelo autor.

6.2 Impressé&o das Preformas

As temperaturas da extrusora e da cama de construcdo da impressora 3D
foram definidas em Tex = 200 °C (temperatura de extrusdo da impressora) e Tped= 50
°C (temperatura da mesa de trabalho), respectivamente. Testes de impresséo foram
realizados concluindo-se que a impressdo na posicao vertical era melhor do que a
impressédo da preforma na horizontal. Isso se deve, provavelmente, a falta de suporte
gue alguns desenhos precisam para serem impressos. Sem esses suportes, ja
presentes nos desenhos quando sdo projetados, a impressora nao consegue
acumular o polimero na parte sobre os furos, o que causa o acumulo do material,
como visto na Figura 20, que compara uma preforma impressa deitada e outra que foi
impressa na vertical. O acumulo de material na ponta da preforma impressa na
horizontal mostra a parte da impressao que néo funcionou.

Para a impressdo da preforma em pé, os parametros ja presentes na
impressora tiveram que ser modificados, mesmo estando em modo de alta definigcéo
(em inglés, Hight Definition). A resolucédo da impressao foi ajustada para 0 maximo

possivel (0,1 mm, diferente da anunciada pelo fabricante 0,02 mm) com uma
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velocidade de impressdo baixa v= 60 mm/s, garantindo uma melhor qualidade de

impressao.

Figura 20 — Comparacao de uma impressao feita deitada (a e b) e uma impressa na vertical, c.

FONTE: elaborado pelo autor.

O tempo total da impressédo foi de 12-15 h, dependendo do desenho da
preforma, tudo automatizado, sem exigir nenhum outro passo. O resultado pode ser

observado na Figura 21.

Figura 21 — a) Preforma com cinco furos depois de impressa, b) detalhe da “cama” inferior por onde a
preforma fica preza a mesa de impresséo (indicado pela seta).

FONTE: elaborado pelo autor.
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Depois de impressa, verificou-se que grande parte da preforma apresentava
uma certa opacidade devido a presenca de bolhas de ar em sua estrutura. Vale
lembrar que o fio de PLA utilizado na impressdo € transparente. Utilizando um
microscopio Optico observou-se que a preforma é construida como uma rede com
espacamentos da ordem de 400 pum, como mostrado na Figura 22. Tais espacamentos
sdo responsaveis pelo espalhamento da luz e, consequentemente, pelo aspecto

opaco da preforma.

Figura 22 — Rede formada na produc¢éo das preformas. Cada quadrado da rede formada possui 0,16
mm?2 de area.

FONTE: elaborado pelo autor.

6.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Foram obtidas as curvas de analise térmica do polimero em diferentes fases do
processo, com e sem tratamento térmico (TT) visando determinar as temperaturas
caracteristicas deste e seu comportamento durante a variagdo de temperatura, pois,
sendo um termoplastico, pode deformar com a mudanca de temperatura
(SODERGARD; STOLT, 2002). A calorimetria exploratoéria diferencial foi feita para o
PLA utilizado na impressdo da preforma (PLA precursor) para determinar as
temperaturas caracteristicas do polimero (Tg=60°C, Tp =114 °C, Tm=143°Ce Tt =
152 °C). Em seguida, foi realizado DSC de amostras de PLA em diferentes partes do
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processo e apés a TT para determinar a influéncia da temperatura no processo,
utilizando entdo o PLA da preforma logo apds a impresséo (PLA preforma), o PLA de
uma preforma em TT por 50 h a 55 °C, uma temperatura proxima de sua Tg (PLA-
55°C-50h), o PLA de uma preforma em TT por 5 h a 95 °C, uma temperatura entre a
Tge aTp (PLA-95°C-5h), o PLA da fibra produzida apos puxamento da preforma (PLA
fibra) e o PLA de uma preforma deixada a temperatura ambiente, uma temperatura
abaixo da Tg, por 50 h (PLA s/TT). As curvas obtidas sdao mostradas na Figura 23 e

as temperaturas caracteristicas dos polimeros foram resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Temperaturas caracteristicas das amostras de polimero depois de diferentes TT.

Amostra Tg/°C Tp/°C Tm/°C
PLA precursor 62 115 150
PLA preforma 60 112 152-157

PLAS/TT 61 116 155-158
PLA-55°C-50h - - 157

PLA-95°C-5h - - 158

PLA-fibra 59 113 155-158

FONTE: elaborado pelo autor.
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Figura 23 — Curvas de analise térmica para as amostras de polimero depois de diferentes TT.
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FONTE: elaborado pelo autor.
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Analisando os dados coletados percebeu-se que logo apos a impresséao (PLA
preforma) a preforma possui uma mudanca de linha base suave na Tg € um pico de
cristalizacdo perceptivel, mas pouco proeminente, indicando um carater mais
cristalino (plastico). Porém, apds permanecer em temperatura ambiente por 50 h (PLA
s/TT) o pico de cristalizacdo torna-se mais proeminente, indicando que o polimero
voltou a sua forma vitrea. Com TT em temperatura acima da T4 por pouco tempo, ou
em temperatura abaixo da Tg por grande quantidade de tempo, o polimero tende a
cristalizar e por esta razao nao foi observado a presenca de T4 nas amostras tratadas.

Essa é uma caracteristica conhecida dos termoplasticos chamada de
“Equivaléncia Tempo-Temperatura”. Ela implica que o comportamento viscoelastico a
uma dada temperatura pode ser relacionado para uma outra temperatura apenas por
um deslocamento na escala de tempo. Um acréscimo na temperatura aumenta a
movimentacdo das moléculas permitindo que o sistema volte a posicdo de equilibrio
mais rapidamente. Em temperaturas mais baixas esse tempo € maior do que
temperaturas maiores (CANEVAROLO Jr., 2010).

Para o puxamento da fibra, foi realizado um pré-tratamento da preforma em
uma estufa a 35 °C por 24 h para garantir que ndo houvesse variacédo de temperatura.
Apesar de trabalhos posteriores sugerirem a aplicacdo de aquecimento em camara a
vacuo (COOK, 2015), isso nado foi necessario para a preforma de PLA, sendo uma

estufa com ventilacéo suficiente para que nao houvesse cristalizacéo da preforma.

6.4 Puxamento das fibras

Um estudo sistemaético foi realizado para determinar as melhores condicdes de
puxamento da preforma polimérica e, consequente, obtencédo das fibras. A Figura 24
mostra diversos testes de puxamento, onde foram modificadas as temperaturas e as
velocidades de puxamento. As fibras produzidas foram levadas ao microscopio optico
Leica para analise da estrutura. O corte transversal foi feito utilizando uma lamina fina
de aco para garantir que a superficie da fibra ficasse plana.

A melhor condicdo de puxamento definiu-se com temperatura de puxamento
(Tpx) 160 °C, taxa de aquecimento 2 °C/min com uma velocidade de puxamento (Vpx)
de 2 mm/s. Apés utilizar as condi¢cdes de impressédo e puxamento citadas acima, as

fibras mantiveram a forma da preforma como mostrado na Figura 25.
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Figura 24 — Microscopia 6ptica de diferentes fibras, em diferentes partes da pesquisa.

Legenda:
A: Puxamento em junho de 2016. Teste de corte transversal. Tpx=150 °C; vpx=2 mm/s
B: Puxamento em setembro de 2016. Tpx=150 °C; vpx=2 mm/s
C: Puxamento em outubro de 2016. Tpx=155 °C; vpx=4 mm/s
D: Puxamento em outubro de 2016. Tpx=160 °C; vpx=2 mm/s.
E: Puxamento em novembro de 2016. Tpx=160 °C; vpx=1 mm/s.
F: Puxamento em fevereiro de 2017. Tpx=160 °C; vpx=2 mm/s.

FONTE: elaborado pelo autor.
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Figura 25 - Microscopia Optica de uma das fibras puxadas.

222,06 i)

FONTE: elaborado pelo autor.

A preforma passou de 14 mm para 222,06 um de diametro sem perder sua
forma. Uma mudanca na ordem de 60 vezes de seu tamanho, sem a necessidade de
pressurizagdo da torre, apenas modificando a velocidade de puxamento,
demonstrando assim que a metodologia proposta para obtencéo de fibras usando a

tecnologia 3D é viavel

6.5 Espectroscopia Eletrénica de Absor¢éo na Regido do UV-Visivel

Para determinar as janelas de transmitancia do PLA, onde o material terd a
menor perda optica, foi realizada a caracterizac¢éo utilizando um espectrofotbmetro no
intervalo de 200 a 2000 nm. Um pequeno pedaco circular de PLA com 1 cm de raio e
1 cm de espessura foi impresso para a andlise. Como mostrado na Figura 26,
observou-se que na regido do visivel e inicio do infravermelho (400-900 nm) o PLA
possui baixa absorbancia, o que favorece seu uso como fibra Optica na regido do
visivel.

Os picos de absorcdo no infravermelho proximo foram atribuidos como os
harménicos dos estiramentos dos componentes da cadeia do polimero de acido
lactico (SHINZAWAA, 2014), como -CHs, -OH e C=0, conforme indicado na Tabela 2.

Também pode-se observar a existéncia de janelas de absorcdo entre 1200-
1320 nm e 1490-1600 nm. Essas regides de baixa absor¢cdo sao de grande
importancia em fotbnica pois séo utilizadas para a preparacdo de lasers e
amplificadores para sistemas de telecomunicac¢des no caso de vidros (KASSAB et al.,
2009; YANG et al., 2008; INOUYE et al., 2000), principalmente, na regiao de 1,55 uym.

Uma possibilidade futura para as fibras de PLA.
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ApoOs a analise de absorbancia, o polimero foi levado para o M-Lines para

determinacao de seu indice de refracdo, obtendo o resultado de n=1,47.

Figura 26 — Espectro de absorbancia do polimero PLA.
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FONTE: elaborado pelo autor.

Tabela 2 - Atribuicdo das absor¢gfes do PLA observadas na espectroscopia na regido do

infravermelho médio.

Banda
Atribuicéo

nm cm?

1175,2 8509 v -CH:
1375,2 7272 v -OH
1617,6 6182 v -CH:
1682,4 5944 v -CH:
1721,6 5809 v -CH:
1753,6 5703 v -CH:
1817,6 5502 v -CH:
1868,0 5353 v -CH:
1914,4 5224 v-C=0
1960,8 5100 v-C=0

FONTE: elaborado pelo autor.
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6.6 Transmissao

Teste preliminares foram realizados na fibra, indicando sua capacidade para
transmissao de luz em determinados comprimentos de onda. Utilizando um laser
continuo de comprimento de onda de 532 nm e poténcia de 200 mW, observou-se

que a fibra tinha potencial de transmitir luz, como mostra a Figura 27.

Figura 27 — a) fibra recém puxada; b) transmisséao da fibra utilizando um laser em A=532 nm e poténcia
de aproximadamente 200 mW.

a)

FONTE: elaborado pelo autor.

Para uma medicao de transmissdo mais precisa foi montado um aparato numa
mesa Optica para que o posicionamento da fibra possa ser gerenciado com precisao
para garantir um bom acoplamento com o laser.

Para medir a transmisséo das fibras, utilizou-se um laser [1=980 nm com uma
poténcia de 325 mW, como o sinal do laser transmitido através de uma fibra guia que
foi acoplada a POF (fibra puxada) utilizando um micro-posicionador. A outra ponta da
fibra estava acoplada a um espectrémetro USB4000 da Ocean Optics® e este a um
computador coletor de dados, conforme o esquema mostrado na Figura 28. O
comprimento das fibras para essa medida foi de 15 cm, onde, a olho nu, era possivel

ainda ver transmissao.
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Figura 28 — Esquema utilizado para medir a transmisséo da fibra.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Durante a montagem da mesa, a fibra foi colocada de forma curva para garantir
gue a luz que entrasse pela sua ponta estaria sendo transmitida pela fibra, até atingir
a fibra receptora do espectrémetro. Este procedimento foi realizado para evitar que a
luz captada pela fibra do espectrometro nao fosse proveniente de luz espalhada ou
evanescente. A Figura 29 demonstra esse acoplamento. Em A uma extremidade da
fiora é acoplada a fibra do laser em 980 nm, em B a outra ponta da fibra

(perpendicular) € acoplada com a fibra do espectrémetro.

Figura 29 — Detalhe da mesa Gptica com o acoplamento da fibra.

FONTE: elaborado pelo autor.
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Comparando-se uma fibra com trés furos e outra de cinco, ambas com o mesmo
comprimento e praticamente o mesmo diametro, observou-se que ambas transmitiram
o laser na mesma intensidade, como mostra a Figura 30. A fibra com trés furos
apresentou mais ruido transmitido do que a fibra de cinco furos, demonstrando a

efetiva transmissao de luz em ambos 0s casos.

Figura 30 — transmisséo do laser de A = 980 nm pelas fibras de trés e cinco furos.
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FONTE: elaborado pelo autor.

Para determinar como a fibra transmite a luz e se os furos interferem na
transmissao, foram realizadas medidas no laboratério do Grupo de Fotbénica do
Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo em S&o Carlos. Novamente, utilizou-
se um sistema de acoplamento como mostrado na Figura 31. Um laser de 635 nm
com 300 mW de poténcia é direcionado até uma lente de acoplamento. Essa lente foi
acoplada as fibras puxadas, cada uma com 15 cm de comprimento. As fibras foram
colocadas em curvas, para garantir que a luz seja proveniente apenas da transmisséo
da fibra. A luz transmitida pela fibra € direcionada a uma lente objetiva, que projeta o

perfil do feixe em uma camera, para a observagdo dos modos.
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Figura 31 — Sistema para analisar a transmissao das fibras.

FONTE: elaborada pelo autor.

O tamanho de 15 cm foi escolhido, pois foi 0 minimo de transmisséo observado

a olho nu. Como mostra a Figura 32, a fibra transmite a luz proveniente do laser.

Figura 32 — Detalhe da fibra puxada transmitindo a luz do laser 635 nm.

FONTE: elaborado pelo autor.
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Pela imagem da camera foi possivel determinar como a fibra transmitia o sinal.
A Figura 33 apresenta a imagem obtida pela camera e a microscopia da fibra. Os
pontos com cores mais quentes (vermelho, laranja e amarelo) mostram onde a luz é
transmitida em maior intensidade. Percebe-se que para a fibra de trés furos, a
presenca dos furos ndo interfere na transmissdo da luz, sendo ela transmitida

igualmente por toda fibra polimérica.

Figura 33 — a) Transmissao de uma fibra com trés furos e b) sua microscopia éptica.

|

FONTE: elaborado pelo autor.

Intensidade de luz

Isso ndo foi observado para todas as fibras. Numa fibra em especifico, uma
hexagonal com sete furos, ela apresentou um resultado contrario ao esperado. Apesar
de conduzir pela fibra, seu maximo de transmisséo foi observado pelos furos, como

mostra a Figura 34, mesmo a fibra estando curvada.
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Figura 34 — transmissao do laser 635 nm por uma fibra hexagonal com seis furos periféricos e um no

centro.

FONTE: elaborada pelo autor.

Intensidade de luz

6.7 Testes para sensoriamento

Umas das aplicacBes pesquisadas foi a utilizacdo das fibras na producao de
sensores. Muitos sensores Opticos sao constituidos de fibras 6pticas com um material
luminescente em sua extremidade (MANZANI, 2017). Esse material recebe um sinal
de excitacdo, emite e essa luz emitida é transmitida de volta pela fibra. A intensidade
de emissdo pode variar dependendo das condicbes do ambiente, sendo possivel
analisar a intensidade do sinal e correlacionar com a propriedade medida. A Figura 35

representa esse esquema.
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Figura 35 — Esquema de uma fibra 6ptica utilizada como parte de um sensor.
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FONTE: elaborado pelo autor.

Dois diferentes materiais luminescentes foram utilizados para avaliar a possivel
aplicacao das fibras de PLA impresso como sensor. A presenca dos furos pode ser
aplicada nédo so6 para o confinamento da luz na fibra, mas também permite a insercao
do material luminescente na ponta.

O primeiro material estudado foi um sélido de coordenagéo misto, baseado no
ion térbio de composicao proposta [Th3(C304)(CsN204)(H20)4], sensivel a CO2, sob
excitacdo no UV (Aexc = 380 nm) e com emissao na regido do verde (Aemi = 585 nm),
fornecido pelo Grupo de Quimica de Coordenacédo e Organometalicos do Instituto de
Quimica da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (ARROYOS,
2017). O segundo material foi um vidro germanato de composicdo PbO-GeO2-Bi2Os-
Ga203-Er203-Yb203-Tm203 (38,7% - 19,3% -24,1% - 14,4% - 0,4% - 2,7% - 0,4%),
sensivel a temperatura, com Aexc = 980 nm e Aemi = 580 nm (emissdo por up-
conversion), fornecido pelo Laboratorio de Vidros Especiais do Instituto de Quimica.

Para a insercdo desses materiais na fibra, foi determinado o tamanho de
particula. Os diametros dos furos das fibras variam entre 150 e 50 um, desta forma as
particulas desses materiais precisam ser menores que estas dimensfes. No caso do
sélido de coordenacdo, suas particulas possuiam 2 um de diametro, podendo ser
utilizadas diretamente na fibra. O vidro foi moido até a granulometria de 10 pum
separado por peneiramento. A insercdo foi realizada adicionando os materiais
separadamente em duas fibras, mergulhando a extremidade da fibra no material

particulado.
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No caso do sélido de coordenacéo, depois de inserido na extremidade da fibra,
foram realizadas microscopia Optica para verificar a eficiéncia da inser¢cdo do material.
A Figura 36 mostra o material inserido na fibra de trés furos com eles preenchidos. Foi
utilizado luz ultravioleta para evidenciar a emissao do material inserido na fibra. A
imagem obtida por um microscopio de fluorescéncia Zeiss Axiolmage acoplado com
camera AxioCam ICc3 e fotos processadas pelo programa AxioVision 4.8. do
Laboratorio de Bioguimica e Biologia Molecular de Microorganismos do Instituto de
Quimica — UNESP.

Figura 36 — Fibra de trés furos com material luminescente inserido, analisada por microscopia de
fluorescéncia.
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FONTE: elaborado pelo autor.

Para determinar se a fibra conseguiria transmitir a luz emitida pelo material
luminescente, 0 mesmo aparato utilizado para evidenciar a transmissao da fibra com
o espectrometro foi utilizado, porém dessa vez a fibra continha o material

luminescente inserido na sua extremidade de entrada de luz. No caso do sélido de
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coordenacao, foi utilizado um laser 380 nm. A outra extremidade da fibra foi acoplada
ao espectrémetro, onde o sinal seria recebido e avaliado se a transmissao foi eficiente.
A Figura 37 mostra a ponta da fibra puxada com o material luminescente inserido e a

emissao.

Figura 37 — a) Fibra puxada com material luminescente inserido em sua ponta, acoplada ao laser 380
nm, b) demonstrando sua emissao.

b)

FONTE: elaborado pelo autor.

Apesar da emisséo ser evidenciada a olho nu, o sinal ndo foi percebido pelo
espectrometro, mesmo com o0 aumento da poténcia do laser, de 325 para 1000 mW,
o tempo de integracdo do equipamento e tempo de medida. Isso indicou que
possivelmente o sinal do material € muito pequeno e é totalmente perdido enquanto é
transmitido pela fibra. Como o espectrémetro ndo € sensivel a comprimentos de onda
abaixo de 400 nm, nao foi possivel determinar se o laser estava sendo transmitido
pela fibra.

O mesmo teste foi realizado utilizando o vidro germanato como material
luminescente. Desta vez foi utilizado um laser em A = 980 nm como fonte de excitacao.
A Figura 38 mostra que apos adicdo do material, a transmissao total da fibra diminui

e ndo ha evidéncia da emissao do vidro germanato em 550 nm.
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Figura 38 — Transmissao de luz pela fibra com e sem material luminescente inserido.
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FONTE: elaborado pelo autor.

Utilizou-se também a abordagem de medir a transmisséo por back-step, ou
seja, posicionar a ponta da fibra com material inserido acoplada com o espectrémetro
e a outra ponta, sem material, acoplada com o laser. Esse resultado indicaria se a luz
transmitida pela fibra era suficiente para que ocorresse a excitacdo dos materiais.
Novamente néo foi observada a luminescéncia no espectrémetro, nem luminescéncia

detectada visualmente. Um indicativo que a atenuac¢éo da fibra polimérica é alta.
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7 PRINCIPAIS CONCLUSOES

Neste trabalho foram projetadas preformas poliméricas com geometrias
complexas usando diversos softwares. As preformas foram posteriormente impressas
usando uma impressora 3D, demonstrando a viabilidade desse processo. A melhor
condicdo de impresséo foi uma velocidade de impressdao de 60 mm/s, com uma
resolucéo de 0,1 mm, Tex = 200 °C, Tred = 50 °C, impressa verticalmente, com tempo
total de impresséo variando de 12-15 h.

Realizou-se um estudo para determinar as melhores condigbes de puxamento
das preformas e obtencéo das fibras, com a melhor condicdo sendo uma taxa de
aguecimento do forno com a preforma ja posicionada de 2 °C/min, Tpx = 160°C e Vpx
=2 mm/s. Antes do puxamento a preforma fica em TT por 24 h a 35 °C para garantir
gue néo ocorra a cristalizacdo do material.

As fibras obtidas possuem boas propriedades opticas e apresentam varias
janelas de transmisséo tanto no visivel como no infravermelho préximo que permitem
sua utilizacdo como sensores.

As fibras, com geometrias diversas, podem ser preenchidas com materiais
luminescentes e testes preliminares permitem dizer que é possivel o guiamento da luz
no interior das fibras, embora, melhorias devam ser realizadas para diminuir a perda.

Estes resultados indicam que estas fibras podem ser utilizadas como sensores.
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8 PERSPECTIVAS

Como esse método € totalmente novo, muito pouco se sabe sobre se a fabricacéo
de fibras Opticas poliméricas é rentavel. Conseguimos demonstrar que houve a
transmissdo de luz e para finalizar o trabalho seria necessario realizar uma
comparacao entre diferentes polimeros transparentes que podem ser impressos para
determinar se a alta atenuacédo € devido a técnica ou do polimero. A utilizacdo das
fibras produzidas como sensores também precisa ser desenvolvida, com melhor
insercdo do material luminescente na fibra ou utilizando outro tipo de polimero,

visando comprovar os resultados obtidos nesta dissertacao.
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