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RESUMO

A manufatura aditiva (MA) engloba os processos onde sao construidos objetos tridi-
mensionais camada por camada, depositando material apenas onde ¢ necessario. Para
encontrar aplicacdo em produtos finais em larga escala, faz-se necessaria a otimizacdo e
aprimoramento das propriedades de pegas produzidas por MA. Este trabalho investiga a
influéncia dos parametros de processamento por Fused Filament Fabrication (FFF), uma das
técnicas de MA, e do recozimento pos-fabricacao nas propriedades e estrutura de compositos de
poliacido latico (PLA) com o6xido de grafeno (GO). Foram estudadas variagdes nos
parametros de temperatura de extrusdo (nas condi¢des de 205 e 220°C), altura de camada (0,2
e 0,25mm) e velocidade de impressao (50 e 100 mm/s), assim como a aplicagdo de
recozimento. As propriedades das pecas fabricadas foram medidas por meio de ensaios de
tracdo, flexdo e cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes. Os resultados foram
interpretados com o emprego de analises de variancia e testes de Tukey. O recozimento foi o
parametro de maior influéncia sobre as propriedades em geral, tendo efeito de incremento em
resisténcia a tracdo, decréscimo em resisténcia a flexdo e diminuicdo de viscosidades
complexa e de cisalhamento zero. Os parametros de impressao tiveram efeitos secundarios
sobre as propriedades mecanicas quando analisados individualmente, mas suas interagdes
mostraram significancia consideravel. Em particular, a velocidade de impressdo, quando
associada a altura de camada e a temperatura de bico, mostrou impacto considerdvel em
alongamento em tragdo, assim como nas propriedades em flexdo. Estas interacdes podem
estar relacionadas as caracteristicas de orientacdo molecular ¢ area de interface entre camadas,
que sdo afetadas por esses pardmetros. A temperatura de bico teve influéncia notavel em
propriedades reoldgicas, com temperaturas mais altas causando uma diminui¢do em
viscosidade complexa e viscosidade de cisalhamento zero. Assim como o caso da aplicacdo
de recozimento, o resultado pode ter sido consequéncia da degradagao térmica acentuada si e

uma consequente redu¢do em massa molecular.

Palavras-chave: Manufatura Aditiva, FFF, PLA, Oxido de grafeno, Recozimento



ABSTRACT

Additive manufacturing (AM) encompasses processes where three-dimensional objects
are built layer by layer, depositing material only where necessary. To find application in large-
scale final products, it is essential to optimize and enhance the properties of AM-produced
parts. This work investigates the influence of Fused Filament Fabrication (FFF) processing
parameters, one of the AM techniques, and post-fabrication annealing on the properties and
structure of polylactic acid (PLA) with graphene oxide (GO) composites. Variations in nozzle
temperature (205 and 220°C), layer height (0,2 and 0,25mm) and print speed (50 and
100mm/s) were studied, as well as different annealing times. The properties of the
manufactured part were measured by tensile, flexural and small amplitude oscillatory shear
tests. The results were interpreted using analysis of variance and Tukey tests. Annealing was the
most influential parameter on properties in general, causing an increment in tensile strenght, a
decrease in flexural strenght and a reduction of complex and zero shear viscosities. The printing
parameters had a secondary effect when analyzed on their own, but their interactions showed
considerable significance. The printing speed in particular, when associated with layer height
and nozzle temperature, had a considerable impact on tensile elongation, as well as on flexural
properties. These interactions could be related to molecular orientation and interface area
between layers, which are affected by these parameters. Nozzle temperature had a notable
influenceon rheological properties, with higher temperatures causing a decrease in complex
viscosity and zero shear viscosity. As was the case with annealing, the result may have been a
consequence of an intensification of thermal degradation, and the consequent reduction The
nozzle temperature also had a notable influence on rheological properties, as it impacted on

thermal degradation and the consequent reduction in molecular weight.

Keywords: Additive Manufacturing, FFF, PLA, Graphene Oxide, Annealing.
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1 INTRODUCAO

O conceito da manufatura aditiva (MA) consiste em fabricar pecgas adicionando
camadas subsequentes de material. Embora o método ja tivesse aplicagdes rudimentares desde
o século XIX, na construgdo de mapas topograficos, o primeiro equipamento de manufatura
aditiva foi criado na década de 90, tendo encontrado seu uso principal na prototipagem devido
a velocidade de producdo. A medida que as tecnologias se aprimoraram, as pegas produzidas
por manufatura aditiva passaram a encontrar aplicacdo em diversas industrias, particularmente
quando se necessita uma alta complexidade geométrica (Gibson; Rosen; Stucker, 2015;
Volpato, 2021).

Manufatura aditiva engloba um conjunto de técnicas que se enquadram em sua
defini¢do, sendo uma delas o Fused Filament Fabrication (FFF), comercialmente chamado de
Fused Deposition Modelling (FDM), que ¢ uma técnica baseada em extrusdo de material.
Neste método, o material na forma de filamento ¢ aquecido, extrudado e depositado camada a
camada sobre uma plataforma. Sendo uma técnica relativamente simples e acessivel, quando
comparada aos seus pares, os equipamentos de FFF tornaram-se particularmente populares no
meio da prototipagem. Entretanto, as pegas produzidas pelo método tendem a apresentar
propriedades mecanicas inferiores tendo ainda pouco espago em aplicagdes industriais (Chua;
Leong; Lim, 2003).

Um material que pode ser empregado em equipamentos de FFF ¢ o poli (4acido latico), ou
PLA, um polimero termoplastico e semicristalino. Propriedades como a baixa temperatura de
fusdo, baixa contragdo e a alta resisténcia mecanica fazem desse polimero uma das principais
escolhas para essa técnica de MA (Aljazara et al., 2023). Além disso, por ser um polimero
biodegradavel e que pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, hd um incentivo para
que seja aplicado nos mais diversos produtos, substituindo polimeros tradicionais produzidos
a partir de petrdleo (Garlotta, 2001).

Como mencionado, algumas caracteristicas do processo de FFF, como a formacgao de
vazios ou a tensdo gerada pelo resfriamento, levam suas pecas a terem propriedades
mecanicas aquém daquelas de processos tradicionais. Como forma de compensar por esse
déficit, é possivel realizar o recozimento do PLA. Essa etapa, que envolve o aquecimento da
peca ja finalizada, tem por fim aliviar tensdes térmicas causadas pelo resfriamento rapido,
assim como modificar o grau de cristalinidade e auxiliar na adesdo entre camadas, ambos

processos termicamente ativados (Viswanath et al., 2013).



Outra possibilidade ¢ combinar o polimero a um reforco como o 6xido de grafeno.
Este ¢ um material bidimensional que apresenta elevada resisténcia mecénica, elasticidade e
flexibilidade, além de alta condutividade térmica e elétrica, e que ¢ frequentemente
empregado como reforco em diversas matrizes (Goyal, 2017).
1.1 Objetivos do trabalho
Objetivo geral
Avaliar a influéncia dos parametros de processamento por manufatura aditiva do tipo
Fused Filament Fabrication (FFF) e do tratamento térmico de recozimento nas propriedades
finais de corpos de prova impressos em filamento comercial de PLA com 6xido de grafeno.
Objetivos especificos
e Produzir corpos de prova em PLA com grafeno por FFF, variando velocidade de
impressdo, temperatura do bico extrusor e altura de camada;
e Avaliar o efeito do recozimento térmico nas propriedades do material impresso;
e Caracterizar o desempenho mecanico das amostras por meio de ensaios de tragdo e
flexdo;
e Investigar o comportamento reoldgico das amostras por meio de ensaios de
cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes (SAOS);
e Correlacionar os resultados mecanicos e reologicos com as condi¢des de impressao e

de recozimento aplicadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Este capitulo trara a revisdo da literatura sobre os principais topicos do trabalho.

2.1 Manufatura Aditiva
Manufatura aditiva (MA), também conhecida como impressao 3D, refere-se ao

conjunto de técnicas de fabricagdo que t€ém, por principio, a adi¢do sucessiva de material para a
criagdo de uma pega, a partir de um modelo digital tridimensional (ASTM, 2021a).
2.1.1 Introducao

O conjunto de técnicas que engloba a manufatura aditiva contrasta com processos de
manufatura subtrativa, na qual material é removido de um bloco inicial (e.g. usinagem), e de
manufatura equivalente ou de conformagdo, que envolve processos sem variagdo de massa
significativa, como moldagem por injecdo (Gibson; Rosen; Stucker, 2015; Lu; Li; Tian,
2015).

O aumento do interesse pelas das tecnologias de MA se deu, principalmente, pela
necessidade de fabricar prototipos com geometrias mais elaboradas, mas de maneira mais rapida
e economica. De 1970 a 1990, foi observada uma crescente complexidade na geometria de
bens de consumo, e justamente em 1988 foi comercializado, pela empresa 3D Systems, o
primeiro equipamento de prototipagem rapida. Com as técnicas de MA, espera-se uma
economia tanto de um ponto de vista financeiro, uma vez que elimina os custos associados a
criagdo de um molde para a pega, mas também leva a reduc@o no tempo de projeto, na medida em
que diminui o niamero de etapas (Chua; Leong; Lim, 2003). Além da ampla utilizacdo em
prototipagem, as técnicas de MA encontram aplicagdo nas industrias aeroespacial,
automotiva, biomédica e de bioengenharia, de energia, de construgdo civil, entre tantas outras.
(Gao et al., 2015; Guo; Leu, 2013; Ngo et al., 2018)

2.1.2 Etapas

Embora exista uma grande variedade de tecnologias de manufatura aditiva, todos os
métodos seguem, em via de regra, uma mesmo conjunto de etapas € numa mesma ordem de
processamento (Chua; Leong; Lim, 2003; Gibson; Rosen; Stucker, 2015) apresentadas nos
topicos a seguir.
2.1.2.1 Modelagem 3D

A peca que sera produzida é primeiramente projetada em um sistema de Computer-
Aided Design, ou CAD. Seu modelo pode ser gerado tanto por especialistas em design, como

por escaneamento de pegas reais e até com algoritmos de otimizagao.
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A necessidade de se modelar um volume fechado (ao invés de uma simples superficie,
por exemplo), e possiveis vazios ndo observaveis no CAD sdo alguns dos desafios nessa etapa
do projeto. Entretanto, programas e versoes mais recentes de CAD ajudam a superar esses

contratempos com mais facilidade.

Figura 1 — Transformagdo de arquivo de CAD em STL.

X

Fonte: (Gibson; Rosen; Stucker, 2015).

2.1.2.2 Conversao e transmissao de arquivos

A peca gerada no CAD (que pode ter diversos formatos de arquivo, como .iges,.step,
etc.) ¢ entdo convertida a um arquivo .stl, ou o mais recente .amf, ambos adequados ao
processo de manufatura aditiva. Nesta etapa, a superficie do modelo original ¢ aproximada a
um grande conjunto de superficies triangulares menores. A figura 1 exemplifica a projecao
digital de uma xicara com os dois tipos de arquivo. Tipicamente, quanto mais € menores tridngulos
gerados, maior € o tempo de conversdo, associado ao processamento computacional.

Em um software de fatiamento, sdo definidos os parametros de impressao e o modelo entao
¢ “fatiado”, sendo gerado um arquivo g-code que sera de fato interpretado pela maquina. Embora o
envio do arquivo ao equipamento de MA seja relativamente simples, ¢ possivel que o modelo
tenha que ser repartido em partes, como para pecas grandes demais para o equipamento. Outra
possibilidade ¢ a unido de dois ou mais arquivos STL/AMF, a fim de diminuir o nimero de
impressoes e o tempo de setup.
2.1.2.3 Configuragao do equipamento

Todas maquinas de MA tém, em maior ou menor quantidade, pardmetros de pro-
cessamento a serem configurados para a obtencao da pega. Alguns sdo comuns a praticamente
toda técnica, como a espessura de camada, enquanto outros parametros sdo especificos a algumas
tecnologias ou equipamentos.

O fatiamento ¢ uma etapa intermedidria, na qual ocorre a transicdo do modelo

tridimensional da peca as camadas individuais 2D, e é nele que se define a espessura de
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camada. Como mostrado na figura 2, as camadas podem ter espessuras diferentes umas das
outras. Nas situagdes em que se ha uma grande variedade de parametros a serem
programados, podem-se utilizar configuragdes padrao ou ja utilizadas anteriormente, ou entdo

um software de defini¢do de parametros, a fim de minimizar o tempo empregado na etapa.

Figura 2 — Fatiamento a) uniforme e b) adaptativo.
Efeito escada

Efeito escada e~ minimizado
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(a) (b)
Fonte: (Volpato, 2021).

2.1.2.4 Construgdo da peca

Uma vez que se tenha o arquivo obtido a partir do fatiamento, ele ¢ lido pelo
equipamento de MA, e entdo ¢ dado inicio a etapa de constru¢do da pega, que ocorre de maneira
auténoma.
2.1.2.5 Remogao, limpeza e pos-processamento

Ao final da fabricagdo da peca, a necessidade e a complexidade do pos-processamento
dependerd tanto da técnica e equipamento empregados, como das propriedades desejadas. A
etapa pode incluir, mas ndo se restringe a:

a) Limpeza fisica da pecga, com a retirada de insumo ndo aproveitado (resina, po, etc.);
b) Remocao de estruturas de suporte, tipicamente com o uso de solventes;
c) Acabamento (lixamento, polimento, etc.), revestimento e pintura.

Para aplicagdes ou materiais especificos, outros métodos de pos-processamento podem
ou devem ser empregados. O tratamento térmico, por exemplo, coloca-se nessa categoria e sera
discutido posteriormente.

2.1.3 Caracteristicas tipicas, vantagens e desvantagens
Pela maneira como sdo produzidas, as pecas construidas com manufatura aditiva
apresentam algumas caracteristicas e propriedades distintas de outros métodos (Volpato, 2021):
a) efeito degrau de escada - enquanto o objeto, no arquivo digital, tem superficies
continuas e bem definidas, as técnicas de MA produzirdo a pega camada a camada. Isso
acarreta em uma diferenca entre o perfil do modelo e da pega real. O efeito pode ser
observado na figura 3.

b) erros na direcdo Z (altura) - também pela caracteristica de camadas, podem ser



d)
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perdidos detalhes do modelo que tenham uma dimensdao menor que aquela da
camada. Isto ¢, em relacdo ao modelo, podem surgir desvios que chegam até o
tamanho da préopria camada. O efeito ¢ acentuado em maior ou menor grau a

depender da altura das camadas, como ilustrado na figura 3.

Figura 3 — Efeito degrau de escada para diferentes espessuras de camada.

Fonte: (Gibson; Rosen; Stucker, 2015).

anisotropia - pela maneira como sao produzidas as pecas de MA, os mecanismos que
unem uma pega no plano XY (i.e. em uma mesma camada) e no eixo Z (entre camadas)
sdo diferentes. Isto acarreta em uma diferenga de propriedades nessas duas diregdes, sendo a
ultima aquela que normalmente apresenta propriedades mecénicas inferiores.

estrutura de suporte - em algumas das técnicas de manufatura aditiva, de acordo com
a complexidade da peca, pode ser necessario o uso de um suporte, em geral feito com
um material de sacrificio, sobre a qual o material da peca em si serd depositado. O
material dessa estrutura pode ser eliminado por queima, remoc¢do mecanica ou uso de
solventes. Geralmente, em técnicas sem uso de suportes, o proprio insumo nao utilizado

desempenha este papel.

As técnicas de MA, de maneira geral, trazem beneficios notaveis quando comparadas a

outros métodos de manufatura, tais como (Gao et al., 2015):

a)

b)

liberdade geométrica e de design - devido ao fundamento de construir pecas camada
a camada, a manufatura aditiva possibilita a constru¢do de pecas com geometrias de
maior complexidade, além de um maior detalhamento em regides internas ou
inalcangaveis. Além disso, permite também a constru¢do de uma tUnica pega em
ocasides que, com métodos tradicionais de fabricag¢do, requereria a montagem de
duas ou mais pegas distintas;

custo de equipamento - uma vez comprada a maquina de impressao, esta sera capaz

de produzir as pecas das mais diversas formas, sem necessidade de ferramental
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adicional (como moldes de injecao);

precisdo dimensional - equipamentos de MA no geral operam com precisdo da ordem
de dezenas de microns, ¢ pode melhorar ou piorar a depender do tipo de processo,
velocidade da operacdo e tamanho da pega (Gibson; Rosen; Stucker, 2015);
eficiéncia produtiva - como mencionado na Introdug¢do a manufatura aditiva, essas
tecnologias reduzem o tempo total de desenvolvimento de um projeto ao diminuir o
numero de etapas. Embora a etapa de fabricacao seja relativamente lenta, o tempo de
iniciagdo do maquindrio ¢ significativamente menor quando comparado, por
exemplo, aquele da moldagem por inje¢cdo. Ademais, a manufatura aditiva pode
reduzir significativamente os custos de estoque e distribuicdo, especialmente em
situagdes de producdo sob demanda ou prototipagem, além de ter pouco desperdicio

e alto reaproveitamento de matérias-primas.

No entanto, a manufatura aditiva tem algumas limitacdes em relacdo aos processos

tradicionais (Gao et al., 2015; Ngo et al., 2018):

a)

b)

Limitagdo de materiais - enquanto muitos bens de consumo se utilizam de diferentes
materiais para atender a diversas finalidades, a maioria dos equipamentos de MA
opera com apenas um tipo de material por vez. Além disso, o nimero de materiais
compativeis com essas tecnologias ainda ¢ limitado, o que restringe o desempenho
funcional das pecas produzidas.

A anisotropia tende a piorar as propriedades mecanicas das pecas. Também se
observa a formagdo de vazios em algumas técnicas de MA, tendo o mesmo efeito
negativo, na medida em que induz pontos de concentracdo de tensdo e reduz a
aderéncia entre camadas. Enquanto no contexto da prototipagem rapida essas
propriedades tinham pouca influéncia, essa caracteristica da manufatura aditiva
limita seu emprego na produgdo de pecas finais;

Escala de producdo - embora a manufatura aditiva tenha atendido muito bem as
necessidades da industria no contexto da prototipagem, as limitagdes acima, aliadas a
um alto tempo e baixo volume de produgdo, restringem as possibilidades de
aplicacdo na industria. Ainda assim, a liberdade geométrica da MA tem sido
suficiente para colocé-la em aplicacdo para produtos finais, que serdo discutidos na

proxima secao.

d) Padronizacdo - enquanto processos tradicionais ja possuem normas de precisdo para
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assegurar qualidade dos produtos, ainda hd uma lacuna quanto a padronizagao no
contexto da manufatura aditiva.
2.1.4 Tipos de processo
A fim de categorizar as muitas tecnologias de manufatura aditiva, algumas clas-
sificagdes sdo possiveis. Por exemplo, poderia-se dividir as técnicas pelo estado fisico da
matéria-prima (po, liquido, ou sélido continuo), como era comumente feito até o inicio do
século (Chua; Leong; Lim, 2003). Porém, a norma ISO/ASTM 52900:2021 classifica os tipos
de processo com base no principio que leva a producdo da pecga, e tem sido a praxe na
academia e na industria (ASTM, 2021). As 7 técnicas, € 0s seus respectivos principios de
funcionamento encontram-se listadas na tabela 1. A técnica de Fused Filament Fabrication, ou
FFF, coloca-se na categoria de Extrusdo de Material, e seréd ela a utilizada neste trabalho, e

mais detalhada no topico seguinte.

Tabela 1 — Processos de manufatura aditiva

Processo Principio

_ Deposi¢do de liquido para aglutinar p6é do
Jateamento de Aglutinante .
material

. o Energia térmica funde e une o material
Deposicao de Energia Direcionada '
enquanto este ¢ depositado

. O material ¢ extrudado através de um bico e
Extrusdo de Material . .
depositado seletivamente

] Gotas do material sdo depositadas
Jateamento de Material .
seletivamente

‘ Energia térmica funde seletivamente regides
Fusdo em Leito de P6 .
de camadas de p6é do material

A peca ¢ formada pela unido de folhas do
Laminagao de Folhas
material

o Um fotopolimero liquido ¢ seletivamente
Fotopolimerizagao em Cuba o .
curado por polimerizacao ativada por luz

Fonte: Adaptado de (ASTM, 2021).
2.1.5 FFF/FDM

Uma das primeiras e ainda principais tecnologias de Extrusdo de Material é a

Modelagem por Fusdo e Deposicdo (Fused Deposition Modeling, ou FDM). A técnica foi
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desenvolvida em 1988 por Scott Cramp, co-fundador da Stratasys Ltda., e lancada
comercialmente pela empresa 1992 (Chua; Leong; Lim, 2003). Neste método, um filamento
disposto em um carretel ¢ alimentado ao bico extrusor, onde ¢ aquecido a um estado semi-
liquido/pastoso. Entdo, ¢ extrudado pelo cabecote e deposito uma camada por vez. Enquanto o bico
extrusor movimenta-se no plano X-Y, a plataforma de construgdo movimenta-se no eixo Z apds
a deposicao de cada camada. Uma ilustragdo deste conjunto de operacdes encontra-se na figura 4.

As estruturas de suporte e a base podem ser programadas pelo operador ou automatica-
mente pelo software de fatiamento, e normalmente sdo fabricadas com um material distinto
daquele usado para a pega. Os materiais para suporte podem ser mais frageis, o que simplifica o
processo de sua remog¢ao manual, ou materiais a serem dissolvidos em uma solugdo a base de
hidroxido de sédio, Util para chegar em regides de dificil acesso na pega (Chua; Leong; Lim,
2003; Volpato, 2021). Como a tecnologia do FDM foi patenteada nos Estados Unidos quando
foi comercializada, o uso do termo pode gerar confusdao quando se refere a equipamentos de outras
origens, mas que funcionam com base no mesmo principio. Os autores do projeto de cddigo
aberto RepRap propuseram o uso da expressdo Fused Filament Fabrication, ou FFF, para se
referir a esta técnica de MA, sem restri¢des de uso associadas a patente do FDM (Jones et al.,

2011). Portanto, o termo FFF serd usado doravante para se referir a técnica.

Figura 4 — Principio de funcionamento do FDM

Cabecote
extrusor

Xy < ——

Bico extrusor
do material
L~ do suporte

Suprimento dos
filamentos dos materiais
da peca e do suporte

Bico extrusor
do material
da peca

| Estrutura
de suporte

b Plataforma
de construcao

Camara de

Placa-base S
construcao

(poliuretano ou
policarbonato)

Fonte: (Volpato, 2021).

2.1.5.1 Vantagens e desvantagens do FFF
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Em relagdo aos outros processos de MA, e a outros métodos de fabricagdo em geral,

algumas das vantagens do FFF sdo (Chua; Leong; Lim, 2003; Volpato, 2021):

a)

a)
b)

c)

d)

Fabricacdo de modelos funcionais - as pecas fabricadas por FFF podem ter pro-
priedades mecanicas suficientes para aplicagdo final. Com o polimero Acrilonitrila
Butadieno Estireno (ABS), por exemplo, podem ser fabricadas pecas com 85% da
resisténcia mecanica de pegas fabricadas por injecao;

Pouco desperdicio de material,;

Simplicidade e acessibilidade da técnica, podendo ser empregada em ambientes de
escritorio;

Variedade de materiais disponivesis;

Facilidade no momento de troca da matéria-prima;

Pos-processamento relativamente simples e sem necessidade de pos-cura.

No entanto, a técnica traz também algumas desvantagens:

Precisdo dimensional, que ¢ restringida pelo didmetro do bico extrusor;

Materiais de suporte e sua remo¢ao podem tornar-se caros € complexos;

O processo ¢ lento, limitado pela vazao do material (que, sendo um termopléstico
pastoso, tem alta viscosidade) e pela velocidade do bico extrusor;

Distor¢des em relagdo ao modelo, que podem ser causadas pelo resfriamento rapido

do material.

2.1.5.2 Parametros de processamento

Nos processos de FFF, uma multitude de parametros e varidveis de processo t€ém

influéncia sobre as propriedades da peca fabricada. Eles podem ser divididos em variaveis:

a)

b)

d)

de operagdo, como temperatura da mesa (plataforma) e do bico de extrusdo e espessura

(altura) da camada. Alguns destes e outros parametros encontram-se ilustrados na figura

5;

da maquina, como didmetro do bico e do filamento;

do material, como viscosidade e condutividade térmica;

da geometria da peca, como a necessidade de estrutura de suporte e o tempo entre

deposicao de camadas.

No entanto, ainda hé bastante a ser pesquisado em se tratando da interagdo entre di-

ferentes parametros de FDM e seus efeitos em propriedades mecanicas e qualidade da pega. Ha

também a necessidade de maior investigacao e previsibilidade sobre as tensdes internas causadas
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pelo processo, assim como suas consequentes deformagdes (Brenken et al., 2018; Mohamed;

Masood; Bhowmik, 2015).

Figura 5 — Principais parametros de operacgdo do FFF.

Largura do contomno (w) l /

Angulo do
Largura do —t aslef

preenchimento (w)

b o Y VoW, X
! y. ‘ V&7
' A SIS S :
| = d Trajetoria do bico

X extrusor

—— Contorno externo de
um flamento

Espessura de
camada ()

1@ >
L K )

X

Z

Fonte: (Volpato, 2021).

2.1.5.3 Adesao entre camadas

Analisando as propriedades mecanicas de pecas produzidas por FFF, a adesdo entre
camadas tem um efeito significativo na melhora ou piora da propriedade final, assim como a
densidade de vazios na peca. As etapas do fendmeno da adesdo sdo ilustradas na figura 6.
Nela, pode-se observar o evolug¢ao da aderéncia entre dois corpos poliméricos distintos, desde
seu contato superficial até a eventual unido das cadeias poliméricas.

Modelos microscopicos sobre o comportamento de polimeros em interfaces foram
desenvolvidos no século XX, visando a representar os mecanismos que levam a cura do
material, prever o grau de adesdo e as consequentes propriedades mecanicas. Enquanto
algumas conclusdes sdo congruentes entre a maioria dos modelos, como a relagdo entre tempo
de cura e resisténcia a tracdo, existem alguns pontos de divergéncia (Kim; Wool, 1983). A
tabela 2 sintetiza a influéncia do tempo de cura ¢ e massa molecular M do polimero nas
energias de fratura do material, tanto em estado virgem (t~oc0) como em estado “fraturado”
num instante t.

Observa-se que a relacdo entre o tempo de cura e a energia de fratura do material ¢ a
mesma em todas as proposi¢des. Porém, enquanto os dois primeiros artigos sugerem que

G;cdo material virgem independe da massa molecular do material, o0 modelo de Jud, Kausch e

Williams (1981) propde que a energia de fratura é proporcional a VM, e Kim ¢ Wool (1983)
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propdem proporcionalidade de G- () com M.

Tabela 2 — modelos de adesdo em polimeros

Referéncia Fator principal Gie(t) Gic()
(Prager; Tirell) Densidade de cruzamentos ~t1/2\3/2 ~M°
(De Gennes) Numero de cruzamentos ~t1/2=3/2 ~M°

(Jud; Kausch; Williams) Distancia de interdifusdo ~t1/2p 1 ~M1/?
(Kim; Wool) Distancia de interpenetracio ~ ~t/2M~1/2 ~M1

Fonte: Autor.

Figura 6 — Estagios de adesdo entre camadas. a) Contato superficial; b) Crescimento de pescogo; ¢) Difusdo
molecular e randomizacdo.

Fonte: Adaptado de (Bhandari; Lopez-anido; Gardner, 2019).

Com o advento da manufatura aditiva, houve um avanc¢o na modelagem do fenémeno
da adesdo, com maior detalhamento para esse processo de fabricacdo. Focado na etapa de

sinterizagdo, o artigo de (Garzon-Hernandez et al., 2020) estabelece uma equacdo diferencial

para a varia¢do do angulo de coalescéncia (%) no decorrer do tempo:
do(t) T(T.(x,t))H, 2cos (6(t))?
dt — 4n(T.(x, 1) —H, . Hy, Hycos(20(0)\
’ Hy\? —° sin(8(t)) + a5 g ()
s (T) + Hyw, Hy | A
2 2

sendo T, (x,t)a temperatura do filamento na posi¢do x e tempo t, H, € w, a altura e largura

iniciais do filamento, respectivamente, " a tensdo superficial e p a viscosidade. A equagao
N ad(t) .. . . .
mostra uma relacdo de 5 diretamente proporcional com I" e inversamente proporcional com

W, 0s quais, por sua vez, dependem da temperatura.
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Também ¢ possivel obter o raio do pescoco de sinterizag¢do, y(t), como funcdo do
angulo:
Hy
y() = =>sin(8(2))

O autor também apresenta uma equagao para calculo da densidade de vazios, sendo esta

a razao entre a area dos vazios e a area da se¢ao:

2 2
H2cos(6(t)) — [n (%) - (%) (20(t) - sin(ZH(t)))]
Poazios = How(t) + HZcos(0(t))

O modelo de (Seppala J. et al,2017) investiga o tempo de adesdo t, fazendo
simplificacdes, como considerar o proecsso isotérmico. Este tempo ¢ funcdo do fator de

deslocamento ay, que € calculado pela relagdo de Williams-Landel-Ferry:

_Cl(T - Tref)
CZ + (T - Tref)

log(ar) =

sendo T a temperatura, T, a temperatura de referéncia, t; o tempo para atingir a Ty, € C; €
C, sdo constantes do material.

Ko et al. (2019) também propdem um célculo para o tempo de adesdo, neste caso pela
equacdo de Arrhenius, e estabelece uma relagdo entre a resisténcia da pega e o tempo de
adesdo, chegando a um resultado similar ao de Kim e Wool (1983), mas introduzindo também

uma variavel de “grau de cura” Dy:

Ef1l 1
ty = Aexp R\T T p
re

1
2

)

w

sendo o € 0., as resisténcia a tragdo na interface e do material integro (bulk), respectivamente,

% € %, as distncias de interpenetragdo nos instantes t e t,,, ¢ [ ¢ L, sdo comprimentos de

cadeia polimérica interpenetrada nos instantes t e t,,,, respectivamente.
A adesdo entre as camadas impressas de pegas produzidas por FFF ¢ um dos gargalos deste
processo de fabricagdo, devido ao decréscimo em propriedades mecanicas acarretado.

Algumas das estratégias empregadas para a mitigagdo do efeito envolvem a redugdo da altura
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de camada e a aplicagao de tratamentos térmicos (Penumakala; Santo; Thomas, 2020)
2.2 Poli (acido latico) — PLA

O poli (4cido latico), ou PLA, ¢ um termoplastico semicristalino que pertence a familia
dos poliésteres alifaticos.
2.2.1 Introducio

O PLA foi sintetizado pela primeira vez em 1932 por Carothers, Dorough e van Natta, na
empresa DuPont. Em 1954 foi produzido PLA com alta massa molecular, com um processo
que incorporava uma melhor purificagao de lactideo e que foi patenteado pela mesma empresa
(Witzke, 1997).

O PLA tem duas rotas principais de sintese, representadas na figura 7: a policondensagao
de acido lactico que tipicamente gera um polimero fragil e de baixa massa molecular, e que por
si s6 tem limitagdes de desempenho para a maioria das aplicagdes; ou, a partir do lactideo,
realizar a polimerizagdo por abertura de anel, que produz PLA com massa molecular média
elevada (Mw > 100.000), sendo essa a rota mais empregada industrialmente. No entanto, a alta
massa molecular também pode ser obtida a partir do acido latico, quando se utiliza a
condensagdo por desidratacdo azeotropica (Garlotta, 2001). E importante destacar que o PLA néo
se refere a um Unico material, mas sim a uma familia de polimeros cujas propriedades variam
conforme a propor¢ao de isdmeros Opti- cos presentes, sendo o isdmero L o mais utilizado

industrialmente (Saeidlou et al., 2012).

Figura 7 — Principais rotas de sintese de PLA.

0 H,0 0
HO-- s o S s S -
H CH; )
Acido L-lactico \‘ ) 9 /,/'" L-PLA
S /H
B CH ? Chs
H,0 i W
H
O
L-lactideo

Fonte: adaptado de (Drumright; Gruber; Henton, 2000).

2.2.2 Propriedades e aplicacdes
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Algumas das caracteristicas e propriedades mais interessantes do PLA sao (Witzke, 1997):
a) Alta resisténcia mecanica e modulo de Young;
b) Biocompatibilidade;
c) Compostavel e biodegradavel;
d) Boa transparéncia;
e) Reconhecido como seguro para embalagens alimentares;
f) Baixa toxicidade;
g) Suamatéria-prima ¢ anualmente renovavel.

As propriedades mecanicas e de transparéncia, em particular, dependem fortemente da
massa molecular média e da fracdo de enantiomeros 1- (também chamada de pureza oOptica).
Estes fatores também tém forte influéncia em importantes propriedades térmicas, como a
temperatura de transicdo vitrea Ty (figura 8) e temperatura de fusdo Tm, € no grau de
cristalinidade - é necessaria uma fracdo minima de isomeros I-, de aproximadamente 90%,
para que o material possa ser semi-cristalino (Lim; Auras; Rubino, 2008). Um gréfico que

mostra a relagdo entre massa molecular, pureza 6ptica e Tgencontra-se na figura 8.

Figura 8 — Temperatura de transi¢do vitrea em fun¢do da massa molecular para diferentes fragdes de isdmeros 1-.
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Fonte: (Lim; Auras; Rubino, 2008).
Num primeiro momento, o material era utilizado principalmente em aplicagdes
biomédicas, como implantes protéticos, liberacdo controlada de medicamentos e, na forma de

copolimero com acido glicolico, em fios de sutura cirargica (Witzke, 1997). Entretanto,
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avangos tecnologicos na fabricagdo de PLA permitiram a producdo economicamente viavel do
polimero com alta massa molecular. Ademais, as empresas Cargill e Dow Chemicals realizaram
em 1997 uma joint venture com o objetivo de reduzir o custo de produg¢ao do PLA e torna-lo
um plastico de larga escala, o que levou a criagdo da Cargill Dow LLC (Drumright; Gruber;
Henton, 2000; Lim; Auras; Rubino, 2008).

Com isso, foi expandida a gama de possibilidades de uso do PLA. Devido a sua biode-
gradabilidade e baixa toxicidade, interesses e esforgos tém sido concentrados em aplicar o
polimero na industria de embalagens. Polimeros tradicionais, como poliestireno (PS) e
polietileno (PE), ttm um tempo de degradacdao no ambiente de 500 a 1000 anos, enquanto o PLA
leva de 6 a 24 meses. Assim, o impacto ambiental do fim de vida de embalagens plésticas pode
ser significativamente mitigado (Garlotta, 2001).

O PLA frequentemente necessita de ajustes na composi¢ao para que seu processamento
e uso sejam adequados para aplicagdes industriais. Por exemplo, o emprego de plastificantes ¢
tipico para esse material, a fim de melhorar sua processabilidade e aumentar sua flexibilidade
e ductilidade. Entretanto, as escolhas de plastificantes para o acido polilacticos tornam-se
mais limitadas a depender de sua aplicacdao - o aditivo precisard ter biocompatiblidade para
aplicagdes biomédicas, ou baixa toxicidade para contato com comida (Farah; Anderson; Langer,
2016).

Outro gargalo do PLA ¢ sua propriedade de barreira pobre, elemento critico para
aplicacdo em embalagens alimentares. Alguns dos métodos de melhorar a propridade sao co-
extrusdo, copolimerizagdo e revestimento, mas essas técnicas podem acarretar em decréscimo
de propriedades mecanicas desejaveis (Farah; Anderson; Langer, 2016).

2.2.3 Recozimento

Polimeros semicristalinos possuem unidades de repeticao que permitem as cadeias se
dobrarem, em regides chamadas cristalitos. Essas regides restringem o movimento das cadeias e
funcionam como pontos de ancoragem fisica, aumentando a rigidez, resisténcia a tracao,
dureza, propriedade de barreira, temperatura de fusdo, condutividades térmica e elétrica dos
polimeros (Farah; Anderson; Langer, 2016).

O recozimento ¢ uma abordagem direta e eficiente de aumentar o grau de cristalinidade
de polimeros semicristalinos, em especial o PLA, ao facilitar a nucleacdo e o crescimento de
cristalitos. Esse aumento ocorre com o movimento molecular facilitado pela temperatura,

levando a reorganizacdo de regides de material amorfo e de baixa cristalinidade. Ao mesmo
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tempo, com temperaturas suficientemente altas, cristalitos ja existentes no material podem
comecar a fundir. Dessa maneira, a temperatura de recozimento ideal encontra-se entre a
temperatura de transi¢ao vitrea e a temperatura de fusao do material. Deve-se notar, porém, que
temperaturas de recozimento mais baixas requererdo tempos mais longos para atingir um mesmo
grau de cristaliza¢do (Viswanath et al., 2013).

Em alguns trabalhos na literatura, listados na tabela 3, sdo estudadas condi¢des diferentes
de recozimento de PLA, blendas de PLA e compdsitos de PLA. Nesses trabalhos, as pecas foram
fabricadas por injegdo, exceto nos trabalhos de Wootthikanokkhan et al. (2013), que fabricou por
extrusdo, e de Takayama, Todo e Tsuji (2011), no qual foi usada prensagem a quente. Embora
as temperaturas de recozimento empregadas na literatura variem de 60 a 140°C, as pesquisas
que buscam encontrar a temperatura com maior taxa de recozimento apontam ela estando entre
110 - 120°C (Akhoundi et al., 2020; Witzke, 1997). De maneira geral, se observa com o
recozimento uma melhora em propriedades mecanicas e de resisténcia ao calor, além de um
aumento na temperatura de transicdo vitrea, todos associados ao aumento do grau de
cristalinidade. Essas mudanc¢as acontecem em maior ou menor grau a depender das condigdes
do recozimento. No contexto da manufatura aditiva, o recozimento de PLA produzido por FFF traz
uma vantagem adicional - o aumento da temperatura favorece a ligagdo entre camadas, cujos

efeitos foram abordados na se¢ao 2.1.5.3.

Tabela 3 — Condigdes de recozimento de PLA na literatura

) Temperatura
Material, Tempo de
Referéncia de Resultados
%d- _ recozimento

recozimento

(Takayama; Todo; Tsuji, Blendas Aumento do modulo
100°C 3h

2011) com PLA e resisténcia a flexdo

Cristalinidade

(Tabi et al., 2010) PLA,4% 60 - 140°C 10 - 60min maxima de ~40%

atingida em 10min

Aumento de
(Nascimento et al., PLA, cristalinidade,
120°C 6h
2010) 4.25% resisténcia a tragdo e

modulo de Young
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. Temperatura
Material, Tempo de
Referéncia de } Resultados
%d- _ recozimento
recozimento
Melhora em
(Srithep; Nealey; Turng, PLA, performance
65 - 80°C 10min — 31h
2013) 1.4% mecanica e
resisténcia térmica
' Aumento da
(Wootthikanokkhan ez PLA com
100°C 4h temperatura de
al.,2013) aditivos

distor¢ao térmica

Fonte: Autor.

Os efeitos do recozimento em pegas de PLA (ou compdsitos com matriz de PLA),

produzidas por FFF, foram investigados nos estudos que se encontram na tabela 4.

De maneira geral, os efeitos positivos mencionados anteriormente também se aplicam

quando a peca ¢ fabricada por MA. E valido mencionar que, na maioria desses artigos, a

especificacdo sobre pureza 6ptica ¢ omitida ou nao fornecida.

Entretanto, o recozimento e o consequente aumento no grau de cristalinidade pode

levar a variacao das dimensdes da pega. No contexto da MA, tal efeito € indesejavel na maioria

das aplicagdes, que requerem uma alta precisdo dimensional comparada ao modelo (Akhoundi

et al., 2020).
Tabela 4 — Condigdes de recozimento de PLA produzido por FFF
‘ . Temperatura Tempo de
Referéncia Material ' ' Resultados
de recozimento recozimento
' Aumento de resisténcia a
(Akhoundi et
PLA 100°C tracdo, modulo de Young e
al., 2020)
adesdo entre camadas
Melhora em propriedades
(Benwood et ) mecanicas e aumento de
PLA 80°C ¢ 100°C 10 — 60 min

al., 2018)

temperatura de distor¢ao

térmica
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_ ' Temperatura Tempo de
Referéncia Material Resultados
de recozimento  recozimento
(Bhandari; PLA, PLA _ ‘
] Aumento da resisténcia a
Lopez-anido;  com fibra _
90°C e 120°C 0,5 —8h tragdo intercamadas e
Gardner, de
moddulo de Young
2019) carbono
Aumento dos modulos de
(Dong et al.,  PLA com
120°C 12h armazenamento (dindmico)
2019) reforgos )
e de flexao (estatico)
Aumento da temperatura de
(Jayanth et al., ‘ .
PLA 90 — 120°C 1 —4h distor¢do térmica e da
2021) _ _
resisténcia mecanica
Recozimento a
tempereratura abaixo da Tg
(Song et al., o
PLA 60°C 5h ndo altera cristalinidade,
2017) ) .
mas reduz resisténcia a
tracao
(Wach;
Wolszcak; Melhora em propriedades
PLA, 14% ) .
adamus- q 85-95°C 10 — 70min mecanicas e aumento da
Wlodarczyk, cristalinidade.
2018)

Fonte: Autor.

Independentemente do método de fabricacao, observa-se uma facilitagdo no recozimento

com a incorporacdo de uma fase nanométrica dispersa na matriz de PLA (Dong et al., 2019).

Esse fator pode ser relevante no material que serd utilizado neste trabalho, que emprega

reforco de 6xido de grafeno.

2.3 Oxido de grafeno

O ¢xido de grafeno (GO) ¢ um material nanométrico em uma das dimensdes, € que

tem sido amplamente estudado devido as suas excelentes propriedades mecanicas, oOticas, térmicas

e eletronicas, similares ao grafeno (Goyal, 2017).
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2.3.1 Introducio

O oxido de grafeno ¢ produzido a partir da exfoliacdo de 6xido de grafite (GrO), um
material intermediario gerado a partir da oxidacao do grafite. A histéria desse material remonta a
mais de um século: em 1859, o quimico inglés B. C. Brodie sintetizou GrO pela primeira vez
ao adicionar clorato de potéassio (KCIO3) a uma mistura de grafite e acido nitrico fumegante
(HNO3 em alta concentragdo).

L. Staudenmaier, em 1898, aprimorou o método ao adicionar o clorato em varias
aliquotas, e Hummers e Offeman (1958) desenvolveram uma maneira alternativa de preparacao de
GrO, reagindo grafite com uma mistura de permanganato de potassio (KMnO4) e acido
sulfirico (H2SO4). Essas 3 sdo até hoje as principais rotas de sintese do material (Dreyer et
al., 2010).

Embora sejam quimicamente similares, o 6xido de grafite ¢ um material multicamadas,
enquanto o 6xido de grafeno ¢ composto de apenas algumas camadas e pode ser considerado 2D.
Essas camadas apresentam uma distincia média de 6 a 11A umas das outras (Medhekar et al.,
2010).

A exfoliagao de GrO para producao de GO ¢ mais comumente realizada por sonicagdo ou
agitacdo em agua. Sua estrutura bidimensional ndo ¢ exatamente conhecida, havendo apenas
modelos do arranjo molecular do material baseados em analises de caracterizagdo. Alguns

desses modelos encontram-se nas figuras 9 e 10 (Dreyer et al., 2010).
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Fonte: (Dreyer et al., 2010).

2.3.2 Propriedades e aplicacoes

O oxido de grafeno encontra aplicagdes nas mais diversas areas. Em sua forma isolada,
o material ¢ utilizado principalmente nas areas de eletronica e eletroquimica, sendo usado em
sensores, transistores, baterias, etc. (Medhekar et al., 2010; Zhu et al., 2010).

Quando empregado como fase dispersa em compdsitos, o 0xido de grafeno tem por
proposito melhorar tanto propriedades elétricas (capacitincia, ciclo de vida) como também
mecanicas (resisténcias a tracdo, flexdo e compressdo e tenacidade a fratura) e térmicas
(condutividade). Cimento (Pan et al., 2015), Epoxi (Wan et al., 2014) e Polialanina (Wang et
al., 2010) sdao apenas algumas das matrizes nas quais o 6xido de grafeno mostrou melhora em
desempenho.

O GO pode também passar por recozimento. Com tratamentos térmicos at¢ 150 °C, o
material apresentou propriedades mecénicas similares ao grafeno, mas acima disso o 6xido

passa por degradacao térmica (Chen et al., 2008).
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Figura 10 — Modelo para a estrutura do 6xido de grafeno proposto por Dékany
(o)

Fonte: (Dreyer et al., 2010).
2.4 Manufatura aditiva de PLA com 6xido de grafeno - Estado da Arte

Como pdde ser observado, a produgdo de pegas de PLA por MA tem diversas fontes de
variacdo, desde a escolha dos parametros de impressdo até as condi¢des de recozimento ¢ a
escolha de aditivo para refor¢o, tornando o objetivo de otimizar as propriedades finais mais
complexo.

Como base de referéncia, podem ser usados os resultados de (Chacon et al., 2019) que
buscaram otimizar os parametros do FFF em pegas de PLA, e fornecem orientagdes claras sobre a
escolha que resulta nas melhoras propriedades mecanicas.

Em pecas de PLA produzidas por FFF, os principais refor¢os carbonosos utilizados na
literatura sao a fibra de carbono e o grafeno. O ultimo mostrou uma piora na aderéncia entre
camadas ao ter induzido a formacdo de vazios, associado ao resfriamento acelerado depois da
impressao devido a condutividade térmica do grafeno (figura 11). Tal efeito pode ser amenizado,
porém, com a aplicac@o de calor local as interfaces, ou por tratamento térmico, como visto nas
secoes anteriores (Penumakala; Santo; Thomas, 2020). Em pegas produzidas por FFF com reforgo
de grafeno, foram estudados os efeitos da variacdo de preenchimento (infil/) e espessura de camada
(Camargo et al., 2019). Esses dois parametros ja foram amplamente estudados em pecas de PLA

puro, e o mesmo padrao de melhora das propriedades se manteve para o composito - 0 aumento
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da espessura e do preenchimento, de maneira geral, melhora as propriedades mecanicas da peca.

Fonte: adaptado de (Penumakala; Santo; Thomas, 2020).

Por fim, (Liesenfeld et al., 2024) investigaram, por meio de uma gama de técnicas de
caracterizagdo, os efeitos da variagdo do material (PLA/PLA-grafeno) e do tempo e
temperatura de recozimento, mantendo fixos os parametros de impressdo. O tratamento térmico,
de maneira geral, acarretou em aumento de cristalinidade, resisténcias mecanicas, dureza,
condutividade elétrica e estabilidade térmica.

Entretanto, ndo foram encontrados artigos investigando a produgao de pecas de PLA com
oxido de grafeno em FFF, tampouco suas condi¢des de recozimento ideais. Assim, serdo estes

os objetos de estudo do presente trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo detalhados os materiais, equipamentos e técnicas empregados no
desenvolvimento do trabalho.
3.1 Material

Foi utilizado o filamento para impressdao 3D PLA Premium — Grafeno Velvet, de
1,75mm de diametro, da fabricante Voolt3D.
3.2 FFF

Para a producdo de amostras, foi utilizada a impressora Creality K1 Max, que possui
espaco de impressdo de 300x300x300 mm. Antes de cada impressao, foi utilizado um spray
adesivo, da fornecedora Printalot, para criar uma camada adesiva sobre a mesa de impressao,
evitando o desprendimento do material extrudado.

Os modelos dos corpos de prova em formato .stl foram obtidos de repositorios online e
editados no software de fatiamento Ultimaker Cura. Também no software foram definidos os
parametros de impressdo, apresentados na tabela 4, e gerados os arquivos em formato .gcode.

Os corpos de prova de tragdo foram feitos de acordo com a norma D638 da ASTM
(2022), com amostras do tipo V. Ja os corpos de prova de flexdo foram adaptados da norma

D790 (ASTM, 2017), e produzidos com as dimensdes de 3x12,7x53 mm.

Tabela 4 — Pardmetros de impressdo das amostras

Parametros fixos

Fracdo de preenchimento 100%
Modo de preenchimento Grade
Temperatura da mesa 60°C
Quantidade de paredes 3
Espessura de parede 1,2mm
Ordem de impressao Uma por vez

Parametros variaveis

Velocidade de impressao 50mm/s; 100mm/s
Temperatura de bico 205°C; 220°C
Altura de camada 0,20mm; 0,25mm

Fonte: Autor.
Tanto para amostras de tracdo como de flexao, foram produzidas 15 corpos de prova

em cada uma das 8 combinagdes de pardmetros de impressdo. No entanto, a conjunto de
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flexdo com temperatura de bico 220°C, velocidade 50mm/s e altura de camada 0,20mm nao

pode ser impressa, devido a problemas técnicos com a impressora 3D.

Tabela 5 — Condi¢des de impressdo e recozimento

Temperatura de Altura de Velocidade Tempo de Codigo
impressao (°C)  camada (mm) (mm/s) recozimento (h)
205 0,20 50 0 T205H0,2V50R0
205 0,20 50 2 T205H0,2V50R2
205 0,20 50 4 T205H0,2V50R4
205 0,20 100 0 T205H0,2V100R0
205 0,20 100 2 T205H0,2V100R2
205 0,20 100 4 T205H0,2V100R4
205 0,25 50 0 T205H0,25V50R0
205 0,25 50 2 T205H0,25V50R2
205 0,25 50 4 T205H0,25V50R4
205 0,25 100 0 T205H0,25V100R0
205 0,25 100 2 T205H0,25V100R2
205 0,25 100 4 T205H0,25V100R4
220 0,20 50 0 T220H0,2V50R0
220 0,20 50 2 T220H0,2V50R2
220 0,20 50 4 T220H0,2V50R4
220 0,20 100 0 T220H0,2V100R0
220 0,20 100 2 T220H0,2V100R2
220 0,20 100 4 T220H0,2V100R4
220 0,25 50 0 T220H0,25V50R0
220 0,25 50 2 T220H0,25V50R2
220 0,25 50 4 T220H0,25V50R4
220 0,25 100 0 T220H0,25V100R0
220 0,25 100 2 T220H0,25V100R2
220 0,25 100 4 T220H0,25V100R4

Fonte: Autor.

3.3 Recozimento

Cada conjunto de amostras de flexdo e de tracdo foi subdivido em 3, a depender das
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condi¢des do recozimento aplicado: 2h a 90°C; 4h a 90°C; ou sem recozimento. O
recozimento foi feito em uma estufa com ar circulante, com as amostras dispostas em
travessas € compactadas em um leito de alumina em p6 como na figura 12, com o proposito

de evitar o empenamento das amostras durante o tratamento térmico.

Figura 12 — Corpos de prova de flexdo envoltos por alumina

Fonte: Autor.

Dessa maneira, as 8 condi¢des de impressdo foram divididas em um total de 24
condig¢des de producao total, enunciadas e codificadas na tabela 5.
3.4 Ensaios mecanicos

Tanto os ensaios de tragdo como os de flexdo foram realizados em uma maquina de
teste universal, da Kratos Equipamentos, disponivel no Hall Tecnolégico do Departamento de
Engenharia Metalurgica ¢ de Materiais da EPUSP.
3.4.1 Ensaios de tracao

A norma de ensaio aplicada para os ensaios de tragdo estabeleceu uma velocidade de
Imm/min, com uma célula de carga de 500kgf. Foi também configurada a aplicacdo de pré-

carga de 10N, e uma imagem da configuracao do equipamento encontra-se na figura 13.
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O programa com o qual os ensaios foram realizados forneceram os valores de forca
(N), deslocamento (mm) e seus graficos. Com os dados obtidos, a tensdo o em cada ponto foi

calculada por:

Fonte: Autor.

A deformacao de engenharia, ¢, foi calculada com a seguinte equagao:

S=E

com Al sendo o deslocamento, fornecido pelo ensaio, e [, o comprimento inicial da
secdo util da amostra.

Os graficos incluiram uma regido inicial de platd, referente ao ajuste do equipamento
ao corpo de prova, de maneira que os dados produzidos pelo programa devem ser ajustados,
para que seus interceptos correspondam ao inicio do ensaio de fato.

O modulo de elasticidade em tracado, E, foi calculado a partir do coeficiente angular da
curva tensdo-deformagdo em seu trecho linear, ou utilizando a equagdo abaixo. Para fins de

uniformidade entre amostras, o célculo foi realizado com a equagado, at¢ uma deformagdo de
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0,3%:

Ja a resisténcia a tragdo foi definida a partir do valor maximo de tensdo do ensaio, da
mesma forma que o alongamento méaximo.

Para cada uma das 24 condi¢des de produgao, foram realizados 5 ensaios de tragdo.
3.4.2 Ensaios de flexdo em 3 pontos

Os ensaios de flexdo foram realizados utilizando uma célula de carga de 500kgf e uma
distincia entre apoios de 30mm e velocidade de 1,3mm/min. Foi aplicada uma configuracio

de pré-carga de 0,68N, e o setup do ensaio esta ilustrado na figura 14.

Figura 14 — equipamento e corpo de prova de ensaio de flexdo

Fonte: Autor.

Assim como nos ensaios de tragdo, os arquivos gerados apds o ensaio forneceram
dados de forca e deslocamento, e os ensaios de flexdo também apresentaram uma regido de
platd inicial, fazendo-se necessarios ajustes dos dados e conversdes de unidades.

Feita a compensagdo pela regido “nula”, a tensdo de flexdo o foi calculada com a

seguinte equagdo, em conformidade a norma ASTM (2017):

_3FL
7 = 2baz

F: carga aplicada

L: distancia entre apoios
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b: largura do corpo de prova
d: espessura do corpo de prova
A deformagdo ¢ também ¢ calculada levando em conta as dimensdes do corpo de

prova:

6Dd
e=Tz

sendo D o deslocamento em mm, fornecido pelo ensaio.

Assim, o modulo de elasticidade em flexdo, E},, também pode ser calculado pelo
coeficiente angular do trecho linear da curva.

Foram realizados 5 ensaios de flexdo para cada condi¢do de processamento, exceto por
aquelas que ndo foram produzidas, como mencionado na segdo 3.2.

As andlises estatisticas feitas sobre os resultados foram realizados com a linguagem R.
Foram feitas a andlise de varidncia (ANOVA) de fator unico, visando a identificar os
parametros de maior significAncia nas propriedades mecanicas, assim como a ANOVA de
fator duplo com repeticdo, com o fim de investigar a influéncia dos pardmetros uns sobre os
outros. Para fins de uniformidade, foi empregada uma significancia de 0,05 para determinacgao
da relevancia dos parametros e interagcdes. Também foram realizados testes de Tukey, visando
a determinar a significancia das diferencas entre niveis de um mesmo parametro.
3.5 Ensaios de cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes

Foram realizados ensaios de cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes (Small
Amplitude Oscillatory Shear, ou SAOS), com amostras extraidas dos corpos de prova de
tracdo depois de fraturados. O ensaio foi realizado no redmetro Anton Paar, no Polymer
Laboratory — PolLab, no Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais (PMT) da
EPUSP, dentro do regime de viscoelasticidade linear na configuragdo de placas paralelas.
Inicialmente, foi realizada uma varredura de tensdo em frequéncia constante, considerando as
frequéncias de 300 rad/s e 0,1 rad/s, com o objetivo de determinar a faixa de deformagao
correspondente ao regime viscoelastico linear. A partir dessa etapa, definiu-se uma tensao de
30 Pa como adequada para a realizagao dos ensaios. Em seguida, foi conduzida uma varredura
de frequéncia no intervalo de 300 a 1 rad/s. Todos os ensaios reoldgicos foram realizados a
temperatura de 190 °C. Foram analisadas apenas amostras sem recozimento ou com 4h de
recozimento.

Como saida dos ensaios, foram gerados dados de mddulo de armazenamento (G’),
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moddulo de perda (G”’), fator de amortecimento (tan &) e viscosidade complexa (n*).

A partir dos ensaios de SAOS, foram calculadas as viscosidades de cisalhamento zero
de cada amostra utilizando o modelo de Carreau. O método se baseia no uso dos resultados de
viscosidade complexa obtidos, e em sua extrapolacdo ao valor de frequéncia 0, com base na
equacao:

_ Yo — Yinf
1+ @ x)2p

y

y: viscosidade

Yo: viscosidade de cisalhamento zero

Yins: viscosidade a altas taxas de cisalhamento

a: parametro relacionado ao tempo caracteristico de relaxacdo

x: taxa de cisalhamento

p: parametro relacionado ao indice da lei de poténcias

Para facilitar a comparagdo entre amostras, foram estudados os valores dos modulos

de armazenamento, G’, e de perda, G'’, na frequéncia fixa de 13,9 rad/s.



38

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados, analisados e comentados os resultados
experimentais do trabalho.
4.1 Ensaios de tracio

Os graficos dos ensaios de tragdo de um dos conjuntos (condicao T205H0,2V50R0)
estdo apresentado na figura 15. Como discuto na se¢do 3.5.1, ¢ possivel observar a regido de
acomodacao do sistema de garras do equipamento, que ndo representa o ensaio de fato, e

tampouco as propriedades da amostra.

Figura 15 - curva carga x deslocamento de ensaio de tragdo do conjunto T205H0,2V50R0
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Fonte: Autor.
Os resultados dos ensaios de tragdo estdo resumidos na tabela 6, com cada conjunto

tendo 5 amostras ensaiadas. Esses dados serdo discutidos detalhadamente nos proximos itens.

Tabela 6 — resultados dos ensaios de tragdo (média + desvio padrdo amostral)

‘ Resisténcia a tracao Alongamento Modulo de
Conjunto ) o
(MPa) maximo (%) elasticidade (MPa)
T205H0,2V50R0 30,3+ 1,0 22,9+ 1,3 161 + 30

T205H0,2V50R2 31,3+ 1,7 22,1+0,8 166 £31




39

Conjunto Resisténcia a tragao Alongamento Moédulo de
(MPa) maximo (%) elasticidade (MPa)

T205H0,2V50R4 29,6 2,2 20,7+ 1,2 162 +43
T205H0,2V100R0 28,004 30,1 £2.8 133+ 10
T205H0,2V100R2 31,8 +0,5 239+ 1,6 130+ 17
T205H0,2V100R4 31,7+13 21,9+0,7 156 + 24
T205H0,25V50R0 28,6+0,7 233+2.1 142 + 18
T205H0,25V50R2 30,1+1,0 20,1 +1,1 161+ 19
T205H0,25V50R4 28,5+ 1,0 19,5+ 0,8 157 +21
T205H0,25V100R0 30,0+ 0,9 28,3+2.9 157 +23
T205H0,25V100R2 318+ 1.5 229+1,5 156 + 40
T205H0,25V100R4 31,4+1,1 22,1+0,7 191+ 11

T220H0,2V50R0 28,6+ 0,6 25,3+0,8 166 + 16

T220H0,2V50R2 31,6 0,9 22,6+ 1,4 157 £ 20

T220H0,2V50R4 322+19 21,7+05 168 +25
T220H0,2V100R0 28,8+0,6 26,1 +1,7 176 £9
T220H0,2V100R2 313413 22,1408 150 + 27
T220H0,2V100R4 30,6+ 1,0 213+13 159 + 15
T220H0,25V50R0 30,4+ 0,9 22,5+0.8 165 + 21
T220H0,25V50R2 323405 21,3 +0,4 163 +22
T220H0,25V50R4 30,6412 19,7 1,2 144 + 27
T220H0,25V100R0 28,6 +0,5 30,4 +2.8 182 + 13
T220H0,25V100R2 313408 245+1,1 168 + 24
T220H0,25V100R4 30,6 = 1,5 21,6 0,8 159 + 12

Fonte: Autor.

4.1.1 Resisténcia a tracao

Os dados de resisténcia a tragdo dos ensaios estdo sintetizados na figura 16.

Foi realizada a ANOVA com os dados de resisténcia a tragdo, ¢ seus resultados

encontram-se nas tabelas 7 e 8. Serdo analisados os efeitos de cada um dos pardmetros

individualmente, assim como a interagdo entre pares.
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Figura 16 — estatisticas descritivas de resisténcia a tragao

Resisténcia a tragao por conjunto

34

--—-d

-
I
(=]
-
-
=]

-
32 5 Eii

----

LR

30 —

Resisténcia a tragédo (MPa)
E--
HL ]
[k
Ry
I
*
o}
1+ [H
S—

[
n
[
ol
i 3
L

28 — T

-
HE]

o

Mediana ¢
26 A Média do conjunto
----- IMédia geral
T T T T T T T I T I T T I T T T I T T T T I T T
RER R EIREIRYREIZIEIRBRYREREREZ E
228222222228 2:2282282¢32%¢%¢%¢
Fonte: Autor.
Tabela 7 — significancias dos parametros na resisténcia a tracdo
Parametro de producao p-valor
Tempo de recozimento 4,74 x 10711
Temperatura de impressao 0,18
Velocidade de impressao 0,551
Altura de camada 0,628

Fonte: Autor.

Tabela 8 — significancia das interagdes entre pardmetros na resisténcia a tragdo

Interacao p-valor
Recozimento:Velocidade 0,036
Recozimento:Temperatura 0,345
Recozimento:Altura 0,079
Velocidade: Temperatura 9,74 x 107°
Velocidade:Altura 0,090
Temperatura:Altura 0,241

Fonte: Autor.
Como se vé na tabela 7, o tempo de recozimento foi o fator que mais influenciou a

resisténcia mecanica. Notadamente, os resultados ndo apontam para uma significancia
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desprezivel da velocidade de impressao, assim como visto por Chacon et al. (2017). Em seu
trabalho, o autor empregou velocidades de 20, 50 e 80mm/s, e também encotrou pouca
influéncia do parametro na propriedades mecanicas, quando a peca fora produzida em
orientacdo deitada (flaf).

Quanto a altura de camada, Camargo et al. (2019) empregou alturas de 0,10mm,
0,13mm, 0,20mm e 0,27mm em suas amostras e reportou significancia deste parametro na
resisténcia a tragcdo. Ja Chacon ef al. (2017), quem empregou alturas de camada de 0,06mm,
0,12mm, 0,18mm e 0,24mm, observou que apenas a primeira apresenta diferenca
significativa. Os demais niveis dessa varidvel ndo apresentaram diferencas significativas entre
si. Isto aponta, em conjunto com o presente trabalho, para uma altura de camada méaxima (em
torno de 0,1mm) que tenha impacto significativo sobre a resisténcia a tracdo, a partir da qual
torna-se um pardmetro de menor relevancia. A temperatura de impressdo de PLA, estudada
por Wach, Wolszcak e adamus-Wlodarczyk (2018) também mostrou pouca influéncia na
resisténcia a tragdo, desde que fosse acima de 200°C.

Foi observado um efeito significativo da interagdo recozimento:velocidade e da
interacdo velocidade:temperatura. Para encontrar as combinagdes que levaram as maiores
resisténcias a tragdo, estes dois pares de parametros e suas respectivas médias encontram-se

nas tabelas 9 e 10.

Tabela 9 — combinagdes de tempo de recozimento e velocidade e suas médias de resisténcia a tragdo

Tempo de recozimento Velocidade de impressao Resisténcia a tragdo média
(h) (mm/s) (MPa)
2 100 31,5
2 50 31,3
4 100 31,0
4 50 30,2
0 50 29,4
0 100 28,8

Fonte: Autor.
Os dados da tabela 9 sugerem que, para corpos de prova que passaram por
recozimento, a impressao das amostras a 100mm/s resulta em pecas mais resistentes. J& entre
as amostras que ndo foram tratadas. Quanto aos valores da tabela 10, observa-se que as

combinagdes certas entre velocidade e temperatura de impressdo podem aumentar a
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resisténcia das amostras — no caso, T220V50 e T205V100.

Tabela 10 — combinagdes de velocidade e temperatura de impressao e suas médias de resisténcia a tragdo

Velocidade de impressao Temperatura de impressao Resisténcia a tracdo média
(mm/s) (°O) (MPa)
50 220 31,0
100 205 30,8
100 220 30,2
50 205 29,7

Fonte: Autor.

Para definir qual das classificagcdes de recozimento (2h, 4h ou sem recozimento)
apresentou as maiores resisténcias, foi realizado um teste de Tukey sobre este pardmetro, e
seu resultado encontra-se na tabela 11. Todas as diferengas entre categorias mostraram-se
significativas. Podem ser observados efeitos positivos de qualquer um dos tempos de
recozimento, quando comparados a alternativa sem tratamento térmico. Este resultado estd de
acordo com a vasta maioria do que foi reportado na literatura (Jayanth ez a/., 2021; Bhandari

Lopez-anido; Gardner, 2019).

Tabela 11 — resultados do teste de tukey em resisténcia para os 3 niveis de recozimento

Tempos de recozimento Diferenca p-valor ajustado
2-0 2,3 <1077
4-0 1,5 6,8 x 107°
4-2 -0,8 0,0300

Fonte: Autor.

J4 ao observar a distingdo entre os tempos de recozimento, as amostras tratadas por 2h
mostraram maior resisténcia que aquelas tratadas por 4h, ainda com p-valor que indica
significancia. O resultado pode revelar que um acréscimo inicial em cristalinidade da amostra
impacte positivamente na resisténcia a tracdo, mas longos tempos de recozimento podem
levar a um aumento na fragilidade sem ganho de resisténcia. Esta hipdtese pode ser apoiada
com a andlise posterior dos alongamentos dos ensaios.

Quanto aos valores absolutos, Akhoundi et al. (2020) sintetizou as resisténcias a tragao
reportadas na literatura para diferentes polimeros fabricados por manufatura aditiva, com
destaque para o PLA. Os resultados encontrados neste trabalho encontram-se abaixo daqueles
observados para esse polimero em outros artigos, embora esteja condizente com valores

apresentados pela empresa fornecedora do material.



43

4.1.2 Alongamento maximo
Os dados de alongamento méaximo em tragdo dos ensaios foram ilustrados na figura

17. Os resultados da ANOVA do alongamento encontram-se nas tabelas 12 e 13.

Figura 17 — estatisticas descritivas de alongamento méaximo em trag@o
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Fonte: Autor.
Assim como em relagdo a resisténcia a tragdo, o recozimento se mostrou um parametro
importante no resultado de alongamento das amostras, mas agora a velocidade de impressao
também teve efeito significativo. Com a leitura dos boxplots, pode-se afirmar que as amostras

impressas a 100mm/s apresentaram maior ductilidade.

Tabela 12 — significancias dos pardmetros no alongamento maximo em tracdo

Parametro de produgao p-valor
Tempo de recozimento 2x 10716
Temperatura de impressao 0,746
Velocidade de impressao 1,85 x 107°
Altura de camada 0,300

Fonte: Autor.

Observando os resultados do teste de Tukey no alongamento, na tabela 14, observa-se
que as amostras sem recozimento tiveram maiores alongamentos, o que poderia ser esperado
devido ao seu menor grau de cristalinidade. Na comparagdo entre os dois tempos de
recozimento, as amostras com maior duragcdo de tratamento tiveram menores alongamentos

maximos. Isto reforca a ideia mencionada com a tabela 11 — as amostras com recozimento
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mais longo tornaram-se mais frageis, fraturando a alongamentos menores sem uma

compensagdo em resisténcia mecanica.

Tabela 13 —significancia das interacdes entre pardmetros no alongamento maximo em tracao

Interagao p-valor
Recozimento:Velocidade 4,43 x 1077
Recozimento:Temperatura 0,794
Recozimento:Altura 0,593
Velocidade: Temperatura 0,037
Velocidade:Altura 2,70 x 107%
Temperatura: Altura 0,071

Fonte: Autor.

Observando os resultados do teste de Tukey no alongamento, na tabela 14, observa-se
que as amostras sem recozimento tiveram maiores alongamentos, o que poderia ser esperado
devido ao seu menor grau de cristalinidade. Na comparagdo entre os dois tempos de
recozimento, as amostras com maior duragcdo de tratamento tiveram menores alongamentos
maximos. Isto refor¢a a ideia mencionada com a tabela 11 — as amostras com recozimento
mais longo tornaram-se mais frageis, fraturando a alongamentos menores sem uma
compensacdo em resisténcia mecanica.

Analisando a tabela 13, percebe-se que todas as combinagdes de pardmetros com
significancia <0.05 envolvem a velocidade. Uma vez que o parametro tem influéncia
significativa por si s, pode-se dizer que esta variavel e o tempo de recozimento sdo os fatores
centrais para o alongamento maximo, enquanto a temperatura de impressao e a altura de

camada tém efeito secundario.

Tabela 14 — resultados do teste de tukey em alongamento para os 3 niveis de recozimento

Tempos de recozimento Diferenca p-valor ajustado
2-0 -3,660 <1077
4-0 -5,054 <1077
4-2 -1,394 0,0046

Fonte: Autor.
4.1.3 Mddulo de elasticidade em tracio
Estatisticas do do mddulo de elasticidade das amostras estdo apresentadas na figura

18. Os resultados da analise de variancia do modulo encontram-se nas tabelas 15 e 16.
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Figura 18 - estatisticas descritivas de modulo de elasticidade em tragdo
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Fonte: Autor.

Tabela 15 — significancias dos pardmetros no modulo de elasticidade em tracdo

Parametro de producao p-valor
Tempo de recozimento 0,530
Temperatura de impressao 0,095
Velocidade de impressao 0,918
Altura de camada 0,230

Fonte: Autor

Tabela 16 — significancia das interag¢des entre parametros no modulo de elasticidade em tragdo

Interacao p-valor
Recozimento:Velocidade 0,147
Recozimento:Temperatura 0,007
Recozimento:Altura 0,603
Velocidade: Temperatura 0,254
Velocidade: Altura 0,002
Temperatura: Altura 0,322

Fonte: Autor.
Os parametros de processamento apresentaram pouca influéncia quando analisados
individualmente, mas algumas de suas combinagdes tém maior relevancia para o modulo.

Particularmente, as interacdes de tempo de recozimento:temperatura e velocidade:altura
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apresentaram diferencas significativas umas das outras. Esse comportamento indica que tais
parametros atuam de forma acoplada, influenciando o historico térmico, a mobilidade
molecular e o rearranjo estrutural do material, sem que seus efeitos isolados sejam
suficientemente intensos para alterar o modulo de forma independente. Para identificar
aquelas que maximizaram o mddulo de elasticidade, as combinagdes desses parametros e seus

modulos foram apresentados nas tabelas 17 e 18.

Tabela 17 - combinagdes de tempo de recozimento e temperatura de impressao e suas médias de modulo de
elasticidade em tracdo

Temperatura de impressao Modulo de elasticidade
Tempo de recozimento (h)
(°O) médio (MPa)
0 220 172
4 205 166
2 220 159
4 220 157
2 205 153
0 205 148

Fonte: Autor.

Tabela 18 - combinagdes de velocidade de impressdo e altura de camada e suas médias de médulo de
elasticidade em trag¢do

Velocidade de impressao Altura de camada Modulo de elasticidade médio
(mm/s) (mm) (MPa)
100 0,25 168
50 0,2 163
50 0,25 155
100 0,2 150

Fonte: Autor.

Enquanto temperaturas elevadas de bico favorecem maior mobilidade e possivel
orientacdo molecular durante a deposi¢do, o recozimento térmico promove relaxacio
estrutural e cristalizacdo secundaria. Adicionalmente, combinag¢des de alta velocidade de
impressdo e maior altura de camada podem induzir maior alinhamento das cadeias
poliméricas e reduzir o nimero de interfaces intercamadas, resultando em aumento do modulo
elastico, ainda que tais condi¢des ndo necessariamente favorecam a resisténcia mecanica

global das amostras.
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Os valores de modulo de elasticidade obtidos neste trabalho foram inferiores aos
reportados na literatura para PLA processado por FFF (Akhoundi et al., 2020). Tal diferenga
pode ser atribuida, em grande parte, a utilizagdo de corpos de prova do tipo V, conforme a
ASTM D638, os quais apresentam reduzido comprimento de regido util e sdo particularmente
sensiveis a deformagdo do sistema maquina—garra ¢ ao método de medi¢ao de deformacao.
Essas limitagdes tendem a resultar em subestimacdo do moddulo eldstico, especialmente
quando a deformacgao ¢ obtida a partir do deslocamento do travessao. Dessa forma, os valores
absolutos de modulo devem ser analisados com cautela, sendo mais apropriada a comparagdo
relativa entre as diferentes condigdes de processamento avaliadas.

4.2 Ensaios de flexao

Os resultados de resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade em flexdo encontram-se
na tabela 19. Deve-se notar que o conjunto T205H0,2V50R2 teve apenas 3 amostras
ensaiadas, devido a problemas com o equipamento, e por isso apresenta desvio
significativamente maior que os demais.

A figura 19 mostra o grafico de ensaios de flexdo de um dos conjuntos, no qual se

observa um plato inicial em 0, referente a distancia da maquina a amostra.

Tabela 19 — resultados dos ensaios de flexdo (média + desvio padrao amostral)

Moédulo de elasticidade em

Conjunto Resisténcia a flexao (MPa)
flexao (MPa)
T205H0,2V50R0 42,6 £42 1719 + 69
T205H0,2V50R2 28,4 £26,2 1059 +979
T205H0,2V50R4 39,6 £5,9 1798+ 320
T205H0,2V100R0 56,9 £2,8 1779 £ 171
T205HO0,2V100R2 40,6 £7,7 1927 +£ 169
T205H0,2V100R4 37,2+123 2061 + 148
T205H0,25VS0R0 47,5+5,0 1504 =98
T205H0,25V50R2 424+44 1687 + 145
T205H0,25V50R4 42,8 +4,1 1618 £ 136
T205H0,25V100R0 46,2 +3.1 1699 + 68
T205H0,25V100R2 36,0£43 1672 + 167
T205H0,25V100R4 28,0+2.4 1685 + 88
T220H0,2V100R0 44,6 £1,8 1476 + 117
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Moédulo de elasticidade em

Conjunto Resisténcia a flexao (MPa)
flexao (MPa)
T220H0,2V100R2 41,7+3,0 1501 £ 160
T220H0,2V100R4 33,6 10,0 1533 +52
T220H0,25V50R0 43,4+0,8 1384 £ 125
T220H0,25V50R2 32,7+5,6 1525 +95
T220H0,25V50R4 28,8+ 8,3 1667 £ 165
T220H0,25V100R0 42,8 +23 1304 £ 101
T220H0,25V100R2 40,2 +£2,8 1390 £ 61
T220H0,25V100R4 40,3 +3,7 1387 £ 91

Fonte: Autor.

Figura 19 — curva carga x deslocamento de ensaio de flexdo do conjunto T220H0,2V100R2
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Fonte: Autor.

4.2.1 Resisténcia a flexao

Os dados de resisténcia a flexdo dos ensaios estdo sintetizados na figura 20, e nas

tabelas 20 e 21 estdo os resultados da ANOVA dessa propriedade.



49

Figura 20 - estatisticas descritivas de resisténcia a flexao
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Tabela 20 — significancias dos pardmetros na resisténcia a flexdo
Parametro de producao p-valor
Tempo de recozimento 2,24 % 107°

Temperatura de impressao 0,169
Velocidade de impressao 0,246
Altura de camada 0,744

Fonte: Autor.

Tabela 21 — significancia das interacdes entre pardmetros na resisténcia a flexao

Interacao p-valor
Recozimento:Velocidade 0,154
Recozimento:Temperatura 0,343
Recozimento:Altura 0,600
Velocidade: Temperatura 0,122
Velocidade:Altura 0,004
Temperatura: Altura 0,031

Fonte: Autor.
Assim como foi 0 caso com a resisténcia a tragdo, o pardmetro de recozimento se
mostrou o mais significativo nos valores de resisténcia a flexdo. Entretanto, para esta

propriedade, as amostras sem recozimento mostraram-se mais resistentes com uma diferenca
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significativa, como observado na tabela 22.

Este resultado vai a desencontro daqueles relatados na literatura de ensaios de flexao
(Dong et al., 2019; Wach; Wolszcak; adamus-Wlodarczyk, 2018), que reportaram um
aumento na resisténcia.

A reducdo da resisténcia em flexdo observada com o aumento do tempo de
recozimento pode ser atribuida ao aumento da cristalinidade e a consequente diminuicdo da
ductilidade do PLA impresso. Embora o recozimento promova relaxacao de tensoes residuais,
ele pode intensificar a heterogeneidade estrutural ao longo da espessura da amostra. Em
ensaios de flexdo em trés pontos, essas caracteristicas tornam a nucleagdo e a propagacgao de
trincas mais favoraveis, especialmente na regido submetida a trag¢do, resultando em reducao

da resisténcia maxima.

Tabela 22 — resultados do teste de Tukey em alongamento para os 3 niveis de recozimento

Tempos de recozimento Diferenca p-valor ajustado
2-0 -8,870842 0,0001329
4-0 -10,550460 0,0000054
4-2 -1,679618 0,6988565

Fonte: Autor.

4.2.2 Moédulo de elasticidade em flexio
Estdo apresentadas na figura 21 as estatisticas de modulo de elasticidade em flexdo. O
conjunto com 3 amostras foi removido do grafico, devido a sua variancia elevada. As andlises

de variancia de um fator e dois fatores estdo nas tabelas 23 e 24, respectivamente.

Figura 21 - estatisticas descritivas de modulo de elasticidade em flexdo
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Fonte: Autor.
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Tabela 23 — significancias dos pardmetros no modulo de elasticidade em flexdo

Parametro de producao p-valor
Tempo de recozimento 0,088
Temperatura de impressio 8,30 x 107°
Velocidade de impressao 0,249
Altura de camada 0,375

Fonte: Autor.

Tabela 24 — significancia das interacdes entre parametros no modulo de elasticidade em flexdo

Interacao p-valor
Recozimento:Velocidade 0,190
Recozimento:Temperatura 0,492
Recozimento:Altura 0,378
Velocidade: Temperatura 9,12 x 1074
Velocidade:Altura 0,026
Temperatura:Altura 0,494

Fonte: Autor.

Para esta propriedade, a temperatura de impressdao mostrou influéncia significativa,
sendo 205°C aquela com maior média de modulo de elasticidade. As combinagdes de
velocidade:temperatura e velocidade:altura de camada também tiveram considerdvel
significancia. Para investigar quais delas levaram a otimizagdo dessa propriedade, essas

interagoes e suas médias de modulo encontram-se nas tabelas 25 e 26.

Tabela 25 - combinagdes de velocidade e temperatura de impressdo e suas médias de modulo de elasticidade

em flexdo
Velocidade de impressado Temperatura de impressao Média do modulo de
(mm/s) (°O) elasticidade em flexao (MPa)
100 205 1803
50 205 1564
50 220 1525
100 220 1431

Fonte: Autor.
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Tabela 26 - combinagdes de velocidade de impressao e altura de camada e suas médias de modulo de
elasticidade em flex@o

Velocidade de impressao Média do médulo de
Altura de camada (mm) o
(mm/s) elasticidade em flexao (MPa)
100 0,2 1712
50 0,25 1564
50 0,2 1525
100 0,25 1522

Fonte: Autor.

Os conjuntos da categoria T205V100, da primeira tabela, e H0,2V100, da segunda,
apresentaram média do modulo de elasticidade significativamente maior que as demais. Essa
convergéncia de resultados sugere que a combinagao dos parametros T =205 °C, H =0,2 mm
e V = 100 mm/s é favoravel ao aumento do mdédulo em flexdo, indicando uma tendéncia de
maximizacao dessa propriedade dentro das condigdes avaliadas neste estudo.

Destaca-se o pouco impacto do tempo de recozimento, parametro que, assim como
para outras propriedades, mostrou-se relevante em estudos da literatura (Dong et al., 2019;
Wach; Wolszcak; adamus-Wlodarczyk, 2018).

4.3 Ensaios de cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes
A tabela 27 apresenta os resultados de viscosidade de cisalhamento zero e modulos de

armazenamento e perda em frequéncia fixa, para todas as amostras estudadas.

Tabela 27 — Viscosidades de cisalhamento zero das amostras de SAOS

Viscosidade de
. G (13,9
Amostra cisalhamento zero 7, G'(13,9 rad/s) (Pa)
rad/s)(Pa)
(Pa-s)
T205H0,2V50R0 609,87 1250 8570
T205H0,2V50R4 569,79 1120 7690
T205H0,2V100R0 693,26 1400 8930
T205H0,2V100R4 646,08 1290 8700
T205H0,25V50R0 626,10 1250 8820
T205H0,25V50R4 580,46 1160 8220
T205H0,25V100R0 636,90 1310 8950
T205H0,25V100R4 572,30 1130 7950

T220H0,2V50R0 609,94 1190 7910
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Viscosidade de
, G''(13,9
Amostra cisalhamento zero 7, G'(13,9 rad/s) (Pa)
rad/s)(Pa)
(Pa-s)

T220HO0,2V50R4 581,75 1110 7750
T220HO0,2V100R0 611,34 1240 8460
T220H0,2V100R4 606,51 1220 8830
T220H0,25V50R0 593,99 1210 8560
T220H0,25V50R4 570,47 1150 7640

T220H0,25V100R0 601,43 1200 8350
T220H0,25V100R4 573,32 1030 7070

Fonte: Autor.

Percebe-se que as amostras que passaram por recozimento apresentaram 77, menores,
quando comparadas aos seus pares sem tratamento térmico. Essa diferenga aponta para uma
diminui¢do significativa do peso molecular das primeiras. Neste contexto, ¢ possivel que o
recozimento tenha causado a degradacgdo térmica do PLA, especialmente considerando-se o
prolongado periodo do tratamento. Similarmente, também pode ser observada uma diferenca
das viscosidades entre amostras impressas a 205°C e 220°C, tendo o primeiro conjunto uma
média superior em 23,25Pa-s ao segundo grupo, € que pode ter sido provocada também pela
degradagdo das cadeias poliméricas.

O mesmo padrao pode ser observado em relacdo aos mddulos de armazenamento e
perda: para a mesma frequéncia angular de 13,9 rad/s, os valores de G'e G'* apresentam
médias inferiores entre as amostras impressas a 220°C e/ou que passaram pelo recozimento.

Nos topicos a seguir serdo detalhados os principais resultados obtidos no ensaio de
SAOS das amostras estudadas nesse trabalho.

4.3.1 Viscosidade complexa

As figuras 22-25 apresentam graficos de viscosidade complexa nos quais foram

fixados os parametros de velocidade de impressdo e tempo de recozimento, com o fim de

analisar as diferentes combinagdes de temperatura de impressao e altura de camada.
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Figura 22 — viscosidade complexa de amostras V50R0
Viscosidade Complexa - V50 RO
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Figura 23 — viscosidade complexa de amostras V50R4
Viscosidade Complexa - V50 R4
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Figura 24 — viscosidade complexa de amostras V100R0
Viscosidade Complexa - V100 RO
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Figura 25 — viscosidade complexa de amostras V100R4
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Nao foi observada influéncia significativa da altura de camada nos valores de
viscosidade complexa. Em contrapartida, os resultados apresentados nas Figuras 24 e 25
indicam uma correlagdo entre a temperatura de impressao e a viscosidade complexa (n*), com
as amostras impressas a 205 °C apresentando valores mais elevados. Considerando que n*,

bem como a viscosidade de cisalhamento zero (no), sd@o fortemente dependentes da massa
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molecular, esse comportamento sugere maior degradacdo térmica do PLA nas amostras
impressas a 220 °C. Essa tendéncia estd de acordo com resultados reportados por Benwood et
al. (2018), que observaram reducao da viscosidade associada ao aumento da temperatura de
bico durante o processamento por FFF.

Entretanto, tal tendéncia ndo se manifesta de forma consistente nos resultados das
Figuras 46 e 47, nas quais se observam curvas mais dispersas e, em um caso especifico,
comportamento oposto, com a amostra T220H0,25V50R4 apresentando os maiores valores de
viscosidade. Esses resultados sugerem que a resposta reoldgica do material ndo é governada
exclusivamente pela temperatura de impressao, mas sim pelo efeito combinado de multiplos
pardmetros de processamento e do recozimento térmico, que podem influenciar tanto a
degradacao quanto a reorganizagdo estrutural do polimero.

Para estudo dos outros parametros de processo, velocidade de impressdo e tempo de
recozimento, foram feitos graficos (figuras 26-29) fixando a temperatura de bico e a altura de

camada.

Figura 26 — viscosidade complexa de amostras T205H0,25
Viscosidade Complexa - T205 HO,25
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Figura 27 — viscosidade complexa de amostras T220H0,25
Viscosidade Complexa - T220 HO,25
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Figura 28 — viscosidade complexa de amostras T205H0,2
Viscosidade Complexa - T205 HO,2
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Figura 29 — viscosidade complexa de amostras T220H0,2
Viscosidade Complexa - T220 HO,2
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Observa-se que o efeito da velocidade de impressdo sobre a viscosidade complexa ¢
pouco significativo, uma vez que as curvas correspondentes a diferentes velocidades
permanecem proximas ao longo de toda a faixa de frequéncia analisada.

Em relagdo ao recozimento, nota-se uma tendéncia de redugdo da viscosidade para as
amostras submetidas a tempos mais elevados de tratamento térmico. Esse efeito torna-se mais
evidente ao se analisar os valores de viscosidade de cisalhamento zero (mo), os quais
apresentaram redu¢do mais pronunciada nas amostras recozidas, indicando diminuig¢do da
massa molecular média em decorréncia de processos de degradacao térmica. Ja as diferencas
observadas entre amostras ndo recozidas (R0O) e recozidas por tempos menores nio se
mostraram consistentes em todos os casos, sugerindo que o impacto do recozimento sobre a
resposta reoldgica depende fortemente do tempo de exposicao térmica.

4.3.2 Modulo de armazenamento e modulo de perda

Foram investigados os efeitos dos parametros de processamento sobre G" e G'". Nesta
secdo, serdo apresentados os graficos mais representativos de cada analise, uma vez que se
mostraram bastante similares uns aos outros. Os graficos das demais amostras podem ser
encontrados nos anexos desse trabalho.

Para anélise da temperatura de impressdo e altura de camada, foram feitos graficos de

moédulo de armazenamento e de perda em funcdo da frequéncia angular, fixando as duas
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outras variaveis do processo (figuras 30 e 31).

Figura 30 — modulo de armazenamento de amostras V100R0
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Figura 31 — modulo de perda de amostras V100RO
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Observa-se que, ao longo da maior parte da faixa de frequéncia analisada, as curvas
correspondentes as diferentes condi¢des permanecem muito proximas, ndo sendo possivel
identificar uma distingdo sistematica associada a variagcdo isolada ou combinada desses

parametros. Embora pequenas diferengas pontuais sejam observadas em altas frequéncias, tais
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varia¢des nao se mantém de forma consistente entre os conjuntos analisados.

Foram feitos novos graficos a fim de analisar a influéncia da velocidade de impressao

e do tempo de recozimento (figuras 32 e 33).

Figura 32 — modulo de armazenamento de amostras T205H0,2
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Figura 33 — médulo de perda de amostras T205HO0,2
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Novamente, as curvas de G’ e G” apresentam comportamento bastante proximo entre
si, indicando que essas variaveis ndo exerceram influéncia significativa sobre a resposta
viscoelastica do material no intervalo de frequéncias estudado. Essa tendéncia ¢ corroborada
pelos valores de G’ e G” obtidos em frequéncias fixas, apresentados na Tabela 27, os quais
mostram variagdes reduzidas entre as diferentes condigdes de processamento, compativeis
com a dispersdo experimental do ensaio.

Adicionalmente, ndo foi observado ponto de crossover (G’ = G”) em nenhuma das
condicdes analisadas. A auséncia desse ponto indica que, na faixa de frequéncia investigada, o
comportamento do material permanece predominantemente viscoso, caracteristico de
polimeros fundidos, sem transi¢do para um regime dominado por respostas elasticas. Esse
resultado refor¢ca que as variagdes de processamento adotadas ndo foram suficientes para
alterar de forma significativa a arquitetura molecular ou promover efeitos estruturais que
impactassem substancialmente os modulos dindmicos.

Dessa forma, os resultados indicam que G’ ¢ G” se comportam como propriedades
majoritariamente intrinsecas ao PLA com grafeno analisado, sendo pouco sensiveis as
variagdes de parametros de impressao e de recozimento consideradas neste estudo.

4.3.3 Fator de amortecimento

Foi analisado o fator de amortecimento, tand, em relagdo aos parametros de
processamento. Assim como foi o caso para os mddulos G* e G'', algumas das curvas
mostraram-se muito similares para extrair inferéncias. Serdo apresentados os graficos de
maior clareza e que representam seus pares. Os demais graficos encontram-se nos anexos.

A figura 34 apresenta curvas de tand fixando os parametros de velocidade de

impressao e tempo de recozimento em S0mm/s e Oh (i.e. sem recozimento), respectivamente.
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Figura 34 — fator de amortecimento de amostras V50R0
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A Figura 34 mostra que, para amostras produzidas a 50 mm/s e sem recozimento, as
variacdes de temperatura de bico e altura de camada nao resultam em diferengas sistematicas
no fator de amortecimento. As curvas de tan d permanecem muito proximas ao longo de toda
a faixa de frequéncia analisada, indicando que esses parametros nao influenciam de forma
significativa o balango entre respostas eléstica e viscosa do material fundido.

As figuras 35-38 apresentam as curvas fixando os parametros de temperatura e altura

de camada, a fim de estudar a influéncia da velocidade e do recozimento no fator de

amortecimento.
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Figura 35 — fator de amortecimento de amostras T205H0,2
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Figura 36 — fator de amortecimento de amostras T205H0,25
tan & - T205 HO,25
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Figura 37 — fator de amortecimento de amostras T220H0,2
tan & - T220 HO,2
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Figura 38 — fator de amortecimento de amostras T220H0,25
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As Figuras 35 a 38 mostram que o fator de amortecimento (tan ) apresenta
comportamento bastante semelhante entre as diferentes condi¢des de velocidade de impressao
e tempo de recozimento, ao longo de toda a faixa de frequéncia analisada. Observa-se o

comportamento tipico de polimero fundido, com valores elevados de tan 6 em baixas
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frequéncias e redugdo progressiva com o aumento da frequéncia angular. Embora algumas
curvas associadas a maiores velocidades de impressdo apresentem valores ligeiramente
inferiores de tan & em baixas frequéncias, esse efeito ¢ sutil e ndo se repete de forma
consistente em todas as condigoes.

De modo geral, ndo ¢ possivel identificar uma tendéncia sistematica associada ao
recozimento térmico sobre o fator de amortecimento. Esses resultados estdo em concordancia
com as analises de G’ e G", que também ndo apresentaram variagdes significativas entre as
amostras, indicando que os parametros de processamento avaliados ndo alteraram de forma
expressiva o carater viscoelastico relativo do material fundido. Em contraste, propriedades
mais sensiveis a massa molecular, como a viscosidade de cisalhamento zero, mostraram-se

mais adequadas para capturar os efeitos do processamento e do tratamento térmico.
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5 CONCLUSAO

A temperatura de bico, altura de camada e velocidade de impressdo de pecas de PLA
com refor¢o de 6xido de grafeno produzidas por FFF, assim como seu recozimento, foram
investigados.

Nos ensaios de tragdo, o recozimento mostrou-se o parametro de maior influéncia
sobre o resultado final. Assim como fora reportado na literatura, o emprego do recozimento
tem efeito significativo no aumento da resisténcia mecéanica, a custa de um decréscimo em
ductilidade. No entanto, houve também uma diferenga significativa entre os niveis de
recozimento - o tratamento térmico por 2h mostrou-se o preferivel para maximizagdo da
resisténcia mecénica, sem prejuizo em alongamento maximo. Os resultados em modulo de
elasticidade apontam para uma influéncia menor de fatores individuais, € um maior impacto
das interagdes entre parametros. As diferentes varidveis podem ter surtido efeitos em
orientacao das cadeias, relaxagcdo das tensdes e redugdo de interfaces fazendo com que as
interagdes tivessem maior significAncia. A combinacdo de temperatura de bico de 205°C,
altura de camada de 0,25mm, velocidade de impressdo de 100mm/s e 4h de recozimento
apresentouo maior mddulo. Entretanto, os valores de modulo encontrados neste trabalho, que
ndo passaram de 200MPa, ndo devem ser tomados como referéncia. Devido as caracteristicas
geométricas dos corpos de prova produzidos, € a maneira como o deslocamento foi medido,
os resultados podem ter sido significativamente subestimados, especialmente quando
comparados aqueles encontrados na literatura para o PLA fabricado por FFF.

Quanto aos ensaios de flexao, o recozimento continuou sendo um fator significante no
resultado final, mas neste caso no sentido inverso — a aplicagdo do tratamento mostrou um
resultado negativo em resisténcia a flexdo, um resultado incondizente com o reportado na
literatura. Este efeito pode ter sido causado pelo aumento na fragilidade das amostras, assim
como pela heterogeneidade estrutural, caracteristicas que se mostraram mais impactantes nos
ensaios de flexdo em trés pontos. O moddulo de elasticidade em flexdo, que chegou a valores
acima de 2GPa em algumas amostras, teve influéncia significativa da temperatura de bico
durante a impressdo, assim como de combinacdes de alguns parametros. A condi¢ao
encontrada para otimizagdo dessa propriedade foi de temperatura de bico de 205°C, altura de
camada de 0,2mm, velocidade de impressao de 100mm/s e 4h de recozimento.

Quanto as propriedades reoldgicas, pdde ser observada uma influéncia significativa da

temperatura de bico e do tempo de recozimento nas propriedades de viscosidade complexa e
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de cisalhamento zero, que sao particularmente sensiveis a massa molecular do material. Tais
parametros de processamento provavelmente diminuiram a massa molecular das amostras
devido a degradacao térmica, fazendo com que temperaturas de bico maiores e tempos de
tratamento mais longos levassem a diminuigdes das propriedades mencionadas.

Ja os valores e curvas de G, G'" e tand apresentaram poucas variagdes entre as
diferentes amostras. Em todos os ensaios, foram encontrados valores elevados do fator de
amortecimento a baixas frequéncias, com seu decréscimo gradual conforme o aumento da
frequéncia angular, um comportamento reoldgico tipico de polimeros fundidos. Além disso, ¢
valido destacar a auséncia de ponto de crossover nos ensaios, com o material apresentando
caracteristica predominantemente viscosa. Este resultado indica que os pardmetros de
processamento € o recozimento pouco afetaram a caracteristica viscoelastica do material.

5.1 Trabalhos futuros

Visando a concretizagdo dos resultados e hipdteses deste trabalho, sugere-se aos
trabalhos futuros:

e A produgdo das amostras nas condicdes faltantes, e posterior realizagdo de seus
ensaios de tracdo, flexao e SAOS;

e A realizagdo de ensaios de andlise térmica, como termogravimetria (TGA),
para caracteriza¢do do material e identificacdo de fase cristalina;

e (aracterizagdo microestrutural das amostras ensaiadas, por meio de
microscopia oOtica ou de varredura, para estudo da adesdo entre camadas e
superficies de fratura.

e Caracterizacdo quimica do material, para determinacao de sua composi¢ao.
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ANEXOS

ANEXO A - MODULO DE ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS V100R4
G'- V100 R4
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Fonte: Autor.

ANEXO B - MODULO DE ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS V50R0
G'-V50 R0
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Fonte: Autor.
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ANEXO C - MODULO DE ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS V50R4
G'-V50 R4

Fonte: Autor.
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ANEXO D - MODULO DE ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS T220H0,25
G'-T220 HO,25

Fonte: Autor.
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ANEXO E - MODULO DE ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS T205H0,25
G'-T205H0,25
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Fonte: Autor.

ANEXO F - MODULO DE ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS T220H0,2
G'-T220 HO,2
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Fonte: Autor.
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ANEXO G — MODULO DE PERDA DE AMOSTRAS T220H0,25
G"-T220 HO,25
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ANEXO H - MODULO DE PERDA DE AMOSTRAS T205H0,25
G" - T205 HO,25
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ANEXO I-MODULO DE PERDA DE AMOSTRAS T220H0,2
G"-T220 HO,2
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ANEXO ] - MODULO DE PERDA DE AMOSTRAS V100R4
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ANEXO K — MODULO DE PERDA DE AMOSTRAS V50R4

G"-V50 R4
1e+05
o Tet04
a
©
1e+03
1 10 100
Frequéncia Angular (rad/s)
- T205H02 -& T205H025 -@- T220H02 = T220H0.25
Fonte: Autor.
ANEXO L — MODULO DE PERDA DE AMOSTRAS V50R0
G" - V50 RO
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ANEXO M — FATOR DE AMORTECIMENTO DE AMOSTRAS V50R4
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ANEXO N - FATOR DE AMORTECIMENTO DE AMOSTRAS V100R0
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ANEXO O- FATOR DE AMORTECIMENTO DE AMOSTRAS V100R4
tan & - V100 R4
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