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Resumo

Lopes, Bruno Jordao; Moraes d’ Almeida, José Roberto. Desenvolvimento
e Caracterizacio de Compositos Termoplasticos Refor¢cados por Fibras
de Carbono. Rio de Janeiro, 2018. 108p. Dissertagdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

O objetivo deste trabalho foi produzir, caracterizar e avaliar o
comportamento mecanico de um compoésito de matriz termopléstica (ABS)
reforcado por fibras de carbono para uso futuro em manufatura aditiva. Misturas
foram produzidas contendo diferentes quantidades (0%, 5% e 16,7%) e
comprimentos (3 mm e 6 mm) de fibras. Cada mistura foi processada através de
uma extrusora dupla rosca para a producdo de pellets. Os pellets de cada mistura
(incluindo pellets de ABS puro) foram analisados para a caracterizagdo do material
processado. Posteriormente, corpos de prova foram extrusados para a determinagao
das propriedades mecénicas e analise da superficie de fratura. As técnicas utilizadas
para a caracterizagdo do material foram: espectroscopia no infravermelho (FTIR),
analise termogravimétrica (TGA), reometria capilar e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para a avaliacdo do comportamento mecanico, os corpos de
prova extrusados foram ensaiados para a determinagdo da resisténcia a tragdo,
moédulo de elasticidade e ductilidade. Em seguida, as superficies de fratura dos
corpos de prova foram analisadas no MEV. Foi verificada a possibilidade de
degradagdo da matriz polimérica e formacdo de vazios durante o processamento
inicial do material, que foram eliminados apds a segunda extrusdo. As fibras de
carbono causaram aumento no modulo de elasticidade e diminui¢ao da ductilidade
do composito, apesar de pouco influenciarem as propriedades reologicas. Além
disto, pequenas variacdes na estabilidade térmica foram observadas. Ao final, em
anexo, foi elaborado um panorama sobre a Manufatura Aditiva (MA) e a

oportunidade de utilizagdo de compdsitos em técnicas de impressdo 3D.

Palavras chave

Compositos; Fibra de carbono; ABS; Extrusdo; Manufatura Aditiva.
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Abstract

Lopes, Bruno Jorddo; Moraes D’Almeida, Jos¢ Roberto (Advisor).
Development and Characterization of Carbon Fiber Reinforced
Thermoplastic Composites. Rio de Janeiro, 2018. 108p. Dissertacao de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The goal of this work was to produce, characterize and analyze the
mechanical behavior of a carbon fiber reinforced thermoplastic composite with
future applications in additive manufacturing. Mixtures were produced with
varying carbon fiber content (0%, 5%, and 16,7%) and initial length (3 mm and 6
mm). Each mixture was processed via a twin-screw extruder to produce pellets.
Pellets from each mixture (including pure ABS) were analyzed to investigate the
processed material properties. Afterwards, test specimens were extruded from each
mixture’s pellets for mechanical testing and fracture surface analysis. The
following techniques were used for material characterization: Fourrier-Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), capillary
rheology and Scanning Electron Microscopy (SEM). For the evaluation of
mechanical properties, the extruded test specimens’ yield strength, Young’s
modulus and ductility were determined. Also, the fracture surfaces were observed
using SEM. The effects of processing parameters and of the introduction of carbon
fibers in the ABS polymer were determined. Results pointed out the possibility of
degradation during initial processing and the formation of voids in the pellets’
structure, which were eliminated during the second extrusion. Results also showed
an increase in modulus and a decrease in ductility of the composite, whereas
rheological properties seemed largely unaffected. Additionally, small variations in
thermal stability were observed with varying carbon fiber content and length.
Finally, as an annex, a brief overview of Additive Manufacturing and the
opportunities for using carbon fiber reinforced thermoplastics in 3D printing

techniques is presented.

Keywords

Composites; Carbon fiber; ABS; Extrusion, Additive Manufacturing.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

Sumario

I INEEOAUGAO. ... i eeeetiiiee et e e et e e e e e e e e e e e e e e e e eaaaaaaeeaaeens 16
| B 0 o] <15 Ao USSR PUPPR 21
2 Revisao BibliOGrafiCa........cooouviiiieiiiiiiicciiie e 22
2.1. CompOSItoS AVANGAAOS .....uvveieeiiiiireeiiiiieeeeiiieeeeeiiteeeeesrteeeeenbaeeeesnsnaaeaeanes 22
2.1.1. Termoplésticos vs. Termorrigidos ..........cccovvevieierierieiieieieieieieeeeeeee 24
2.1.2. Processos de Fabricagao TradiCionais ............ccceeevevuieeiovieiieiicieeeeeve e 27
2.1.2.1. Processos de Fabricagdo para Compodsitos Termoplasticos....................... 29
2.2. Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS) .....cccoviiiiiiiiiiiiiiee e 31
2.3. Técnicas de CaracteriZagao .........ccuuveveeeeeeereiiiiiiireeeeeeeeeeeireeeeeeeeeeeeennnseeens 32
2.3.1. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier................. 32
2.2.2. REOLOZIA. c..c.eouiieieiieieeeeeee ettt ettt ns e na s 36
2.2.3. Analise TermogravimeEtriCa..........cevveierieieieieieieieieieeeeee et seeseeneeneas 38
2.2.4. Cinética de Decomposicao via TGA .......ccccevieieierieieieeeeeeeeeeeee 39
3 Materiais € Métodos EXperimentais ...........ccocuveeeerviieeeeniiiieeeeniiieeeennieeee e 41
3.1. Materiais € Processamento ...........cccueeeviuieeriieeiiiieeeiiee et 41
3.2. Métodos EXPerimentais.........cccvreeeriuiieeeriiiieeeeiiiieeeeniieeeeenireeeeennnreeeeennnns 45
3.2.1. Ensaio de Infravermelho (FTIR)........c.ccocoiiiiiiiiiiieiececeeeeee 45
3.2.2. REOIOZIA. ..ottt ettt eneas 46
3.2.3. Analise Termogravimétrica (TGA) ......cocoeiiviiiiiiiieieeeeeeeeeee 46
3.2.3.1. Cinética de Decomposicao via TGA .........cccooveieieieieieieieeeeeeeeeee 47
3.2.4. ENSQ10S MECANICOS ......cuveuivenieiiieiieieieieeieieete ettt ee 47
3.2.5. Analise MiCTOeStrUtUral ...........ccueiiiiiiiiiiciieeeeeee e 48
4 Resultados € DISCUSSAO ......veererieiiiiieiiie ettt e 50
4.1. Degradag@o da Matriz POIIMETIiCa...........ceeeviiiiieeiiiiiee et 50
4.2. Andlise TermogravimeEtriCa . ......cuuveeeeriurireeeeiiiieeeeiieeeeesneeeeeesnreeeesnsnaeeeeenes 55
4.2.1. Influéncia das Fibras na Estabilidade Térmica ...........cccccceovvireiincniinennnnn. 56
4.2.2. Fracdo Real de Fibras nas MiSturas .............cccovevueeeevuieciiereeieeeeieeee e 60
4.3. Influéncia das Fibras na Viscosidade...........ccocoovrerrininnineiieeeceee, 62

4.4. Variagdo das Propriedades em Fun¢ao da Fracdo e do

Comprimento Inicial de Fibras..........c.ccocooiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee e 63


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

4.4.1. ReSiSteNCia @ TTaACAO......eeiiiieieeeciiiiiieee e et e e e 63

4.4.2. DUCHIIAAE.......eeiiiiiiiiiiiiee s 66
4.4.3. Modulo de Elasticidade............oeeiieiiriiiiniieeiieeiceceeeeee e 66
4.4.4. Influéncia do Comprimento Incial das Fibras............ccccocevviviiiieiiiieieieines 67
4.5. Microestrutura Resultante..............cocooeiiiiiincinieeeeee e 68
A.5.1. PEIIELS ettt 68
4.5.2. Superficies de Fratura............cccceeieiiiiiiiiiiiiiiee et 74
4.6, CONCIUSDES ... vttt 80
4.6.1. Comportamento MECANICO .........cveieieieieieieieieeeeee et eneas 80
4.6.2. Propriedades do COMPOSILO.........cveiemieieieieieieieieieeeie ettt 80
4.6.3. Processamento do Material .............cocooerieinciiinieiceeeeeeee e 81
4.6.4. Consideragoes FINQAIS ..........cceeviiuiiiiiieiiceieieceeeee ettt 81
5. Desenvolvimentos FUTUTOS ......ccoiiiiiiiiiiiiieeniiee e 82
5.1. Melhoria das Propriedades ..........cccoocuuiieiiiiiiiieiiiiee e 82
5.2. Novos Polimeros como MatriZ ..........coocueeeriieeiiiieenniiieeiiee e 82
5.3, RECICIAZEIM ...ttt e e et e e e e e e e 83
5.4. Manufatura Aditiva em Grande Escala..........cc.ccccooviiiniiiniiiniiice, 83
6. Referéncias bibliografiCas..........cooverieeieeiiiiiieie et 85


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

Lista de figuras

Figura 1: Evolugdo dos Materiais de Engenharia [1] ..........coooviiiiiiiiiiieinineeens 16
Figura 2: Monocoque produzido a partir da técnica Forged

Composite®, desenvolvida por Feraboli et al. [4-9] em parceria

com a Lamborghini Automobili S.p.A. e Callaway Golf Company e

Boeing. Fonte da imagem: Divulgacao..........cceevvviiiieiiiiiieeiiiiee e 17

Figura 3:Projecdo do mercado de fibra de carbono no Brasil [11].........c.c.cc...... 18

Figura 4: Distribui¢cdo do mercado de compositos por processo,

(a) na América Latina [12]; e (b) no Brasil [13] ......ccooiiiiiiiiiiiiiiiieeeiieeeee 19

Figura 5: TCPs produzidos pela Airborne Oil & Gas [26] .......cccccveevveiriieennnnen. 20

Figura 6: Molde para pa de turbina edlica fabricado por manufatura

AQIEIVA [24]: v e e s s e 22

Figura 7: (a) tecido prepreg unidirecional; (b) sheet molding compound;

(c) fios continuos; (d) fibras descontinuas [32, 33]....cccceeveiiieeeiniiiieeeiiiee e 24

Figura 8: Estrutura molecular do ABS..........cccooiiiiiiiieee, 31

Figura 9: Esquematizagdo de um interferometro de Michelson. Fonte:

WIKIPEAIA.OTE .eeieeiiiiiee ettt et ettt e e et e e e ettt e e e enbaeeeeenbbaeeesnsnsaeaeenns 33

Figura 10: Principais bandas de absor¢ao para materiais poliméricos.

Fonte: Billmeyer Jr., F. como visto em Novoa [45] .....cccvveevriiiieeiiiiieeeeiieee e 35


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

Figura 11: Representagdo esquematica de um redmetro capilar.
(1) base do equipamento; (2) Cilindro de ensaio; (3) Pistdo; (4/5) Suporte
do pistdo com transdutor de for¢a; (6) Conjunto motriz com carenagem;

(7) Vidro de protegao; (8) Painel de controle; (9) Suporte do equipamento.

Fonte: Manual do Usuario do Redometro Gottfert Rheograph 25............cueeee. 36
Figura 12: Fluxograma do procedimento experimental............ccccceeviiiinineennnen. 41
Figura 13: Fibras de Carbono em dois comprimentos: 3 mm € 6 mm ................. 42

Figura 14: Corpos de prova da Mistura I, como extrusados (antes de
serem cortados nas dimensdes do equipamento de medigao).
Dimensdes: Aprox. 3 mm de didmetro por aprox. 15 cm de comprimento. ........ 44

Figura 15: Amostras metalizadas posicionadas no porta-amostras do MEV........ 49

Figura 16: Grafico resultante do FTIR, gerado pelo software
Spectrum (Perkin Elmer), para ABS puro..........ccceoevveeeeniiiieeeiiee e 50

Figura 17: Comparagao da regido indicativa de oxidacdo do ABS

processado em diferentes teMPEratiuras...........eeeeeuveeeeeriiireeeeniiieeeesiieeeessireeeeenes 51
Figura 18: Comparacao da Regido F para as 5 misturas processadas. ................. 52
Figura 19: Espectro de FTIR destacado para a regido A. ........cceeveeviieenineennnen. 53
Figura 20: Espectro de FTIR destacado para a regido B .........cccocvevviiiinicennnen. 53
Figura 21: Espectro de FTIR destacado para a regido C .........ccoecvveeviieenineennnen. 54
Figura 22: Espectro de FTIR destacado para a regido D .........cceecvveeviiiinicennnen. 54

Figura 23: Espectro de FTIR destacado para a regido E..........cccocveiviiinennnnen. 55


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

Figura 24: Termograma em funcdo da % de perda de massa para

as trés taxas de aquecimento utilizadas. Exemplo para a Mistura L...................... 56

Figura 25: Grafico dos niveis de degradacao em funcao da taxa de

AQUECTMENTO € tEIMPETALUIA. ... .eeiieeiiiieeeeiiieeeeiiieeeeerrtreeeenrteeeeennreeeeenssreeeeensnees 57
Figura 26: Grafico das energias de ativacdo em funcao das misturas. ................. 58
Figura 27: Grafico resultante do TGA para o 6leo de semente de uva................. 59

Figura 28: Comparativo das temperaturas de cada mistura a 5% de

PEIAa A€ MASSA. ..eeeuiiiiiieiiiiiieeeiiieeeeeiiee e et e e et e e e e abteeeesabeeeeesnbaeeeennbaeeeenns 60
Figura 29: Grafico resultante do TGA para o ABS puro (Mistura ). .................. 61
Figura 30: Grafico resultante do TGA para a mistura IIL. ........cccceeviiiiniieennnen. 61

Figura 31: Grafico Viscosidade x Taxa de Cisalhamento para as 5

MISTUTAS ANALISAAAS. .eevneeeeiiee ettt e et e e e e e e eeeeeeeenans 63

Figura 32: Comparacao do grafico Tensdo x Deformagao para um

corpo de prova de cada MIStUTA. .........ceeeiiiiiieiiiiiie e e e e 65
Figura 33: Comparacao da resisténcia a tracao entre as misturas. ..............cec...... 65
Figura 34: Comparacao da ductilidade entre as misturas. ...........ccccevevveeruveennnen. 67
Figura 35: Comparacao do modulo de elasticidade entre as misturas................... 68

Figura 36: Visdo geral da superficie dos pellets da mistura (a) II;

(D) L (©) IV () Ve ettt et e e e 71


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

Figura 37: (a) Vazios na regido central da mistura IV; (b) &
(c) Vazios e fibras com fraca interface na mistura II;

(d) Fibras dentro de vazios e interagdo entre fibras na mistura V..........c............. 73

Figura 38: Superficie de fratura das misturas (a) I; (b) II; (c) IIL; (d) IV; (e)V. ... 77

Figura 39: (a) ponto inicial da fratura - mistura I; (b) fibra arrancada

— mistura I'V; (¢) buraco deixado por fibra arrancada — mistura V;

(d) fibras desalinhadas - mistura III; (e) interagdo entre fibras — mistura V......... 79


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

Lista de tabelas

Tabela 1: Propriedades do ABS e outros polimeros utilizados em

manufatura aditiva [30-32] ......ooiiiiiiiiiiiiieee e 32
Tabela 2: Misturas utilizadas para a etapa experimental. .............cccceeevruiieeennnne. 43
Tabela 3: Resultados do TGA para uma taxa de aquecimento de 10°C/min. ....... 55

Tabela 4: Resultados do TGA para uma taxa de aquecimento de 20°C/min. ....... 56

Tabela 5: Resultados do TGA para uma taxa de aquecimento de 30°C/min. ....... 56

Tabela 6: Temperaturas de degradacdo para a Mistura IL............cccceeveviiiieeennnne. 57
Tabela 7: Energia de ativacao em func¢do do nivel de degradagdo e mistura........ 58
Tabela 8: Quadro comparativo das % wt real e calculada.............ccccoeeiiiinnnnnn. 62


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

Simplify and then, add lightness.
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1
Introducao

Do final do século XIV a meados do século XX, o material estrutural mais
importante foi o ferro. O ferro e suas ligas, 8 medida que foram sendo desenvolvidas,
dominaram os projetos de engenharia. Economistas eram capazes de correlacionar
o nivel de desenvolvimento de um pais pela quantidade de ago produzida per capita
[1].

Desde entdo, o ritmo de desenvolvimento de novas ligas metélicas, tem
diminuido, Figura 1 [1]. Ap6és um pico, ao final dos anos 1940, impulsionado
sobretudo pelas demandas da industria de defesa e aeroespacial, por conta em
grande parte das Grandes Guerras, o crescente de inovag¢do perdeu forca.
Recentemente, o desenvolvimento dos metais tem sido lento e tange basicamente a

melhoras no processo de produ¢ao e controle de qualidade [1].
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Figura 1: Evolug@o dos Materiais de Engenharia [1]

A forma de producao também pouco mudou ao longo do século XX. Fabricas
cresceram, sairam de seus paises de origem em busca de mao-de-obra barata e se
especializaram cada vez mais em um mesmo tipo de produto. Muitas foram as
tentativas de revitalizar um modelo de produgdo proposto no inicio do século
passado. Hoje, este modelo ja estd esgotado e uma nova revolucao da manufatura

estd acontecendo neste exato momento [2].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

17

Segundo Scalabre [2], esta revolugdo acontece baseada em avancgos
tecnologicos aplicados, dentre outras areas, ao desenvolvimento de novos materiais
e processos de manufatura. Neste cenario, os materiais compositos, desempenham
um papel central por conta de suas propriedades mecanicas aliadas a baixa
densidade e versatilidade de projeto. A utilizagdo destes materiais, numa industria
antes dominada por metais e suas ligas, demanda uma nova abordagem sobre o
desenvolvimento e processamento de materiais.

Tratando-se de compositos de matriz polimérica, os compdsitos ditos
avancados apresentam como reforco fibras de alta performance, principalmente as
fibras de carbono, que garantem ao material altas relagdes resisténcia/densidade e
rigidez/densidade [3]. Este tipo de material é utilizado apenas onde a alta
performance justifica os altos custos associados a sua produgao [3].

Dito isto, com o avanco dos processos de fabricagdo e novas resinas, além do
constante aumento da demanda de mercado, os materiais compoésitos avancados
estdo se tornando cada vez mais acessiveis. Antes, este tipo de material era restrito
praticamente s6 a industria aeroespacial, mas hoje, pesquisas permitem a sua
aplicagdo em outros nichos, como por exemplo, a industria automotiva (Figura 2),

como mostrado pelos estudos de Feraboli et al. [4-9].

Sl

Figura 2: Monocoque produzido a partir da técnica Forged Composite® , desenvolvida por
Feraboli et al. [4-9] em parceria com a Lamborghini Automobili S.p.A. e Callaway Golf Company
e Boeing. Fonte da imagem: Divulgagdo

Desde os anos 2000, a indtstria de materiais compdsitos reforgados por fibras
de carbono aumentou significativamente. No comego daquela década, o mercado

global movimentava menos de 20.000 toneladas por ano. Atualmente, este volume
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jé ultrapassou as 60.000 toneladas/ano e previsdes indicam que no comego da
proxima década este nimero deve saltar para um valor entre 100.000 e 140.000
toneladas/ano. [10].

No Brasil, o mercado de fibra de carbono foi fortemente dominado pela
demanda da energia eolica nos Ultimos anos e espera-se um crescimento continuo
pelo menos até 2020. S6 em 2012 o consumo de fibra de carbono atingiu mais de
3500 toneladas (Figura 3) e movimentou quase 100 milhdes de ddlares, sobretudo
por conta da produgdo de pés de turbinas eolicas. O cenario para os proximos anos
¢ de que o mercado volte a crescer depois de uma forte queda em 2015, para se
estabelecer em um patamar de 70 milhdes de dolares/ano e por volta de 2500
toneladas/ano nos préximos 4 anos, estimulado principalmente por demandas das

industrias edlica, 6leo & gas e aeroespacial [11].
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Figura 3:Proje¢@o do mercado de fibra de carbono no Brasil [11].

Em termos de processo, a maior parte dos componentes produzidos a partir
de materiais compositos (avangados e ndo avancados), no Brasil e na América
Latina, ¢ produzida por técnicas manuais [12]. No Brasil, 49% dos compositos na
industria sdo produzidos por técnicas manuais [13]. Quando se trata da América

Latina, esse nimero chega a 50% (Figura 4) [12].
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Figura 4: Distribui¢do do mercado de compositos por processo,(a) na América Latina [12]; e (b)
no Brasil [13]

Por outro lado, em paises mais tecnologicamente desenvolvidos, a industria
de compdsitos se mostra bastante avangada. Dados de 2009 mostram que, na
Europa, o consumo de compositos naquele ano era da ordem de 6 kg/habitante por
ano. Nos Estados Unidos, maior mercado consumidor, este nuimero chegava a 10
kg/habitantes ano, enquanto no Brasil, este nimero chegava apenas a 0,95
kg/habitantes ano, ou seja, menos do que 10% do mercado americano [13].

O maior volume de mercado destes paises os permite investir no avango da
tecnologia associada a este tipo de material e seus processos. Nas ultimas décadas,
compdsitos de matriz termopléstica tém sido o objeto de estudo de diversos
consorcios, institutos de pesquisa e universidades, em conjunto com a industria.
Este tipo de composito apresenta uma série de vantagens em relagdo aos
termorrigidos: maior ductilidade, maior facilidade de reparo, melhor resisténcia a
impacto, maior shelf-life, maior possibilidade de reciclagem e reaproveitamento e
novos processos de fabricagdo, para citar alguns.

Consorcios como o Thermoplastic Composites Research Center (TPRC), em
Enschede, Holanda, sdo exemplo. O TPRC ¢ um consorcio apoiado pela Boeing,
diversos fornecedores da industria e universidades holandesas com o tinico objetivo
de desenvolver materiais e processos com este tipo de material [ 14, 15]. Na Europa,
outros exemplos podem ser encontrados como o TAPAS - Thermoplastic
Affordable Primary Aircraft Structure, criado para desenvolver materiais e
processos para a Airbus [16].

Laboratérios financiados por governos, como o Oak Ridge National

Laboratory (ORNL) no Tennessee, EUA, ilustram a importincia também
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estratégica do desenvolvimento das tecnologias que envolvem compdsitos
termoplasticos. Nos ultimos anos, o ORNL desenvolveu pesquisas que tratam da
utilizagdo deste tipo de composito em técnicas de manufatura aditiva em larga
escala [17, 18]. Trabalhando em conjunto com a industria, esta pesquisa ja rompeu
barreiras da impressdo 3D, conseguindo produzir componentes de grandes
dimensdes e prontos para aplicagdes praticas, tais como veiculos [9 —21], estruturas
e moldes [22-24]. Além disto, o0 ORNL em parceria com a Cincinnatti Inc.,
desenvolveu a primeira impressora 3D por extrusdo de polimeros em larga escala
do mundo [25]. No Anexo I sdo apresentados aspectos sobre as perspectivas e
impacto que a manufatura aditiva de compositos estd trazendo ao setor industrial.
Atualmente, a Petrobras estuda a viabilidade da utilizagao de tubos flexiveis,
produzidos a partir de compdsitos termoplasticos (7Thermoplastic Composite Pipes
— TCP) no campo de Libra [26]. A empresa contratada para o servigo ¢ a holandesa
Airborne Oil & Gas (AOG), que, no seu portfolio, oferece tubos de polietileno (PE)
ou polipropileno (PP) refor¢ados por fibra de vidro e tubos de nailon 12 (PA 12) ou
de fluoreto de polivinilideno (PVDF) refor¢ados por fibras de carbono. Tubos
produzidos pela AOG ja sdo utilizados por empresas como Saipem, Chevron, Shell,

Petronas e Total, conforme mostrado na Figura 5 [27].

Figura 5: TCPs produzidos pela Airborne Oil & Gas [26]

Apesar do baixo nivel de investimento no pais ser um entrave, o

investimento em tecnologias relativas aos materiais compositos ¢ uma necessidade.
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As fronteiras do desenvolvimento vao, cada vez mais, exigir estruturas mais leves
e resistentes, além de sustentaveis. A demanda ja existe, hoje, principalmente por
projetos relacionados a exploragdo de petréleo offshore, mas toda a industria — e o
pais, tem muito a se beneficiar com o desenvolvimento das tecnologias relativas

aos materiais compdsitos e seus processos.

1.1
Objetivo

Este trabalho tem por objetivos:

I) produzir, caracterizar e analisar o comportamento mecanico de um compdsito
termoplastico avangado reforcado por fibra de carbono.

IT) avaliar os desafios encontrados na fabricagdo e determinagdo das propriedades
deste tipo de material, durante as etapas de seu desenvolvimento, para utilizacao

como matéria prima em manufatura aditiva.
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Compésitos Avangados

Segundo Gibson [3], compdsitos avancados sdo os materiais compdsitos
feitos a partir de carbono, carbeto de silicio, aramida, boro ou outras fibras de alto
moédulo, que sdo usados em aplicagdes de maior demanda estrutural, onde o alto
custo pode ser justificado pela elevada performance.

Comparadas a reforgos convencionais, como a fibra de vidro, por exemplo,
estas fibras, ditas avancadas, apresentam inimeras vantagens, dentre elas as mais
importantes sdo: maior moddulo de elasticidade, maior resisténcia e menor
densidade [3]. A relagdo entre as propriedades mecanicas € o peso € bastante alta
nessas fibras, o que as tornam muito interessantes para aplicagdes onde exige-se
alta performance e baixo peso. Exemplos deste tipo de aplicagdo podem ser
encontrados cada vez mais frequentemente em projetos das areas aeroespacial [28],
automotiva [7, 29], de energias renovaveis [3, 24, 29] (como observado na Figura

6), construcao civil e fins recreativos.

Figura 6: Molde para p4 de turbina eélica fabricado por manufatura aditiva [24].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

23

As matrizes desempenham fung¢des importantes nos materiais compdsitos.
Sao elas as responsaveis por unir as fibras e protege-las do ambiente e de contatos
que causem danos por abrasdo ou impacto. Elas também sdo responsaveis por
distribuir a carga aplicada e prover ductilidade ao componente [30].

Diversos materiais podem constituir a fase da matriz em um compdsito, tais
como: ligas metalicas, materiais ceramicos e polimeros. A escolha do tipo de matriz
influencia diretamente nas propriedades finais do composito e no processo de
fabricacdo, que serd usado para produzir o componente desejado. As matrizes mais
largamente utilizadas na inddstria s3o as poliméricas, em fun¢do das suas
propriedades, como ductilidade e facil processabilidade, além do seu menor custo
[3, 30].

Os compositos avangados estdo comercialmente disponiveis em intimeras
formas, sendo as principais: tecidos, mantas, fitas e fios. A escolha ird variar de
acordo com a necessidade de cada projeto, em fungdo de parametros como: direcao
das cargas aplicadas, facilidade de conformagdo em superficies, custo e processo
de manufatura.

O tipo mais comumente utilizado para aplicagdes de alta performance ¢ o
tecido, mostrado na Figura 7(a). Os tecidos podem ser encontrados secos, isto €,
sem nenhum tipo de resina (matriz) impregnada, ou pré-impregnados de resina
polimérica (prepreg). Prepregs sdo finas camadas de fibras impregnadas com
quantidades predeterminadas de matriz polimérica distribuidas uniformemente [29].
Nesta configuracdo o material apresenta uma alta proporcao fibra/resina, gerando
valores de fragdo volumétrica altos ao fim do processo. Os tecidos sdo constituidos
de fibras continuas que podem estar dispostas de maneira uni ou multidirecional.

As mantas, por sua vez, sdo constituidas de fibras descontinuas
aleatoriamente orientadas, como pode ser observado na Figura 7(b). Nelas, fios
continuos ou tecidos sdo cortados e prensados com o auxilio de rolos para formar
uma manta. As fibras sdo mantidas juntas com o uso de um agente aglutinante e/ou
por uma resina polimérica. As mantas apresentam como vantagens: baixo custo,
facilidade de conformagdo com superficies irregulares e um alto grau de isotropia
[9].

As fitas sdo estruturas planas que contém filamentos continuos unidirecionais,
distribuidos igualmente e embebidos na matriz polimérica [31]. O material na forma

de fita ¢ geralmente utilizado em técnicas de posicionamento automatico de fibras,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

24

tais como o Automated Tape Laying (ATL) e o Automatic Fiber Placement (AFP),
bastante comuns na industria aeroespacial e na producao de vasos de pressao [31].

Os fios podem ser encontrados na forma continua, enrolados em bobinas
(roving) - Figura 7(c), ou na forma descontinua (chopped tow) - Figura 7(d).
Quando continuos, os fios sdo encontrados em feixes com quantidades que variam
normalmente entre 1.000 e 48.000 filamentos [32]. Nesta configuracao, o reforgo é
geralmente utilizado em processos como enrolamento filamentar e pultrusdo.
Quando descontinuos, além da variagdo de filamentos por feixe, o comprimento das
fibras também pode ser definido. Em ambos os casos, os fios podem vir com

tratamento superficial (sizing) para melhor aderirem a matriz desejada [32].

(c) (d)

Figura 7: (a) tecido prepreg unidirecional; (b) sheet molding compound; (c¢) fios continuos; (d)
fibras descontinuas [32, 33]

211
Termoplasticos vs. Termorrigidos

As matrizes de origem polimérica sdo constituidas de resinas termorrigidas
ou de polimeros termoplasticos. Os termorrigidos endurecem durante o processo de

formacao e ndo amolecem com um aumento de temperatura. Neste caso, o grande
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nimero de ligagdes covalentes intercadeias impede o movimento de cadeias
adjacentes. Para os termorrigidos, apenas uma temperatura excessiva causara
degradagdo, que sera permanente. O processo de cura do material polimérico ¢ de
grande importancia para as propriedades mecanicas finais do compo6sito. Uma cura
feita fora de parametros precisos, principalmente de temperatura e tempo, pode
prejudicar a capacidade estrutural de um componente [34].

Estes polimeros sdo geralmente mais resistentes, rigidos e apresentam melhor
estabilidade dimensional, quando comparados aos termoplasticos [30]. Além disso,
apresentam viscosidade bastante baixa, da ordem de menos de 100 Pa.s [35]. Esta
baixa viscosidade proporciona uma alta impregnabilidade perante as fibras e uma
alta fluidez. Desta forma, este tipo de resina ¢ bastante utilizado em processos de
transferéncia de resina, como os processos da familia RTM (do inglés Resin
Transfer Molding) e infusdo a vacuo. Alguns exemplos mais utilizados sdo as
resinas epoxi, poliéster e vinil éster.

J& os termoplasticos sdo constituidos de longas cadeias poliméricas, com alto
peso molecular e alta viscosidade. Uma de suas principais caracteristicas ¢ a de
amolecerem quando aquecidos até eventualmente se liquefazerem, em um processo
totalmente reversivel. Isto ocorre pela quebra das ligagdes secundarias entre cadeias
poliméricas que constituem o material. Caso a temperatura seja muito alta, pode
haver degradacdo permanente [30].

A maior utilizagdo de compositos termoplésticos atualmente ¢ fruto de
desenvolvimentos recentes de polimeros e processos, principalmente a partir das
décadas de 1980 e 1990. Assim, nas ultimas décadas, com o desenvolvimento de
novos polimeros mais resistentes a altas temperaturas, tais como PEEK (poliéter-
éter-cetona) e PPS (sulfeto de polifenileno), os compoésitos termoplasticos vem
ganhando espago na industria [35].

Com isso hd um constante estudo de novas técnicas e aplicagdes para
compositos termoplasticos [14]. Alguns exemplos sdo: o desenvolvimento de
resinas termoplasticas de baixa viscosidade para utilizagdo em processos de RTM,
onde a baixa viscosidade dos termorrigidos ¢ essencial para a impregnacao das
fibras [36]; o desenvolvimento de técnicas de soldagem termoplastica [36];
possibilidade da utilizacdo de compositos em manufatura aditiva [18].

Os compositos termoplasticos apresentam iniimeras vantagens, quando

comparados aos tradicionais termorrigidos: menores ciclos de processamento,
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matrizes que permitem um shelf life (tempo o qual o material pode permanecer a
temperatura ambiente sem que haja degradacdo) infinito — o que elimina a
necessidade de refrigeracdo, normalmente associada a termorrigidos, melhor
ductilidade, maior resisténcia a impacto [37], maior facilidade de reparo e a
possibilidade de serem reaproveitados e reciclados [35, 38].

No caso de compositos de matriz termoplastica, também ¢ possivel encontra-
los no mercado de diversas formas. Na sua maioria, estes materiais se encontram
em uma forma denominada semi-consolidada. Esta forma ¢ semelhante a um
prepreg tradicional: as fibras sdo impregnadas com uma quantidade pré-
determinada de resina e a consolidacdo ocorre mediante altas temperaturas e/ou
pressdo. Além das tradicionais formas de tecidos, fitas e fios, algumas das formas
em que os termoplésticos estdo disponiveis fazem uso da capacidade deste tipo de
matriz fundir e solidificar sem degradacdo. Sao exemplos: pellets e laminados pré-
fabricados.

Os pellets sdo granulos — geralmente de 7 a 23 mm. Na forma de pellets, o
material é normalmente utilizado para técnicas de moldagem por injecdo ou
compressdo e a fracdo volumétrica ¢ da ordem de 30 a 40% de fibras [31]. Nesta
forma, os compositos termoplasticos também se mostram uma alternativa aos
filamentos utilizados atualmente em técnicas de manufatura aditiva [39].

Os laminados pré-fabricados (também conhecidos como organo sheets) sao
constituidos de um nimero pré-determinado de camadas, denominadas laminas,
que podem conter fibras continuas ou descontinuas em uma matriz termoplastica.
Assim como os laminados tradicionais, estes pré-fabricados podem ter cada camada
orientada na mesma dire¢do, em direcdes diferentes ou sem nenhuma orientagao
especifica. Esta forma traz inlimeras vantagens tanto em termos de processabilidade
quanto de velocidade de produgdo de pegas finais que utilizam processos de
termoformagem [31, 38]

Além do tipo de polimero constituinte da matriz, a diferenca mais
importante entre compdsitos termoplasticos e termorrigidos € o tipo de tratamento
superficial dado as fibras. Este tratamento superficial, também conhecido como
sizing, € responsavel em grande parte pela estabilidade da interface entre fibra e
matriz, sendo assim de suma importancia para as propriedades do composito.

Algumas consideragdes devem ser levadas em conta ao se trabalhar com

matrizes termoplasticas. Apesar de ndo haver um processo de cura na forma de uma
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reacdo quimica neste tipo de material, o processo de consolidagdo também exige a
aplicagdo de calor e/ou pressdo para ocorrer. As temperaturas para que isto ocorra
sdo geralmente mais altas que as necessarias para a cura de termorrigidos ¢ o
controle do resfriamento deve ser feito de forma mais controlada, por conta das
caracteristicas de cristalinidade presentes em termoplasticos [37].

Ao contrario dos compositos termorrigidos, estruturas produzidas a partir
de termoplasticos ainda possuem valor mesmo ap6s o fim de seu ciclo de vida. A
possibilidade de reciclagem e reutilizacdo do material ¢ também uma forma de
amortizar os custos do processo. Porém, para que isso ocorra, os parametros de
processo devem ser cuidadosamente controlados para evitar ao maximo qualquer
tipo de degradacao nas etapas de fabricagdo e reutilizagdo [38].

Como o estudo deste tipo de material é recente, sobretudo para a aplicagdo
visada neste projeto (manufatura aditiva), a literatura ainda ¢ pequena e em
constante desenvolvimento. Desta forma, os resultados ja presentes na literatura,
bem como sua discussao com os resultados obtidos neste projeto serdo apresentados

no Capitulo 4.

21.2
Processos de Fabricagcao Tradicionais

Quando se deseja produzir componentes de alta performance, geralmente sao
usados processos que promovem a cura da matriz polimérica com o auxilio de
autoclaves. Em processos que utilizam este tipo de cura, o componente ¢
posicionado em um molde metalico, onde aplicam-se as camadas de material pré-
impregnado, cortadas no formato adequado. O molde entdo ¢ envolto de uma bolsa
plastica (vacuum bag), acoplada a linhas de vacuo para que todo o ar seja retirado.
O conjunto ¢ entdo colocado dentro da autoclave. As altas temperaturas e pressao
fazem com que a resina polimérica sofra o processo de cura, no caso dos
termorrigidos e consolidacdo, no caso dos termopldsticos, e ao final obtém-se um
componente com propriedades mecanicas excelentes, com um alto volume de fibras,
além de um 6timo acabamento superficial [3, 29, 40].

As etapas de lay-up, isto é, de preparacdo e posicionamento do material, que
ocorrem previamente a cura em autoclave, podem ser feitas de diversas formas.

Existem técnicas como o Automatic Tape Laying (ATL) e o Automatic Fiber
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Placement (AFP), que realizam o lay-up de forma completamente automatica e
muito precisa. Ambas as técnicas utilizam robds que posicionam, aplicam e cortam
o material pré-impregnado - na forma de fitas no caso do ATL e pequenos feixes,
no caso do AFP. Muitas vezes, porém, o layup ¢ feito de forma manual com
nenhuma ou pouca automatizagdo, apenas com cortes e dimensionamentos
programados digitalmente.

Todos os processos que utilizam autoclave sdo bastante onerosos. Sua
utilizagdo so ¢ justificada em casos onde existe uma necessidade de propriedades
mecanicas elevadas e ndo existe demanda de um volume grande de pecas
produzidas. Os altos custos de instalagdo e operagdo da autoclave, os custos
envolvidos em processos automatizados de layup, a utilizagdo, muitas vezes, de
processos manuais durante o /ayup e os longos ciclos de processamento, contribuem
para os elevados custos finais dos componentes produzidos [3, 29]

Existem esfor¢os no sentido de utilizar os processos de posicionamento de
fibras e fitas automatizados sem a cura em autoclave. Processos que viabilizam a
utilizagdo destas técnicas com compositos termorrigidos, através da utilizagdo de
resinas especialmente desenvolvidas, com temperaturas de cura mais baixas ja
existem. Desta forma, ¢ possivel utilizar todo o processo de /ayup normalmente
usado para curas em autoclave, mas, ao final realizar a cura em um forno — sem a
aplicagdo de pressdao. A fracdo de fibras e as propriedades mecanicas sao
comparaveis aos equivalentes curados em autoclave, a custos de investimento e
operagao menores [41].

Quando existe necessidade de um maior volume de producdo, processos que
utilizam transferéncia de resina, fora de autoclave, envolvem menos custos
operacionais, apresentam ciclos menores de processamento e também obtém boas
propriedades mecanicas. Processos, como a familia de processos de RTM (Resin
Transfer Molding), sdo bastante utilizados na producdo de componentes para a
industria automotiva, por exemplo.

Neste processo, a resina ¢ impregnada ao material e curada durante a
fabricacdo das pegas, geralmente com o uso de vacuo e/ou moldes (que podem ser
aquecidos para auxiliar no processo de cura). Outra técnica que permite um grande
volume de produgdo ¢ a pultrusdo. Neste processo, as fibras na forma de fios e
mantas sdo puxadas através de um molde de forma continua. Durante o processo,

as fibras sdo impregnadas com resina e curadas dentro do molde aquecido. A
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pultrusdo ¢ bastante utilizada para a fabricagdo de perfis para a construcdo civil e
estruturas como escadas e guarda-corpos.

Estes processos, apesar do elevado custo de instalagdo e operagdo, ndo
necessitam de autoclave, o que por si s6 representa uma oportunidade de redugdo
de custos. Outro fator favoravel a este tipo de processo € ndo ter a necessidade de
utilizagdo de prepregs. Além de mais caros, prepregs exigem uma série de cuidados
no transporte e armazenamento, devido ao seu curto skelf life, no caso das resinas
termorrigidas. Além disso, estes processos permitem um alto grau de automatizagao
das etapas de layup, diminuindo consideravelmente os ciclos de processamento e
melhorando o controle de qualidade dos componentes produzidos.

Processos completamente manuais também existem e sdo, ainda, muito
utilizados na industria [12]. O hand layup, consiste em cortar, posicionar e
manualmente impregnar as fibras em tecido sobre um molde. A cura ocorre
geralmente a temperatura ambiente, com o auxilio de catalisadores. Este processo,
quando utilizado em aplicag¢des industriais, gera pegas com baixo volume de fibras
e de dificil controle de qualidade. Uma técnica semelhante é o spray-up, onde uma
mistura de fibras descontinuas e resina ¢ aplicada com o auxilio de uma pistola de
pulverizacdo. Esta técnica sofre dos mesmos problemas do hand lay-up e de outras
pouco automatizadas, como baixo volume de fibras, dificil controle de qualidade e
areas de trabalho muito sujas. Além disso, a grande geracao de residuos e emissao
de volateis, especialmente o mondmero estireno, causam preocupagdes também no

aspecto socioambiental [13].

2.1.21
Processos de Fabricagao para Compésitos Termoplasticos

Diferentemente dos pre-pregs baseados em resinas termorrigidas, que
precisam ser curados — um processo quimico, a consolida¢ao dos termoplasticos ¢
um processo fisico, que, muitas vezes necessita de temperaturas mais altas, acima
de 300°C [37], o que exige adaptagdes aos processos. E possivel utilizar
compositos termoplésticos com praticamente todos os métodos de fabricagdo onde
normalmente utiliza-se pre-pregs. A diferenca ¢ que, no caso dos termoplasticos, o

material é utilizado em um estado semi-consolidado.
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Este estado semi-consolidado faz com que o custo da matéria prima seja
inicialmente maior, por conta da etapa de impregnagdo. Porém, ganhos em tempo
de producdo e ciclos de processamento menores tendem a reduzir o custo final por
peca produzida [35]. Além disso, a utilizagdo destes termoplasticos semi-
consolidados elimina a necessidade de processos de /ayup no ambiente de produgao,
o que aumenta o nivel de qualidade das pecas produzidas [38].

Estes compdsitos também abrem novas possibilidades quanto a diferentes
processos de fabricacdo. Com este tipo de material, e a sua capacidade de mudar de
fase através da variacdo de temperatura, ¢ possivel utilizar mais facilmente
processos como extrusao € injecao.

Outro exemplo, ¢ o processo de termoformagem [38]. Esta técnica utiliza
laminados pré-fabricados de polimeros termoplasticos reforcados como matéria
prima e permite a producdo rapida de pecas finais. Na primeira etapa da
termoformagem, o laminado ¢ aquecido a temperaturas acima da sua temperatura
de fusdo, o que reduz a sua viscosidade. Na segunda etapa, o laminado ¢
posicionado entre as duas metades de um molde. Ao fechar os moldes, ocorre a
consolidagdo do material com a forma final do componente. A temperatura do
molde ¢ definida de forma a proporcionar um resfriamento controlado da peca,
antes de sua retirada [38].

A utilizagdo de compodsitos termopldsticos em manufatura aditiva (MA),
sobretudo na forma de pellets, visa proporcionar uma significativa mudanga nas
propriedades mecanicas, para que seja possivel utilizar os beneficios da impressao
3D para a construgdo de estruturas de engenharia. MA e compdsitos avangados se
complementam em termos de simular a complexa e materialmente eficiente
construcao da natureza. A impressdo 3D ¢ extremamente boa em produzir formas
complexas e pequenas, enquanto materiais compositos sdo excelentes para produzir
estruturas muito resistentes, simples e leves. Combinar estas duas tecnologias na
fabricacdo de estruturas compdsitas pode reduzir significativamente o tempo de
manufatura, peso e custo de componentes complexos [17]. Processos de impressao
3D em larga escala por deposi¢do de compdsitos termoplasticos extrudados ja estao
em fase avan¢ada de desenvolvimento, conforme descrito no Anexo 1 [17, 18, 21—

23].
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2.2
Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS)

O Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS, do inglés Acrylonitrile
Butadiene Styrene) ¢ um copolimero termoplastico de larga utiliza¢ao na
industria. O ABS ¢ produzido através da copolimerizagdo dos mondomeros
estireno e acrilonitrila na presenga de polibutadieno (Figura 8). As principais
formas de producdo deste polimero sdo através de mistura mecéanica,
polimerizacdo em massa e polimeriza¢ao por emulsdo, sendo esta ultima, a
principal [29].

Dentre os polimeros plasticos, o ABS apresenta propriedades elevadas em
termos de resisténcia e tenacidade [14]. A presenca de um mondmero de
elastdmero, o butadieno, confere ao ABS uma maior ductilidade e resisténcia ao
impacto [29]. A tabela 1 [30-32] compara algumas propriedades do ABS com

polimeros termoplasticos largamente empregados na industria.

Acrilonitrila  Eritreno (but-1.3-dieno) Estireno
= Na

nHC=CH + nH:C=CH—CH=CH:;+*n ( — CH=CH; ——»

|

C=N

Na
e
— H:,C—CH—CH; —CH=CH—CH:— (I'H — CH;
C=N
n
ABS

Figura 8: Estrutura molecular do ABS.

A gama de processamentos possiveis com o ABS ¢ bastante vasta. O ABS
pode ser usado em técnicas como moldagem por inje¢do, extrusdo, moldagem por
sopro e termoformagem, dentre outras. As principais aplicacdes do ABS sdo
revestimentos e componentes que ndo exigem propriedades mecanicas elevadas. E
possivel encontrar aplicagcdes de ABS em eletrodomésticos, calotas, brinquedos,
tubos e carcagas de equipamentos [14, 29]

Além disso, 0 ABS é também um dos materiais mais utilizados em
técnicas de manufatura aditiva por extrusdo de polimeros. Por conta de seu baixo
custo e propriedades comparaveis a outros polimeros usados em técnicas de MA,

como o PLA (poliacido latico) e a poliamida (PA), o ABS ¢ largamente utilizado
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em impressdes de componentes que necessitem de uma resisténcia ao impacto

maior.

Tabela 1: Propriedades do ABS e outros polimeros utilizados em manufatura aditiva [30-32]

Impacto Charpy Densidade

Modulo de Resisténciaa Deformacdono Deformacio na . - Temperatura
elasticidade (GPa) tracdo (MPa) escoamento (%) ruptura (%) comt }dentag‘a © (kg/m3)  de fusdo (°C)
23°C (kJ/m2)
ABS 23 44,0 24 12,0 19.0 1040 220-260
PA 2,7 78,0 4,0 25,0 3.5 1130 240-285
PLA 23 49,5 3.3 52 - 1250 145-160

Estudos recentes, sobretudo de pesquisadores do Oak Ridge National
Laboratory [17, 18, 21-23], tratam da utilizagdo de ABS reforcado por fibras de
carbono como matéria prima para a impressdo 3D. Justamente por ser um dos
materiais mais utilizados na manufatura aditiva, o ABS apresenta um grande
potencial para constituir a matriz de compdsitos a serem empregados neste tipo de

técnica.

23
Técnicas de Caracterizacao

231
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier (Fourrier
Transform Infrared Spectroscopy — FTIR) ¢ uma técnica de anélise que utiliza a
interagdo entre a luz e moléculas para identificar ou quantificar um material.
Através da emissdo de luz nos comprimentos de onda do espectro infravermelho
(IR), ¢ possivel identificar componentes quimicos presentes em uma amostra
através da sua “identidade” molecular [42, 43].

Cada material e seus compostos apresentam um perfil que o identifica em
funcdo da absorcao de energia em determinados comprimentos de onda. A absorc¢ao
ocorre em frequéncias especificas, que variam em funcdo da massa dos dtomos
envolvidos, da forga da ligacdo entre eles e do meio ao redor das moléculas. Uma
vez identificadas, ¢ possivel associar as frequéncias de absor¢do a comprimentos

de onda especificos dentro do espectro IR. Através da catalogacao dos espectros de
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diversos tipos de materiais, ¢ possivel fazer uma andlise através da correlagdo e
comparagdo de compostos em amostras [43].
O equipamento utilizado para este ensaio ¢ baseado no interferometro de

Michelson (Figura 9) [42].

espeho 1
|
A espelho es -
semitransparente
fonte de luz
coerente
_______ P
................ afoesesseasens A
b
Ty
! ]
i
! ]
+—
= anteparo

Figura 9: Esquematizagdo de um interferdmetro de Michelson. Fonte: wikipedia.org

Este interferometro consiste de uma fonte de luz, que ¢ responsavel por
emitir a radiacdo IR, que ¢ direcionada a um espelho semitransparente, cuja funcao
¢ separar o feixe emitido. Uma parte do feixe reflete no espelho fixo (espelho 1),
enquanto a outra reflete no espelho movel (espelho 2). As duas partes do feixe sdo
refletidas de volta para o espelho semitransparente, onde sdo recombinadas e
refletidas em dire¢do a um anteparo, onde fica localizado o detector.

Ao variar a distancia do espelho moével em relagdo ao espelho fixo, a
distancia percorrida pelos feixes refletidos também varia. Isto faz com que ocorra
o fendmeno da interferéncia, causado pela diferenca de fase entre as ondas que
compdem os feixes no momento em que se recombinam. A medida em que as ondas
ficam mais defasadas entre si, menor ¢ o sinal captado devido a interferéncia
destrutiva entre elas. Logo, o sinal resultante captado pelo detector ¢ uma fungao
da intensidade do sinal detectado, o qual varia com o tempo (visto que a posi¢do do
espelho movel varia em fungdo do tempo).

Em um ensaio de FTIR, todos os comprimentos de onda da radiagdo IR sao
utilizados a0 mesmo tempo. Sem a transformada de Fourrier (TR), o grafico
resultante, chamado de interferograma, torna-se de dificil interpretacdo devido as

complexas interacdes que ocorrem entre as frequéncias associadas aos
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comprimentos de onda que incidem simultaneamente. A funcao da TR ¢ justamente
transformar os dados do interferograma que sdo representados em fungao do tempo,
em ocorréncias em fun¢do do numero de onda, que esta associado ao comprimento
de onda (e, consequentemente, a frequéncia).

Para obter o espectro final, o equipamento gera um interferograma e aplica
a TR em uma corrida sem a amostra (baseline) € em uma corrida com a amostra. A
diferenga entre picos em determinadas regides de nimeros de onda nos graficos,
representa a quantidade de energia absorvida pela amostra naquela determinada
frequéncia. O equipamento entdo faz uma relacdo dos dois graficos e representa a
quantidade de energia absorvida através da transmitancia (%), no caso da medigao
de energia que atravessa a amostra, ou absorvancia (%), no caso da medicao da
diferen¢a da energia que ¢ emitida em funcdo a energia captada pelo detector, em
fun¢do no niimero de onda (cm™).

Para amostras opacas, onde ndo ¢ possivel medir a transmitancia da radia¢ao
incidente, utiliza-se uma técnica denominada refletancia total atenuada (ATR — do
inglés Attenuated Total Reflectance). Nesta técnica, a amostra € colocada sobre um
cristal, feito de material com indice de refracdo conhecido, tal como diamante ou
germanio. A radiag¢do penetra o cristal em um determinado angulo incidente, e, ao
refratar na superficie oposta, emite uma onda conhecida como onda evanescente.
Esta onda interage com a amostra at¢é uma certa profundidade, chamada de
profundidade de penetragdo, que varia em fungdo do comprimento de onda da
radiagdo IR (e, consequentemente, do nimero de onda), do angulo incidente da
radiacdo e do indice de refracdo do cristal. Como tanto o indice de refragdo ¢ o
angulo incidente s3o constantes, ¢ possivel identificar ou quantificar o material de
uma amostra através da variagdo da profundidade de penetragdo ao longo da faixa
de comprimentos de onda do IR [42, 43].

As principais vantagens deste método estdo relacionadas ao uso da TR.
Através da TR, ¢é possivel utilizar todos os comprimentos de onda do espectro
desejado, o que torna o ensaio muito mais rapido quando comparado a outras
técnicas de espectrometria. Outra vantagem ¢ que o equipamento pode ser projetado
de forma mais simples, com apenas uma parte movel. Isto além de diminuir o custo
final, diminui os eventuais custos de manutencao e operagdo [43].

Segundo Fischer et al. [44], para o polimero utilizado neste projeto (ABS),

sdo esperados picos de absor¢do nas regides 2242 ¢cm™! (Acrilonitrila), 1602 cm!
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(Estireno) € 971 cm™! (Butadieno). Através da Figura 10, é possivel observar que
cada regido de niimeros de onda representa a presenca de grupos funcionais

especificos e a interacdo que ocorre entre seus atomos.
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Figura 10: Principais bandas de absor¢do para materiais poliméricos. Fonte: Billmeyer Jr., F. como
visto em [45]

Baseando-se na literatura [44—46], pode-se identificar na regido entre 2200 e
2300 cm™!' a presenca de ligagdes C=N com vibragdes do tipo estiramento axial
(stretching) que estdo associadas ao grupo funcional nitrila. Como pode-se observar
na Figura 8, € possivel correlacionar a presenga da nitrila a acrilonitrila na estrutura
molecular do ABS. Analogamente, a regido entre 1500 e 1650 cm’1 esté relacionada
a vibragdes de estiramento axial (stretching) de ligagdes C=C (anel aromatico), que
podem ser relacionadas ao estireno, presente na estrutura molecular do ABS.
Finalmente, pode-se fazer a mesma correlagdo com a regido entre 850 ¢ 1000 cm™!
com a presenca de ligagdes CH=CH,. O grupo funcional correspondente na

estrutura molecular do ABS ¢ o butadieno (but-1,3-dieno).
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2.3.2
Reologia

Segundo Freire [47], a reologia ¢ a parte da fisico-quimica que investiga as
propriedades dos corpos (solidos elasticos) ou escoamentos (fluidos) que sofrem
deformacgdo. Estas propriedades sdo, principalmente: elasticidade, viscosidade e
plasticidade de um corpo ou massa submetido a tensdes [47], tempo de relaxagdo e
compliancia [48].

Para determinar estas propriedades, existem vdrios tipos de redmetro. Um
dos mais comumente utilizados para ensaios em polimeros ¢ o redmetro capilar
(Figura 11), através de um método conhecido como viscosimetria capilar [49].
Segundo Winter [48], a viscosidade ¢ determinada através da medicao da vazao e
do gradiente de pressdao na regido de escoamento totalmente desenvolvido no

interior do capilar, a uma temperatura constante selecionada.

Figura 11: Representag@o esquematica de um redmetro capilar. (1) base do equipamento; (2)
Cilindro de ensaio; (3) Pistao; (4/5) Suporte do pistdo com transdutor de forca; (6) Conjunto
motriz com carenagem; (7) Vidro de protegao; (8) Painel de controle; (9) Suporte do equipamento.
Fonte: Manual do Usuario do Reometro Géttfert Rheograph 25
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Como pode ser observado na Figura 11, o material ¢ inserido no cilindro
aquecido do equipamento, onde um pistdo o pressionard, elevando a pressdo do
sistema. Esta pressdo, que ¢ medida por um sensor localizado logo acima da entrada
do capilar, forca o material para que ele atravesse o capilar e, entdo, seja extrusado
na saida. No redmetro capilar, o material testado permanece confinado durante o
processo, o que evita interagcdes com a atmosfera, principalmente a oxidacao [49].

Redmetros capilares sdo projetados para a caracterizacdo de polimeros
fundidos a altas taxas de cisalhamento [48]. Estas altas taxas de cisalhamento
também sdo aplicadas aos polimeros durante o seu processamento, como por
exemplo nos processos de extrusdo e inje¢do [48], o que permite ao experimento
simular condigdes reais da industria e ajudar na selecdo de parametros de processo.

Porém, tanto as altas taxas de cisalhamento [48] quanto a geometria do
capilar [49] causam efeitos que requerem aten¢do. Dentre eles: escoamento
turbulento na regido de entrada do capilar causado pela reducao abrupta do didmetro
quando o fluido passa do reservatério para o capilar; aceleracao sofrida pela massa
do fluido ao passar do reservatorio para o capilar; propriedades elésticas do material
fundido que temporariamente absorve e armazena parte da energia que lhe ¢
fornecida para que passe através do capilar; instabilidades do escoamento e
dissipacdo viscosa [48, 49]. Existem correcdes matematicas, que devem ser
aplicadas no tratamento dos dados obtidos, que mitigam estes efeitos, como por
exemplo, a corre¢do de Bagley [48, 49].

Para fluidos ndo-Newtonianos, que ¢ o caso dos polimeros fundidos, o
comportamento elastico ndo-linear apresentado por este tipo de material também
requer um tratamento matematico dos dados obtidos. Para estes fluidos, ndo ¢
possivel medir diretamente a tensdo cisalhante nem a taxa de deformacao [48].
Neste caso, a relagdo particular entre tensdo aplicada e a vazdo volumétrica,
caracteristica deste tipo de fluido, gera medidas chamadas “aparentes”, que
consequentemente resultardo em um valor de viscosidade ndo verdadeiro. Porém,
existem corregdes, como a corre¢do de Weissemberg-Rabinowitsch, que permitem,
a partir das medigdes de pressdo e vazao, obter os valores reais [48, 49].

Ajinjeru et al. [50] investigou as propriedades reoldgicas do ABS puro e de
ABS com 20% em peso de fibras carbono. Trés diferentes temperaturas foram
utilizadas (230, 250 e 270°C) a taxas de cisalhamento variando de 0,1 a 1000 rad/s

(equivalente a 100 a 250s™!). Foram verificadas redugdes de 50% na viscosidade
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com o aumento da temperatura para o ABS puro. Para o ABS com fibras de carbono,
houve um aumento de 65% na viscosidade e uma intensificagdo do efeito de

diminui¢ao da viscosidade em funcdo do aumento da taxa de cisalhamento.

233
Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) ¢ wuma técnica utilizada para
caracterizar a estabilidade térmica de materiais sempre que a temperatura for uma
variavel essencial. Alguns exemplos destas aplicagdes estio nas industrias
alimenticia e farmacéutica e também na industria petroquimica. A TGA consiste na
avaliacdo da variagdo na massa da amostra de material em um aparelho que garante
controle preciso da atmosfera e temperatura do experimento. Este
aparelho apresenta geralmente um recipiente para a amostra que ¢ apoiado em uma
balanga de alta precisdo, que monitora a variagdo da massa do corpo de prova
durante o experimento. Este recipiente estd contido em uma camara
que sera aquecida em fung¢do do objetivo da analise [51].

O equipamento pode trabalhar com temperatura constante ou variavel,
dependendo do tipo de experimento a ser realizado. Desta forma, a
analise termogravimétrica ¢ uma ferramenta muito versatil que pode ser utilizada
para avaliar a perda de massa sofrida por um material em diversas condi¢des, como
uma simulacdo das condi¢gdes em que o produto de onde veio aquela amostra ira
operar durante a sua vida util, por exemplo [51]. O ensaio utilizado neste trabalho
utilizou um aquecimento constante da amostra, visando identificar os pontos
criticos de degradacdo da fase polimérica no compdsito.

Outra variadvel importante de controle ao realizar o TGA ¢ o tipo de gas
constituinte da atmosfera. O gas utilizado pode ser o oxigénio ou o nitrogénio que
conferem uma caracteristica oxidante e neutra, respectivamente, a atmosfera de
trabalho.

O resultado deste ensaio ¢ plotado em um grafico que apresenta sempre a
perda de massa sofrida pelo material no eixo das ordenadas, enquanto o eixo das
abscissas pode estar apresentado em fun¢do do tempo ou da temperatura. Este
grafico devera apresentar degraus que representam o momento em que uma

substancia constituinte daquela amostra sofreu degradagao [51].
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Hull et al [52], em seu estudo, mostrou que o TGA pode ser uma ferramenta
bastante eficaz para a determinacdo da quantidade de fibras presente em um
composito reforcado por fibras de carbono. Através da comparacdo da massa
residual ao fim de corridas até 700°C de amostras de ABS puro e ABS com
quantidades distintas de fibras de carbono, pode-se determinar a quantidade real de
fibras presente no material final.

Ainda em seu estudo, Hull et al. [52] verificou que a maior parte da
degradagdo ocorreu entre 400°C e 500°C e que, a partir desta temperatura, nao
houveram mudangas significativas na massa residual. Além disto, para todas as
quantidades de fibras de carbono avaliadas, a quantidade final foi um pouco abaixo

do esperado devido a perdas que ocorrem durante o processamento.

234
Cinética de Decomposigao via TGA

A andlise da cinética de decomposicdo de um material permite obter a
relacdo dos pardmetros cinéticos de reacdo com a decomposicdo (conversdo)
verificada em andlises térmicas, quando feitas em diferentes taxas de aquecimento.
Esta técnica torna possivel a analise de pardmetros cinéticos, sem a necessidade de
investigar mais a fundo a ordem e os mecanismos de reagdes que ocorrem no
material durante sua degradagdo [53].

Dentre os parametros que podem ser obtidos por esta técnica, a energia de
ativagdo aparente (ou cinética) ¢ de especial importancia. A energia de ativacao
pode ser entendida como uma “barreira” para o inicio de reacdes em um material.
Quanto maior for esta energia, mais dificil serd para uma reagdo acontecer.

Apesar de que, para uma analise térmica completa, outros fatores devem ser
levados em conta, tais como fator pré-exponencial e ordem e mecanismos de reagao,
a determinacdo apenas da energia de ativagdo pode fornecer informacgdes
importantes sobre a decomposicao e estabilidade térmica do material [54].

Na anélise da cinética de decomposi¢do via TGA, as amostras de material
sdo aquecidas a temperaturas suficientemente altas para que ocorra degradagdo, a
diferentes taxas constantes de aquecimento. A partir das curvas geradas,
selecionam-se niveis de decomposi¢ao (perda de massa), ou conversdo, e verifica-

se as temperaturas nas quais estes niveis ocorrem, nas curvas relativas a cada taxa
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de aquecimento. A energia de ativag@o cinética ¢ obtida plotando-se o logaritmo
das taxas de aquecimento vs. o reciproco da temperatura para cada nivel de
decomposicao [54].

Uma das formas de obter o valor da energia de ativagdo, ¢ através da

equacdo do método de Flynn-Wall [55],

E=2 ld lofﬁl Equagao 1

onde E ¢ a energia de ativacao (J/mol), R ¢ a constate dos gases (8,314 J/mol K), T
¢ a temperatura de degradacao (K), § ¢ a taxa de aquecimento (°C/min) e b € uma
constante tabelada, que exige um processos iterativo, visto em detalhes em Flynn
et al. [55] e Doyle [56], para a sua determinacdo. O valor da derivada entre
colchetes ¢ o coeficiente angular das retas plotadas para as taxas de aquecimento
vs. temperatura [54].

Yang [57], em seu estudo, verificou a energia de ativacdo de resina ABS
através da cinética de decomposicdo via TGA. No estudo, foram usadas taxas de
aquecimento de 5, 10, 20 e 40°C/min, sob atmosfera inerte. Através da equagdo do
método de Flynn-Wall, foi encontrada uma energia média de ativacdo de 42,0

kcal/mol.
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3
Materiais e Métodos Experimentais

3.1
Materiais e Processamento

O processo experimental seguiu o fluxograma mostrado na Figura 12.

Fibra de

Carbono ABS

FTIR

Secagem TGA

Reologia

[

Mistura
Mecanica

Extrusao
(Pellets)

FTIR ]

TGA Secagem

Reologia —

MEV — Extrusao
(Corpos de [—
Prova)

Ensaios

a . MEV
Mecanicos

Figura 12: Fluxograma do procedimento experimental.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

42

Material utilizado:

- Pellets virgens de ABS GP-35 (INEOS Styrolution Terluran® GP-35);

- Fibras de carbono Tenax®-J HT C261(Toho Tenax) com 3 mm e 6 mm de
comprimento, com sizing para epoxi (Figura 13). As fibras de carbono foram
cedidas ao projeto pela Toho Tenax America, Inc.

- Oleo de semente de uva Quinari®.

116J
T c261 oW
LT# 170806710 000003

Figura 13: Fibras de Carbono em dois comprimentos: 3 mm e 6 mm

O ABS foi utilizado como matriz polimérica, pois ¢ um material muito
utilizado em técnicas de manufatura aditiva, além de diversas outras aplicagdes em
engenharia. As fibras de carbono foram escolhidas como reforco devido as suas
propriedades de alto mddulo e resisténcia, desejaveis para um compoésito com
capacidades estruturais. O sizing utilizado ndo ¢é especificamente desenvolvido para
aplicagdes em matrizes termopldasticas, porém sizings para termoplasticos ainda sao
pouco disponiveis no mercado, sobretudo no caso de fibras descontinuas. Levando
isto em consideracdo, dentre as opg¢des disponiveis, o epoxi era o que melhor se
adequava as condic¢des do processo utilizado. O d6leo de semente de uva foi utilizado
em carater experimental, pois estava a disposi¢ao durante o processamento inicial.

Inicialmente os pellets de ABS puro foram secos em estufa a 80°C por
aproximadamente 6h. Parte destes pellets foi utilizada para ensaios iniciais de FTIR,

TGA e reologia. Pellets de ABS puro também foram extrusados para obtencdo de
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corpos de prova nos quais foram realizados ensaios mecanicos e analise de imagem
através de microscopio de varredura eletronica (MEV) dos corpos de prova
fraturados, com objetivo de estabelecer uma baseline para os resultados dos
compdsitos. O material extrusado obtido apenas com ABS foi denominado mistura
L.

Outra parte do ABS seco foi misturada mecanicamente com as fibras de
carbono, em proporcdes previamente definidas (Tabela 2). As misturas de [T a V,
tem como objetivo investigar a miscibilidade entre fibras e matriz, influéncia da
fragdo em peso das fibras de carbono (% wt CF) e a influéncia do comprimento
inicial das fibras (3 mm vs. 6 mm). A determinacdo dos valores foi baseada em
estudos feitos por Love et al. [23] e Tekinalp et al [28], onde uma propor¢ao entre
13% wt CF e 20% wt CF foi verificada como o ideal em termos de propriedades
mecanicas e processabilidade.

As Misturas II e III foram produzidas com uma baixa % wt CF como teste
da miscibilidade entre o termopléstico e o refor¢o. A Mistura III foi produzida com
a mesma % wt CF da Mistura II, porém com adi¢do de 6leo de semente de uva. A
introdugdo do 6leo teve como objetivo melhorar a processabilidade da mistura na
extrusora.

As Misturas IV e V foram produzidas com uma % wt CF maior, da ordem de
16,7 %. Elas diferem entre si apenas no tipo de fibra de carbono utilizado. A
utilizagdo de dois comprimentos de fibra diferentes visa a investigacdo da
influéncia do comprimento inicial das fibras no comportamento final do material.

Todas as misturas feitas estdo listadas na Tabela 2:

Tabela 2: Misturas utilizadas para a etapa experimental.

Fibra de Carbono
Misturas ABS (CF) Tipo CF % wt CF
I 1000 g - - -
I 500 g 25¢g 3 mm 5%
111 2072 g 10,6 g 3 mm 5%
v 1000 g 200 g 3 mm 16,70%
\Y 1000 g 200 g 6 mm 16,70%

Todas as misturas foram produzidas em uma extrusora dupla rosca, com 10

zonas de aquecimento (Leistritz ZSE 18 MAXX) no Laboratério de Tecnologia de
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Polimeros (TECPOL) do Instituto Politécnico do Rio de Janeiro (IPRJ-UERJ). O
processo seguiu as seguintes etapas:

- Deposicao da mistura em um alimentador mecanico (Brabender) com rosca
para material particulado;

- Processamento do material na extrusora a temperatura constante de 200°C,
rotacdo de 500 RPM e taxa de alimentagdo velocidade de 5 kg/h;

- Peletizagdo do filamento extrusado.

Ap0s este processo, todos os pellets produzidos foram secos em estufa a 80°C
por aproximadamente 12h para a eliminagdo de qualquer umidade presente. Os
pellets secos de cada mistura foram utilizados para ensaios de FTIR, TGA, reologia
e MEV.

Ap6s a secagem, corpos de prova foram extrusados na forma de filamentos
de aproximadamente 3 mm de didmetro e cortados no tamanho adequado para os
ensaios mecanicos no Laboratorio de Microcaracterizacdo de Materiais da PUC-

Rio. Para cada mistura, entre 14 ¢ 15 corpos de prova foram extrusados, Figura 14.

Figura 14: Corpos de prova da Mistura I, como extrusados (antes de serem cortados nas dimensdes
do equipamento de medi¢ao). Dimensdes: Aprox. 3 mm de didmetro por aprox. 15 cm de
comprimento.

Para produzir os corpos de prova, foi utilizada uma extrusora Xplore Micro
Compounder MCS5, com trés zonas de aquecimento T1 (entrada), T2 e T3 (saida),
nas seguintes condigdes:

- Temperaturas: T1 230°C; T2 210°C; T3 200°C
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- Velocidade: 160 RPM
- For¢ca Méxima: 700 N
- Rotacao: 30 RPM/min

Também houveram tentativas de produzir filamentos para uso direto em
manufatura aditiva, porém limitagdes da extrusora ndo permitiram que se chegasse
a um didmetro adequado. Além disso, o controle do didmetro e da regularidade da
secdo do filamento, com o equipamento disponivel, era bastante impreciso e
acarretou em grandes perdas de material.

Desta forma, optou-se por focar nas propriedades das misturas obtidas e
desenvolver o material antes de novas tentativas de produzir filamentos. Opg¢des de
utilizagdo dos pellets como matéria prima direta para impressao 3D também estio
sendo analisadas e apresentam grande potencial e vantagens em relacgao a utilizagao

e producao de filamentos.

3.2
Métodos Experimentais

3.21
Ensaio de Infravermelho (FTIR)

O ensaio de FTIR teve como objetivo investigar o processo de degradagdo
sofrido pela matriz durante as diferentes etapas do processamento. As informagdes
geradas pelo FTIR foram utilizadas como base para a defini¢cdo dos parametros de
extrusao.

Inicialmente, amostras de ABS puro, processados na extrusora em diferentes
temperaturas (180 e 220°C) foram investigadas. Essas amostras tiveram por
objetivo determinar a degradacdo sofrida pelo polimero durante o processamento a
temperatura.

Posteriormente, pellets de todas as misturas foram ensaiados, a fim de
caracterizar possiveis alteragdes no material com a introducdo das fibras de carbono.
As analises foram realizadas em um espectrofotdometro de absor¢do na regido do
infravermelho médio, modelo Perkin Elmer 100 FT-IR, com dados coletados na

regido de 4000 a 450 cm™! e amostragem feita em acessorio ATR, a temperatura
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ambiente. Todas as analises foram feitas no Laboratorio de Biocombustiveis

(LABIO), no Departamento de Quimica da PUC-Rio.

3.2.2
Reologia

Ensaios para a caracterizacdo das propriedades reologicas do ABS puro e
de suas misturas foram feitos utilizando um redmetro capilar (Gottfert Rheograph
25). O objetivo foi determinar a influéncia da adi¢ao de fibras de carbono e 6leo de
semente de uva na viscosidade do material.

Inicialmente foram testadas 4 temperaturas para o ABS puro: 200, 220, 240
e 260°C para verificar o comportamento do material durante o ensaio no redmetro.
Para temperaturas muito altas, como foi o caso de 260°C, a degradagdo do material
ndo permitiu leituras precisas. A partir dos resultados, a temperatura escolhida para
servir de referéncia para os ensaios das misturas foi a de 240°C graus. Esta ¢ a
temperatura mais proxima das condi¢des de trabalho determinadas pelo fabricante
em que o ensaio ocorreu sem algum tipo de problema. Todos os testes foram
realizados com taxa de cisalhamento variando de 12 a 1000 s™!, utilizando um
capilar 30/2 (30 mm de comprimento / 2 mm de didmetro — se¢do constante) e os
dados foram processados através do software Lab Rheo 2.1.6.

Os ensaios foram realizados no TECPOL (IPRJ/UERYJ).

3.23
Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi feita com o objetivo principal de determinar
a fracdo real de fibras de carbono presente nas misturas produzidas através da
extrusora dupla rosca.

Também buscou-se analisar a estabilidade térmica do 6leo de semente de
uva utilizado para melhorar o processo de alimentacdo do material na extrusora.
Através desta andlise € possivel saber se o 6leo permanece na mistura durante o seu
processamento, o que pode afetar as caracteristicas finais do material gerado.

As andlises foram realizadas a uma taxa de aquecimento constante de

10°C/min, da temperatura ambiente até aproximadamente 900°C. Todos os ensaios
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foram realizados sob uma atmosfera inerte de Nitrogénio no equipamento Perkin
Elmer Pyrisl TGA. Os ensaios foram realizados no LABIO (PUC-Rio), no
Laboratorio de Microcaracterizagao de Materiais (PUC-Ri0) ¢ no Laboratério de

Termoanadlises e de Reologia (LABTeR - EQ/UFRYJ).

3.2.31
Cinética de Decomposigao via TGA

Para a analise da cinética de decomposicdo via TGA, foram obtidos
termogramas para cada mistura, com as curvas de cada taxa de aquecimento
dispostas no mesmo grafico. Utilizou-se taxas de 10, 20 e 30°C/min, em corridas
de 50°C a 750°C em atmosfera inerte (Nitrogénio).

Em seguida, para cada mistura, um grafico relacionando a taxa de
aquecimento e a temperatura de degradacdo nos niveis analisados, foi plotado. A
partir destes gréaficos, os coeficientes angulares foram obtidos através de regressao
linear, para cada um dos niveis de decomposi¢cdo. Os niveis de decomposi¢do
analisados foram 0,5%; 1,0%; 2,5%; 5,0%; 10,0% e 20,0%.

Para cada nivel em cada mistura, a energia de ativagdo foi calculada
utilizando a Equacdo de Flynn-Wall (Equacdo 1), vista na revisdo bibliografica,

com a tabela apresentada em Doyle [57] para o processo iterativo.

3.24
Ensaios Mecanicos

O objetivo dos ensaios mecanicos foi verificar as propriedades de
resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade de cada mistura produzida. Todos os
ensaios foram realizados sob as mesmas condic¢oes de 20,9°C ¢ 50% de umidade,
no Laboratério de Microcaracterizagdo de Materiais da PUC-Rio.

O equipamento utilizado foi:

- Méaquina de ensaios universais Oswaldo Filizola, modelo AME-2kN

- Velocidade de ensaio: 50 mm/min

- Comprimento util do corpo de prova: 25 mm

- Secgdo transversal do corpo de prova: Circular
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O diametro de cada corpo de prova foi medido utilizando um paquimetro
calibrado, com precisdo de 0,01 mm. E importante notar que os corpos de prova
utilizados neste projeto ndo sdo normalizados. Isto significa que, por ndo seguirem
uma norma internacionalmente reconhecida, os resultados apresentados sdo para

uso comparativo entre si € nao para a determinacdo de valores absolutos.

Como ndo foi feito o uso de um extensometro durante o ensaio, a
determinagdo do modulo de elasticidade, foi feita a partir da seguinte equagdo, que

leva em conta a rigidez do equipamento utilizado no ensaio:

2=l 4l Equacdo 2 [45]

Ks Km E Ag

onde E ¢ o modulo de elasticidade do material ensaiado, L, ¢ o comprimento util e
A, a area de secdo transversal do corpo de prova. K,,, ¢ a rigidez da maquina de
ensaio, determinada por Novoa [45], como sendo 546,4 MPa.

K esta relacionado ao mddulo de elasticidade ndo corrigido do material.
Este valor ¢ obtido a partir de um par de coordenadas carga x deformacao (P x Al)

na parte aproximadamente linear da curva de ensaio [45].

3.25
Analise Microestrutural

A superficie da se¢do transversal dos pellets obtidos ap6s a etapa de extrusao
e a superficie de fratura dos corpos de prova ensaiados a tracao foram analisadas
em um microscopio eletronico de varredura (MEV). Foi empregado um
microscopio JEOL JSM-6510LV SEM, com uma tensao de 20 kV e alto vacuo. As
amostras foram previamente metalizadas empregando a técnica de sputtering,
utilizando ouro, com o equipamento Balzers SCD 050 Sputter Coater.

Para cada amostra, foram utilizados aumentos de 100, 250 ¢ 500 vezes como
padrdo. Além destes, outros aumentos foram utilizados quando necessario e estao
indicados nas respectivas imagens. Essas andlises foram feitas no Laboratorio de
Microscopia Eletronica da PUC-Rio. A Figura 15 mostra as amostras analisadas no

porta-amostras do equipamento.
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4
Resultados e Discussao

4.1
Degradacao da Matriz Polimérica

Buscando entender melhor se ha degradacdo do polimero durante o
processamento, foram realizados ensaios de espectrometria de infravermelho com

transformada de Fourrier (FTIR). O FTIR teve como objetivo verificar a presenga

de grupos quimicos na estrutura polimérica que indiquem algum tipo de degradacao.

A Figura 16 mostra o grafico que relaciona o nimero de onda (eixo x) com a

transmitancia (eixo y) para uma amostra de ABS puro. Nela, pode-se observar

diversos picos que representam diferentes grupos quimicos que compdem a amostra.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura 16: Grafico resultante do FTIR, gerado pelo software Spectrum (Perkin Elmer), para ABS
puro.

Os picos A, B e C representam a presenga de grupos quimicos, tipicamente
encontradas em polimeros do tipo ABS: acrilonitrila, estireno e butadieno,
respectivamente. As regides indicadas por D e F sdo de especial interesse, pois
representam, respectivamente, a presenca de umidade e oxidacdo. Os numeros de
onda entre 3500 cm! e 4000 cm! (regido D) estdo geralmente associados a
vibragdes de alongamento (stretching) de grupos OH [45], que indicam a presenga
de umidade no polimero. J4 os niameros de onda entre 1690 cm™ e 1800 cm™!
(Regido F), estdo associados a vibragdes de alongamento (stretching) dos grupos
C=0, também conhecidos como carbonilas [45]. Como visto na Figura 8, a

estrutura do ABS ndo apresenta nenhum tipo de carbonila. Logo, a presen¢a da
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banda na regido F indica a ocorréncia de oxidagdo das cadeias poliméricas quando
expostos a temperatura em uma atmosfera com oxigénio presente, como ocorre no
interior da extrusora. A regido E representa a presenca de hidrocarbonetos (liga¢des
C-H).

Observando a Figura 17, pode-se identificar o aumento do pico localizado na
regido F, indicando um aumento da presenga de carbonilas em funcdo da
temperatura de processamento e, consequentemente, indicando degradacao sofrida

pelo polimero durante o processamento.
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105 - Regido F — e ABS 220
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Figura 17: Comparagao da regido indicativa de oxidagdo do ABS processado em diferentes
temperaturas.

Uma vez identificado que pode ocorrer oxidagdo durante o processamento,
foi possivel identificar uma janela de processamento que permitisse obter uma
viscosidade adequada do ABS para que ocorra a mistura com o reforgo de fibras de

carbono sem que houvesse uma degradagdo excessiva do polimero. Um
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compromisso foi encontrado em 200°C entre a processabilidade do material e a
possivel perda de propriedades mecanicas causadas pela degradagdo térmica.
Logo, todas as misturas caracterizadas e ensaiadas foram processadas a 200°C,
variando apenas na % wt CF e presenca de 6leo de semente de uva. Como pode ser
observado na Figura 18, em nenhuma das misturas processadas a 200°C nota-se um

pico significativo na regido indicativa de oxidacao.

Regido F
100
o —2 ==
= A o g X J
< A -
g 4 A&
g -
& l —m— Mistura |
< .
= —e— Mistura II
—A— Mistura III
Mistura IV
—&— Mistura V
80 T T T T T T T T T 1
1800 1780 1760 1740 1720 1700

Ntmero de onda (cm™)

Figura 18: Comparagao da Regido F para as 5 misturas processadas.

Graficos detalhados para cada regido do espectro das misturas podem ser
vistos nas Figuras 19, 20, 21, 22 e 23. Em todas elas, € possivel observar que as

fibras ndo influenciam significativamente nenhuma regido do espectro.
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Figura 19: Espectro de FTIR destacado para a regido A.
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Figura 20: Espectro de FTIR destacado para a regido B
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Figura 21: Espectro de FTIR destacado para a regido C
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Figura 22: Espectro de FTIR destacado para a regido D
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Figura 23: Espectro de FTIR destacado para a regido E

4.2
Analise Termogravimétrica

Corridas de TGA foram feitas a trés taxas de aquecimento distintas. As taxas
utilizadas foram de 10, 20 e 30°C/min. Os resultados para as analises realizadas

com cada taxa estdo listados nas tabelas 3, 4 ¢ 5.

Tabela 3: Resultados do TGA para uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Mistura Peso daamostra  Onset X  OnsetY Temperatura no ponto  Taxa no ponto de

(mg) (°C) (%) de inflexdo (°C) inflexao (%o/min)
1 22,313 419,36 97,6672 469,98 -15,5786
II 20,773 426,15 97,0366 476,17 -14,9419
I 12,632 419,37 96,1493 450,95 -14,1667
v 17,874 420,94 97,9978 459,2 -13,1275
A% 13,801 428,98 96,4327 474,85 -15,6269

Oleo 2,18 399,86 81,722 428,42 -15,426
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Tabela 4: Resultados do TGA para uma taxa de aquecimento de 20°C/min.

Peso daamostra  OnsetX  OnsetY Temperaturano ponto  Taxano ponto de

Mistura ; ) .
(mg) (°C) (%) de inflexdo (°C) inflexdo (%/min)
I 26,156 444,36 98,1849 490,95 -28,8991
I 6,146 452,15 96,1697 496,69 -34,2712
11 13,229 445,09 96,6423 489,19 -28,9978
v 12,102 4494 96,6036 495,7 -25,3261
\Y% 11,374 448,83 97,1441 496,61 -23,7656
Tabela 5: Resultados do TGA para uma taxa de aquecimento de 30°C/min.
Mistura Peso daamostra  OnsetX  OnsetY Temperaturano ponto  Taxa no ponto de
(mg) (°O) (%) de inflexdo (°C) inflex&o (%o/min)
I 26,729 45791 96,1504 521,93 -42,9866
I 8,493 455,37 96,9451 503,96 -43,1024
I 12,183 457,17 95,7671 510,06 -42,5434
v 12,087 453,99 96,91 504,43 -36,6201
\Y% 10,181 456,61 96,5823 503,02 -34,9622
421

Influéncia das Fibras na Estabilidade Térmica

A partir dos termogramas obtidos nas trés taxas de aquecimento diferentes, ¢
possivel observar as variagdes da temperatura de degradagdo para cada taxa de

aquecimento (Figura 24).

Mistura I
1,0 - T —=&— 10°C/min
® 20°C/min
30°C/min
0,8
o 0,6
w)
172
<
=
o
= 04
0,2
0,0 T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 24: Termograma em fungdo da % de perda de massa para as trés taxas de aquecimento
utilizadas. Exemplo para a Mistura I.
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Como exemplo, a Tabela 6 relaciona as temperaturas nas quais cada nivel de
degradagdo ocorre para a Mistura II. J& a Figura 25 mostra os graficos para cada
nivel de degradacdo em funcdo da taxa de aquecimento e da temperatura de
degradagio, ambos em escala logaritmica. E possivel observar retas paralelas para
niveis mais altos, enquanto nos pontos para niveis mais baixos, hd maior dispersao.
Segundo Yao et al. [53], o paralelismo das retas indica um mecanismo unico de
reacao durante a degradagdo do material. Assim, para niveis mais baixos, a auséncia
(ou presenca em menor grau) do paralelismo entre as retas indica a presenca de
mecanismos complexos. Uma hipotese para a diferenga € a possivel evaporacao de
volateis e umidade durante os estdgios iniciais de aquecimento. Por este motivo,
apenas taxas de degradagdo maiores que 2,5% foram utilizadas para o célculo das

energias de ativagao.

Tabela 6: Temperaturas de degradagdo para a Mistura II.

Temperaturas de degradagio para a Mistura II (°C)

Nivel de Taxa de Aquecimento (°C/min)
Degradagio 10 20 30
0,5 216,1 2133 2115
1,0 300.9 289.6 311,2
2,5 3813 3782 396,1
5,0 408,7 418,7 4274
10,0 424 .4 439.,6 4478
20,0 438.,8 456.,0 464,7
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Figura 25: Grafico dos niveis de degradagdo em fungdo da taxa de aquecimento e temperatura.
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A tabela 7 relaciona os valores obtidos para as energias de ativacdo de cada
amostra, em cada nivel de degradacdo. Em média, os valores encontrados estdo um
pouco abaixo dos verificados em Yang [54], porém na mesma ordem de grandeza.
Foram utilizados somente os niveis de 5,0% e 10,0% de degradagdo, pois sdo
aqueles cujos pontos estdo bem alinhados para todas as misturas, permitindo assim

uma aferi¢ao dos valores de energia com um erro reduzido.

Tabela 7: Energia de ativagdo em funcao do nivel de degradacio e mistura.

Energia de Ativa¢do E (kcal/mol)

Misturas
Nivel de degradacado (%) I 1T 111 v \%
5.0 33.1 534 25.7 37.5 .
10.0 334 44,0 29.6 35.0 33

A Figura 26 mostra os valores de energia de ativagdo em funcdo de cada
mistura. E possivel observar um pico mais pronunciado para a mistura II em todos
os niveis de degradacdo, que indicam a perda de massa do material a temperatura,
enquanto outro pico também pode ser observado para a mistura IV para todos os

niveis.
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Figura 26: Grafico das energias de ativagdo em funcao das misturas.
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Entre as misturas II e III, cujas % wt CF sdo nominalmente iguais, a Gnica
diferenca foi a utilizagdo de 6leo de semente de uva durante o processamento. As
misturas [V e V também foram processadas com o 6leo, porém a % wt CF nestas
misturas € significativamente maior. Portanto, uma hipdtese para a variagdo
observada nas energias de ativagdo ¢ que, a0 mesmo tempo em que as fibras de
carbono aumentam a estabilidade térmica do composito, ou seja, aumentam a
energia de ativagdo, a presenca do 6leo de semente de uva a diminui.

O ¢6leo de semente de uva também foi analisado através do TGA, como pode
ser observado na Figura 27 e na Tabela 3. Os resultados mostram quem o 6leo ¢
estavel a temperaturas superiores as temperaturas de processo, logo, ele também
faz parte da composicao do compésito final, reforcando a hipotese de que a sua

presenca influencia na estabilidade térmica.
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Figura 27: Grafico resultante do TGA para o 6leo de semente de uva.

A tendéncia de variagdo da energia de ativacao em fun¢do da composi¢ao das
misturas também pode ser observada fixando-se um nivel de degradagdo e
observando em maiores detalhes as temperaturas nas quais ele ocorre (Figura 28).
Um valor de 5% de perda de massa foi definido e a temperatura a qual cada mistura
chegou a este valor foi medida. No grafico, ¢ possivel observar que a mistura I11
apresentou a temperatura mais baixa (394,4°C), enquanto a mistura II, registrou a

temperatura mais alta (408,7°C). A tendéncia novamente ¢ confirmada com os
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valores da mistura IV e V (407,7°C e 405,6°C, respectivamente) um pouco acima

da temperatura da mistura I (403,7°C).
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Figura 28: Comparativo das temperaturas de cada mistura a 5% de perda de massa.

4.2.2
Fracao Real de Fibras nas Misturas

Como visto em Hull et al. [52], a quantidade final de fibras pode ser menor
do que a inicialmente calculada devido a perdas que ocorrem ao longo do processo.
Através da analise termogravimétrica foi possivel determinar a quantidade real de
fibras de carbono presente nas misturas preparadas na extrusora dupla rosca. A
Figura 29 mostra o resultado para o ABS puro, onde observa-se que a massa
residual ¢ aproximadamente zero. Consequentemente, na Figura 30, a massa
residual a 700°C na mistura II foi considerada como sendo apenas devido as fibras

de carbono.
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Figura 29: Grafico resultante do TGA para o ABS puro (Mistura I).
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Figura 30: Grafico resultante do TGA para a mistura III.
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Especificamente na extrusora, estas perdas foram mais evidenciadas na

etapa de alimenta¢do do material no equipamento. Nesta extrusora, a alimentagao

ocorre através de um misturador mecanico que empurra a mistura por meio de um

tubo utilizando um fuso. Pdde-se notar uma grande quantidade de fibras ficando

presas nas paredes do misturador e retidas na saida do fuso.
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E possivel observar na Tabela 8 que para as misturas II e III, com 5% wt CF
calculados, a % wt real aumentou ao adicionar-se o 6leo de semente de uva. Estas
misturas foram apenas testes para verificar, primeiramente, a viabilidade da mistura
na extrusora entre ABS e CF e também a eficicia do 6leo como um lubrificante

para melhorar o aproveitamento do processo.

Tabela 8: Quadro comparativo das % wt real e calculada

Oleo deuva Tipo de CF % wt % wt
Mistura (% wt) (mm) calculada real
I - - 0 0
II - 3 5 3,1
II 1 3 5 5,2
v 1 3 16,7 13,2
\Y 1 6 16,7 16,5

Com o 6leo, ndo s6 uma menor quantidade de fibras ficou retida na
alimentagdo da extrusora, como algumas fibras que estavam presas ao longo do
tubo foram soltas e entraram na mistura, o que provavelmente explica a quantidade
acima do calculado para a fra¢ao de fibras.

J& nas misturas com 16,7% de CF, onde ambas foram produzidas utilizando
6leo de semente de uva, pode-se verificar que o comprimento das fibras foi o fator
determinante para a diferenca entre % wt calculada e real. A verificacdo do
comprimento final das fibras nos corpos de prova através de tomografia
computadorizada e processamento digital de imagens ¢ sugerida para uma futura

confirmagdo desta hipotese, como feito por Tekinalp et al [17].

4.3
Influéncia das Fibras na Viscosidade

Através dos ensaios de reologia realizados, foi possivel plotar um gréafico
relacionando as misturas e a viscosidade, em funcdo da taxa de cisalhamento

(Figura 31).
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Figura 31: Grafico Viscosidade x Taxa de Cisalhamento para as 5 misturas analisadas.

No gréfico da Figura 31, € possivel observar que a viscosidade pouco variou
com a introdug¢do das fibras de carbono. As misturas II e III apresentaram uma leve
diminui¢do da viscosidade, enquanto as misturas IV e V apresentaram um leve
aumento em relacdo a mistura I, que era esperado, como visto em Ajinjeru et al.
[50], devido a maior fragdo de fibras de carbono adicionadas. Os valores maximos

ficaram entre 1780 e 1460 Pa*s.

4.4

Variacao das Propriedades em Func¢ao da Fragao e do Comprimento
Inicial de Fibras

441
Resisténcia a Tragao

A partir dos ensaios mecanicos, foi possivel determinar a variagdo da
resisténcia a tragdo em fun¢ao da fragdo de fibras do material. A Figura 32 relaciona

os valores obtidos para cada mistura.
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Em cada Box Plot, a linha de cima e de baixo da caixa representam o 3° e
1° quartis, respectivamente, e a linha ao centro representa a mediana. Os tragos
representam os maximos € minimos dentro de uma margem de 1,5 intervalos
interquartis, enquanto as barras com X representam os valores maximos e minimos
gerais obtidos. O quadrado dentro das caixas representa a média dos valores para
cada mistura especificamente.

De acordo com o datasheet do material [58], o valor para resisténcia a tracao
do ABS puro, segundo a norma ASTM D 638, ¢ de 44,9 MPa. Portanto, apesar de
apenas comparativo, os valores obtidos experimentalmente estdo préximos ao
descrito pelo fabricante. Em relagdo ao ABS puro, mistura I, é possivel observar
um aumento de 14% no valor médio da resisténcia a tracdo ao se adicionar uma
quantidade baixa de fibras de carbono, da ordem de 3% (mistura II).

Na mistura III, pode-se observar o decréscimo da resisténcia a tragdo, em
relagdo a mistura II. O valor decresceu 9,4% em relagdo a mistura II, ficando na
casa de 43,0 MPa. Este valor aproxima-se do encontrado para a mistura I, ou seja,
do ABS puro. Estatisticamente, a diferenca da resisténcia a tragdo da mistura [ e da
mistura III ¢ insignificante, assumindo um teste t de Student com indice de
confiabilidade de 95%.

A mistura [V apresentou o maior valor médio, de 50,0 MPa, cerca de 16%
maior que a mistura I e III e cerca de 5% maior que a mistura II. Porém, também
apresentou o maior desvio padrao de todas as misturas ensaiadas.

A mistura V, assim com a mistura III, apresentou um decréscimo da
resisténcia a tracdo. Nao ha diferenca estatisticamente significativa entre os valores
das misturas I, [Il e V.

Os valores encontrados estao de acordo com o visto em Ning et al. [59, 60].
Em Tekinalp et al. [17], Duty et al. [39] e Love et al. [18], valores mais altos sdo
observados, chegando a valores proximos de 70 MPa, porém para % wt CF mais
altas.

Na figura 33 ¢ possivel observar o comportamento a tragdo de uma amostra
de cada mistura. Pode-se observar variagdes nos valores de tensdo maxima e na

ductilidade, a medida que se aumenta a % wt CF.
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Figura 32: Comparagao da resisténcia a tragdo entre as misturas.
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Figura 33: Comparagdo do grafico Tensdo x Deformacgao para um corpo de prova de cada mistura.
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4.4.2
Ductilidade

A ductilidade das misturas foi medida através dos valores de alongamento
apresentados pelos corpos de prova durante os ensaios. Os valores obtidos podem
ser observados na Figura 34.

Entre a mistura I ¢ II, ndo foram observadas diferengas estatisticamente
significativas nas medidas de alongamento. J4 a mistura III, apresentou uma
diminui¢do da ordem de 20% em relagdo as misturas anteriores. O valor do
alongamento na fratura decresceu de aproximadamente 12% para cerca de 10%.

Na mistura IV, foi observado um decréscimo dos valores de alongamento,
em relacdo a mistura III. Porém, estatisticamente, esta diferenca nao foi
significativa, dado o nivel de confianga utilizado de 95%, em um teste t de Student.
Em relagdo ao ABS puro (mistura I), o decréscimo observado foi de 25%.

A mistura V, no entanto, apresentou um decréscimo de aproximadamente
20% em relagdo a mistura III e de 30% em relagdo a mistura I. A diferenca para a
mistura IV ndo foi estatisticamente significativa.

A diminuicdo dos valores encontrados para o alongamento na fratura era
esperada, conforme visto em Ning et al. [59], devido a introducdo de um material

de alta rigidez como a fibra de carbono na matriz polimérica.

443
Modulo de Elasticidade

A Figura 35 exibe os valores encontrados para o mddulo de elasticidade
medidos em cada mistura.

O modulo de elasticidade observado para o ABS puro, na mistura I, foi de
2,1 GPa. O valor informado pelo datasheet do material [58] ¢ de 2,3 GPa, estando
assim dentro de uma margem aceitavel.

Na mistura II, pode-se observar um aumento de 27% no moddulo de
elasticidade em rela¢do a mistura I. Na mistura III, observa-se um aumento de 9%
em relacdo a mistura II - saltando de 2,7 GPa para 2,9 GPa. Os valores encontrados
para esta baixa % wt CF estdo de acordo com Ning et al. [59], que em seu estudo
encontrou valores na mesma ordem de grandeza, porém usando pé de carbono como

reforco ao invés de fibras.
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Figura 34: Comparacdo da ductilidade entre as misturas.

A mistura IV apresentou um aumento de 28% em relacdo a mistura III. Isto
significa um salto de aproximadamente 78% em relagdo ao ABS puro, chegando a
3,7 GPa. Assim como para a resisténcia a tragao, este valor ¢ préximo ao encontrado
por Ning et al. [59], porém, abaixo dos valores encontrados por Tekinalp et al. [17],
Love et al. [18] e Duty et al. [39], que variam entre 7 ¢ 15 GPa para diferentes %
wt CF.

A mistura V apresentou um leve decréscimo de menos de 5% em relagdo a
mistura IV no valor do modulo que, segundo um teste t de Student, com indice de

confiabilidade de 95%, ¢ estatisticamente significativo.

444
Influéncia do Comprimento Inicial das Fibras

Ao contrario do esperado e visto por Ning et al [59], o comprimento inicial

maior de fibras gerou resultados piores (mistura V vs. Mistura [V). Pode-se notar
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uma diminuicdo da resisténcia a tragdo, modulo de elasticidade e ductilidade dos
corpos de prova feitos a partir de fibras inicialmente com 6 mm.

A resisténcia a tragdo diminuiu 17%, enquanto o mddulo de elasticidade
diminuiu aproximadamente 5%. Apenas a variacdo da ductilidade ndo foi

estatisticamente significativa.
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Figura 35: Comparagdo do modulo de elasticidade entre as misturas.

4.5
Microestrutura Resultante

451
Pellets

Imagens foram feitas dos pellets produzidos através do processo de extrusao
para cada mistura de ABS e fibras de carbono (Misturas Il a V).
Na Figura 36, ¢ possivel observar a presenga de vazios, principalmente na

regido central dos pellets de todas as misturas. Estes vazios sdo resultado de bolhas
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de ar que ndo conseguiram ser eliminadas durante o processamento, possivelmente
por gradientes de temperatura durante o resfriamento. Também ¢é possivel observar
que, & medida em que a % wt CF aumenta, menores ¢ mais distribuidos sdo os
vazios. Na Figura 37 (a), € possivel observar em maior detalhe os vazios presentes
na mistura V.

Nas Figuras 37 (b) e (c) é possivel verificar a interagdo fibra/matriz e a
distribuicdo de fibras ao longo da se¢do do pellet. A partir da andlise das
microestruturas ¢ possivel notar a presenca de pequenos buracos circulares e de
espagos vazios ao redor das fibras. Esses aspectos indicam que a interface
fibra/matriz € ruim. Isto ocasiona o arrancamento (pull-off) das fibras e uma baixa
transferéncia de carga em matriz e reforco. A distribuicdo das fibras ¢
razoavelmente uniforme e ndo ha homogeneidade no alinhamento delas em relagao
a dire¢do de extrusdo (perpendicular a superficie do pellet).

Na Figura 37 (d) nota-se a presenca de fibras nas regides de vazios, bem
como uma interagdo entre as proprias fibras. Isto ocorre mais notadamente nas
misturas IV e V, devido a maior % wt CF e tende a prejudicar as propriedades
mecanicas finais do compdsito.

A presenga de vazios nos pellets estd de acordo com o observado em Ning
et al. [60]. No trabalho de Ning et al., filamentos para manufatura aditiva foram
impressos utilizando um processo semelhante a produgdo dos pellets deste projeto,
com 5% wt CF. Os filamentos observados por Ning et al. [60] apresentaram uma

quantidade e disposi¢do de vazios bastante semelhante ao visto nas Figuras 37 (a)

e (b).
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Figura 36: Visdo geral da superficie dos pellets da mistura (a) II; (b) IIL; (¢) IV; (d) V.
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Figura 37: (a) Vazios na regido central da mistura IV; (b) & (c) Vazios e fibras com fraca interface
na mistura II; (d) Fibras dentro de vazios e interagdo entre fibras na mistura V.
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4.5.2
Superficies de Fratura

Apbs os ensaios mecanicos, as misturas de [ a V também foram analisadas no
MEYV. Utilizando baixo aumento (Figura 38), ¢ possivel observar que nenhuma das
amostras possui os vazios vistos nos pellets. O novo processo de extrusdo eliminou
qualquer ar retido na estrutura do material, ao contrario do visto em Ning et al. [60],
onde os vazios permaneceram na estrutura do material, mesmo ap6s extrudados
através do processo de impressao 3D FDM (Fused Deposition Modelling).

Ainda em baixo aumento, pode-se notar que, ao introduzir as fibras de
carbono, o processo de fratura do material ¢ alterado. No ABS puro, Figura 38 (a)
e 39 (a), pode-se observar uma regido bastante evidente de iniciagdo de fratura (—).
Nas outras amostras, ndo € possivel observar apenas um sitio de iniciagdo da fratura,
que parece ocorrer de forma menos localizada.

Em aumentos maiores, percebe-se que a fraca interface entre fibra e matriz
se mantém, bem como a distribui¢do razoavelmente aleatoria das fibras dentro do
compdsito. A fraca interface € evidenciada nas Figuras 39 (b) e (c¢), onde ¢é possivel
observar que o arrancamento da fibra ndo ocasionou perda de material polimérico.
Ou seja, a adesdo entre fibra e matriz ¢ fraca. A distribui¢do aleatoria das fibras ¢
evidenciada na Figura 39 (d).

Para as amostras IV e V, que possuem uma maior % wt CF, & possivel

observar o aumento de interagdes entre fibras, Figura 39 (e).
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Figura 38: Superficie de fratura das misturas (a) I; (b) II; (c) IIT; (d) IV; (e)V.

SE[' 120KV ik 100pm
DEQM:PUC-Rio 30 Jan 2018

77


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

SEl  20kV
DEQM PUC-Rio

(b)

 SE( 20KV
\DEQNM PUC-RI0

30 Jan 2018

0ffFeb 2018

78


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612816/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612816/CA

79

SEI_ 20kV ; 100um
DEQM PUCRIG ' 30 Jan 2018

(d)

SE| 20KV, 10fim
DEQM PUCéRiO,/ R 01 Feb 2018

Figura 39: (a) ponto inicial da fratura - mistura I; (b) fibra arrancada — mistura IV; (c) buraco
deixado por fibra arrancada — mistura V; (d) fibras desalinhadas - mistura III; (e) interacdo entre
fibras — mistura V.
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4.6
Conclusoes

4.6.1
Comportamento Mecanico

I) A adicao de fibras de carbono ao ABS, influencia principalmente no
modulo de elasticidade e na ductilidade. Os efeitos sobre a resisténcia a tragao
podem estar relacionados com a falta de um padrdo claro de distribuigdo e
alinhamento das fibras na microestrutura do composito. Outros fatores que afetam
as propriedades mecanicas de um modo geral sdo a fraca interface entre fibras e
matriz, que prejudica a transferéncia de carga, e a interacdo entre fibras que causa
danos ao refor¢o do compdsito.

IT) O comprimento inicial das fibras tem um papel menor do que o esperado
nas propriedades mecéanicas do composito, sendo mais influente na diminui¢do da
ductilidade. O comprimento final das fibras, apds o processamento, ainda deve ser
investigado;

IIT) Os valores encontrados para o mddulo de elasticidade estdo em acordo
com os valores reportados na literatura para compositos semelhantes, indicando que

o processamento empregado foi adequado.

4.6.2
Propriedades do Compésito

I) A adicdo de fibras de carbono pouco influencia na viscosidade do
compdsito, mantendo-se proxima a viscosidade do ABS puro;

IT) A presenca das fibras ndo impacta significativamente na degradagdo da
matriz polimérica;

IIT) As fibras de carbono influenciam na estabilidade térmica do compésito,
aumentando a energia de ativacdo. Porém, a presen¢a do 6leo de semente de uva
usado no processamento parece também influenciar na estabilidade diminuindo a
energia de ativagao;

IV) A baixa influéncia das fibras de carbono nas propriedades reologicas e
térmicas do composito tem relacdo com a fraca interface entre fibras e matriz

verificada nas imagens da MEV.
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4.6.3
Processamento do Material

I) O 6leo de semente de uva ajuda no processamento das misturas de pellets
e fibras de carbono. Sua influéncia, porém, nas propriedades mecanicas ainda deve
ser determinada;

IT) Quanto maior o volume processado, bem como a quantidade de % wt de
fibras, menores sdo as perdas de fragdo de fibras no processamento;

IIT) Durante o processamento, pode ocorrer um processo de degradagdo do
ABS, mesmo trabalhando dentro das faixas de temperatura estipuladas pelo

fabricante.

4.6.4
Consideragoes finais

O procedimento experimental utilizado neste projeto ¢ baseado em
pesquisas em andamento, porém, em grande parte, inédito. Assim como as
pesquisas nas quais se baseia, este projeto tem como objetivo maior estabelecer uma
base para o desenvolvimento de materiais e processos que permitam a maior
utilizagdo de compositos termoplasticos reforcados na industria, sobretudo em
técnicas de manufatura aditiva (MA).

Nas técnicas de MA que utilizam extrusdo e deposi¢do de polimeros, a
melhoria das propriedades mecanicas dos materiais utilizados ¢ fundamental para
o seu desenvolvimento. O aumento verificado no médulo de elasticidade, que ¢
importante para a integridade estrutural dos componentes produzidos, ¢ um forte
indicativo de que a utilizagdo de compositos € uma alternativa viavel para o futuro
da MA.

A partir dos dados levantados e desafios descobertos, este € apenas o passo
inicial de uma pesquisa que visa aumentar o horizonte de possibilidades dos
materiais compositos de matriz termoplastica e da manufatura aditiva

simultaneamente.
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5
Desenvolvimentos Futuros

Partindo-se dos resultados experimentais deste projeto, ¢ possivel identificar
algumas areas de desenvolvimento para este tipo de compdsito termoplastico. O
objetivo deste capitulo € propor investigacdes futuras, bem como areas de pesquisa
e tecnologias do estado da arte, em que este tipo de material apresenta grande

potencial.

51
Melhoria das Propriedades

Apesar de a introdu¢do de fibras ao ABS ter resultado em aumentos
consideraveis na rigidez do material, algumas investigacdes e desenvolvimentos
ainda se fazem necessarios, tais como:

- Melhorias na interface entre fibra e matriz;

- Um estudo maior sobre a influéncia das fibras de carbono na resisténcia a
tracao;

- Analise por micro tomografia computadorizada (MicroCT) para verificar o
alinhamento, distribui¢do e comprimento final das fibras no composito;

- Influéncia de aditivos de processo, tais como o 6leo de semente de uva
utilizado neste projeto, nas propriedades finais do composito;

- Investigagdo mais detalhada sobre os efeitos dos parametros de

processamento nas caracteristicas finais do compdsito;

5.2
Novos Polimeros como Matriz

A utilizagdo de outros materiais poliméricos como matriz permite
desenvolver novos compostos com aplicagdes mais especificas, tais como:

- Resisténcia a altas pressdes e temperaturas;

- Resisténcia a abrasio e impacto;

- Propriedades inteligentes como memoria de forma, regeneracdo e cura

seletiva [61].
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5.3
Reciclagem

Desde a produgdo de matéria prima, manufatura, uso e descarte, todas as
etapas pelos quais um material passa, consomem energia, que pode ser associada a
um custo — seja ele financeiro ou sdcio-ambiental (ou ambos). Materiais compdsitos,
por conta de sua favoravel relagdo entre peso e capacidade estrutural, s3o uma
forma bastante eficaz de reduzir-se o custo energético através da diminui¢ao do
peso de estruturas.

Os compositos termoplasticos representam um grande potencial para a
diminui¢do do consumo de energia ao final do ciclo de vida 1til de componentes.
Estes compositos, devido a natureza termoplastica de suas matrizes, sdo de facil
reprocessabilidade, o que torna os processos de reciclagem menos onerosos quando
comparados a metais € compositos de matriz termorrigida.

Pesquisas que avaliam o consumo de energia durante todo o ciclo de vida de
componentes produzidos com compositos [62] e que avaliam a reciclabilidade de
compositos termoplasticos [38] j& estdo em andamento. O desenvolvimento destas
pesquisas pode tornar este tipo de material mais rentdvel para a industria e mais

sustentavel para o meio ambiente.

5.4
Manufatura Aditiva em Grande Escala

A manufatura aditiva (MA) em larga escala representa um enorme potencial
para revolucionar a industria, sobretudo os setores que utilizam materiais
compdsitos como matéria prima. A MA se apresenta como uma forma muito eficaz
de automatizar um processo que, tradicionalmente, ocorre de forma bastante
manual - quase artesanal, a0 mesmo tempo em que permite, pelas caracteristicas do
processo construtivo da impressdo 3D, uma variedade de formas e aplicagdes nunca
antes possivel.

O aumento da escala do processo ¢ um passo fundamental para a viabilidade
econdomica e industrial da manufatura aditiva. Porém, para que a MA em larga
escala se torne uma realidade industrial, ¢ necessdrio que haja um maior
desenvolvimento, sobretudo, dos materiais utilizados. Recentemente, este tem sido

o foco de muitas pesquisas pioneiras, mais notadamente as do Oak Ridge National
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Laboratory (ORNL) [17, 18, 39, 63—65]. Estes estudos visam entender os efeitos da
adicdo de fibras de carbono em polimeros termoplasticos comumente utilizados em
impressao 3D.

Os principais desenvolvimentos, desafios e aplicagdes da manufatura

aditiva e da manufatura aditiva em larga escala estdo dispostos no Anexo I.
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Anexo |
Manufatura Aditiva

A1
Introdugao

Manufatura aditiva (MA) ¢ o nome dado ao processo que produz um objeto
tridimensional camada a camada, a partir de um arquivo gerado digitalmente. Este
processo, que também ¢ conhecido como impressdao 3D, pode ocorrer de diversas
formas e utilizar uma gama bastante variada de materiais. Suas inimeras vantagens,
frente a processos construtivos tradicionais, proporcionam grande versatilidade e
aplicabilidade. Porém, algumas limitagdes ainda existem e impedem uma maior
difusdo da MA na cadeia produtiva.

No comego dos anos 80, a MA surgiu como uma forma completamente
inovadora e disruptiva de construir. A partir de um arquivo produzido digitalmente,
seja feito do zero em um software de CAD (Computer-aided Design) ou de um
objeto escaneado tridimensionalmente, sdo geradas camadas (ou, do inglés, slices).
Estas camadas representam se¢des do componente ao longo de um eixo e ¢ a partir
delas que o material serd depositado, uma camada sobre a outra [AI.1, AL.2].

Os diferentes processos de MA variam em fun¢do da forma com que o
material ¢ depositado e/ou do proprio material em si. Existem processos que
utilizam a sinterizagdo de matéria prima em po através de um feixe de lasers (SLS),
processos que utilizam fusdo de ligas metalicas por feixe de elétrons em alto vacuo
(EBM) e outros que utilizam a deposi¢do de polimeros aquecidos através de uma
extrusora (FDM), apenas para citar alguns exemplos. A gama de materiais
utilizados compreende muitos dos tipos de materiais utilizados em engenharia:
metais, polimeros e ceramicos.

As principais vantagens da MA, segundo Tekinalp et al. [Al.1], ocorrem pela
diferenca de abordagem em relagdo aos processos construtivos tradicionais.
Historicamente, a produ¢do de um objeto acontece principalmente de duas formas:
ou através da retirada de material de um bloco sélido, como os processos de
usinagem em geral, ou através de uma ferramenta que confere ao componente o seu
formato final, como fundicdo, forjamento e moldagens por inje¢do. A MA se
apresenta como uma alternativa a estes processos, pois ¢ muito mais eficiente na

forma com que utiliza sua matéria prima e ferramental.
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Por depositar material somente onde ¢ necessario e na quantidade exata, o
desperdicio ¢ significativamente reduzido. As geometrias alcancaveis pela MA sao
bastante mais complexas do que aquelas obtidas por processos de fabricagdo
tradicionais. Outra grande vantagem da MA ¢ a capacidade de produzir uma gama
infinitamente varidvel de componentes a partir do mesmo ferramental.
Normalmente, para cada geometria ou design de um componente, um ferramental
de producao especifico é necessario. A versatilidade da MA permite a constru¢ao
de componentes de formas complexas sem a necessidade de moldes ou, até mesmo,
a construcdo de moldes de forma muito mais rapida, eficiente e mais proximo ao
seu local de destino [AL.3]. No caso da produ¢do de moldes, produzi-los através de
MA, pode reduzir significativamente os custos associados ao processo de projetar,
construir e transportar moldes, que pode ser bastante demorado e oneroso [AL.4].

Porém, problemas como a baixa produtividade e alto custo de matéria prima
ainda impedem a maior ado¢do da MA como uma forma de producdo em larga
escala [AL5]. Mesmo os processos mais modernos de impressdo 3D ainda
produzem volumes muito pequenos € a um custo alto, fazendo com que processos
de MA sejam geralmente utilizados para prototipagem rapida e modelos de baixo
volume de producao [AL.6]. Segundo um estudo feito por Post et al. [AL.6], onde o
custo de produ¢ao de uma ferramenta a partir do processo FDM ¢ analisado, o custo
de processamento (deposi¢do) e matéria prima representam, respectivamente, 38,3%

e 58,7% do total, como pode ser observado na Tabela AL 1.

Tabela AL 1: Custos associados ao processo FDM [AL6]

Tempo/material Custo Porcentagem

Pré-impressao 2h US$ 100,00 3.2%

Material 65 lbs US$ 12.018,00 38.3%

Processamento 460h US$ 18.400,00 58.7%

P&s processamento 2.7%
Ma3o de obra 2h US$ 100,00
Maquina 5h USS$ 750,00

Total 9h US$ 31.368,00

Porém, processos que envolvem deposi¢do de polimeros reforgados por
fibras em grandes volumes vém sendo desenvolvidos a fim de aumentar a

competitividade da MA, focando em reduzir justamente custos de material e
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processamento. DeNardo [AI.3], em seu estudo, comparou diretamente o custo da
produgdo de um molde através do processo tradicional e via um processo de MA
de larga escala. Foram observadas economias de aproximadamente 50% utilizando
o processo aditivo. Ainda segundo dados de Post et al. [AL.6], novos processos de
extrusao de polimeros em larga escala, consomem menos de um décimo da energia
necessaria para forjamentos, fundicdo e processos de soldagem, sendo assim

bastante eficientes energeticamente.

A.2
Fused Deposition Modelling (FDM)

Segundo Tekinalp et al. [Al.1], a fused deposition modelling (FDM) ¢ uma
técnica de prototipagem rapida que realiza a construcdo de um objeto camada a
camada, depositando um material extrudado por um bico extrusor, em um padrao
composto por linhas paralelas. Historicamente, a FDM ¢ utilizada para a fabricagao
de prototipos e componentes demonstrativos, pois as propriedades dos materiais
utilizados neste processo nem sempre permitem a sua aplicagdo em componentes
funcionais. Porém, recentemente, estudos demonstram que o desenvolvimento de
novos materiais permite que a FDM seja usada para a fabricagdes de componentes
de uso final [AI.1, AL.2. AL7].

Segundo Turner et al. [8], em um processo tipico, o material, que se encontra
na forma de filamento, ¢ alimentado no equipamento através de um rolo que o
pressiona e o empurra adiante. A matéria prima ¢ entdo aquecida até liquefazer-se,
com a parte solida do filamento atuando como um pistao que a empurra em direcao
ao bico extrusor. Um atuador movimenta o bico extrusor no eixo x-y, enquanto o
material ¢ depositado em uma superficie que se move ao longo do eixo z. Este
processo permite que formas geométricas complexas sejam produzidas a medida
que o material depositado se solidifica.

Os materiais mais utilizados em FDM sdo polimeros termoplasticos amorfos,
sendo o ABS o mais utilizado [AILS8]. Plasticos como o ABS e outros comumente
utilizados em FDM, dificultam a producdo de componentes funcionais por conta de
suas propriedades mecanicas insuficientes e empenamento durante o resfriamento,
0 que impacta nas tolerancias geométricas finais do produto [Al.2]. Como forma de

reduzir o empenamento, alguns sistemas FDM utilizam um ambiente de impressao
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com temperatura controlada, que visa diminuir os gradientes de temperatura
durante o processo. Isto, todavia, aumenta o custo de operacdo e nivel de
complexidade do equipamento, prejudicando a sua rentabilidade [AL.2, AL8].
Assim como outras técnicas de MA, a FDM sofre com o seu pequeno volume
de construcao — 0,03 a 0,3 m?, baixas taxas de deposicdo — 15 a 85 cm?/h, e alto
custo — 100 a 200 USD/kg [ALS5]. Apesar de, atualmente, a FDM ser capaz de
produzir componentes aceitaveis para uso final em casos especificos, ela nao se
apresenta como uma forma economicamente eficiente de manufatura em larga

escala [AL6].

A3
FDM utilizando polimeros reforgados por fibras de carbono

A adi¢do de fibras de carbono ao processo de FDM auxilia no
desenvolvimento da MA em trés pontos importantes. Primeiro, as propriedades
mecanicas melhoram com a introducdo do reforg¢o de fibras [Al.1, AL2, ALS5].
Segundo, em consequéncia das melhores propriedades do material, a escala do
processo pode ser aumentada, aumentando assim, também, a produtividade e a
variedade de designs possiveis. Finalmente, os custos de matéria prima reduzem-se
drasticamente em relacdo aos materiais utilizados normalmente para a impressao
de componentes estruturais [AL.6].

Conforme ja colocado, os materiais mais utilizados para o processo de FDM
sdo polimeros termoplasticos de baixas propriedades mecanicas e temperatura de
fusdo. Esses polimeros sdo utilizados devido ao baixo custo, facilidade de
processamento e disponibilidade no mercado. Estas caracteristicas os tornam boas
opgdes para a producdo de protdtipos, geralmente sem propriedades estruturais
[AL7, ALS8]. O reforgo por fibras nestes materiais tem como objetivo a melhoria
das propriedades mecénicas, tais como modulo de elasticidade e resisténcia a tragao.
Um aumento nestas propriedades ¢ necessario para a manufatura de uma gama
maior de componentes capazes de desempenhar fungdes estruturais [AL5].

Os graficos mostrados nas Figuras Al.1 e Al2 relacionam as propriedades
mecanicas de alguns compositos em funcio da porcentagem em peso do refor¢o de
fibras e do processo pelo qual foram obtidos os corpos de prova [AL.1-AL3, AL9].

Na Figura Al.1 estdo representados apenas os dados obtidos experimentalmente por
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de processos de MA. Na Figura AL2, os dados foram retirados de datasheets
disponibilizados por fornecedores.

Na Figura Al 1, cada material estd representado da seguinte forma: matriz
polimérica/reforco de fibras, porcentagem em peso das fibras (%wt) e o processo
de fabricacdo entre paréntesis. FDM significa que a matéria prima foi utilizada na
forma de filamentos para impressao 3D, enquanto MALE (Manufatura Aditiva em
Larga Escala) significa que foram utilizados pellets. Os pontos que possuem *
foram obtidos graficamente de seus respectivos artigos, caso contrario foram
retirados de tabelas de valores. Na Figura Al.2, todos os dados foram obtidos do

mesmo processo de fabricac@o e seus valores retirados de tabelas.

ABS/CF 30 (FDM)*

= 14
@ ® ABS/CF 40 (FDM)*
E 12 . ®_ ABS/CF 20 (MALE)
_.§ 10 ABS/CF 20 (FDM)*
5
2 8 e ® ABS/CF 20 (MALE)
j e
o 6 ABS/CF 10 (FDM)*
o ABS ABS/CF 13 (FDM)
24 ABS
= o S (F LB 9
= 2 ABS (FDM) ABS (FDM)*
0
20 30 40 50 60 70 80

Resisténcia a Tragao (MPa)

Figura AL1: Propriedades mecanicas obtidas experimentalmente [Al 1-Al.3, AL9].
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§ 10 ® ABS/CF 15
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0
0 50 100 150 200 250 300

Resisténcia a Tragao (MPa)

Figura AL.2: Propriedades mecanicas obtidas a partir de datasheets [AL.1-Al.3, AL9].

E possivel observar uma clara tendéncia ascendente de ambas as propriedades
medidas, 8 medida que se aumenta a porcentagem de fibras. Além disto, o tipo de
polimero utilizado na matriz demonstra uma forte influéncia nas propriedades finais
do compésito. Também ¢é possivel observar que ha uma discrepancia entre valores
medidos experimentalmente e retirados de datasheets. Isto ocorre porque os valores
de datasheet sdo obtidos através do processamento da matéria prima na forma de
pellets utilizando o método de moldagem por compressdo. Estes dados sdo
relevantes, pois a utilizagao de produtos disponiveis no mercado na forma de pellets
para moldagem por compressdo ¢ uma forma bastante eficaz de reduzir os custos
de material da MA [AL6]. A diferenga nas propriedades mecanicas pode ser
interpretada como uma forma de medir a influéncia que o tipo de processamento
sofrido pelo material exerce sobre suas caracteristicas finais.

A introducdo da fibra de carbono também altera a condutividade térmica do
material depositado, o que melhora significativamente o processo de fabricagdo da
impressdo 3D e reduz o gradiente de temperatura do processo. O aumento da
condutividade térmica faz com que a temperatura se mantenha naturalmente mais
estdvel durante a deposicdo, o que torna possivel imprimir componentes a
temperatura ambiente com graus de empenamento extremamente reduzidos [Al.1,
Al2]. Segundo Brenken et al. [AL.7], 95% da energia total de um processo FDM ¢

consumida para manter a temperatura elevada do ambiente de impressdo, ou seja, a
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utilizagdo de polimeros reforgados por fibra de carbono também torna o processo
mais energeticamente eficiente.

A impressdo a temperatura ambiente diminui as limitagdes de tamanho de
objetos impressos € aumenta a possibilidade de integrar outros componentes ao
sistema de impressdo. A introducdo de um cabegote de corte, por exemplo, permite
que etapas de acabamento sejam realizadas pelo mesmo equipamento [AIL.10].
Outro exemplo ¢ a utilizacdo de lampadas de emissdo infravermelha para um
melhor controle da temperatura superficial das camadas impressas [AL.11].

Alteragdes no processo, como a utilizagdo de matéria prima em pellets,
ajudam a reduzir os custos de material e permitem uma maior velocidade de
deposicdo. Polimeros reforcados por fibras na forma de pellets utilizados em
moldagem por injecdo sdo mais baratos e disponiveis no mercado do que na forma
de filamentos especificos para FDM. Em seu estudo, Brenken et al. [AL.7] compara
o custo de matéria prima para a fabricagdo de ferramentas de PPS com 50% wt de
fibra de carbono e conclui que a utilizagdo de pellets representa uma economia de
mais de 90% (U$ 8/lbs vs. U$180/1bs).

Ainda segundo Brenken et al. [AL.7] e Post et al. [AL.6], o tempo de processo
¢ o fator de maior influéncia no custo da FDM, representando cerca de 58,7% do
total. A utilizagdo de filamentos ¢ um fator limitante da velocidade de processo,
visto que a deposic¢do serd tdo rapida quanto a capacidade de a impressora fundir o
material. A utilizagdo de polimeros refor¢ados por fibras de carbono permite
processos em escalas maiores € com maiores taxas de deposicao, fazendo com que
se alcancem taxas de produgdo 50 vezes maiores e reducao de 17 vezes do custo de

MA, como visto na Tabela Al.1, em comparacdo com a Tabela A1.2.

Tabela AL2: Custos associados ao processo de MA em larga escala [AL6]

Tempo/material Custo Porcentagem
Pré-impressao 2h US$ 100,00 5,3%
Material 65 Ibs US$ 520,00 27,8%
Processamento 2h US$ 400,00 21.,4%
P6s processamento 45,5%
Ma3o de obra 2h US$ 100,00
Maquina Sh US$ 750,00

Total 9h US$ 1.870,00
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Comercialmente, este tipo de material composito ainda € pouco disponivel e
possui propriedades que variam amplamente em fun¢ao do polimero utilizado como
matriz, bem como da fracdo volumétrica e das caracteristicas geométricas
(comprimento, orientagdo, etc.) do reforco de fibras. O emprego desta técnica,
porém, torna possivel a fabricagdo totalmente digital de componentes que, em
alguns casos, possuem propriedades comparaveis as do aluminio [AL.1].

O material em estudo neste projeto apresenta um grande potencial para
aplicag0es estruturais, pois a utilizagao de fibras avangadas como reforgo pode fazer
com que valores de resisténcia e modulo aumentem até 115% e 700%,
respectivamente, em relagdo ao ABS puro [AL1].

O proprio processo de extrusdo para a fabricacdo do filamento, bem como a
passagem pelo bico injetor da impressora, faz com que o composito seja depositado
com um alto grau de alinhamento das fibras (Figura AlL.3). Isto faz com que este
material apresente uma alta ortotropia, que deve ser levada em conta durante o
projeto de componentes e também na escolha do caminho de deposi¢do da

impressao [AL1].

Figura AI.3: Corpos de prova impressos 3D utilizando ABS refor¢ado por fibras de carbono
[AL2].
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Anexo Il

All1
Espectros de FTIR
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Figura 40: Grafico do FT-IR, gerado pelo software Spectrum (Perkin Elmer), para amostra
processada a 180°C.
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Figura 41: Grafico do FT-IR, gerado pelo software Spectrum (Perkin Elmer), para amostra
processada a 220°C.
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Figura AIL.42: Grafico do FTIR da mistura I.
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Figura AlIl.44: Grafico do FTIR da mistura III.
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Figura A.47: Gréafico resultante do TGA para a mistura [ (ABS puro).
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Figura A.48: Grafico resultante do TGA para a mistura II.
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Figura A.49: Gréfico resultante do TGA para a mistura III.
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Figura A.51: Gréfico resultante do TGA para a mistura V.
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Figura AIL.18: Termograma exibindo as curvas para as trés taxas de aquecimento utilizadas para a

mistura II
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Figura AIL.21: Termograma exibindo as curvas para as trés taxas de aquecimento utilizadas para a
mistura V

All.2.2

Niveis de degradagao em fungao da taxa de aquecimento e
temperatura
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Figura AIl.22: Grafico dos niveis de degradagdo em fung@o da taxa de aquecimento e
temperatura.
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Figura AIL.23: Grafico dos niveis de degradacdo em fungdo da taxa de aquecimento e temperatura.
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Figura AIL.24: Grafico dos niveis de degradacdo em funcdo da taxa de aquecimento ¢ temperatura.
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Figura AIL.25: Grafico dos niveis de degradacdo em fungdo da taxa de aquecimento e temperatura.
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