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Resumo

A tecnologia de manufatura aditiva esta se desenvolvendo exponencialmente e a sua utilizagdo em
escala industrial € promissora. Além dos beneficios como a reducgéo dos custos de produ¢do, maior
velocidade na fabricacdo de pecas complexas, esses dispositivos promoveram uma série de
aplicacBes desde o automobilismo até a medicina. Contudo, um grande desafio desses
equipamentos sdo os materiais utilizados na fabricacdo dos produtos impressos, nos quais séo de
origem polimérica. Esse tipo de material é Util para as impressoras por apresentar um baixo ponto
de fusdo, porém, trazem junto de si caracteristicas como baixa rigidez e baixa resisténcia mecanica.
O estudo dos mecanismos de aumento de resisténcia e rigidez desse tipo de material é de suma
importancia para aumentar cada vez mais suas aplicagdes. Neste trabalho foram abordados os
seguintes mecanismos de aumento de resisténcia e rigidez: tratamento térmico e reforco por fibra.
Todos esses métodos promoveram ganhos de propriedades mecanicas em relacdo ao material puro,

tendo a injecdo de fibras como a mais eficiente dentre os métodos estudados.

Palavras-chave: Polimeros, impressdo 3D, injecdo de fibras, proteses, tratamento térmico.



Abstract

The additive manufacturing technology has grown exponentially and its use on an industrial scale
have proven to be promising. The technology presents advantages over traditional manufacturing
methods, such as reduced costs and greater speed in the production of complex parts. Devices
manufactured by this method have seen applications in the automotive to medical sectors.
However, a major challenge of these devices is the materials used in the manufacture of the printed
products, which are thermoplastics of polymeric origin. This type of material is useful for the
printers because it has a low melting point, but it also brings fewer desirable characteristics such
as low stiffness and low mechanical resistance. The study of methods and techniques to increase
the strength and stiffness of this type of material is of utmost importance to broaden its
applications. In this paper the following mechanisms to increase strength and stiffness were
discussed: heat treatment and fiber reinforcement. All these methods promoted gains in
mechanical properties in relation to the pure material, with fiber reinforcement being the most

efficient among the methods studied.

Keywords: Polymers, 3D printing, fiber reinforcement, prosthetics, heat treatment.



SUMARIO

CAPTTULO Lottt ettt ettt et ettt et et et et e s et et et st e s e et et et et s nenseeenes 1
INTRODU(;AO .......................................................................................................................................... 1
i Y [0 ) 1 V7:X07 -\ T SRRSO PP TS RRTOPPPRRONt 2
BN U 1S T Ty 1 YOS 2
IS T = = 10 SR 2
IR |V = om0 I T NSRS 3
1.5 ORGANIZAGAO DO TRABALHO .....cuviitteitiesieesieesteesteastesstesssesseesseasseaseesseesseesseesseasseanseassesssessesssesssessensnesssessseenseanes 3
CAPTTULDO 2.ttt ettt ettt s et e ettt e et et et et eees et es et et e eees et et ee et e eeser et et enee e eeseeenees 4
REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o oeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e et e e ev ettt eee et en et es et et ene et en e es s et an e esenens 4
2.1 INTRODUGAQ AOS POLIMEROS ....ccuvviiiteeiitieeiteeeitteeiteeesttessteeesssesstsessssesssssesssessssessssesssssesssesssseessessssessssessssessnsesans 4
2.1.1 EStrULUrAa MOIECUIAT ...ttt et e et e et e et sta e s beesbeesbeebeenbesnbesteesteens 4

2.1.2 Processo de formagao de um POIIMENO .......cociiiiiiiiiciee s 6
2.1.2.1 POIIMEIIZAGAD ...tttk b bbbttt h bbbkt b bbbt b bt 7

2.1.2.1.1 Polimerizag80 POr CONAENSAGAD .......cveuireiueririerertereieteseatestete e ssese st sesbe st sbe e st esesbebe e ebe st abesessenesbeseneesensasenens 8

2.1.2.1.2 Polimerizagdo por adicéo

2.1.2.2 CFISEAIIZAGAD ...ttt bbbk bbb E b bR bR bRt n et
b R [0 o 1= Vo To PO PR SRPPRRRN 9
2.1.2.2.2 NUCIEAGAD NOMOGENEA. ... vvenivereiteiiie ettt sttt es et ket et sb e st e b e et e e ebe e st ene st ene e bensenenea 9
2.1.2.2.3 NUCIEAGAD NELEIOGENEA. ... ..e.vetiriteeiiteie ettt bbb bbbt b ettt nn e 11
2.1.2.3 CrBSCIMEINTO. ...t tetetete ettt ettt sttt ese bt bttt s b e b et e s e st e bt e b e bt bt e b e b e e e H £ e b £ 4 b e ekt A E e b e e e Rt e b e eh e e b e e b e e b e ne et e e e st et e ebeabe st s 11
2.2 CLASSES DE POLIMERODS .....uvttteteesttesteate ettt st sbt e bt e bt e st st e sbeesbeesbeesbe e bt e as e easeebb e eb e e beenbe e beeseeaheesbeeereenneeneenns 13
2.2. 1 TEIMOPIASLICOS ... ettt b bbb bt bbbt eb e s bt e bt s b e bt ebesb e e ebenb et abe st e e et e nre e 13
B 111 110 1o £ SR 14
2.2.3 COPOIIMEIDS ...tttk b bbbt bbb bt bbb st eb e s b et e bt sb e bt ebesb e st ebenb et et e st e e ebenbe e 14
2.3 COMPORTAMENTO MECANICO DOS POLIMEROS ......ceitieutiauieesiesieesieesieesteesseaneeassesseesseesseessesssesssssnsessesssessseensesnes 15
2.4 DEFORMAGAOQ VISCOELASTICA ...ttt iiteeiteeeiteeeiteeaeteeeiteeeateeesteeaateeastseaabeeaabesaaseeeabseeateseabseeasaesasseesseeessbeesseeesseens 17
2.5 FRATURA NOS POLIMEROS ....c.utettiitteteete ettt astestee bt ebeassesssesseesbeesbeeabe e bt asseaaseaseeabeebe e beebeaseeaseesbeeareenneaneenns 19
2.6 PRINCIPAIS FATORES INFLUENTES NAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS POLIMEROS SEMICRISTALINOS............ 20
2.6.1 IMASSA MOIAT ...ttt bbbt bt bt e a e b e b ekt e bt eb e e b e e R b e s b e b e ke sbeebeebeeneennenbe st e 20
2.6.2 Grau de CriStaliNIAAAE ........oceieriieeeee ettt e et e e e e besrestaeneeneeeeneenee e 20
2.7 MECANISMOS DE AUMENTO DA RESISTENCIA EM POLIMEROS .....cvviitteiteenieaneeaneesseeseeesieeseeeseesseessesssessseesseenseenes 21
2.7.1 DEfOrMAGAD MECANICA .. veviieiteeeteite ettt sttt e b et b e bt eb e et e ke nb e s e eb e st et et e st e ebesbe e ebenne e 21
B B B - = =T 01 (oI (=] o S 23
2.7.3 REFOIGO POF FIDI. ... bbb bbbt se e et e 23
2.8 IMANUFATURA ADITIVA ..ot ittiitteiteestteatee bttt eateaseesteeabe e bt asbe st sesbeesheeebe e abe e bt eab e ea e e eh b e eb e e ke e nbeebeesbeeaeesbeesbeenneenbeenns 24
2.8.1 EStEIEOIITOQGIATIA ... cveeeeeee ettt bbb bbbttt nn e b e 25

2.8.2 SINtErizacao SEIETIVA @ TASEI .....ocuiiieiieie ettt b e bt b e n et e e e b e 26



TR B =] =) OSSPSR 27

2.8.4 Modelagem por deposiG8o fundida (FDM).........coiiiiiiiiiiiieeie e 28
2.8.4.1 Parametros de impressdo que influenciam na resisténcia da amMOSIa ..........ccoverereieieiiecee s 29

2.8.4.1.1 TEMPEIALUIA 00 DICO ...c.eiuiiiiiiiiieieeieee ettt st b et e e s e sttt beebe st et e e eneeneebeene e s 29

2.8.4.1.2 Sentido de dep0oSiGa0 A0S FIAMENTOS........cuiiiiiiieirieire bbbt 30

2.8.4.1.3 Didmetro do bico e a porcentagem de preenchimento (infill)............coooieiiiiiiiii e 30

(07 =1 It W U1 @ 1< TSRS 33
MATERIAIS E METODOS........coicieieeee ettt ettt sttt n st en st tenan 33
3.1 CONDICOES DE IMPRESSAQD .....uttiiutieiteeasteeasteeatesateeasseatesassssateeassseassesassseaasesassseessesasseessseessseessseessseessneessnes 33
3.2 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC) .....oviiiiiiieiiiiiieisie sttt 35
3.3 FABRICACAQ DAS AMOSTRAS ....eiititiiteeeteeeiteeiiteeaiteeaiteesaseeaisesaateeastseaaseessssseassssasseessesesssesssesesssessseesssessseessees 37
3.3.1 IMPressao d0S COMPOS A8 PIOVA ...c.uecuviiuriireeitieiteeiesseeseeseestessteesseasseassesssesssesseesseesseassessesssesssessssessesssesnes 40

3.3.2 TraAtAMENTO TEIMICO ... eveitiieieeteitet sttt st e et et et st r e be s b e s e e besbe e et e st e s e ebesbeseebesbe s e ebesbe e ebeabe e ebesbeeetenneneas 42

3.3.3 INJEGAOD B TIDIAS ...ttt b bbbt e bbb bbbt n e e n b e 44
BT IO IO I o - S0 (=N oW U RSOSSN 44

B IR T o] S0 N o [ (TSRS 47

R I N Y [0 TP PRSP T PP OPR PR 47
(072 = 1 U1 1K@ 1 ST 49
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..ottt eees et tses ettt es st en st st st sen s senes s 49
4.1 ENSAIO DE TRAGAD ....vvieitie ittt ctie sttt ette e s tte e st e e s tteesate e stbeeeateestbeesabeesabeeaabeessbeesabeesabeeaabeessbeesabeesabeeanbeesnbeeebeenstes 49
UL L PLA PUIO ettt h bkttt s e b bt e e bt e bt e et e ab e e R b e e bt e b e e bt e R bt e Re e b e nh e nre e neenne 50

O B e I N (- 4 2o Ta T ) (1 - = o [o SRS 51

O o I o = o (o0 = - SR 55

O e I o = o (R T | o S 57

4.2 ESTUAO COMPATATIVO .....veviieieetieeteet ettt bbbt bbb bbbttt b bbbttt b bttt enes 60

4.2.1 PLA + Fibras de curaud € PLA + Fibras de VIAr0.........c..cceriieiriiinine e 62

(07 =1 1t U1 1@ I TR 64
CONSIDERAQOES FINAILS L e e st e e e et ae e st e e nneeennes 64
5.1 TRABALHOS FUTUROS .....eittiitieitie ittt ettt ettt ettt ettt h e bt e s he e s bt e e be e bt e ab e eh bt eb b e sb e e sbe e s be e bt e sbeeanesbeesbeenaeebeenns 65

BIBLIOGRAFTA . ..ot et et Rt n Rt R et s r e n et e renr e nrennes 66



Vi

Lista de Figuras

Figura 1: Estrutura molecular do polietileno. ... 4
Figura 2: Mondmero do POELIIEN0. .........coveiiceceece e e 5
Figura 3: Representacdo de um polimero com cadeias lineares, em que cada circulo representa
umMa uNidade rePetida [3]. ... cveorerereierieii bbb 5
Figura 4: Representacdo de um polimero com cadeias ramificadas, em que cada circulo representa
uma unidade rePetida [B]. . ..ooceieeiieieieere et re e nre e 5
Figura 5: Representacdo de um polimero de cadeias com ligacGes cruzadas, em que cada circulo
representa uma unidade repetida [3].......coverererirere e 6
Figura 6: Representacdo de um polimero com ligacdes em rede, em que cada circulo representa
uma unidade rePetida [B]. . ..cooeiieieeie et nre e 6

Figura 7: Microestrutura de um polimero semicristalino representado por uma estrutura lamelar e

organizada e Uma @leatOria [3].......courereirerieieirie e et 7
Figura 8: Inicio da reacdo da poliamida B6. ............cccveireiieiiineieese e 8
Figura 9: Fim da reacdo com a formacéo da molécula de poliamida 66. ............ccceeveierverreennnnn. 8

Figura 10: Relacdo entre energia livre de Gibbs e a temperatura no processo de solidificacdo de

UM POITMEIO [B]. 1ttt bttt sttt ettt b et ne b e 10
Figura 11: Relacdo entre a energia livre de Gibbs e 0 raio Critico [5].....ccccovvvriieiniiiiieiceen, 11
Figura 12: Crescimento do raio ao 1ongo do tempo [4]......ccoeeveiiiieiieieceseee e 12

Figura 13: Analise da variacdo da taxa de nucleacdo e crescimento dos embrides em funcdo da
TEMIPETATUIA [A]. ettt bbbt bbbttt b bbbt 12
Figura 14: Copolimero aleatdrio, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e o vermelho
101 W 1 RSOSSN 14
Figura 15: Copolimero alternado, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e o
VEIMEIN0 @ OULIA [B] . oottt 15
Figura 16: Copolimero em bloco, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e o
VEIMEIN0 @ OULIA [3]. ooovieiiieiie e et e et e e beeaneas 15
Figura 17: Copolimero enxertado, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e 0
VEIMEIN0 @ OULIA [B]. oot bbbttt 15
Figura 18: Diferentes comportamentos de deformacdo dos polimeros em funcdo das tensdes
aplicadas [3], em que “A” ¢ caracteristico de polimeros frageis, “B” polimeros plasticos e “C”
POIIMEr0S AltAMENLE BIASLICOS. . .cveeiiiii et e sre e e e be e e 16

Figura 19: Influéncia da temperatura no diagrama tenséo-deformagao [3].......cccccevverervrnnnnnnnn 17



Figura 20:
Figura 21:
Figura 22:
<] F—
Figura 23:
Figura 24:
Figura 25:
Figura 26:
Figura 27:
Figura 28:
Figura 29:
Figura 30:
Figura 31:
[12]. ........
Figura 32:
Figura 33:
Figura 34:
Figura 35:
Figura 36:
Figura 37:
[4]. .........
Figura 38:
Figura 39:
Figura 40:
Figura 41:
Figura 42:
Figura 43:
Figura 44:
Figura 45:
Figura 46:
Figura 47:
Figura 48:
Figura 49:
Figura 50:

vii

Influéncia da temperatura no modulo de relaxagéo do polimero [3]. .....cccccooevevrienes 18
Mecanismo de trincamento de um polimero [3]. .....ccccooeiiriineninee e 19
Influéncia da massa molar e do grau de cristalinidade nos estados fisicos do polietileno
...................................................................................................................................... 21
Estados fisicos da amostra ao longo do ensaio de tragao [3]. ......ccccoerrrrererinieriennn. 21
Comportamento da parte amorfa no inicio do carregamento [3]. ......c.ccocevvrerriiniennnn. 22
Comportamento da parte amorfa no Gltimo estagio de carregamento [3]................... 22
Mecanismo de uma impressora 3D do tipo SLA [8]. ...ccvvveviiiiiieiece e 25
Impressao por sinterizagao seletiva a laser [9].......coovvvriiiiiiiiee s 26
Tecnologia POIYJEt [10]. ..o 27
Biomodelo fabricado por meio da tecnologia Polyjet de impressédo 3D [10]. ............ 28
"Fatiamento™ do MOdelo [11]. ..o 28
Mecanismo de uma impressora 3D do tipo FDM (modelagem por deposicao fundida)
...................................................................................................................................... 29
Tipos de preenchimento a) raster; b) contour, ¢) raster e contour [13]..........ccc....... 30
Caracteristica da peca impressa com diametro do bico de 50mm. ...........ccccceevvvrneenen. 31
Caracteristica da pe¢a impressa com diametro do bico de 5mm. ........ccccceecvvvivinenns 31
Espessura de uma camada na impresséo 3D por FDM. ... 32
Influéncia da espessura de camada na tensao maxima [14].......ccccoovvereierieneiennennns 32
Variacdo do volume especifico durante o aquecimento de um polimero semicristalino
...................................................................................................................................... 35
Anélise em DSC para diferentes configuracGes de amostras de PLA [18]................. 36
Bobina de PLA Plus Natural [20]. ......cooiiiiiiiiiieeee e 37
Impessora 3D GTMax3D CORE ALV2. ...t 38
Dimensdes dos corpos de prova para testes trativos. ...........ccceevveeeeieiieieeve e 38
Geometria dos corpos de prova que tiveram injecao de fibras. .........ccccvvevvevnneenee. 39
FIDras de CUFAUA [21].....ccuoieiiiieiieeiee e 39
Manta de fibra de VIAro [23]. ....coovioiiiee e 40
IMPressdo doS COrPOS B PrOVA. ...ccueeivieiiieiieeiiie it site st et see et sree e nanes 41
Amostras aptas as modificaches termicas € teSLES. ........cvvvererieerieere e s e e seeneeas 42
Amostras aptas a inClusao de fibras € teStES. ......ccvvveverieriieie e 42
12 etapa de tratamento tEIMICO. ........coveiii it 43
Insercdo dos corpos de prova no interior da estufa. .........ccooevieviiiinciicie e 44
Imerséo de fibras de curaua em agua destilada. ...........ccocovvreiiriiiieieic s 45



Figura 51: SeparaGdo dos fIllameNtOS. ..........coviiiiiiiiiiee e 45
Figura 52: Resinas utilizadas na 1aminagao [23]. ........cceriiriiiiniie e 46
Figura 53: PLA + CUraua pOS-proCeSSAUO. .......ccuverueieerireieeiesteeieseesteeseeseesteeseesseessaessesseesseessens 46
Figura 54: PLA + Vidro ap0s a CUra € ProCeSSAU0. .........ccuerrrrreerresieesieerseseesseesseseesseessesseesseessens 47
Figura 55: Maquina de ensaio INSTRON 5966 em um teste de tragao. .........cc.ccoervrererneriennnn. 48
Figura 56: Ensaio de tracdo nos corpos de prova: (a) PLA + Tratamento téermico; (b) PLA + Fibras
de curaud; (C) PLA + FIbras de VIAro. ........cccoiiiieiieie e 50
Figura 57: Curva tensdo-deformacao do PLA PUIO. .......ccviieiieie e 51
Figura 58: Curva tensdo-deformacdo do PLA + Tratamento tErmico. ..........ccovvceverveenenineniennn. 52
Figura 59: Falha nos corpos de prova PLA + Tratamento tErmicCo. ........ccocevevrirereenennieniennnn, 52
Figura 60: Comparativo entre tensdes do PLA Puro e do PLA + Tratamento térmico................ 53
Figura 61: Comparativo entre deformacdes do PLA Puro e do PLA + Tratamento térmico. ...... 53

Figura 62: Comparativo entre mddulos de elasticidade do PLA Puro e do PLA + Tratamento

1211 0 01 o SR 54
Figura 63: Curva tensdo-deformacdo do PLA + Fibras de CUraua. ............ccccceevveiieieeriecieseenns 55
Figura 64: Falha nos corpos de prova PLA + Fibras de Curaud. ...........ccccccceeveveiieiiccecicceenn 55
Figura 65: Comparativo entre tensdes do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaua...................... 56
Figura 66: Comparativo entre deformacdes do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaua. ........... 56

Figura 67: Comparativo entre modulos de elasticidade do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaua.

...................................................................................................................................................... 57
Figura 68: Curva tensdo-deformacédo do PLA + Fibras de vidro. .........ccccccceovveveiieiicveiicceenn 58
Figura 69: Falha nos corpos de prova PLA + Fibras de VIdro..........cccooeveiinneiencnencsese 58
Figura 70: Comparativo entre tensdes do PLA Puro e do PLA + Fibras de vidro. ..........c.......... 59
Figura 71: Comparativo entre deformacdes do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaua. ........... 59

Figura 72: Comparativo entre médulos de elasticidade do PLA Puro e do PLA + Fibras de vidro.

...................................................................................................................................................... 60
Figura 73: Analise geral das curvas tensao-deformagao. ..........ccoevereiiieninierese e 60
Figura 74: Comparativo entre tenS8ES MAXIMAS. .........cceeiveiieieerieiie s eree e e sreseesre e sreesree e 61
Figura 75: Comparativo entre modulos de elasticidade. ............ccooeiieiiiiciiccecc e 61

Figura 76: Comparativo entre tensdes maximas do PLA + Fibras de curaué e do PLA + Fibras de



iX
Figura 78: Comparativo entre médulos de elasticidade do PLA + Fibras de curaua e do PLA +
1o 3 [TV Lo [ o TP SRRPR 63



Lista de Tabelas
Tabela 1: Influéncia dos agentes nucleadores na taxa de crescimento das lamelas (um/s) [4]
10 0] 7= 0 [ J OSSP 13
Tabela 2: Analise das tecnologias de impressao 3D [7]. ..ccccccviieiieereiiieseese e 24
Tabela 3: Pardmetros de IMPIESSAD. ......coveiuiiririeriiisesieee ettt 34

Tabela 4: Ganhos percentuais em relagdo a0 PLA PUIO. ......ccooiiiiiiiiiiieeecc e 61



Capitulo 1

Introducao

Nos séculos XVIII e X1X 0 Homem presenciou uma grande evolucéo: a substituicdo do
trabalho artesanal pelas méquinas. Isso trouxe diversas novas relagdes sociais e econdmicas.
Segundo Soares [1], um mecanismo parecido esta prestes a ocorrer na medicina com a chegada
das impressoras 3D. A possibilidade de produzir 6rgdos com aspectos dimensionais aos
humanos com materiais de composicdo semelhante aos do corpo podem abrir uma série de
novas solucdes para diversos tipos de problemas. Contudo, no cenério atual, a medicina
ortopédica é a que mais tem avancado no quesito de aplicagcdes em proteses.

Os primeiros protdtipos de dispositivos capazes de gerar geometrias tridimensionais
surgiram na década de 80 com o objetivo de produzir pecas automobilisticas. Com o
desenvolvimento da automacdo, descoberta de novos materiais, essas maquinas foram se
modernizando e gerando uma gama de aplicacdes, principalmente na medicina.

Na Universidade Federal de Sdo Paulo, os dispositivos de impressao 3D tém sido usados
no projeto “Mao3D” para transformar polimeros em préteses infantis [2]. Os protétipos sdo
mais leves, com boas tolerdncias dimensionais, ajustaveis e ligeiramente econdmicos. Segundo
Kunkel, lider do projeto, ha possibilidade da substituicdo do gesso, o que tornaria a regiao
imobilizada higienizavel e respiravel, dando um maior conforto e eliminando fatores como mau
cheiro e coceiras. Além disso, seria um grande avan¢o na medicina infantil, pois, para bebés, a
impressdo 3D evitaria a necessidade de uma anestesia geral quando houvesse a necessidade de
imobilizar algum membro.

No exterior, as pesquisas estdo ainda mais avangadas. Na Universidade de Tecnologia
de Queensland, Australia, pesquisadores estdo estudando a impressdo 3D para producdo de
tecidos simples, como cartilagem, usando a préopria célula do paciente e evitando as chances de
rejeicdo do corpo. No Reino Unido, a otimizacao de proteses se da em ritmo acelerado com a
criagdo de um software capaz de modelar e fabricar a protese ja com as dimensdes do membro
do usuério.

Entdo, para todas essas aplicacdes, é preciso sempre que haja a correspondéncia do
material de tal forma a suportar todos os tipos de cargas sem que tenha falha ou instabilidade
dimensional, mantendo sempre a seguranca, conforto e as caracteristicas de um membro

original.



1.1 Motivacao

A motivacdo deste trabalho é, através da melhoria das propriedades mecanicas de
polimeros usados em impressdo 3D, aumentar o conjunto de solu¢es na medicina ortopedica,
com énfase em proteses, mantendo a segurancga e conforto. Sabe-se que os dispositivos de
impressdo 3D vém se desenvolvendo a cada dia e que ndo h& mais limitacdo quanto a
complexidade da geometria do produto fabricado. Contudo, os materiais usados nesses
dispositivos apresentam baixa resisténcia e rigidez, o que para aplicaces em proteses,
principalmente na de membros inferiores, é arriscado devido a inseguranca do equipamento e
sua deformacdo exagerada, fazendo com que gere um desconforto nos usuarios, podendo
provocar outros problemas no corpo tais como: dores na coluna e desenvolvimento assimétrico
dos membros.

Atualmente, as industrias vém investindo nestes dispositivos e diversos mecanismos
aumento de resisténcia dos polimeros estd sendo aplicados nos produtos a fim de viabilizar
projetos garantindo a confiabilidade do material, reducdo dos custos de fabricacdo e uma

excelente tolerancia dimensional.

1.2 Justificativa

Com o desenvolvimento das impressoras 3D, diversas pecas que antes eram inviaveis,
devido ao seu alto custo de fabricacdo, possuem hoje processos de manufatura bem mais
acessiveis. Além do beneficio do ponto de vista da produtividade, esses equipamentos vém se
tornando cada vez mais comuns nas casas das pessoas por conta de sua grande acessibilidade.
Com o passar do tempo, a tendéncia é imprimir objetos em 3D como hoje se imprime textos e
imagens em papel. Contudo, existem alguns limitadores no equipamento que influenciam
diretamente nas propriedades mecanicas do produto impresso. Essas questdes serdo abordadas

a fundo neste trabalho.

1.3 Objetivos
O objetivo principal deste trabalho é analisar a influéncia do tratamento térmico e da
injecdo de fibras nas propriedades mecanicas, como resisténcia e rigidez, de pecas poliméricas
fabricadas por manufatura aditiva.
Os objetivos especificos deste projeto sao:
= quantificar a influéncia do tratamento térmico e da injecéo de fibras nos parametros de

resisténcia e rigidez,
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= determinar quais dos métodos tiveram maior eficicia em relacdo as propriedades

mecanicas iniciais do material.

1.4 Metodologia

Para atingir os objetivos desse projeto, a seguinte metodologia foi adotada:

Na primeira etapa foi realizado um estudo geral sobre polimeros e manufatura aditiva
com o objetivo de, por meio do embasamento tedrico, determinar todos os pardmetros
necessarios para fabricacdo das amostras e testes.

Nas etapas posteriores, 0 projeto cumpriu as seguintes fases: identificacdo da
temperatura de tratamento térmico através de uma analise em calorimetria de varredura
diferencial DSC, a qual teve o objetivo de identificar as temperaturas de transicdo vitrea,
cristalizacdo e fusdo; tratamento térmico na temperatura de cristalizacéo; para injecéo de fibras,
foi impresso ranhuras na superficie dos corpos de prova com o objetivo de alocar um bundle de
fibras, as quais foram laminadas;

Foram geradas duas classes de corpos de prova: os recozidos e os com injecédo de fibras.
Esses corpos de prova foram testados e comparados ndo sO entre si, mas também com as
propriedades mecanicas do material puro.

Com os resultados dos testes foi possivel determinar o ganho percentual em parametros
de tensdo méxima, deformacdo e modulo de elasticidade. Comparando os resultados entre si,
foi permitido estabelecer qual método foi mais eficaz em relagdo as propriedades do material

puro, cumprindo assim os objetivos do projeto.

1.5 Organizacéo do trabalho

O trabalho foi dividido em 5 capitulos, sendo eles:

Capitulo 1: neste capitulo foi introduzido a contextualizagdo do trabalho, apresentacao
da motivacdo, justificativa, objetivo principal e objetivos especificos e metodologia.

Capitulo 2: tem por objetivo expor todo embasamento tedrico da pesquisa, mecanismos
de impressdo 3D e suas vantagens e desvantagens.

Capitulo 3: neste capitulo sdo apresentados os métodos e normas usadas para os testes.

Capitulo 4: o capitulo mostrara todos os resultados levantados bem como a discussao
deles.

Capitulo 5: por fim, este capitulo apresenta as conclusdes do estudo e ideias de trabalhos

futuros que visam enriquecer o tema abordado.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Introducéo aos polimeros

A associacdo entre plasticos e polimeros € muito comum no cotidiano. A palavra
“plastico” é o termo mais genérico empregado pela sociedade para substituir os mais diversos
tipos de polimeros existentes. Por definicdo, todo plastico € um material constituido por um
certo tipo de polimero, mas nem todo polimero é, necessariamente, um plastico. Um exemplo
disso é a madeira, algoddo, 14, os quais tem sua base polimérica, mas ndo sdo plasticos.

Muitos polimeros sdo de origem organica, 0os quais tem sua composicdo feita por
hidrocarbonetos, ou seja, sdo compostos por atomos de carbono, de hidrogénio, além de suas

ligacGes quimicas covalente do tipo simples, dupla ou tripla.

2.1.1 Estrutura molecular

Diferentemente dos hidrocarbonetos, as moléculas poliméricas tém suas cadeias

imensas sendo constituidas por segmentos repetidos chamados de meros, conforme a Figura 1.
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Mero

Figura 1: Estrutura molecular do polietileno.

Inicialmente, essa molécula de polietileno possui um componente no qual dara origem
a toda cadeia, o chamado mondémero, o qual pode ser visto na Figura 2. Entdo, através de uma
reacao quimica, polimerizacdo, ocorre a quebra da ligacdo deixando a molécula reativa, dando
origem ao mero. Diversas moléculas reativas sdo criadas e tendem a se ligar umas com as outras,

dando origem ao polimero.
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Figura 2: Mondmero do polietileno.

Sendo assim, as caracteristicas com que essas moléculas vdo se ligando estéo
diretamente relacionadas com as propriedades fisico-mecénicas do polimero. O atual cenério
da tecnologia permite controlar as varias possibilidades estruturais dentro da sintese de
polimeros. As ligagdes entre moléculas podem formar quatro tipos de estruturas de cadeias, tais
como: lineares, ramificadas, com ligacdo cruzada e em rede.

Os polimeros lineares, apesentado na Figura 3, sdo caracterizados pelas unidades
repetidas estarem unidas entre si desde o inicio até o fim da cadeia. Essas cadeias sao flexiveis,
com direcBes de crescimento bastante aleatdria e diversas ligagdes do tipo de van der Waals e

pontes de hidrogénio. Polimeros comuns com esse tipo de estrutura sdo: poliamida, poliestireno,

cloreto de polivinila, entre outros.
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Figura 3: Representa¢do de um polimero com cadeias lineares, em que cada circulo representa uma unidade
repetida [3].

E caracteristico dos polimeros com cadeias ramificadas, Figura 4, um crescimento
lateral as cadeias principais. Elas sdo consideradas como parte da molécula da cadeia principal
além de, durante a sintese do polimero, resultar em reacdes paralelas. Polimeros com esse tipo
de cadeia possuem massa especifica inferior a dos outros tipos de cadeia por conta da reducdo

da eficiéncia de compactacdo da cadeia.
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Figura 4: Representagdo de um polimero com cadeias ramificadas, em que cada circulo representa uma unidade
repetida [3].



Polimeros com ligacBes cruzadas tém caracteristica de cadeia lineares unidas por
cadeias adjacentes através de ligagcdes covalentes, como pode ser visto na Figura 5. Esse tipo
de cadeia € obtido na sintese do polimero através de uma reacdo quimica irreversivel.
Caracteristica comum em materiais elastoméricos, essa reacao é provida da adi¢do de a&tomos

ou moléculas que se ligam as cadeias.
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Figura 5: Representacdo de um polimero de cadeias com liga¢cdes cruzadas, em que cada circulo representa uma
unidade repetida [3].

Os polimeros com ligacGes em rede, Figura 6, tém seus mondmeros reativos com trés
ou mais ligacbes covalentes, sendo organizado de maneira tridimensional. Suas propriedades
fisico-mecéanicas sdo ligeiramente distintas das demais. Esse tipo de organizacao esta presente

nas resinas epoxi, fenol-formaldeidos e as poliuretanas.

)

Figura 6: Representacdo de um polimero com liga¢Bes em rede, em que cada circulo representa uma unidade
repetida [3].

Em geral, cadeias lineares, com ligacOes cruzadas e com ramificacdo estdo presentes em
polimeros termoplésticos, cadeias em rede nos termofixos e cadeias com liga¢Oes cruzadas

também aparecem nos elastbmeros [3].

2.1.2 Processo de formacédo de um polimero

Quando um polimero estd ganhando sua forma, ou seja, quando esta terminando toda

quebra das ligacOes duplas ou triplas, forma-se sua microestrutura. Todos os polimeros



possuem uma microestrutura classificada em semicristalina ou amorfa, nas quais véo depender
do arranjo de suas cadeias moleculares. Na Figura 7 € apresentado a microestrutura de um

polimero semicristalino.

Regido com alta
cristalinidade

Regido amorfa

Figura 7: Microestrutura de um polimero semicristalino representado por uma estrutura lamelar e organizada e
uma aleatéria [3].

Polimeros com formacdo semicristalina possuem parte de suas cadeias em um arranjo
tridimensional ordenado, chamado de lamelas, com algumas partes desordenadas, dando
origem a fases amorfas. Por conta dessas fases, nenhum polimero pode ser considerado
totalmente cristalino, pois sempre havera fase desordenada em sua microestrutura. J& 0S
polimeros amorfos possuem toda sua microestrutura formada de cadeias completamente
desordenadas. Esse tipo de microestrutura tende a se formar em polimeros que possuem seus

meros grandes e complexos, além de, em sua maioria, terem uma coloracéo transparente [3, 4].

2.1.2.1 Polimerizacgao

Como j& citado anteriormente, polimerizacéao é o processo de formagéo de um polimero,
em que, a partir dos monémeros, sdo formados os meros reativos e ligados uns aos outros
gerando grandes cadeias formadas pelas unidades repetidas. Na maioria dos casos, a
polimerizagdo pode ser classificada em: polimerizacdo por adigdo e polimerizacdo por

condensacao.



2.1.2.1.1 Polimerizagao por condensacao

A polimerizacdo por condensacdo da origem a macromoléculas que sdo formadas por
ligacGes de meros. Nessa ligacdo, entre um mero e outro, ha uma eliminacdo ou condensacgéo
de uma molécula que ndo fara parte do polimero, na qual ser4, na maioria das vezes, &gua.
Outros exemplos de moléculas eliminadas sdo: amonia, cloreto de hidrogénio, cianeto de
hidrogénio.

Nesse tipo de polimerizacdo ha, necessariamente, a existéncia de grupos funcionais tais
como: carboxila, carbonila, amina, hidroxila em mondmeros diferentes. Entdo, no primeiro
momento da reacdo ocorre a separacdo dos grupos funcionais e no segundo momento a
eliminacdo ou condensacao das moléculas e a formacdo do polimero.

Um exemplo desse tipo de polimerizacdo é a formacéo da poliamida 66, mostrado na

Figura 8, popularmente conhecida como nylon.
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Figura 8: Inicio da reagdo da poliamida 66.

Como ha o hidrogénio de um lado da molécula e a hidroxila do outro, ocorre a formacéo
de &gua, deixando ambas as moléculas reativas. Sendo assim, as moléculas tendem a se unir e

formar o polimero eliminado a &gua [3, 4], conforme mostra a Figura 9.

H H H H H H H H H H H O H
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Figura 9: Fim da reacdo com a formag&do da molécula de poliamida 66.

Outros exemplos deste tipo de polimerizacdo é a formacdo do PET (polietileno

tereftalato), UP (poliéster insaturado), poliamida.

2.1.2.1.2 Polimerizacéao por adicéo
Diferentemente da polimerizagédo por condensacéo, a polimerizacao por adi¢cdo ndo tem
eliminacdo de moléculas, ou seja, todos os componentes fardo parte do polimero. Entéo, nesse

tipo de polimerizacdo ocorre uma reagdo em cadeia, em que cada mero é unido ao outro,
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sequencialmente, de modo a formar uma macromolécula. Esse tipo de reacdo ocorre e trés
estagios: inicio, propagacéo e término.

No inicio, os radicais reativos tém a funcao de quebrar a ligacdo dupla, isto &, ocorre a
quebra a ligagdo © deixando a molécula reativa. Apos a ac¢do do radical, essas moléculas se
tornam reativas e quebram a ligacdo dupla de outra molécula, onde ird se ligar & mesma
deixando-a reativa. Esse processo é repetido por inimeras vezes e denominado como a etapa
de propagacéo. Contudo, como ha a necessidade de controlar o crescimento dessas moléculas,
ha a presenca de outro radical no qual tem a funcéo de terminar a reacao [3, 4].

Tanto a polimerizacéo por adicdo quanto a polimerizagao por condensacao sao reagdes
que ocorrem em reatores com controle de pressdo, temperatura, tempo e quantidade dos

componentes quimicos.

2.1.2.2 Cristalizagdo

Nos polimeros semicristalinos, ocorre o processo de cristalizacdo durante sua formacao.
Como nos agos, esta etapa ocorre em duas partes, isto €, a nucleacao € onde ocorre a formacéo
das primeiras células unitéarias que irdo atuar como o ponto de partida para todo crescimento do

cristal e, posteriormente, a do crescimento dos mesmos formando toda rede cristalina.

2.1.2.2.1 Nucleacéo

Para que ocorra a solidificacdo, é preciso exercer sobre o polimero fundido um super-
resfriamento que tem a funcdo de diminuir a temperatura a um patamar inferior a sua

temperatura de fusdo. O processo de nucleacdo pode se dar de duas formas:

2.1.2.2.2 Nucleacdo homogénea

A nucleacdo homogénea é um tipo de nucleacdo idealizada, ou seja, ela ndo ocorre na
pratica das industrias, mas € crucial seu entendimento. Sendo assim, toma-se um polimero
fundido em que todos 0s pontos estédo na mesma temperatura e ndo existem pontos de nucleagéo
preferencias como: superficie de um molde, agentes nucleadores. Entdo, por conta desses
fatores, a nucleagéo tende a ocorrer apenas pelo movimento aleatorio dos atomos conforme a
queda de temperatura.

Apds atingir uma temperatura abaixo da temperatura de fusdo, o polimero fundido
formaré os primeiros embrides. Isto ocorre devido ao fato de a fase liquida em transformacao

ter uma energia menor do que a energia necessaria para criar uma interface sélido-liquido entre
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0 embrido solido e o polimero fundido ao seu redor. De acordo com o tempo e a queda de
temperatura, mais embrides véo se formando de tal modo que passa a possuir a maior energia
de superficie do sistema. Entdo, conforme a temperatura vai diminuindo abaixo da temperatura
de fusdo, menor serd a energia da fase liquida e maior sera a da fase sélida, como no grafico da

Figura 10.
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Figura 10: Relacédo entre energia livre de Gibbs e a temperatura no processo de solidificacdo de um polimero [5].

Entdo, analisando qualquer temperatura inferior a temperatura de fusdo, apenas 0s
embrides que tiverem seu balanco de energia em favor da solidificacdo serdo estaveis. Nesse
contexto, entra o conceito de raio critico, definido como o raio minimo que um embrido devera
ter para se desenvolver, sendo muito importante para esse processo de solidificacdo. Portanto,
embriBes que tiverem seu raio menor que o raio criticos, ndo irdo se desenvolver e voltardo a
fase liquida novamente. Contudo, a medida que o raio critico vai diminuindo junto a
temperatura, o balan¢o de energia tende a favorecer ainda mais a parte solida.

Do ponto de vista da temperatura, quanto maior a temperatura de superficie da fase
liquida, mais dificil sera a nucleacéo de um embrido em meio a fase liquida [4, 5]. Essa relagéo

pode ser vista no grafico da Figura 11.
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Figura 11: Relacdo entre a energia livre de Gibbs e o raio critico [5].

2.1.2.2.3 Nucleacgéo heterogénea

Na nucleacdo heterogénea, ha a presenca de pontos preferenciais para formacdo dos
primeiros embribes como: agentes nucleadores e parede de molde. Isso se da devido ao fato
desses agentes diminuirem a energia necessaria para formacdo de embriBes, reduzindo a
necessidade de um alto grau de super-resfriamento em comparacdo a nucleagdo homogénea,
além de favorecerem o balanco de energia para fase sélida.

Os primeiros embrides se formam na periferia do molde junto aos agentes nucleadores.
Contudo, nem todos os agentes nucleadores favorecem a formacéo de embrides, pois € preciso

que esses tenham a mesma dimensao cristalina semelhante ao solido que ira nuclear [4, 5].

2.1.2.3 Crescimento

Apds o embrido ultrapassar o raio critico, inicia-se o processo de crescimento. O modo

que se da o crescimento desse cristal esta diretamente ligado as propriedades do polimero.
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Considerando uma temperatura constante, o crescimento tende a ser de uma maneira
linear a uma velocidade constante, denominada como taxa de crescimento C, como pode ser
visto no grafico da Figura 12.
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Figura 12: Crescimento do raio ao longo do tempo [4].

A variacdo da taxa de nucleacdo e de crescimento linear com a temperatura, passa por um
maximo entre as temperaturas caracteristicas de transicdo vitrea, temperatura na qual o
polimero comeca a ter 0s primeiros movimentos de suas cadeias, gerando uma perda das
propriedades mecanicas. A relacdo da nucleacdo e crescimento de polimeros esta mostrado na
Figura 13.

A Estado Borrachoso A

fase cristalina rigida
fase amorfa movel

Estado Viscoso
(ou fundido)
todas as cadeias
estdao moveis

Estado Vitreo
todas as cadeias
estao imoveis

Taxa de nucleacao ( 1*)

Taxa de crescimento {G)

Tg Tm
Temperatura

Figura 13: Analise da variacdo da taxa de nucleacdo e crescimento dos embriGes em funcdo da temperatura [4].

Para temperaturas abaixo da temperatura de transicdo vitrea, ndo ha mobilidade
suficiente para o rearranjo das cadeias, impossibilitando a nucleacéo e o crescimento por conta
do polimero esta com cadeias rigidas e imdveis. Em contrapartida, para valores acima da

temperatura de transi¢do vitrea e menores que a temperatura de fusdo, a mobilidade aumenta
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favorecendo a nucleagéo e crescimento. Contudo, quanto mais a temperatura se aproxima da
temperatura de fusdo, o balando de energia tende a favorecer a fase liquida, pois aumentam
consideravelmente a mobilidade das cadeias dificultando o processo de nucleacédo. Para valores
acima da temperatura de fusdo, é impossivel um embrido ultrapassar o raio critico e se
desenvolver.

No processo de crescimento, fatores como o volume da composi¢do quimica do mero,
rigidez da cadeia principal, tempo de reacdo, dificultam de forma gradativa o processo de
crescimento do cristal, tendendo a ter um polimero com partes mais amorfas. Portanto, quanto
mais influentes forem esses fatores, menor sera o grau de cristalinidade e a maior tendéncia de
ser um polimero amorfo. Polaridade e grupos laterais volumosos também contribuem na
dificuldade de crescimento do cristal e, por isso, a presenca de agentes nucleadores ajudam a
formar um polimero amorfo, pois esses tém que ser expelidos para fora das lamelas cristalinas,
reduzindo a taxa de crescimento do cristal e, consequentemente, o tamanho das lamelas. A
Tabela 1 apresenta a influéncia dos agentes nucleadores no tamanho das lamelas, ou seja,
guando mais agentes nucleadores sdo inseridos na reacdo de polimerizacdo, menor sera a
energia disponivel para reacdo, tendendo a formar lamelas com uma maior fase amofa e cadeias
pequenas [4].

Tabela 1: Influéncia dos agentes nucleadores na taxa de crescimento das lamelas (um/s) [4] adaptado.

Porcentagem de agentes nucleadores

Temperatura [°C] | 0% 10% 20% 40% 60%
120 0,490| 0,490 | 0,440 | 0,380 | 0,350
125 0,220| 0,200 | 0,180 | 0.148 | 0,143
131 0,065| 0,060 | 0,050 | 0.039 | 0,040
135 0,027| 0,026 | 0,022 | 0,020 | 0,019

2.2 Classes de polimeros

2.2.1 Termoplasticos

A principal caracteristica dos termoplasticos é sua capacidade de amolecerem quando
aquecidos e endurecerem quando resfriados. 1sso pode ser repetido diversas vezes por se tratar
de uma reacéo reversivel. Contudo, caso a temperatura seja aumentada excessivamente durante
0 processo de endurecimento para o0 amolecimento, ocorrerd uma degradacao e a reacao passara
de reversivel para irreversivel. Essa classe de polimeros possui baixa dureza, alta maleabilidade

e suas cadeias sdo do tipo lineares ou ramificadas [3].
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2.2.2 Termofixos

Diferentemente dos polimeros termoplasticos, os polimeros termofixos possuem sua
reacao do tipo irreversivel, ou seja, uma vez iniciada a reagdo ndo se pode mais voltar ao estado
inicial. Essa classe de polimeros possui cadeias em rede, rigidas e ndo amolecem quando
aquecidas, pois, suas ligacbes do tipo cruzadas covalentes prendem as macromoléculas
impedindo-as de vibracéo e rotacdo. Esse tipo de ligacdo possui elevada densidade de tal modo
que até 50% das unidades repetidas possuem este tipo de unido. Sua resisténcia a temperatura
vai até a quebra das ligagdes, isto €, a energia € tdo alta que essas se quebram e comecam a
degradacdo do polimero [3].

Quando comparado aos termoplasticos, este tipo de polimero tende a ser mais resistente,
duro e com menor maleabilidade. Essa classe de polimeros contempla grande parte das resinas

tais como: epoxi, fenolicas e algumas resinas poliéster.

2.2.3 Copolimeros

Na busca iminente por materiais com excelentes propriedades mecanicas, de facil
fabricacdo e economicamente viadvel, surgem os copolimeros. Esse tipo de polimero,
diferentemente do homopolimero, possui dois tipos de unidades repetidas nas quais se ligam
entre si formando a molécula [3].

O tipo de polimerizacéo e as fragdes relativas de cada material dira o tipo de cadeia que
o material terd, sendo elas:

e Copolimero aleatdrio: as duas unidades repetidas tendem a variar entre si de maneira

aleatdria ao longo da cadeia, como na Figura 14.
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Figura 14: Copolimero aleatorio, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e o vermelho a outra [3].

e Copolimero alternado: esse, por sua vez, varia as unidades repetidas de forma

ordenada, como na Figura 15.
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Figura 15: Copolimero alternado, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e o vermelho a outra [3] .

e Copolimero em bloco: sua estrutura é bastante similar as do copolimero alternado,
contudo, em vez da alternancia de unidades repetidas, ocorre a alternancia de blocos
de unidades repetidas, como na Figura 16.

o®” ——

Figura 16: Copolimero em bloco, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e o vermelho a outra [3].

e Copolimero enxertado: essa classe permite que a cadeia principal seja feita por apenas
uma unidade repetida e as ramificagdes por outras unidades repetidas, como na Figura
17.

e .

@

Figura 17: Copolimero enxertado, onde o circulo azul representa uma unidade repetida e o vermelho a outra [3].

2.3 Comportamento mecanico dos polimeros
E crucial a compreensdo do comportamento mecanico dos polimeros para que seja feito

qualquer tipo de modificacdo estrutural conforme a sua aplicacdo. Um polimero pode apresentar
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caracteristica de material fragil, dactil e elastomérico, ou seja, dependendo da aplicacéo, ele
pode se comportar com valores diferentes de rigidez.

Os parametros analisados sdo muito semelhantes aos dos agos, ou seja, avaliacdo do
modulo de elasticidade, tensdo maxima, tensao de escoamento (se houver), obtidas través do
ensaio de tragéo.

A Figura 18 apresenta os diferentes tipos de diagramas tensdo-deformacao encontrados
nos mais diversos tipos de polimeros. A curva “A”, no grafico da Figura 18, é caracteristica de
polimeros alta rigidez. Geralmente esses polimeros apresentam grandes e complexos grupos
funcionais que tem suas cadeias na forma de rede. Ja a curva “B” ¢ caracteristica de grande
parte dos polimeros, apresentando deformacao elastica e plastica. A curva “C” ¢ caracteristica
de elastbmeros, na qual possui grande deformacdo em baixas tensdes. Além disso, também

apresenta uma regido elastica e outra plastica.
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Figura 18: Diferentes comportamentos de deformacao dos polimeros em funcdo das tensées aplicadas [3], em

que “A” ¢é caracteristico de polimeros frageis, “B” polimeros plasticos e “C” polimeros altamente elasticos.

Um mesmo polimero pode se comportar das formas “A”, “B” e “C” apenas com uma
variacdo de temperatura, isto €, um polimero a temperatura ambiente tende a se comportar
conforme “B”. Quando se aumenta a temperatura ele vai tender a se comportar conforme “C”
e em baixas temperaturas tende a se comportar como “A”. A influéncia da temperatura em um

mesmo polimero pode ser vista no grafico da Figura 19.
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Figura 19: Influéncia da temperatura no diagrama tensdo-deformacéo [3].

2.4 Deformacao viscoelastica

Diversos polimeros tém a capacidade de se comportar de maneira rigida em baixas
temperaturas, de maneira viscosa em altas temperaturas e com caracteristicas mescladas entre
viscoso e rigido em temperaturas intermediarias. Essa capacidade é chamada de
viscoelasticidade. Quando o polimero assume a forma rigida, vale a lei de Hooke, quando
assume a forma viscosa, podem ser tratados como fluidos extremamente viscosos [3].

Aplicando-se uma tensdo neste tipo de polimero dentro da faixa elastica, a deformacao
elastica é instantanea e total, contudo, quando se retira o carregamento, o material volta a
assumir suas dimensdes originais. O que ja ndo acontece quando o polimero assume a fase
viscosa, isto €, a deformacdo é retardada e depende exclusivamente do tempo. E para condi¢des
intermedidrias, o polimero assume os dois tipos de deformacao, ou seja, quando é aplicado uma
tensdo, ele se deforma de maneira instantdnea e aumenta sua deformagéo ao longo do tempo.

Um exemplo deste fenémeno é encontrado nos tradicionais chinelos. Quando se aplica
um carregamento de dobramento, por exemplo, ele assume a forma de um arco de
circunferéncia e volta para posi¢do original quando o carregamento é cessado rapidamente.
Contudo, quando se aplica este tipo de tensdo por um longo periodo, o centro do chinelo tende

a escoar como se fosse um liquido viscoso em seu ponto de maior tenséo.
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Esse comportamento depende de pardmetros como tempo, temperatura e carregamento.
Uma maneira de se estudar este tipo de comportamento é avaliando o grau de relaxacdo de
tensdo. Essa analise é feita atraves de ensaios mecanicos da seguinte forma: primeiramente o
material é deformado em tracdo até um nivel pré-determinado e consideravelmente baixo. As
temperaturas sdo mantidas constantes e a tensao necessaria para manter essa deformacao é
avaliada ao longo do tempo. Apds um certo periodo, nota-se que a tensdo comecara a diminuir
em virtude da deformacdo viscosa do material. Atraves dessa queda, pode-se avaliar o modulo
de relaxacéo, no qual é bastante similar ao calculo do modulo de elasticidade.

No gréafico da Figura 20 pode-se notar a variagdo do médulo de relaxacéo para diferentes
temperaturas no polimero. Em cada faixa de temperatura o material assumird comportamentos
diferentes, isto é, conforme a temperatura aumenta, as moléculas assumem movimentos
vibratdrios e giratorios, ficando mais avidas a deformacdes instantaneas. No momento em que

ocorre a transformacao para fase viscosa, as deformacgdes instantaneas ja ndo sdo possiveis.
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Figura 20: Influéncia da temperatura no modulo de relaxagdo do polimero [3].
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Outro parametro que pode ser analisado em virtude deste comportamento é a fluéncia
viscoelastica. Muitos polimeros podem sofrer esse fendmeno, até mesmo em temperaturas
ambientes. Um exemplo deste caso pode ser visto em pneus de carro, isto é, quando o carro fica
estacionado por um longo periodo, ele pode desenvolver areas achatadas em sua zona de contato

com o chao.

2.5 Fratura nos polimeros
Quando comparados aos metais, polimeros ndo tem muita resisténcia a fratura, porém,
os tipos de fratura se assemelham muito a dos acos, isto €, fratura fragil, ductil ou mista. O
processo de ruptura ocorre quando ha formacao de trincas em pontos concentradores de tensdes,
que geralmente s&o defeitos provenientes do processo de polimerizagdo. Com 0 aumento das
cargas, as trincas comecam a se propagar preferencialmente nessas regides. O processo de
geracdo de trinca é feito em dois estagios, conforme mostrado na Figura 21.:
e O primeiro estagio € caracterizado pela geracdo de pontes fibrilares e microvazios que
tendem a aumentar conforme o aumento do carregamento.
e No segundo estagio, essas pontes fibrilares e os microvazios aumentam de tal forma a
gerar uma trinca, que € propagada até as extremidades da amostra, onde ira provocar a

separacdo de duas partes.
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Figura 21: Mecanismo de trincamento de um polimero [3].

Polimeros termofixos ndo possuem a regido de deformacéo pléstica e tendem a sofrer
fraturas frageis, o que ja ndo acontece para os termoplasticos, pois possuem uma zona de
deformacéo plastica. Nessa zona de deformacéo plastica ocorre a estric¢do no polimero, que é

aumentada até o mesmo chegar a sua ruptura de carater ductil.
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Contudo, o tipo de ruptura pode ser passado de ductil para fragil apenas com a mudanca
de temperatura, isto &, em baixas temperaturas ¢ mais dificil a movimentacdo das cadeias,
impossibilitando que o polimero chegue ao seu escoamento. Quando isso ocorre, o tipo de

fratura tende a ser de caracteristica fragil [3].

2.6 Principais fatores influentes nas propriedades mecanicas dos polimeros
semicristalinos

2.6.1 Massa molar

Polimeros sdo constituidos por diversas ligacdes entre meros que formam uma
macromolécula. Dentro do processo de solidificacdo, € extremamente dificil controlar o
tamanho dessas macromoléculas, por isso elas assumem diferentes tamanhos dentro de um
reticulado. Como hé variacdo desse tamanho, também ha variagcdo de suas massas. Entdo, a
massa molar é o parametro que buscar avaliar a distribuicdo da massa molecular, isto €, como
estdo distribuidos os tamanhos das cadeias dentro do reticulado.

O estudo da massa molar esta diretamente ligado a temperatura de fuséo que o polimero
terd, pois se a massa molar é baixa, as cadeias sao menores e mais faceis de se movimentarem
em comparacdo com as cadeiras poliméricas maiores, fundindo-se com menos energia. Em

contrapartida, moléculas menores sdo mais avidas a cristalizacao [4].

2.6.2 Grau de cristalinidade

Em um polimero é impossivel obter 100% de cristalinidade. O parametro de
comparacao € o grau de cristalinidade, o qual tem por objetivo avaliar quanto de cristal foi
formado perante toda sua microestrutura [4].

Uma das maneiras de calcular o grau de cristalinidade é através da densidade do

polimero, densidade da parte amorfa e a densidade da parte cristalina através da Eq. (1):

Pc (ps - pa) .

% Cristalinidade =
Ps (pc - pa)

100 Eq.(1)

Onde:

ps € a densidade do polimero;

pa € a densidade da parte amorfa;
pc € a densidade da parte cristalina.
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Entdo, a cristalinidade é avaliada em porcentagem de massa e os valores de densidade
séo obtidos de maneira experimental.

Sendo assim, por meio da massa molar e do grau de cristalinidade, o polimero podera
ter variagOes no estado fisico do material, conforme o diagrama da Figura 22, que relaciona o

grau de cristalinidade em fung&o da massa molar.
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Figura 22: Influéncia da massa molar e do grau de cristalinidade nos estados fisicos do polietileno [3].

2.7 Mecanismos de aumento da resisténcia em polimeros

2.7.1 Deformacado mecanica

O mecanismo de deformacdo esta diretamente ligado a uma das maneiras de aumentar
a resisténcia do polimero. No diagrama da Figura 23, nota-se 0s diversos estagios da amostra
em uma curva caracteristica de um ensaio de tracdo para polimeros ducteis. Comparando a
amostra com o gréfico, verifica-se que a tensdo aumenta apds o inicio do escoamento do

material.

E:\j Tensdo

=S

Deformagio

Figura 23: Estados fisicos da amostra ao longo do ensaio de tragdo [3].
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Isso acontece devido ao fato de o polimero aumentar sua resisténcia conforme o
carregamento vai aumentando. Para entender como esse mecanismo acontece, deve-se fazer a
analise do polimero no inicio do teste. Toma-se uma amostra de um polimero semicristalino,
microestruturas lamelar com cristais formados por cadeias organizadas e a outra parte
completamente desorganizada, amorfa, conforme a Figura 24. A medida que o material comeca
a ser tensionado, a parte amorfa comega a se alinhar na direcdo de carregamento, passando de
uma estrutura completamente aleatdria para uma estrutura organizada, como pode ser visto na
Figura 25.

Figura 24: Comportamento da parte amorfa no inicio do carregamento [3].

Figura 25: Comportamento da parte amorfa no Gltimo estagio de carregamento [3].
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Quando o polimero ainda esta na fase eléstica, a parte amorfa torna-se uma estrutura
alinhada na direcdo de carregamento, mas quando cessa 0 carregamento, a estrutura volta ao
estado original. Contudo, quando o polimero comeca a escoar, essas cadeias ja nao voltam ao
estado inicial e tendem a se alinhar ainda mais conforme o carregamento é aumentado. Quanto
mais alinhadas e organizadas ficam as cadeias da parte amorfa, maior sera a resisténcia do
polimero. Esse mecanismo de aumento de resisténcia é similar ao encruamento nos agos, mas,
para polimeros, esse processo é chamado de estiramento.

A microestrutura do polimero poés estiramento tem caracteristica mais alongada na
direcdo de carregamento. Esse processo € reversivel e a microestrutura original pode ser
retomada por meio do tratamento térmico de recozimento, no qual ocorrera a recristalizagdo do
polimero. Pardmetros como o grau de deformacdo, temperatura e tempo de recozimento
influenciardo diretamente na porcentagem de recuperacdo do material [3, 4].

Dependendo do grau de estiramento, o polimero poderd aumentar sua rigidez em até
trés vezes na direcdo do carregamento quando comparado com o polimero ndo estirado.
Contudo, para cargas fora do eixo de estiramento, 0 material tera uma menor resisténcia com
uma queda de até 50% [3, 4].

Para polimeros amorfos, o comportamento € similar aos do semicristalinos. Quando
ocorre 0 estiramento em temperatura elevada, as cadeias que constituem a parte amorfa se
alinham com a direcdo de estiramento. Porém, elas s6 irdo se manter nessa condicéo se, e
somente se, 0 material for resfriado rapidamente. Caso contrario, as cadeias voltardo para seu

estado original completamente desorientado.

2.7.2 Tratamento térmico

O tratamento térmico de recozimento em polimeros ndo estirados, que tenham sua
microestrutura semicristalina, aumenta o grau de cristalinidade e melhora a organizacao de suas
cadeias. O efeito desse recozimento também provoca um aumento no médulo de elasticidade,
aumento da tensdo limite de escoamento e uma reducédo de ductilidade, as quais irdo variar sua

intensidade conforme a temperatura de tratamento térmico [6].

2.7.3 Reforco por fibra
Outra maneira de se reforcar polimeros é tornando-os compoésitos com a injecdo de
fibras. As fibras tém papel crucial no aumento da rigidez, ou seja, aumenta a tensdo de

escoamento e diminuicdo da maleabilidade do material. A intensidade na modificagdo desses
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pardmetros estara diretamente ligada as propriedades mecéanicas das fibras e ao seu

comportamento quando ligada ao polimero, isto é, em casos de mé interagdo entre o polimero

e a fibra, pode-se obter valores de propriedades mecénicas até inferiores as do polimero puro.
Outro fator que se deve levar em conta € 0 mecanismo no qual a fibra sera impregnada

no polimero e a quantidade de fibra usada no mesmo.

2.8 Manufatura aditiva

A impressora 3D é uma tecnologia que estd no mercado ha mais de 30 anos e que vem
se aperfeicoando cada vez mais desde o0 seu primeiro prototipo, melhorando gradativamente
sua viabilidade e acessibilidade. Em constante desenvolvimento, as impressoras chegaram para
revolucionar os processos de fabricacdo, podendo produzir pegas extremamente complexas.
Contudo, as impressoras 3D possuem um grande limitador que é a temperatura do material
fundido, levando a utilizacdo de materiais poliméricos por possuirem uma temperatura de fusdo
com cerca de 600% inferior a de um aco carbono comum.

No mercado existem diversos tipos de tecnologias de impresséo 3D, tais como:
estereolitografia, sinterizacdo seletiva a laser, polyjet, modelagem por deposi¢édo fundida. Cada
uma dessas tecnologias é aplicada de acordo com os parametros do projeto, isto &, se exige alta
rigidez, precisdo dimensional, acabamento superficial etc. A Tabela 2 apesenta as principais

caracteristicas de cada tipo de tecnologia.

Tabela 2: Analise das tecnologias de impressao 3D [7].

Tecnologia Velocidade | Precisdo | Produtividade | Preco | Diversidade de materiais
Modelagem por deposicao fundida Médio Médio Alto Baixo Alto
Estereolitografia Alto Alto Alto Médio Médio
Sinterizacao seletiva a laser Médio Alto Alto Alto Alto
PolyJet Médio Alto Médio Alto Alto

A manufatura aditiva é aplicada em diversos segmentos, tais como: na medicina com a
fabricacdo de proteses, na engenharia auxiliando na producdo de prototipos e pecas, na
arquitetura com as maquetes, em industrias de diversos segmentos, principalmente a
automobilistica, na robotica com a manufatura de robés. Enfim, diversas areas tém aplicagdes
diretas da manufatura aditiva, sendo parcial ou completa, o que passa a viabilizar, otimizar um

produto.
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2.8.1 Estereolitografia

Estereolitografia, também conhecida como SLA, é a técnica de impressdo 3D mais
antiga, embora FDM seja mais difundida. Criada por Chuck Hull em 1986, o mecanismo
consiste em fornecer energia, através de um laser de alta poténcia, a resina que esta contida em
um reservatério no estado liquido. A partir dessa energia, ela ir& reagir e endurecer, fazendo
com que o produto comece a ganhar forma. Essa etapa de reacdo é chamada de cura da resina,
porém, também é comumente chamada de secagem da resina ou endurecimento da resina, com

pode ser visto na Figura 26.
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Figura 26: Mecanismo de uma impressora 3D do tipo SLA [8].

Uma vez iniciado o processo, o laser emite de raios ultravioletas que, em contato com a
resina fotossensivel, cura-a imediatamente, passando-a do estado liquido para o sélido. Para dar
a geometria esperada, o feixe é direcionado por um espelho controlado por computador no qual
determinara as coordenadas em X e Y. Juntamente ao espelho, o elevador se move no eixo Z
para dar profundidade a peca impressa. Terminada a fabricacdo da peca, isto €, toda
polimerizagdo concluida, a plataforma se eleva a um nivel fora do tanque e toda resina
remanescente é drenada. Feito isso, 0 material & removido, lavado e levados para um forno UV,

onde ocorrera a cura final.
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Esse tipo de impressora confere a peca uma Otima precisao e tolerancia dimensional,
excelente acabamento superficial, geracdo de geometrias complexas e espessuras extremamente
finas. Contudo, esses beneficios geram uma demora no tempo de impressdo e um alto custo.
Além disso, a resina possui carater rigido que, em projetos com geometrias ingremes e salientes,

faz-se necessério a utilizagéo de suportes durante a impress&o.

2.8.2 Sinterizacao seletiva a laser

Similar a estereolitografia, a sinterizacdo seletiva a laser, ou SLS, é um tipo de
tecnologia de impressdo 3D que utiliza um laser de alta poténcia para fundir particulados
poliméricos. Seu principio é mostrado na Figura 27.

O laser incide um feixe em um espelho que tem o objetivo de refleti-lo na superficie
de uma camara com particulados poliméricos. Quando o feixe entra em contato com 0s
particulados, ele os funde fazendo com que uma particula se ligue a outra, gerando um corpo
solido apds o resfriamento. A movimentacdo do espelho faz com que o feixe caminhe de
acordo com a geometria da camada. Uma vez concluida a camada, a cAmara desce e um rolo
repde material na superficie e a nivela. O processo e repetido diversas vezes até que a peca
seja totalmente concluida.
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Rolo para reposicio '
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Sistema de suprimento
de material ’

Plataforma de construcdo

Figura 27: Impressdo por sinterizacdo seletiva a laser [9].

Uma de suas grandes vantagens é a eliminagéo da necessidade de suportes, uma vez que

o0 proprio particulado serve de base. Ela dispde da capacidade de impressao de pegas complexas
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com detalhes internos, imprimindo-as de maneira rapida e eficaz. Além da alta resisténcia e
rigidez do produto, ndo h& muitas restricdes quanto aos particulados, isto é, pode-se aplicar 0s
mais diversos tipos de particulas poliméricas desde que satisfaca os principios da tecnologia.
Todavia, as pecas fabricadas por esse tipo de tecnologia tendem a ser porosas, 0 que exige a

necessidade de um pds-processamento.

2.8.3 Polyjet

A tecnologia Polyjet, mostrada na Figura 28, é a mais recente das tecnologias de
manufatura aditiva. Voltada para cura de resinas fotossensiveis, esse tipo de impressora opera
em altissima precisdo, podendo chegar em camadas da ordem de 20 um. O processo de
impressdo é feito através de um cabecote que deposita goticulas de resina fotossensiveis, as
quais sdo curadas por raios UV. A taxa de deposi¢do dessas goticulas pode chegar em até 600
gotas por polegada.

Jetting Head X axis
Y axis

UV Light

Fullcure M

(Model Material)

Fullcure S

(Support Material) \ [

Build Tray ‘ Z axis

Figura 28: Tecnologia Polyjet [10].

Esse tipo de impressora tem a capacidade de operar em modo tandem, isto €, pode operar
com até 8 cabecotes utilizando materiais e cores diferentes. Além disso, quando a impressao e
finalizada, o produto ndo precisa de nenhum tipo de pds-processamento, muito pelo fato de a
cura ser extremamente rapida.

Portanto, esse tipo de tecnologia chega com forga no mercado por ter diversas vantagens
como: producdo de pecas com excelente acabamento superficial, 6tima tolerancia dimensional,
possibilidade de impressao com materiais e cores diferentes em um sé produto, sem necessidade

de pds-processamento, entre outros. Contudo, o preco € a sua principal desvantagem.
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Pela sua alta precisdo, esse tipo de tecnologia é usado na impressdo de moldes de sopro
para fabricacdo de pecas poliméricas ocas, moldes de injecdo, gabaritos etc. Além desses,
também é muito usado na medicina para fabricacdo de biomodelos, conforme mostra a Figura
29.

Figura 29: Biomodelo fabricado por meio da tecnologia Polyjet de impressdo 3D [10].

2.8.4 Modelagem por deposicao fundida (FDM)

A modelagem por deposicao fundida é a mais tradicional tecnologia das impressoras 3D
e serd 0 meio de impressdo utilizado para fabricagdo dos corpos de prova deste trabalho. Ela é
baseada na extrusdo de um filamento polimérico que sera fundido e depositado nas coordenadas
determinadas. Na etapa de configuracdo da impressdo, um software é responsavel por gerar
diversas camadas no modelo, “fatiando-0” em diversos niveis, como pode ser visto na Figura
30. Apos a conclusdo desta etapa, a maquina recebera os dados do software e podera dar inicio

a impressao.
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Figura 30: "Fatiamento" do modelo [11].

Em geral, seu mecanismo é provido de um bico responsavel por fundir o material, um

sistema eletromecénico capaz de gerar coordenadas nas quais a deposi¢do devera ser feita e 0
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sistema de refrigeracdo. Ela trabalha depositando filamentos fundidos em camadas que se
ligardo uns aos outros até formar o produto, conforme apresenta a Figura 31.
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Figura 31: Mecanismo de uma impressora 3D do tipo FDM (modelagem por deposi¢do fundida) [12].

Considerada para muitos como a maneira mais simples de se imprimir em 3D, esse tipo
de impressora pode existir em diversas escalas. Além de serem baratas quando comparadas as
outras tecnologias, elas geram um produto de baixo custo, imprimem com uma gama de
materiais termoplasticos e podem fabricar pecas complexas. No entanto, como os filamentos
gue passam pelo bico tem uma espessura consideravel, é dificil imprimir pecas com detalhes
extremamente finos e, em alguns projetos, o produto pode demandar diversos estagios de pos-

processamento.

2.8.4.1 Parametros de impressdo que influenciam na resisténcia da amostra
Como a impressora é baseada na deposicao de filamentos poliméricos fundidos, a forma

com que a amostra foi impressa contribuira para resisténcia mecanica do produto, isto é, direcao

de deposicéo, temperatura do bico, distancia entre centros dos filamentos.

2.8.4.1.1 Temperatura do bico

A temperatura do bico é extremamente importante para garantia do material fundido.
Quando o filamento é aquecido dentro do bico até sua temperatura de fuséo, onde o polimero
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passara para sua fase viscosa, € extremamente importante que dentro do volume do fundido
todos 0s pontos estejam em temperaturas proximas e que ndo haja nenhum ponto com particulas
solidas, pois isso tenderd a causar defeitos como concentradores de tensfes na peca, caso a
particula seja de dimensdes inferior ao diametro do bico. Além disso, caso a particula seja maior

que o didametro do bico, ocorrerd o entupimento do sistema, gerando danos a maquina.

2.8.4.1.2 Sentido de deposicao dos filamentos

A direcdo de impressdo também tera grande influéncia quando se trata de resisténcia
mecanica. Para carregamentos aplicados na direcédo do filamento, a peca apresentara uma maior
resisténcia quando comparadas aos carregamentos aplicados transversalmente a direcdo de
deposicdo. Isso acontece por conta de a quantidade de ligacGes entre moléculas ao longo do
filamento serem muito maiores do que a quantidade de ligagdes moleculares entre filamentos.
A Figura 32 mostra 0s convencionais tipos de deposicdo em uma peca impressa em 3D por
FDM.
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Figura 32: Tipos de preenchimento a) raster; b) contour, c) raster e contour [13].

2.8.4.1.3 Diametro do bico e a porcentagem de preenchimento (infill)

A porcentagem de preenchimento estd diretamente ligada a capacidade que o0s
filamentos tém de ocupar um certo volume. Toma-se a seguinte questdo: num cubo de lados
100mm x 100mm x 100mm, quantos filamentos seriam necessarios para fabricar essa peca com
melhores propriedades mecénicas? Hipoteticamente, seleciona-se um bico com didmetro de
50mm para impressao dessa geometria. A andlise da secdo transversal da peca pos impresséo
apresentaria a geometria da Figura 33, onde as linhas de cor verde representam a geometria

com que a peca deveria ficar e os circulos pretos seriam o formato da pega impressa.
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Figura 33: Caracteristica da peca impressa com diametro do bico de 50mm.

Quando comparada ao volume tedrico com que a peca deveria ficar, o volume real esta
bem abaixo, o que geraria um péssimo aspecto dimensional em primeira analise. Contudo, para
resolucéo deste problema, é essencial a reducao do didmetro do bico. Para isso, hipoteticamente,
reduz-se o didmetro do bico em 10 vezes, ou seja, de 50mm para 5mm. A estrutura impressa

apresentaria a secdo transversal conforme a Figura 34.
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Figura 34: Caracteristica da peca impressa com didmetro do bico de 5mm.

Neste caso, verifica-se que a nova estrutura ocupa um volume bem mais proximo do
volume tedrico e, além disso, caso fosse feita a comparagdo da resisténcia mecanica dos dois
casos, a peca com maior volume ocupado teria melhor resisténcia por possuir mais ligacoes
entre moléculas considerando o conjunto filamento e unido entre filamentos, além de ter uma
secdo transversal com dimensdes mais proximas da tedrica.

Entéo, se o circulo tivesse um diametro infinitesimal de tal forma a ocupar toda area da
secdo transversal, a peca impressa teria uma melhor estabilidade dimensional e as melhores
propriedades mecanicas. Contudo, outros parametros devem ser levados em conta para
determinacdo do diametro do bico, pois caso seja muito pequeno, o fundido terd dificuldade

para escoar, gerando o entupimento do sistema ou até mesmo imperfeigcdes na peca.
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Além do didmetro do bico, a altura de camada, mostrada na Figura 35, também tem
influéncia direta nas propriedades mecéanicas do produto gerado. Camadas muito grandes
promovem intolerancias dimensionais, pecas ocas e baixa resisténcia mecanica. Em
contrapartida, camadas muito pequenas geram instabilidade térmica na peca, promovendo
diversas expansdes e contragdes nos filamentos inferiores. Esses ciclos de expansao e contracao
geram tensOes residuais na pega, 0 que acaba tendo influéncia direta nas propriedades
mecanicas da peca. Portanto, para se ter as melhores propriedades mecanicas € necessario ter
uma menor espessura de camada tal qual ndo influencie demasiadamente nos filamentos

inferiores, resultando num produto com baixas tensdes residuais.

VEspessira de camada

Figura 35: Espessura de uma camada na impressao 3D por FDM.

No gréfico da Figura 36 demonstra-se a influéncia da espessura de camada na tensao
maxima do corpo de prova. Os valores de 50%, 75% e 100% correspondem ao preenchimento
do volume, em que 100% ¢é o maximo possivel de filamentos ocupados para um didametro de
0,4 mm no bico e uma espessura de camada de 0,3 mm [14, 15]. Nota-se que conforme a
espessura de camada aumenta, a tensdo maxima diminui, visto que grandes espessuras geram

grandes vazios na se¢do transversal e menos ligagdes entre filamentos.

Ensaio de tracdo PLA- 50, 75 e 100% de preenchimento

- 100%
- 100%

- 100%

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Alongamento (mm/mm)

Figura 36: Influéncia da espessura de camada na tensdo maxima [14].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Aplés o embasamento tedrico fundamentado na revisdo bibliografica sobre o
comportamento dos polimeros desde seu processo de formacdo até a impressdo através da
tecnologia de modelagem por fusdo fundida, nota-se a possibilidade de manipulacéo, seja do
processo ou do material, do produto com o objetivo de melhorar as propriedades mecénicas.
Tudo o que foi desenvolvido na secdo anterior sera crucial para a sistematizacdo dos testes,
visando validar os experimentos que serdo sustentados por conceitos tedricos.

O objetivo desta pesquisa é a determinacdo do mecanismo mais eficaz de melhoria nas
propriedades mecanicas de polimeros, especialmente o Polylactic Acid (PLA), o qual sera
estudado. Tendo o tratamento térmico e a injecdo de fibras como os métodos em estudo, a
avaliacdo das propriedades mecanicas dos corpos de provas sujeitos a essas manipulacoes sera
através de ensaios de tracdo. O propdsito € poder comparar valores de tensdo por meio do
gréfico de tensdo-deformacao. Sendo assim, este capitulo serd responsavel por descrever as
caracteristicas do material usado no processo de impressdo, as condi¢bes de contorno do
processo e o protocolo de teste.

Desde 2020 o mundo vive um cenario de pandemia causado pela COVID-19. Néo so6
Centro Federal de Educacgdo Tecnoldgica Celso Suckow da Fonseca, CEFET/RJ, como também
as diversas outras universidades espalhadas pelo Brasil, tiveram que se adaptar para poder
seguir em frente com os cursos de educacdo superior da melhor forma possivel, sempre
respeitando a diretrizes tracadas pelo Ministério da Salde e pela Organizacdo Mundial de
Saude. O isolamento social impossibilitou a presenca dos alunos nas universidades, o que gerou
um impacto direto nesta pesquisa. Perante a isso, ndo pode ser registrado devidamente diversas
etapas do procedimento, porém, elas serdo descritas da melhor forma possivel.

Visando encaixar o cronograma da pesquisa dentro do calendario da universidade, 0s
mecanismos de aumento a serem estudados foram reduzidos, restringindo-se ao tratamento
térmico e a injecdo de fibras. Além disso, a quantidade de amostras também foi reduzida, o que

acaba prejudicando estatisticamente os resultados obtidos.

3.1 CondicOes de impressao
Os parametros que regem a impresséo tém influéncia direta nas propriedades mecénicas

do produto, como j& foi abordado na secdo 2.8.4.1 Pardmetros de impressdo que influenciam
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na resisténcia da amostra. Visto isso, a impressora 3D foi configurada de tal modo que garanta
as melhores propriedades mecénicas, tolerancias dimensionais e bom acabamento superficial.
Com o intuito de garantir a justa comparacéo, as 2 classes de corpos de prova serdo impressas
sob as mesmas condicdes.

A determinacdo da altura da camada depositada tem influéncia direta no produto, isto é,
camadas com espessura elevada podem gerar vazios na peca e péssimas tolerancias
dimensionais. Intuitivamente, leva-se a crer que quanto menor a altura da camada, mais
filamentos serdo depositados, melhorando o acabamento superficial, as propriedades mecanicas
e a tolerancia dimensional. Isso seria a melhor situacdo para uma impresséo, contudo, o fator
térmico tem influéncia direta nessa questdo. Uma peca impressa com camadas muito finas é
submetida a diversos ciclos de expansdo e contracdo térmica, fazendo com que as tensfes
residuais surjam como resultado, gerando queda de propriedades mecanicas e até
empenamentos. Portanto, segundo Camargo [15], a espessura ideal de cada camada seria por
volta dos 0,3 mm, ideal para se obter as melhores propriedades mecanicas. Baseando-se na
literatura, a camada escolhida foi de 0,3 mm.

Visando evitar vazios internos providos por sobreposicdo de rasters e se obter as
melhores propriedades mecénicas, o pardmetro escolhido para largura raster foi de 0,44 mm
com um angulo de 0° [16]. Além disso, 44 contornos garantiram que toda peca fosse
estritamente confeccionada no modelo de impressao por contornos, vide Figura 32.

Referente a temperatura da plataforma, utilizou-se 120°C a fim de ndo gerar altos
gradientes térmicos e para dar tempo do processo ao de cristalizacdo, uma vez que a temperatura
esta dentro da faixa de cristalizagdo. A respeito da taxa de preenchimento, segundo Wang [17],
45mm/s se mostrou como a melhor velocidade de impressao, uma vez que confere ao produto
uma melhor difusdo, evita descontinuidade de filamentos e reduz de vazios internos. Apdés a
definicdo de todos os parametros, demonstrados na Tabela 3, sdo inseridos os valores no

software de fatiamento.

Tabela 3: Pardmetros de impresséo.

Parametros de impressao Valor
Temperatura de extrusdo (°C) 250
Temperatura da plataforma de impressédo (°C) 120
Taxa de alimentacdo (mm/s) 45
Infill (%) 100
Angulo de raster 0°
Largura de raster (caminho) (mm) 0,44
Numero de contornos 44
Diametro do bico de extrusdo (mm) 0,40
Espessura de camada (mm) 0,30
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3.2 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial € um método que analisa o fluxo de calor ou
poténcia elétrica, em funcdo da temperatura, entre o material em estudo e um material de
referéncia por meio de um calorimetro diferencial. Conforme a temperatura vai aumentando,
para 0 caso em estudo, ha eventos exotérmicos e endotérmicos que causam variagdes no fluxo
de calor ocasionados pela transicdo de fase e reacfes quimicas. Entdo, através desse método é
possivel identificar as temperaturas de transigdo vitrea Tg, cristalizacdo T¢ e fusdo T, isto &,
quando a temperatura chega proximo da Tg, as cadeias poliméricas presentes na fase amorfa
comecam a ganhar energia suficiente para sua aquisi¢do de mobilidade, o que gera uma variacao
no fluxo de calor e mudanca das propriedades fisicas, térmicas e mecanicas. Posteriormente,
conforme a temperatura sobe e inUmeras cadeias adquirem energia, ocorre outra variacdo do
fluxo térmico, caracterizando a T.. Nessa faixa de temperatura as cadeias tendem a se organizar
de forma retangular, gerando uma estrutura cristalina lamelar. Aumentando a temperatura até a
Tm, a energia do sistema é suficiente para quebrar as forcas intermoleculares secundarias entre
cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura retangular de empacotamento, mudando do
estado borrachoso para o viscoso [4]. E importante salientar que os valores de Tg, Tc € Tm S30
valores médios correspondentes a uma faixa de temperatura. A Figura 37 mostra as
temperaturas Tg, Tc € Tm em relacdo ao volume especifico de um determinado polimero

semicristalino.
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Figura 37: Variacdo do volume especifico durante o aquecimento de um polimero semicristalino [4].
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A caracterizacdo térmica do PLA é de suma importancia para a constatacdo de
parametros como a porcentagem de cristalizacdo e a determinacéo da temperatura de tratamento
térmico. Para este trabalho, utilizou-se o estudo realizado por Santana [18] para determinacgéo
das temperaturas de transicao vitrea, cristalizacdo e fusdo do PLA.

Segundo Santana [18] e Simmons [19], o grafico de DSC do PLA possui um pico
exotérmico em torno de 60°C, o que caracteriza a temperatura de transi¢éo vitrea. Outro pico
ocorre por volta dos 100°C, porém endotérmico, 0 que caracteriza a temperatura de
cristalizacdo. E, por fim, hd um ultimo pico exotérmico, o qual determina a temperatura de
fuséo, que ocorre por volta dos 173°C. Essas variagdes no fluxo de calor ficam mais evidentes
na Figura 38, o qual mostra visualmente a relacdo entre os picos e as temperaturas.

Vale ressaltar que os eventos providos pelas temperaturas de transicdo vitrea,
cristalizacdo e fusdo ndo ocorrem somente na temperatura de pico, mas sim na faixa

correspondente a curva que contém esse ponto de maximo.
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Figura 38: Analise em DSC para diferentes configuraces de amostras de PLA [18].
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Sendo assim, por meio da anélise térmica do PLA, a temperatura de tratamento térmico
pode ser determinada, isto €, essa temperatura serd igual a temperatura de cristalizacdo T¢ =
100°C. Quando a amostra é submetida a essa temperatura por um determinado tempo, o0 grau

de cristalinidade aumenta e suas cadeias ficam mais organizadas.

3.3 Fabricacéo das amostras

O material usado para fabricagdo dos corpos de prova utilizado neste projeto foi 0 PLA,
pois possui uma das melhores propriedades mecanicas dentre os polimeros usados na tecnologia
de modelagem por deposicdo fundida. A producdo do filamento do tipo PLA Plus Natural,
Figura 39, foi feita pela empresa GTMax3D CORE A1V2 (Americana, SP, Brasil) e fornecida
através de uma bobina com um fio continuo de didmetro 1,75 mm. O PLA se trata de um
polimero de classe semicristalina, isto €, conta com a presenca de uma fase cristalina e uma

fase amorfa.

Figura 39: Bobina de PLA Plus Natural [20].

Os corpos de prova foram impressos no Laboratorio de Compositos e Adesivos
(LADES) do CEFET/RJ através da impressora GTMax3D CORE A1V2, conforme a Figura
40, a qual possui tecnologia FDM. Sua tolerancia geométrica nos eixos X e Y, 0s quais
conferem sua base, sdo de 300mm x 200 mm e um curso de 300 mm para altura. Além disso,
sua base de aluminio é aquecida e a camara de impressdo € isolada termicamente, possuindo
uma face tamponada por acrilico. Essas caracteristicas garantem a uniformizacdo térmica,
evitando gradientes de temperatura causados pela troca de calor com o meio, diminuindo as

chances de distor¢des dimensionais.
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Figura 40: Impessora 3D GTMax3D CORE A1V2.

A preparacdo das amostras se iniciou pela modelagem 3D através do software
SolidWorks e posteriormente fatiadas pelo Simplify3D®. O fabricante orienta sobre a
conveniéncia de se passar uma cola comercial comum por cima da base da impressora a fim de
se evitar perdas de orientacdo devido ao deslocamento do produto durante o processo de
impressdo. Portanto, a deposicao da primeira camada so foi feita apos a passagem da cola. Apds
essas etapas, a maquina comegou o processo de impressdo das amostras cujas dimensdes estéo

presentes na Figura 41.

Figura 41: Dimens6es dos corpos de prova para testes trativos.

Para os que tiveram injecédo de fibras, foram confeccionadas 4 ranhuras de 1mm de diametro
na superficie superior e inferior da amostra, conforme Figura 42. As fibras de curaua e de vidro,
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as quais fardo parte do composito gerado, foram laminadas com resina AR-260 e catalizador
AH-260 e curadas em temperatura ambiente.

Figura 42: Geometria dos corpos de prova que tiveram injecdo de fibras.

Optou-se pela utilizagdo do curaud, mostrada na Figura 43, por se tratar de uma fibra
com boa molhabilidade e aderéncia, além de étimas propriedades mecéanicas. No processo de
laminacdo, esses parametros influenciam diretamente no composito gerado, principalmente a
aderéncia e a molhabilidade. Vale ressaltar que um processo muito usado para tratamento da
fibra, que tem como objetivo melhorar esses pardmetros, é a alcalinizacdo. Este tipo de
tratamento consiste em mergulhar a fibra em uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) por
aproximadamente 2 horas, 0 que promove a eliminagdo de impurezas, gorduras e aumento da
rugosidade [21, 22]. Contudo, para este projeto, as fibras de curaua serdo apenas lavadas para

remocao de impurezas.

Figura 43: Fibras de curaua [21].

A fim de comparar a 0 desempenho das fibras naturais com as sintéticas, também foram

fabricados corpos de prova com injecdo de fibra de vidro do tipo RE200. Esse tipo de fibra
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sintética, conforme mostra a Figura 41, é usado de maneira abundante nas industrias como fibra
de reforgo. Ela possui caracteristicas positivas como boa molhabilidade e aderéncia, boa

resisténcia e, a principal delas, um 6timo preco dentre as fibras sintéticas.

Figura 44: Manta de fibra de vidro [23].

Com o objetivo de se evitar danos provenientes da umidade, a preservacdo dos
filamentos foi feita através de silica gel e soO retirados durante o processo de fabricacdo dos

corpos de prova.
Sendo assim, gerou-se 9 corpos de prova que foram divididos em 2 classes:

e Classe 1: corpos de prova direcionados para tratamento térmico (3 unidades).
e Classe 2: corpos de prova direcionados para injecao de fibras (6 unidades, 3 para PLA

+ Fibras de curaua e 3 unidades para PLA + Fibras de vidro).

3.3.1 Impressdo dos corpos de prova
De acordo com a Figura 41, os corpos de prova foram impressos conforme tais
dimensbes. As configuragdes de impressdo que serdo inseridas no software de fatiamento

seguem a secdo 3.1 CondicOes de impressao, Tabela 3.
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Figura 45: Impressdo dos corpos de prova.

Apds o término da fabricacdo dos corpos de prova, 0s quais podem ser observados
através das Figura 46 e Figura 47, inspecionou-se a qualidade de impressdo em relacdo aos
seguintes parametros:

e Aspecto superficial: todos os filamentos estavam continuos, isto €, ndo houve nenhuma
quebra de continuidade durante a impressdo. Além disso, ndo houve nenhuma
sobreposicao de filamentos de mesma camada;

e Aspectos dimensionais: as dimensfes determinadas foram cumpridas, ndo havendo
nenhuma medida fora da toleréncia de = 0,1 mm;

e Aspectos transversais e longitudinais: ndo houve nenhum empenamento durante a
fabricacéo, ou seja, nenhuma variacdo angular foi identificada nos eixos cartesianos da
amostra.

A inspecdo visual é de fundamental importancia para liberacdo das amostras as
modificagdes e testes posteriores, pois ela garante que os corpos de prova estdo sob condic¢des
desejadas e reduzem a chance de resultados fora do esperado. Contudo, podera haver
descontinuidades e/ou defeitos internos nos quais s6 seriam possiveis de identificar através dos

mecanismos de ensaios ndo destrutivos.
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Figura 46: Amostras aptas as modifica¢Bes térmicas e testes.

Figura 47: Amostras aptas a inclusdo de fibras e testes.

3.3.2 Tratamento térmico

As amostras passam por duas etapas de tratamento térmico, isto é, a primeira etapa
ocorre durante o processo de manufatura dos corpos de prova, feita pela propria impressora
durante a extrusdo dos filamentos, e a segunda é feita em uma estufa a 100°C durante 90
minutos [19].

A primeira etapa de tratamento térmico tem o objetivo de submeter as amostras a Te
durante seu processamento para ter o maior ganho de cristalizacdo possivel e reduzir ao maximo

os gradientes térmicos proveniente da queda abrupta de temperatura. Para tal, a temperatura da
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mesa € de fundamental importancia, pois configura-la para maxima temperatura possivel dentro
da faixa de cristalizacdo podera conferir ao produto uma maior cristalizacdo e reducdo das
tensdes térmicas. Sendo assim, os 120°C garantirdo que as amostras estejam dentro da faixa de
cristalizacdo durante todo seu processamento, além de amenizar as tensdes residuais. A relacao

das temperaturas na maquina pode ser vista na Figura 48.

Temperatura da extrusora: 250°C

Temperatura da mesa: 120°C

Temperatura aproximada do

corpo de prova: 120°C

Figura 48: 12 etapa de tratamento térmico.

A segunda etapa de tratamento térmico, recozimento, é realizada ap0s a inspegéo visual
dos corpos de prova. Ela surge com o propdsito de aliviar as tensdes internas provenientes da
fabricacdo e uniformizar a microestrutura, pois os ultimos filamentos ndo possuem tempo
suficiente para alcangar a méaxima cristalizag&o.

Uma vez prontos para tratamento, os corpos de prova sdo inseridos no interior de uma
estufa, a qual é configurada para 100°C, dentro de um recipiente de aluminio, como pode ser

visto na Figura 49.
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Figura 49: Insercdo dos corpos de prova no interior da estufa.

O tempo de tratamento térmico, 90 minutos, é contado apos a inser¢cdo dos corpos de prova, 0s
quais sdo aquecidos a mesma taxa da estufa, resultando em um aquecimento lento e gradativo,
excluindo a possibilidade de choques térmicos. Uma vez terminado o tempo de tratamento, as
amostras sdo resfriadas no interior da estufa a mesma taxa e serdo retirados quando a

temperatura for equalizada com a temperatura ambiente.

3.3.3 Injecéo de fibras

3.3.3.1 Fibras de curauéa

Antes da inclusdo das fibras de curaua nos corpos de prova, ha a etapa de lavagem das
fibras. Para isto, as fibras foram imersas em agua destilada por 1h, como pode ser visto na
Figura 50, e secadas em um forno a 100°C por 1h. No processo de secagem, houve a incluséo
de silica na atmosfera do forno, o que ajuda com a absor¢do de umidade. Esse tipo de lavagem

serve para remogao de impurezas superficiais.
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Figura 50: Imersdo de fibras de curaud em agua destilada.

Uma vez completamente secas, as fibras estdo prontas para serem laminadas nos intersticios
das amostras. Uma amostra sera submetida a injecdo de fibras pos impressao se, e somente se,
ela for aprovada na inspegéo visual.
O processo de laminacdo foi feito da seguinte forma:
e Separacdo do bundle: essa primeira etapa consiste em separar uma quantidade de
filamentos longos e continuos que preencham por completo os intersticios superficiais,

conforme a Figura 51. Para cada amostra foi inserido 0,60 + 0,05 g de curaud;

Figura 51: Separacéo dos filamentos.

e Utilizacdo dos equipamentos de protecdo individual: é necessario a utilizacdo de
mascaras de protecdo e luvas, pois o cheiro da resina pode gerar problemas graves de
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salde e o contato pode gerar irritagdes e alergias na pele. Durante a preparagdo e
laminac&o, € necessério o local seja arejado.

Preparacdo da resina: a resina utilizada foi a AR-260 com catalizador AH-260, vide
Figura 52, em uma proporcao de 100:26 em relacdo ao peso, conforme recomendagdes

do fabricante;

e-C mposites e-Cc_mposites

AH-260

Figura 52: Resinas utilizadas na laminacéo [23].

Laminacdo: os filamentos foram alocados nos intersticios e molhados por completo com
resina;

Cura: as fibras foram mantidas esticadas e a cura foi feita em temperatura ambiente
durante 24h;

Pds-processamento: apos a cura, foram removidas as rebarbas, resultando em amostras

conforme a Figura 53.

Figura 53; PLA + Curaud p6s-processado.
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3.3.3.2 Fibras de vidro

Uma amostra sera submetida a injecéo de fibras pos impressao se, e somente se, ela for
aprovada na inspecao visual.

Para inclusdo da fibra, foi cortado uma tira de manta de um tecido de fibra de vidro
bidirecional. Sendo assim, os filamentos longitudinais foram posicionados na diregdo dos
intersticios, similar aos corpos de prova que tiveram fibras de curaua injetadas.

O processo de laminacdo seguiu a secao 3.3.3.1 Fibras de curaua, com a excecao do
processamento da fibra. Apos a cura e processamento, 0s corpos de prova ficaram conforme a
Figura 54.

Figura 54: PLA + Vidro ap0s a cura e processado.

3.4 Ensaios

Dado toda a preparacgdo, inicia-se a etapa dos ensaios destrutivos, o qual tem por
objetivo realizar a caracterizacdo mecénica do material. Para andlise, os testes de tracdo
determinardo os valores de resisténcia, rigidez e deformacdo das amostras, servindo como
pardmetro quantitativo para verificar a influéncia dos métodos aplicados.

Os testes foram realizados em uma maquina de ensaio modelo INSTRON 5966,
disponivel no Laboratério de Compositos e Adesivos (LADES) do CEFET/RJ, conforme

apresenta a Figura 55.
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Figura 55: Maquina de ensaio INSTRON 5966 em um teste de tracao.

Referente ao ensaio de tracdo, a critério de parametros da maquina, foi usado uma célula
de carga de 10 kN e uma velocidade de 2mm/min. O tratamento dos resultados foi feito
conforme a ASTM D3039, a qual determina os parametros de resisténcia a tracao, deformacao
e médulo de elasticidade, além das condicGes do ensaio e geometria das amostras.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Nessa se¢do, serdo abordadas as andlises dos resultados obtidos na pesquisa bem como
a interpretacdo cientifica para cada uma delas. As analises estdo voltadas para o carater
quantitativo e qualitativo, isto é, este tem o objetivo de, através da inspe¢do visual, determinar
o tipo de fratura encontrada, enquanto aquele tem o propoésito de, por intermédio de ganhos
percentuais, determinar qual dos métodos foi mais influente nas propriedades mecanicas em
relagdo ao material puro, ou seja, sem nenhuma modificacdo. As propriedades mecénicas que
serdo comparadas sdo: tensdo limite de resisténcia, deformacdo e modulo de elasticidade,

também chamado de médulo de Young.

4.1 Ensaio de tracéao

As amostras da classe “tratamento térmico” e da classe “injecdo de fibras” foram
testadas somente em tracdo, conforme a Figura 56. A maquina de ensaio foi configurada de
acordo com a se¢éo 3.4 Ensaios.

Para andlise dos resultados, foram avaliados os parametros de tensdo normal, conforme

Eq. (2), deformacéo, conforme Eqg. (3) e mddulo de elasticidade, conforme Eq. (4).

Eq.(2)

SIS

Onde:

o: tensdo normal [MPa]

F: forga normal [N]

A: area da secdo transversal [mm?]

A tensdo normal sera expressa em Mega Pascal atravées da divisdo da forca em Newton pela

area em milimetros quadrado.

-100 Eq,(3)

Onde:
€: deformacéo [%]

L. comprimento final [mm]
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Li: comprimento inicial [mm]
Neste caso, o resultado da deformac&o serd expresso em porcentagem, ou seja, 0 quao a amostra

variou seu comprimento em relagdo ao comprimento inicial.

oc=E-e€ Eq.(4)
Onde:
e: deformagdo [mm/mm]
o: tensdo normal [MPa]
E: mddulo de elasticidade [MPa]
O modulo de elasticidade ¢ calculado apenas na fase elastica da curva de tensdo-deformacao,

onde vale a Lei de Hooke.

(a) ' (b) )

Figura 56: Ensaio de tracdo nos corpos de prova: (a) PLA + Tratamento térmico; (b) PLA + Fibras de curaua; (c)
PLA + Fibras de vidro.

Atraves das equacOes 2, 3 e 4, as propriedades mecanicas do material puderam ser

expressas através de um diagrama tensao-deformacao.

4.1.1 PLA Puro

Os resultados do PLA Puro foram estudados pela Equipe Venturi Aerodesign [14] e em
Fernandes [24]. Os testes foram realizados no LADES com as mesmas configuragdes da
maquina. Os corpos de prova foram impressos com as mesmas configuragdes da Figura 57,

exceto os pardmetros térmicos da maquina, pois a temperatura da extrusora foi de 205°C e a
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temperatura da mesa a 50°C. Perante a essas configuracfes, pode-se notar de que ndo houve
nenhuma etapa de tratamento térmico durante a fabricacéo, isto €, a temperatura desceu de
205°C para 50°C abruptamente, inibindo a cristalizacdo e, por consequéncia, diminuindo a fase
cristalina e aumentando a fase amorfa. Isso gera no polimero baixas resisténcias, tensdes
residuais e cadeias completamente desordenadas.

A Figura 57 mostra a curva caracteristica de tensdo-deformacéo referente as amostras
de PLA Puro. Pode ser observado que a partir de 0,9% de deformacéo fica claro a estriccdo no
corpo de prova, a qual péde ser notada durante a realizacdo do ensaio. Isso conferiu uma fratura
mista ao corpo de prova, tendo bastante pontos de fratura ductil, mas também com pontos de
fratura fragil.

Tensdo x Deformacdo

40
35
30
25
20
15 ——PLA Puro
10
5

0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Deformacgao [%]

Tensdo [MPa]

Figura 57: Curva tenséo-deformagao do PLA Puro.

4.1.2 PLA termicamente tratado
Os corpos de prova tratados termicamente foram ensaiados posteriormente a remogéo
da estufa. A curva tensdo-deformacao, vide Figura 58, é um exemplo para esta configuracdo de

amostra.
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Tensdo x Deformacao
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Figura 58: Curva tensdo-deformacdo do PLA + Tratamento térmico.

Pode ser observado que os corpos de prova tiveram uma curva caracteristica de polimero rigido,
conforme a curva “A” da Figura 18. A Figura 59 é um exemplo dos tipos de fraturas encontradas
nas amostras. Nela pode-se notar um tipo de fratura mista, com poucas regides de falha dictil
e diversas regides de falha fragil.

Falha fragil

Falha ductil

Figura 59: Falha nos corpos de prova PLA + Tratamento térmico.

Em parametros de tensdo normal maxima, pode-se notar, através da Figura 60, um
ganho de aproximadamente 17,00 MPa em relacdo ao PLA Puro, passando de 35,00 + 0,33
MPa para 52,00 + 1,19 MPa, o que resultou em um aumento de 49%. O ganho em tensao é
proveniente da cristalizacdo do material provocada na etapa de tratamento térmico. Com uma
maior fase cristalina, as cadeias ficaram mais organizadas, conferindo uma resisténcia a tracéo
superior ao PLA Puro.



Tensdo [MPa]
N w D (O] D
o o o o o

[
o

0

FH

PLA Puro

BPLA+TT

Figura 60: Comparativo entre tensGes do PLA Puro e do PLA + Tratamento térmico.
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Quando se trata de deformacdo na tensdo maxima, conclui-se que ndo teve grandes

alterac0es, isto €, 0 corpo de prova continuou basicamente com 0s mesmos valores percentuais,
chegando a 1,00 + 0,04 % no PLA Puro e 1,10 £ 0,10 % no PLA + Tratamento térmico,

conforme a Figura 61. Uma explicacdo para isto esta na cristalizacdo do material, pois como ha

mais cadeias maiores e organizadas em um arranjo semicristalino, a parte amorfa teve pouco

espaco para se organizar na dire¢do do carregamento, conforme retratado nas figuras Figura 24

e Figura 25, dificultando o escoamento dos filamentos. Sendo assim, para uma mesma

deformacdo, os filamentos tratados termicamente suportaram uma maior carga axial.
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Figura 61: Comparativo entre deformagdes do PLA Puro e do PLA + Tratamento térmico.

A questdo da néo alteracdo da deformacéo e o ganho consideravel na tensdo maxima

conferiu um acréscimo de 0,9 GPa na rigidez, passando de 3,80 + 0,14 GPa no PLA Puro para
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4,7 £ 0,24 GPa no PLA + Tratamento térmico. Esse aumento de rigidez, mostrado na Figura
62, resultou em um ganho percentual de aproximadamente 22% em relagcdo ao PLA Puro.
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Figura 62: Comparativo entre médulos de elasticidade do PLA Puro e do PLA + Tratamento térmico.

O tratamento térmico surtiu o efeito esperado, uma vez que o PLA passando mais tempo
na temperatura de cristalizacdo, suas cadeias puderam se organizar e conferir um ganho em
tensdo maxima e rigidez. A comprovacdo de que houve cristalizacdo ndo ficou apenas em
questdo de propriedades mecanicas, também houve alteracdo da densidade do material, que
passou de 1,08 g/cm?® para 1,21 g/cm?, gerando um ganho de 11,54% em densidade e 3,84% em
cristalinidade [25]. Esse ganho de densidade pode ser explicado conforme a secdo 2.6.1 Massa
molar, pois conforme a submissdo da amostra a faixa de cristalizacdo, as cadeias assumem um
tamanho maior em seu reticulado pelo fato de passar um maior tempo em reagdo. Esse aumento
de tamanho das cadeias provocam uma alteracdo de massa molecular, deixando o polimero
mais denso. Caso fosse realizado uma nova andlise térmica, por meio de uma DSC, em uma
amostra que ja sofreu tratamento térmico, as temperaturas Ty, Tc € Tm assumiriam valores
maiores, como foi mostrado em [25]. Os valores dos picos endotérmicos e exotérmicos seriam
em maiores temperaturas, pois como ha cadeias maiores, ha uma maior dificuldade de

movimentacédo delas.
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4.1.3 PLA + Fibras de curaua

Apos 1 dia de cura da resina, proveniente da etapa de laminacdo, 0s corpos de prova
foram submetidos a testes de tracdo. Um exemplo de curva tensdo-deformacao para as amostras

de PLA + Fibras de curaua pode ser visto na Figura 63.

Tensdo x Deformacao
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Figura 63: Curva tensdo-deformagéo do PLA + Fibras de curaua.

Para esta configuracdo de amostras, a curva de tensdo-deformagéo teve as mesmas
caracteristicas da curva tratada na secdo 4.1.2 PLA termicamente tratado, conferindo-a um
aspecto de polimero rigido. Sua fratura teve um carater totalmente fragil, como pode ser

observado na Figura 64.

Fratura fragil

Fratura fragil |

Figura 64: Falha nos corpos de prova PLA + Fibras de curaua.

Para configuragdo PLA + Fibras de curaua, o compdsito gerado teve a inclusdo de 0,60
+ 0,05 g de fibras de curaua como refor¢o na matriz de PLA com 10,90 + 0,02 g. Isso resultou
em um ganho de aproximadamente 87% quando comparado ao PLA Puro, tendo a tenséo
méaxima passada de 35,00 + 0,33 MPa para 65,00 £ 0,40 MPa, conforme mostra a Figura 65.
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Uma explicacdo para o ganho em tensédo e a fratura fragil esta na questdo do seu processo de
fabricacdo. Os filamentos de curaua e a resina epdxi possuem carater fragil, isto €, sua curva
caracteristica ndo possui escoamento, conforme a secéo 2.2.2 Termofixos. Essas caracteristicas
foram transferidas para a base de PLA através da laminagédo. O ganho em tensdo vem da atuacao
das fibras de curaua como reforgo e a boa aderéncia da resina epoxi ao curaud e ao PLA, o qual
atua como agente transmissor de tensdes para as fibras de reforgo e para os filamentos de PLA.

70
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Figura 65: Comparativo entre tens6es do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaud.

Referente a deformacdo na tensdo méxima, pode-se notar uma alteracdo consideravel,
isto €, houve um acréscimo de aproximadamente 38%, passando de 1,00 + 0,04 % no PLA Puro
para 1,30 + 0,08 % no PLA + Fibras de curaua. Esse ganho pode ser observado na Figura 66, o
qual explica a relagdo das rigidezes dos filamentos de PLA com as fibras de curaua atuando em
paralelo.
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Figura 66: Comparativo entre deformagdes do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaud.
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O acréscimo na deformacéo néo foi suficiente para impedir o crescimento da rigidez do
compdsito gerado, tendo um ganho percentual de 31%, passando de 3,80 + 0,14 GPa no PLA
Puro para 5,00 + 0,24 GPa no PLA + Fibras de curaua. A Figura 67 mostra o comparativo entre

esses dois tipos de configuracao.
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Figura 67: Comparativo entre médulos de elasticidade do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaud.

4.1.4 PLA + Fibras de vidro

O estudo da influéncia de uma fibra sintética na configuracdo PLA + Injecdo de fibra é
suma importancia, uma vez que ter uma fibra natural com pardmetros préximos aos de uma
fibra sintética € importante para reducao de poluicdo, de forma que a substitui¢do de uma fibra
sintética por uma fibra natural gera residuos biodegradaveis, reduz os riscos a saude humana,
do meio ambiente e promove a sustentabilidade sem perder os parametros como eficiéncia,
confiabilidade e viabilidade econdmica.

Portanto, a fim de realizar estudos comparativos ndo so da fibra sintética em relagéo ao
PLA Puro, mas também em relacdo a uma fibra natural, foi escolhido a mais tradicionais das
fibras sintéticas, a fibra de vidro, a qual sera o objeto de estudo deste trabalho.

A Figura 68 apresenta o grafico tensdo-deformagao das amostras PLA + Fibra de vidro.
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Figura 68: Curva tensdo-deformagao do PLA + Fibras de vidro.
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Nota-se que a curva tensao-deformacao também possui carater fragil. Além disso, essas

amostras tiveram fraturas completamente fragil, como pode ser visto na Figura 69.

Fratura fragil

Figura 69: Falha nos corpos de prova PLA + Fibras de vidro.

Para configuracdo PLA + Fibras de vidro, o composito gerado teve a inclusdo de 1,61 +

0,16 g de fibras de vidro como reforgo na matriz de PLA com 11,80 + 0,02 g. Isso resultou em

um ganho de aproximadamente 103% quando comparado ao PLA Puro, tendo a tensdo passada
de 35,00 + 0,33 MPa para 71,00 = 1,94 MPa, como pode ser observado na Figura 70. A
explicacéo para o ganho em tensdo e a fratura fragil & semelhante a se¢do 4.1.3 PLA + Fibras

de curaud. A resina atua como 0 agente transmissor de tensdes para os filamentos de PLA e

vidro. O compdsito gerado acomodou uma maior carga quando comparado ao material puro,

muito em funcgéo da boa interacdo das fibras de refor¢co com a matriz.
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Figura 70: Comparativo entre tensdes do PLA Puro e do PLA + Fibras de vidro.

Quando se trata de deformacdo na tensdo maxima, pode-se notar que uma alteracdo
consideravel, isto é, houve um acréscimo de aproximadamente 35%, passando de 1,00 + 0,04
% no PLA Puro para 1,30 + 0,10 % no PLA + Fibras de vidro, vide Figura 71. Esse acréscimo
explica a atuagdo das rigidezes dos filamentos de PLA com as fibras de curaud atuando como
se fossem duas molas em paralelo. Essa configuracdo promoveu valores de deformacdo bem

similares aos da injecdo com fibra de curaua.
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Figura 71: Comparativo entre deformagdes do PLA Puro e do PLA + Fibras de curaud.

Como na secéo anterior, o0 acrescimo na deformacdo também néo foi suficiente para
impedir o crescimento da rigidez no composito gerado, o qual teve um ganho percentual de
35%, passando de 3,80 + 0,14 GPa no PLA Puro para 5,60 + 0,19 GPa no PLA + Fibras de
vidro. A Figura 72 mostra o grafico comparativo entre as configuracGes de amostras PLA Puro
e PLA + Fibras de vidro.
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Figura 72: Comparativo entre médulos de elasticidade do PLA Puro e do PLA + Fibras de vidro.

4.2 Estudo comparativo

De modo geral, todos os métodos de aumento de resisténcia e rigidez surtiram efeito em
cima do material puro. Na Figura 73 tem-se uma noc¢éo geral de como a tensao e a deformacao
variaram em cada configuracdo testada. Nota-se que todos os mecanismos de aumento de

resisténcia e rigidez avaliados promoveram curvas caracteristicas de carater rigido.
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Figura 73: Analise geral das curvas tensdo-deformagao.

A Tabela 4 apresenta 0s ganhos percentuais em relacdo ao material puro. Ela exibe, de

forma geral e compacta, o quéo foi influente as modificagcdes foram em cima do material base.



Tabela 4: Ganhos percentuais em relacdo ao PLA Puro.

Tensdo Deformacdo | Mddulo de elasticidade
PLA + Tratamento térmico 49% 12% 22%
PLA + Fibras de curaua 87% 38% 31%
PLA + Fibras de vidro 103% 35% 46%

61

O grafico da Figura 74 mostra, de forma geral, os valores de tensdo maxima referente a

cada método. Nota-se que a injecdo de fibras foi 0 método mais eficiente, seguido pelo

tratamento térmico, o qual teve menos efeito em cima do material puro.
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Figura 74: Comparativo entre tensfes maximas.

No que diz respeito a rigidez, os ganhos de um método para o outro foram

razoavelmente proximos, conforme Figura 75, tendo a injecdo de fibras como o melhor método,

seguindo pelo tratamento térmico.
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Figura 75: Comparativo entre médulos de elasticidade.
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4.2.1 PLA + Fibras de curaua e PLA + Fibras de vidro

Uma comparacao particular deve ser feita em relacdo ao tipo de fibra injetada. Quando
se compara as fibras de curaua com as fibras de vidro neste tipo de configuracdo, nota-se que
as fibras de curaué em relacdo a tensdo, deformacéo e rigidez tiveram valorem bem proximos

umas das outras.
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Figura 76: Comparativo entre tensfes maximas do PLA + Fibras de curaud e do PLA + Fibras de vidro.

No gréfico da Figura 76 fica claro a proximidade entre tensGes méaximas, tendo uma
diferenca média de aproximadamente 6 MPa. Ja para as deformacGes na tensdo maxima, 0s
valores foram praticamente os mesmos, tendo uma diferenca desprezivel quando comparadas.
Essa igualdade pode ser notada na Figura 77, em que o comprimento das barras s&o

praticamente 0s mesmos.
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Figura 77: Comparativo entre deformagdes do PLA + Fibras de curaua e do PLA + Fibras de vidro.
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No que diz respeito a rigidez, os valores também foram razoavelmente proximos, tendo
uma diferenca media de 0,6 GPa quando comparados uns aos outros. Isso pode ser visualizado

no gréafico da Figura 78.
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Figura 78: Comparativo entre médulos de elasticidade do PLA + Fibras de curaua e do PLA + Fibras de vidro.

De modo geral, as fibras de curaué tiveram resultados tao eficientes quanto as fibras de
vidro, contudo as fibras de curaua se encaixam dentro das fibras naturais. Essa classe de fibras
¢ completamente biodegradavel, ndo geram danos a natureza e podem ser recicladas,
diferentemente das fibras sintéticas, a qual se encaixam as fibras de vidro. Com uma 6tima
relacdo entre peso, resisténcia mecanica e custo, o curaua acaba se tornando uma excelente

alternativa a fibra de vidro.
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Capitulo 5

Consideracoes finais

Neste trabalho foram estudados dois mecanismos diferentes de aumento de resisténcia
e rigidez em polimeros usados em manufatura aditiva. A pesquisa foi voltada para influéncia
do tratamento térmico e injecédo de fibras (curaud e fibras de vidro) em PLA puro. Os corpos de
prova foram impressos por manufatura aditiva do tipo FDM e modificados conforme os
métodos em estudo.

A inspecdo visual no material pos impresséo foi fundamental para ndo haver resultados
enganosos devido a defeitos de impressdo. Todas as pegas impressas foram aptas, ndo havendo
nenhum defeito geométrico ou construtivo.

As influéncias das modificacdes foram avaliadas por meio de parametros como:
resisténcia a tragcdo, deformacéo e rigidez. Os resultados foram comparados uns aos outros
através das curvas caracteristicas de tensdo-deformac&o e graficos de barra.

Sendo assim, por meio dos parametros estudados neste trabalho, foi possivel chegar as
seguintes conclusoes:

a) Quando comparado ao PLA Puro, a influéncia do tratamento térmico gerou um
acréscimo de 49% em relacgdo a tensdo maxima, 12% em relacéo a deformagéo quando
0 corpo de prova é submetido a tensdo maxima e 22% em relacdo ao modulo de
elasticidade. Sendo assim, a tensdo maxima, deformacédo na tensdo maxima e o médulo
de elasticidade tiveram, respectivamente, os seguintes valores: 52,00 + 1,19 MPa, 1,10
+0,10 % e 4,70 £ 0,24 GPg;

b) Para os corpos de prova que tiveram fibras de curaud injetadas, quando comparados ao
PLA puro, houve ganhos em todos os parametros. Para tensdo maxima, houve 87% de
ganho, resultando em 65,00 + 0,40 MPa. Quando analisada a deformacdo em tensédo
maxima, notou-se 38% de ganho em relagdo ao material base, resultando em 1,30 + 0,08
%. E, por fim, 0 médulo de elasticidade teve um ganho de 31%, gerando um valor de
5,00 £ 0,10 GPa. Esses ganhos em propriedades mecanicas denotam a eficacia das fibras
de curaua atuando como reforco;

c) Nas amostras PLA + Fibra de vidro, em relagdo ao PLA Puro, teve ganhos positivos em
relacdo a todos os parametros. Em relacéo a tensdo maxima, foi computado um valor de
71,00 £ 1,94 MPa, gerando um ganho de 103%. Ja para a deformagdo em tensdo

méaxima, o valor foi de 1,30 + 0,10 %, resultando em um ganho de 35%, valor similar
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ao da injecdo de fibras de curaud. Por fim, o material teve um ganho de 46% em rigidez,
resultando em um modulo de elasticidade de 5,60 + 0,19 GPa. As fibras de vidro
obtiveram uma excelente performance quando usada como refor¢co, gerando ganhos
significativos nas propriedades mecéanicas do material;

d) Dentre os parametros estudados, o comparativo entre as fibras de curaua e fibras de
vidro na configuragéo estudada foi promissor, pois os resultados tiveram valores bem
préximos com preco de custo tdo distintos, além dos ganhos a natureza vindo das fibras
naturais;

O método de injecéo de fibras foi 0 mais eficiente dentre os mecanismos estudados. As
amostras de PLA + Fibra de vidro, em pardmetros de tensdo maxima e médulo de
elasticidade, obtiveram resultados 9,85% superiores as amostras PLA + Fibras de curaud,

caracterizando-as como mais resistentes e mais rigidas.

5.1 Trabalhos Futuros

Devido ao cenario de pandemia, nem todos 0s casos puderam ser estudados. Perante a
essa questdo, todo o planejamento estratégico da pesquisa teve que ser remodelado bem como
0s objetivos. Para continuacdo do estudo desses mecanismos que tiveram resultados iniciais
promissores, algumas sugestdes de trabalhos futuros séo:

a) Avaliacdo das configuracgdes estudadas em testes de flexdo;

b) Andlise comparativa entre a metalografia de cada configuracdo estudada neste

trabalho;

c) Verificacdo do tratamento de alcalinizacdo nas fibras de curaua;

d) Avaliacdo da performance de outras fibras naturais;

e) Verificar a influéncia da alteracdo da temperatura da mesa para temperatura de

cristalizacdo do PLA;

f) Avaliacdo dos mecanismos de aumento de resisténcia em outros polimeros usados

em impressdo 3D.
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