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RESUMO

A Impressdo 3D baseada em extrusdo se popularizou muito nos Gltimos anos devido ao surgimento de proje-
tos de codigo aberto e maquinas de baixo custo, que tornaram a tecnologia acessivel a todos os niveis de usu-
arios. Paralelamente, novos materiais, em geral filamentos termoplésticos, sdo inseridos no mercado para
aplicacéo neste tipo de técnica de fabricacéo, tornando cada vez mais necessario o desenvolvimento de estu-
dos de caraterizagdo experimentais dos materiais para fornecer dados técnicos aos utilizadores. Neste traba-
Iho estudou-se o poli(tereftalato de etileno glicol) (PETG), polimero de recente adog¢do neste contexto, com-
parando-o ao poli(acido latico) (PLA), o mais popular no &mbito da tecnologia. Ambos os materiais foram
analisados mecanicamente a tragdo, através de amostras fabricadas por Impressdo 3D variando os angulos de
deposicdo do material extrudado. Para a mesma analise, visando comparacdo, foram construidas pecas por
moldagem por inje¢do. Os materiais em seu estado inicial filamentar foram avaliados termicamente por TGA
e DSC, e quimicamente por FTIR. As duas ultimas técnicas de caracterizagdo também foram aplicadas aos
polimeros ap6s o processamento por injecdo e impressdo. Os resultados obtidos mostraram que as proprieda-
des mecénicas a tracdo dos componentes impressos séo fortemente influenciadas pela orientacéo dos filamen-
tos depositados nas camadas e pela mesoestrutura das pecas. O PLA dispbe de superioridade mecanica, maior
tensdo méaxima e elevada rigidez em relacdo ao PETG, nas amostras injetadas e impressas. O PETG, por sua
vez, demostrou ser um material mais resistente a degradacdo térmica, mais estavel termicamente (por ndo
apresentar alteracdes significativas em seu comportamento térmico apés ser processado), e flexivel, proprie-
dade esta que o torna muito interessante para aplicagdes na Impressao 3D. Por fim, a estrutura quimica mole-
cular dos polimeros foi semelhante a descrita em outros estudos da literatura e pouco alterada pelos processos
de fabricagdo.

Palavras-chave: Impressdo 3D, moldagem por injegdo, PETG, PLA, técnicas de caracterizacéo.

ABSTRACT

The extrusion-based 3D printing has become popular in recent years due to the emergence of open source
projects and low-cost machines that have made the technology accessible to all levels of users. In parallel,
new materials, in general thermoplastic filaments, are inserted in the market for application in this type of
manufacturing technique, making it increasingly necessary to develop experimental characterization studies
to provide technical data to users. Thus, we sought to study poly(ethylene terephthalate glycol) (PETG), a
polymer of recent adoption in this context, and compare it to poly(lactic acid) (PLA), the most popular one in
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this field. Both materials were mechanically analyzed by traction through samples made by 3D printing vary-
ing the angles of deposition of the extruded material. The same type of analysis was made using parts built by
injection molding, for comparison purposes. The materials in their initial filamentary state were thermally
evaluated by TGA and DSC, and chemically evaluated by FTIR. The last two characterization techniques
were also applied to the polymers after the injection and 3D printing processing. The results showed that the
tensile mechanical properties of the printed components are strongly influenced by the orientation of the fil-
aments deposited in the layers and by the mesostructure of the parts. PLA has mechanical superiority, greater
maximum tension and high rigidity, in relation to PETG, in the injected and printed samples. PETG, in turn,
has shown to be more resistant to thermal degradation, more thermally stable (because it does not show sig-
nificant changes in its thermal behavior after being processed), and more flexible, which is very interesting
for 3D printing applications. Finally, the molecular chemical structure of both polymers was similar to that
described in other studies found in the literature and was slightly altered by the manufacturing processes.

Keywords: 3D Printing, injection molding, PLA, PETG, characterization techniques.

1. INTRODUCAO

A Impressao 3D pode ser definida como um processo utilizado para fabricar objetos tridimensionais baseado
em uma deposicao, controlada digitalmente, de sucessivas camadas de material até a criacdo de uma estrutura
final. Também conhecida como Manufatura Aditiva, a tecnologia se op6e aos principios da manufatura sub-
trativa, em que componentes sdo construidos através da remocdo de material por processos como furacéo,
fresamento, corte por serragem, entre outros [1-3]. Entre as principais vantagens da Impressdo 3D em com-
paracéo aos processos de fabricacdo tradicionais estdo: (i) eficiéncia: producdo rapida e econdmica, com bai-
xas quantidades de material residual; (ii) criatividade: ideal para confeccdo de geometrias complexas; (iii)
acessibilidade: preco razoavel de maquinas e materiais [4].

No ambito da Impressdo 3D, a Modelagem por Fusdo e Deposi¢do (FDM) caracteriza-se por uma das
técnicas mais comuns, devido principalmente a sua facilidade de uso e boa relacdo de custo beneficio [5]. O
processo FDM consiste em tecnologia baseada em extrusdo, na qual a matéria prima utilizada, em sua forma
inicial, é um filamento, que é gradualmente aquecido e extrudado por um bico calibrado sobre uma platafor-
ma de construgdo. O material depositado rapidamente resfria, solidifica, e se une as estruturas previamente
extrudadas. Ao final da construcdo de uma camada completa, a plataforma desloca-se para baixo de modo a
acomodar a prédxima camada de material. Este processo é repetido até fabricac&o final da peca [6,7].

Apos a expiracdo das patentes relativas ao FDM, desenvolveu-se uma grande comunidade voltada a
elaboracéo de sistemas de cddigo aberto, 0 que proporcionou o surgimento de equipamentos comerciais e
maquinas do tipo “faga vocé mesmo” (Do It Yourself — DIY) baseadas nesta tecnologia. Como resultado, em
poucos anos os precos das maquinas foram reduzidos em cerca de duas ordens de grandeza [8]. Dentre 0s
equipamentos de baixo custo, destacam-se as impressoras 3D desktop RepRap, Makerbot, Cube, entre outras,
gue tornaram a tecnologia acessivel para o uso doméstico e em escritdrios [9]. Os principais materiais utili-
zados nesta categoria de maquinas sdo os filamentos termoplasticos de Acrilonitrila Butadieno Estireno
(ABS), Poli (4cido latico) (PLA), Politereftalato de Etileno Glicol (PETG), Policarbonato (PC) e Nylon [10].

Entre os entusiastas da Impressdo 3D, as chamadas comunidades “makers”, o PLA caracteriza-se por
ser um dos materiais mais populares, disponibilizado em vérias cores e pela maioria dos fornecedores de su-
primentos para a tecnologia, além de apresentar maior facilidade para imprimir quando comparado, por
exemplo, ao ABS [11,12]. O PLA dispde de melhores caracteristicas termomecéanicas que o ABS, apresen-
tando maior resisténcia mecanica e menor coeficiente de expansdo térmica, o que melhora sua capacidade de
impressao, reduzindo efeitos como 0 empenamento durante o processo de fabricacao [9].

O poli(acido latico) consiste em um poliéster alifatico linear, termoplastico, semicristalino ou amorfo.
Trata-se de um polimero sintetizado a partir de fontes renovaveis como o agucar de milho, batata, e cana de
acucar, através de biconversao e polimerizagdo. O PLA disp8e de caracteristicas interessantes, tais como bio-
compatibilidade, biodegradabilidade, e absorcdo bioldgica, além de boas propriedades mecanicas e de pro-
cessabilidade, estabilidade térmica e baixo impacto ambiental [13-17]. A resisténcia a tracdo do PLA encon-
tra-se em aproximadamente (50 a 70) MPa e o mddulo de elasticidade entre (3,0 e 4,0) GPa, dependendo da
massa molar e da composigao estereoquimica [18,19]. Termicamente o PLA apresenta uma temperatura de
transigdo vitrea proxima a (55 a 65) °C [20], e quando semicristalino um ponto de fusdo no intervalo de (170
a 180) °C [21]. O material é utilizado em muitas indUstrias, sobretudo em setores como a fabricagdo de im-
plantes médicos biodegradaveis e embalagens para alimentos [22]. Entretanto, algumas deficiéncias do PLA,
como a fragilidade inerente, um limitado alongamento até a ruptura, e uma baixa resisténcia ao impacto,
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constituem alguns desafios para a ampla aplicacdo do material [18, 23, 24].

Atualmente um material que vem ganhando espago entre os usuarios da comunidade de impressdo 3D
e produtores de filamentos é o ja mencionado PETG, principalmente quando se ha a necessidade de construir
pegas flexiveis e duraveis. Neste cenario, é anunciado como um filamento que redne as melhores qualidades
do ABS (resistente e ductil) com a facilidade de impressdo que o PLA oferece. Caracteriza-se por ser uma
versdo modificada do PET, na qual o “G” significa “glicol modificado”, sendo adicionado a composi¢do do
material durante a polimerizacdo. O resultado deste processo é um filamento mais transparente, menos rigido,
e mais facil de ser utilizado do que a sua forma base, o PET. O PETG, quimicamente descrito como
poly(ethylene terephthalate-co-1, 4-cylclohexylenedimethylene terephthalate), é um polimero amorfo, o qual
mantém seu estado semissélido quando aquecido, o que o torna adequado para a Impresséo 3D. E aplicado na
producdo de garrafas de agua, embalagens de alimento, entre outros itens de plastico [25-27].

Em um aspecto geral, o PETG consiste em um polimero com temperatura de transicdo vitrea préoxima
a 80°C, com propriedades mecanicas semelhantes as do PET, tendo como vantagens uma notavel tenacidade,
flexibilidade, e alta capacidade de processamento [28]. Estudos como os de LAM et al. [29] encontraram
valores de resisténcias a tragdo, alongamento até a ruptura e modulo de elasticidade para 0 PETG proximos a
25 MPa, 93%, e 1,6 GPa, respectivamente. Ja no trabalho de FOCKE et al. [30], para as mesmas proprieda-
des, os resultados foram, seguindo a ordem, 50,4 MPa, 73%, e 2,02 GPa.

Devido a natureza dos projetos de codigo aberto, de acordo com ALBUQUERQUE [31] ndo existe
uma autoridade que regularize, padronize e estabeleca especificagdes a respeito das caracteristicas técnicas
que os filamentos utilizados na Impressdo 3D devem apresentar. Por isso, segundo o0 mesmo, dependendo do
material, cor, ou fornecedor do filamento, os parametros utilizados no processo podem ser diferentes, o que
leva, na maior parte dos casos, 0s usuérios a ajustar as configuracfes através do método de tentativa e erro.
Muitas vezes os materiais ndo possuem folhas técnicas (data-sheets), ou em alguns casos fabricantes de im-
pressoras 3D publicam dados sobre os materiais utilizados em suas maquinas, mas sdo informacdes incom-
pletas [32,33].

No sentindo de caracterizar as propriedades dos filamentos e das pecas geradas por estes, com relagdo
ao PLA a situacdo encontra-se mais explorada. Recentemente, estudos como os de SANTANA et al. [34],
CUIFFO et al. [35], SONG et al. [36], PAGE et al. [37], WANG et al. [38] e SABINO NETTO et al. [39]
buscaram avaliar as propriedades quimicas, térmicas e mecanicas do material, os quatro ultimos comparando
0 comportamento mecénico de componentes impressos com elementos fabricados pela moldagem por injecéo.

Especialmente sobre o PETG, justamente por ser um material de recente adog¢do na Impressdo 3D,
poucos estudos foram realizados para explorar as propriedades anteriormente citadas. Algumas iniciativas,
como os trabalhos de SZYKIEDANS et al. [32], SZYKIEDANS e CREDO [33], e TANIKELLA et al. [11],
avaliaram as propriedades mecénicas a tracdo de pecas impressas em PETG, entretanto sdo superficiais e
pouco exploraram este comportamento mediante o uso de diferentes estratégias de construcdo das amostras
pelo processo. Diante do exposto, verificou-se a necessidade de realizagdo de um estudo com este material,
buscando caracterizar suas propriedades mecanicas através da fabricacdo de amostras construidas com dife-
rentes configuragdes de impresséo, e sem as influéncias do processo, isto é, com componentes fabricados por
moldagem por injegdo (aproximar o maximo possivel as propriedades “puras” do material), além de obter as
caracteristicas quimicas e térmicas do material em seu estado filamentar e apds o processamento pelas tecno-
logias de fabricacéo citadas. Como trata-se um material comercializado com a proposta de boa capacidade de
impressdo, assim como o PLA, neste estudo buscou-se realizar uma compara¢do com este ultimo, pelas
mesmas técnicas descritas anteriormente, e assim fornecer aos usuarios uma ficha técnica dos materiais expe-
rimentalmente obtida e fundamentos para a sele¢do dos materiais para a impressdo de pegas, modelos (proté-
tipos) ou funcionais.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram avaliados dois filamentos poliméricos de 1,75 mm de diametro, utilizados para impres-
sdo 3D: PLA da empresa 3D INK (cor azul) e PETG (transparente) do fornecedor RepRap.pt — Figura 1 (a).
Os materiais foram caracterizados em trés condicOes: na sua forma inicial (filamentar), e apos ser processado
por tecnologias de moldagem por injecdo e de Manufatura Aditiva por extrusdo — representadas respectiva-
mente na Figura 1 (b), (c) e (d). Experimentalmente este trabalho foi divido em dois grupos de anélise, con-
forme mostrado na Figura 2.
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Figura 1: Bobinas de filamento (forma comercializada) (a), amostras de filamento (b), pecas fabricadas por injegdo (c) e
impresséo 3D (d).
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Figura 2: Metodologia de anélise.
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2.1 Grupo 1: analises térmicas e quimicas

Primeiramente os filamentos foram analisados térmica e quimicamente. O comportamento térmico dos ter-
moplasticos foi estudado aplicando-se técnicas de analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC). A primeira foi utilizada para obter as temperaturas de degradacdo de ambos os polime-
ros, PLA e PETG. Com a anélise de DSC buscou-se identificar as temperaturas de transicéo vitrea (T), fuséo
(Tn) e cristalizagdo (T,), além de se obter o grau de cristalinidade’ do material (X.) (equagdo (1) [40]) — as
trés Gltimas caracteristicas para o caso de um polimero semicristalino.

AH
— f
X, = o 100 1)
Utilizou-se a técnica da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para ve-
rificar as principais moléculas que comp8em a estrutura dos filamentos e comparar os resultados com materi-
ais semelhantes analisados na literatura. As condicdes para todos os ensaios, igualmente utilizadas para os
dois materiais, bem como os equipamentos de analise, sdo apresentados na Tabela 1.

Em um segundo momento as analises térmicas, especialmente? 0 DSC, e quimicas foram realizadas
em amostras de ambos 0s materiais, coletadas dos corpos de prova de tra¢do fabricados por inje¢do (a partir
dos filamentos peletizados) e Impresséo 3D. Foi analisada uma amostra de material para cada condicéo, inje-
tada e impressa, em cada uma das técnicas de caracterizacao citadas. Especificamente nas pegas impressas, 0
fragmento de material para os estudos mencionados foi retirado das pegas (PLA e PETG) que apresentaram
os melhores resultados para tensdo méxima e modulo de Young. O objetivo destes experimentos foi verificar
se ocorreram diferencas significativas na estrutura molecular e nas caracteristicas térmicas dos polimeros em
funcdo das variaveis (fatores de influéncia) dos processos de fabricacdo aos quais foram aplicados. As condi-
¢Bes para os ensaios foram as mesmas utilizadas nas analises dos filamentos (Tabela 1).

Tabela 1: CondigBes dos ensaios térmicos e quimico.

ENSAIO | CONDIGOES EQUIPAMENTOS
Taxa de aquecimento de 20°C/min, intervalo | SDT Q600 TA Instruments
TGA entre 25°C e 800°C, atmosfera de ar sintético
DSC Rampa de aquecimento de 0°C a 250°C, taxa|Q20 TA Instruments
de 10°C/min, atmosfera de nitrogénio.
FTIR Espectros entre (4000 e 600) cm-1 Cary 630 FTIR, Agilent Technologies

2.2 Grupo 2: analises mecanicas

Pecas fabricadas pelo processo de Impressdo 3D por extrusdo apresentam uma mesoestrutura formada por
uma densidade de vazios e pela existéncia de ligagdes “filamento a filamento depositado”, dentro e entre as
camadas, Figura 3. A mesoestrutura, por sua vez, ¢ determinada pelas trajetorias de deposi¢do dos filamentos
e pelos pardmetros de processo. A presenca de vazios no interior das pecas se da pela forma oblonga dos fi-
lamentos que as constituem. O tamanho e a forma dos vazios, bem como a extensdo da unido entre filamentos
individuais (&rea de contato), sdo fatores que influenciam na anisotropia e na magnitude da resisténcia meca-
nica desenvolvida pelas pecas [43-45].

! AH; corresponde “a entalpia de fusio da amostra em (J/g), obtida experimentalmente e apresentada na Tabela 4; ¢, foi considerado 1 por
se tratar de polimero puro;AH, ¢ a entalpia de fuséo do PLA hipoteticamente 100% cristalino, neste caso igual 93 J/g [41, 42]

das nos fragmentos de pe¢a impressa e injetada.
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Figura 3: Representagdo da mesoestrutura das pecas fabricadas pelo processo de Impressdo 3D por extrusdo.

Com base no conceito descrito € na importancia dos parametros de processo na construcao e determi-
nacdo das propriedades estruturais (e consequentemente mecénicas) das pecas impressas, foram fabricados
neste estudo corpos de prova para ensaio de tragdo, com geometrias baseadas na norma ASTM D638 [46]
Tipo 1, em PLA e PETG, com diferentes configuragdes paramétricas. Para um melhor entendimento sobre
como as amostras foram construidas, alguns conceitos sobre parametros de processo — Figura 4 (a) e (b) —
precisam ser descritos [47-52]:

(a) Representacao 3D das camadas Representacio 2D das camadas
Preenchimento
Perimetros NC ﬂ . 0
. /57
3 EC )

P 7

- %
N | l | Z /

X Raster Concéntrica

90° |, aster v/

Camadas 1 e 2 X

(b)

Plataforma de construgao

Figura 4: Representacdo das camadas e dos pardmetros (a) e (b) orientagdo de construcéo.

a) espessura de camada (EC): corresponde a espessura de cada camada depositada, e o seu valor de-
pende do didmetro do bico de extrusdo. Geralmente é ajustada em um valor menor que 80% do
didmetro do bico;
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b) angulo de varredura (AV): é a direcdo em que os filamentos depositados se encontram em relagéo
ao eixo X da plataforma de construgéo;

c) orientacdo de construgdo (OC): é a orientagdo da peca na plataforma de construcdo em relagdo
aos seus eixos X, Y e Z. X e Y sdo 0s eixos paralelos a plataforma, e Z é a direcao de construcédo
das pecas;

d) estratégia de preenchimento (EP): a construcdo de cada camada tem inicio com a determinacéo do
perimetro da secdo transversal da peca fabricada. Ap6s concluir o perimetro, o preenchimento in-
terno da peca é feito. Este preenchimento tradicionalmente é baseado em trés padrdes: raster (fi-
lamentos depositados em zig-zag); contorno/concéntrico (reproducdo do perimetro ou perfil da
peca); ou a combinacéo dos dois;

e) percentual de preenchimento (PP): define a quantidade de material no interior da peca;

f) ndmero de contornos (NC): corresponde ao nimero de perimetros, internos e externos, construi-
dos em torno das pecas.

Descritos os pardmetros de processo, as amostras impressas neste trabalho foram confeccionadas com
diferentes angulos de varredura (AV), estratégias de deposicdo (ED), e orientacdes de construcdo (OC). A
combinacdo dos pardmetros citados e dos niveis atribuidos a estes geraram trés configuragdes, conforme
mostrado na Tabela 2. Para cada configuragdo foram construidas cinco amostras, em uma impressora 3D
modelo Prusa 13 Hephestos (BQ) (didmetro do bico extrusor = 0,4 mm), configurando um total de 15 pecas
por material.

Tabela 2: Combinagdes paramétricas para a fabricacdo das amostras.

- CONFIGURAGAO PRINCIPAL | PARAMETROS AUXILIARES
CONDICAO -
AV(°) ED (u.a) OC (u.a)
Cl 45/-45 Raster Plano XY
Cc2 0/90 Raster Plano XY
C3 Unidirecional (0°) Conceéntrica Lateral

E importante destacar que um dos intuitos da analise mecanica, além de comparar os dois materiais,
foi avaliar a influéncia dos angulos de deposicéo dos filamentos dentro das camadas (AV) na qualidade das
pecas. No entanto, o uso de diferentes estratégias e orientagdes de construgdo®, Tabela 2, foi necessério para
que se pudesse obter diferentes configuracdes de angulos de varredura, e principalmente para a fabricacdo de
pecas com a maior quantidade de filamentos possivel, depositados unidirecionalmente, por &rea de cada ca-
mada e entre as camadas. Por padréo, o software de fatiamento utilizado para o planejamento de construgédo
das pecas, o Slic3r inverte as camadas em 90° durante a impressdo dos modelos — Figura 4 (a). Em outras
palavras, quando o usudrio ajusta o angulo de varredura em 0°, por exemplo, o modelo serd confeccionado
com camadas com preenchimento interno em 0° alternando com camadas com preenchimento em 90°.

Para serem obtidas as amostras com a configurag8o unidirecional, com todos filamentos alinhados na
dire¢do de aplicacdo da carga de tracdo, desenvolveu-se uma solucdo que combinou o uso de uma estratégia
de deposicdo concéntrica — Figura 4 (a) —, que consiste na reproducdo da geometria do modelo ao longo de
todo o preenchimento da camada, com uma orientacdo de construcdo lateral da peca — Figura 4 (b). Impor-
tantes parametros do processo de Impressdo 3D foram mantidos fixos na construcdo dos corpos de prova:
espessura de camada (EC) (0,2 mm), nimero de perimetros (NP) (3 perimetros) e o percentual de preenchi-
mento (PP) (100%) — Figura 4 (a). Especificamente sobre o valor de PP, buscou-se construir pecas o mais
préximo possivel de um componente sélido; entretanto, mesmo com este valor maximo, vazios naturais do
processo inevitavelmente estiveram presentes no interior das amostras — Figura 3. Além desses parametros,
ressaltam-se as temperaturas de processamento (extrusdo) dos materiais, 215°C para o PLA e 235°C para o
PETG, e da plataforma de construcéo, 70°C para ambos. Quanto aos ensaios de tracdo, estes foram realizados
em um equipamento modelo 4507 (Instron), com célula de carga de 250kN e velocidade de ensaio de 5
mm/min. As amostras também foram avaliadas por aquisicdo de imagens e medicdo da massa (balanga Kern

® Motivo pelo qual estas varaveis sio chamadas de “PARAMETROS AUXILIARES” na Tabela 2, isto ¢, sdo pardmetros de importancia,
que ao contrério de outros de grande relevancia para o processo que foram mantidos fixos, foram pontualmente configurados para garantir
0s estudos sobre os angulos de varredura.
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als, méx 250g e 0,1 mg de resolucéo).

As andlises mecanicas com PLA e PETG foram realizadas também para estudar as propriedades dos
materiais (tensdo maxima, deformacéo, médulo de elasticidade e coeficiente de Poisson) sem a influéncia das
caracteristicas construtivas do processo de Impressdo 3D, citadas anteriormente. Para tal foram moidos os
filamentos poliméricos (peletizados) e injetados corpos de prova (Figura 5), com as mesmas geometrias dos
impressos, em uma maquina ARBURG 370E 600 (EUROMAP 170), com temperaturas de injecdo de 215°C
e 235°C, respectivamente para o PLA e o PETG. Diferentemente das temperaturas de processamento, que
foram configuradas iguais as utilizadas na Impressdo 3D para cada um dos polimeros, os demais parametros
e condi¢des de injecdo foram mantidos iguais para ambos 0s materiais: tempo e temperatura de secagem dos
pellets (24h a 50°C), diametro da rosca da injetora (30 mm), vaz&o de injecdo (20 cm?), tempo de recalque (9
s), tempo de resfriamento (55 s), pressao de injegdo (1200 bar), volume de descompresséo (5 cm®), forca de
fechamento (450 kN), e temperatura do molde (30°C).

Figura 5: Processo de moagem (a), filamentos moidos (b) e (c) pegas injetadas em PLA azul e PETG.

Os ensaios de tragdo dos componentes injetados, em um total de cinco por cada material, foram feitos
em um equipamento modelo 250kN (MTS), com célula de carga de 10kN e velocidade de ensaio de 5
mm/min. Para a medi¢do do coeficiente de Poisson foram testadas mais trés amostras de PLA e PETG, cujas
deformacoes longitudinais e transversais foram adquiridas por analise de correlagdo de imagem (equipamento
com resolucdo das cameras: 4,5 megapixels). E assim como nas amostras impressas, também foi medida a
massa dos corpos de prova, utilizando a balanga ja citada acima.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Grupo 1: andlises térmicas e quimicas

Inicialmente sdo apresentados os resultados da analise de TGA realizada nos filamentos de PLA e PETG (Fi-
gura 6). Com base nas curvas obtidas, as quais relacionam a variagdo do percentual de massa em funcéo da
temperatura, foram observadas as temperaturas de decomposicdo dos materiais. Pode-se observar que ambos
os polimeros apresentam dois estagios de perda de massa, sendo o0 primeiro mais pronunciado.
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Figura 6: Resultados da analise de TGA com os filamentos de PLA (a) e PETG (b).

O principal estagio de decomposi¢do térmica do PLA avaliado neste estudo inicia-se a uma temperatu-
ra (Tinicia) de aproximadamente 330°C e finaliza (Tsine) €m 395°C, com uma varia¢do da quantidade inicial de
material de 98%. Um segundo estagio de degradacéo ocorre entre 395°C e 530°C, com uma perda de massa
de 2%, sendo verificada a degradacdo total do material ap6s esta Ultima temperatura. No caso do PETG, a
degradacéo principal inicia-se em 380°C, isto €, 50°C a mais do que o PLA. O final deste estagio de decom-
posicdo do PETG ocorre em 495°C, 100°C acima do PLA, com varia¢do de 90% da massa inserida no ensaio.
O segundo pico observado para o material, com uma variacdo de massa de 10%, transcorreu no intervalo
entre 495°C e 595°C. Para temperaturas superiores a 595°C identifica-se a decomposicédo total do polimero,
uma vez que a massa residual é zero.

Comparando os resultados obtidos com estudos da literatura, ndo limitados a impressdo 3D, consta-
tou-se que para o PLA a temperatura inicial de decomposicao (Tinicia= 330°C) ficou préxima aos valores en-
contrados por SHIH e HUANG [53] e CARRASCO et al. [54], respectivamente, 342,2°C e 337,5°C. No es-
tudo de CARRASCO et al. [54], estes identificaram uma redugéo de 95% da massa inicial de PLA em 377°C,
resultados similares aos reportados neste trabalho.

Assim como para o PLA, no PETG também foram utilizados valores de referéncia para confrontar
com os resultados encontrados. CHEN et al. [55] avaliaram pela técnica de TGA a temperatura de decompo-
sicdo do PETG com diferentes composi¢des quimicas e obtiveram valores de temperatura inicial de degrada-
¢do entre (401,2 e 405,7) °C, intervalo este que se aproxima ao valor observado no presente estudo. Ainda
para efeitos de comparacdo, PASZKIEWICZ et al. [56] avaliaram a degradacdo térmica do PETG em duas
condicBes de atmosfera no ensaio de TGA, inerte e oxidante (ar sintético), e verificaram que as temperaturas
para uma perda de 90% da massa inicial foram, respectivamente, 602,9°C e 519,8°C. Neste estudo, para o
mesmo valor de reducdo de massa e utilizando-se ar sintético, a temperatura final de degradacdo ja mencio-
nada foi de 495°C, indicando que essa atmosfera acelera o processo de decomposicao térmica do PETG. Por
fim, o segundo estagio de degradacdo do PETG, mais acentuado que o do PLA, também foi observado de
forma semelhante no estudo de PASZKIEWICZ et al. [56]. Este efeito pode estar relacionado a um elemento
da composi¢do quimica do material que necessita de maior energia térmica para decompor totalmente a
amostra inicial de filamento ou a residuos da degradacéo

Seguindo a apresentacdo dos resultados das andlises térmicas, na Figura 7 (a) e (b) sdo representados
os termogramas de DSC obtidos para 0 PLA e o PETG em diferentes condigdes, isto é, filamentar (inicial),
impressa e injetada. Os resultados da analise sdo sumarizados também na Tabela 3. Ao comecar a interpreta-
¢ao dos dados, a partir das informagdes obtidas com os materiais na sua forma inicial, foi possivel identificar
0 PLA como um polimero semicristalino e o PETG como amorfo. As temperaturas de transicdo vitrea (Ty),
fusdo (T.,), e cristalizacdo (T.) do filamento de PLA foram, respectivamente, 61,9°C, 170,0 °C, e 101,2 °C.
Relativamente aos valores de T4 e Ty, encontrados, estes sdo proximos aos relatados por SANTANA et al.
[34] — T4 de aproximadamente 65 °C para filamentos de PLA pigmentados e 62°C para um filamento dito
“natural”; e Ty, entre (174 e 175) °C para os coloridos e 158°C para o “natural” — e SONG et al. [36] —T,
igual a 61°C e T,a 168°C — os quais também caracterizaram o material no contexto da Impressdo 3D. Em
comparacdo ao PLA, o filamento de PETG avaliado dispde de uma maior temperatura de transigdo vitrea,
cerca de 14,3°C superior (76,2 °C). Este valor é equiparavel aos resultados obtidos no experimento de LAM
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etal. [29] (T4 = 77°C), apesar de este ndo ser um estudo da area da Manufatura Aditiva.

T T Tk L. | PETG (Filamento) T

Fluxo de calor (W/g)

PLA (Filamento)

PLA (Injetado)

70 75 %0 85 %

Temperatura (°C)

\'\\ PETG (Filamento)
PETG (Injetado)

PLA (Impresso.
Condigdo 3)

v
g

Fluxo de calor (W/g)
Fluxo de calor (W/g)

PETG (Impresso.
Condigdo 3)

T T T d T — T T T T T v T T d T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

(a) T'emperatura (°C) (b) Temperatura (°C)

Figura 7: Curvas da andlise de DSC, PLA (a) e PETG (b).

Tabela 3: Resultados da analise de DSC com o0 PLA e o PETG em diferentes estados.

RESULDADOS DA ANALISE DE DSC

MATERIAL/ESTADO
T (°C) |Tm (°C) [T (°C) |AHi(I/g) | Xc (%)

PLA/Filamento 61,9 170,0 |101,2 (349 375
PLA/Injetado 64,3 171,4 ]96,3 40,0 43,0
PLA/Impresso 66,9 1726 |97,4 38,9 41,8
PETG/Filamento 76,2 - - - -
PETG/Injetado 75,3 - - - -
PETG/Impresso 75,0 - - - -

O comportamento térmico do PLA apds o processamento pelas técnicas de Impressdo 3D e moldagem
por injecdo foi alterado no sentindo de aumento das temperaturas de transigao vitrea e de fusdo, e redugdo da
temperatura de cristalizagdo em relagéo ao estado inicial. A diferenga entre a T, do filamento e da amostra
obtida da peca injetada foi de aproximadamente +2,4°C (= +4%). J& na comparacdo com a porc¢do oriunda
do componente impresso a variagdo foi maior, aproximadamente +5°C (= +8%). No caso da fusdo as dife-
rengas foram menores, cerca de +1,4°C (=~ +0,8%) para a injetada, e +2,6 °C (=+1,5%) para a impressa. A
reducdo da temperatura de cristalizacdo do PLA injetado e impresso, em relagdo ao filamento, foi préxima a -
4,9°C (=-5%) e -3,8°C (= -4%), respectivamente. Entre si, 0 elemento impresso apresentou resultados ligei-
ramente maiores do que o injetado: +2,6°C (= +4%), +1,2°C (=+0,7%)e +1,1°C (=~ +1%), nesta ordem para
Tq Tme Tc. Ainda sobre a analise de DSC com o PLA, a partir da equacéo 1 foi possivel calcular o grau de
cristalinidade (X;) (Tabela 3) do polimero de modo a avaliar a influéncia das tecnologias de fabricacdo as
quais o material foi submetido (isto é, no primeiro ciclo de aquecimento no ensaio).

De acordo com os resultados, constatou-se que o grau de cristalinidade do PLA aumentou, em relacdo
a sua condicao inicial, devido a acdo dos processos de manufatura utilizados neste estudo. Do valor calculado
para o polimero enquanto filamento (37,5%), para o material apds a impressédo e a injecdo, verificou-se um
aumento na cristalinidade de aproximadamente +4,3% e +5,5%, para cada tecnologia respectivamente. Esse
resultado pode ser atribuido a maior organizacdo molecular decorrentes dos processos de manufatura (injecao
e Impressdo 3D). Segundo SONG et al. [36], uma justificativa para o baixo grau de cristalinidade dos fila-
mentos (condigdo inicial do material para o processo de Impressdo 3D) se deve ao resfriamento rapido duran-
te a fabricacdo deste produto, ndo permitindo assim um arrefecimento lento que colabore para o processo de
cristalizacdo. Entretanto, os efeitos introduzidos pelas variaveis da moldagem por injecéo e da Impressdo 3D
(considerando a Condicdo 3, da qual se avaliou a cristalinidade), na comparagéo entre si, ndo foram muito
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significativos para as alteraces no grau de cristalinidade do PLA, uma vez que se observa uma diferenca
minima de aproximadamente 1,2%.

Diferentemente do PLA, o PETG mostrou-se um material mais estavel, isto €, menos suscetivel a mu-
dancas nas caracteristicas térmicas em funcao da influéncia dos processos de fabricagdo ao qual foi submeti-
do. A variagao na temperatura de transigéo vitrea, no sentido de reducéo, foi de apenas -0,9°C (=-1,2%) da T,
do filamento para a da amostra da peca injetada, e de -1,2°C (= -1,6%) para o fragmento do modelo impresso.

Na Figura 8 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas da analise de FTIR, assim como feito para o DSC, dos
polimeros nas diferentes condi¢des analisadas (filamento, impressa e injetada). Para complementar a apresen-
tacdo dos resultados, na Tabela 4 sdo disponibilizados os principais picos, nimeros de ondas, identificados no
ensaio de espectroscopia e representados nas regides delimitadas pelos retangulos (1 a 5) da Figura 8 (a) e (b).

PETG (Filamento)

PETG ot
PLA (Injetado) ‘ [ ‘ PETG (Injetado) ‘
PLA (Impresso/ o
Condigdo 3) =
g | E

PETG (Impresso
\(«W"‘W
4

Condigdo 3)
3

PLA (Filamento) ] r — — ‘ N

Transmiténcia (u.a)

I'ransmitancia (u.a)

(5]

1 4 5 1

w

3

4 o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas 1cm") Numero de ondas lcm")

(a) (b)
Figura 8: Curvas da andlise de FTIR, PLA (a) e PETG (b).

Tabela 4: Resultados da analise de FTIR por regifes delimitadas nas curvas.

NUMERO DE ONDAS (cm™)
MATERIAL/ESTADO - . - - -
REGIAO 1 REGIAO 2 |REGIAO 3 REGIAO 4 REGIAO 5

PLA/Filamento 2996; 2945 1745 1451; 1381; 1357 [ 1180; 1128; 1079; 1041 | 867; 755
PLA/Injetado 2997; 2947; 2856 | 1748 1453; 1383; 1359 [1181; 1128; 1081; 1041 | 868; 755
PLA/Impresso 2997; 2944; 2855 | 1747 1451; 1382; 1358 [1181;1128; 1081; 1042 | 867; 755
PETG/Filamento 2927; 2856 1715 1451; 1408 1239; 1092; 1016 873; 725
PETG/Injetado 2926; 2856 1712 1451; 1408 1242; 1094; 1017 873; 724
PETG/Impresso 2925; 2855 1713 1451; 1408 1237; 1090; 1016 872; 724

Em uma analise geral dos espectros observados para o PLA, verificou-se que os valores se encontram
préximos aos resultados obtidos nos estudos de SANTANA et al. [34] e CUIFFO et al. [35], os quais tam-
bém avaliaram o material no contexto da Impresséo 3D. Para auxiliar na interpretacdo dos nimeros de ondas,
tal como nas analises térmicas, outras referéncias sobre o PLA, e que ndo se limitam ao cenario da Manufatu-
ra Aditiva, foram utilizadas. Os picos contidos na faixa de valores da Regido 1 correspondem ao estiramento
-CH (grupo CHjs) [34,35] [57-59]. As bandas da Regido 2 foram associadas ao estiramento carbonilo C=0 do
grupo -CO-O- do PLA [34,57] [60-63]. O intervalo observado na Regido 3 esté relacionado, de acordo com o
padrdo apresentado por CHOKSI e DESAI [59] (1375 cm™ a 1475 cm™), as vibracBes de flexdo CH;. Na
Regido 4 sdo encontrados espectros classificados como o estiramento C-O-C [64-68]. A Regido 5, por fim,
apresenta uma banda em 867 cm-*, que segundo CUIFFO et al. [35] e KISTER et al. [69] equivale & vibracio
C-COO, e outra em 775 cm™, contida no intervalo entre (733 e 756) cm™ descrito por XU et al. [70] como
vibracdes esqueléticas dos grupos metileno.
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Diferentemente do PLA, em que foram encontrados artigos no ambito da Impressdo 3D, no caso do
PETG a maior parte dos estudos envolvendo a andlise de FTIR foram para o material em aplicacdes gerais.
Com base na literatura os espectros do material, para cada regido, foram interpretados como: (i) as bandas da
Regi&o 1, (2925 a 2927) cm™ e (2855 a 2856) cm™, dizem respeito ao estiramento C-H, simétrico e assimétri-
co, devido a presenca de metileno no copolimero PETG [55,71]; (ii) o pico identificado na Regido 2, para o
material nas diferentes condi¢des, equivale ao estiramento C=0 do grupo éster [55, 56] [72-74]; (iii) a Regido
3 apresenta espectros em 1451 cm™ e 1408 cm™, que correspondem, respectivamente, a um pico de flex&o
CH, e a um pico C-H [55, 73] [75,76]; (iv) para a Regi&o 4 os nimeros de onda de 1237 cm™a 1242 cm™ séo
classificados como um estiramento C(O)-O [56,77], os valores em (1090 a 1094) cm™ s&o atribuidos ao esti-
ramento simétrico C-O (glicol) [78] [73,79], e as bandas em 1016 cm™ e 1017 cm™ representam a flex&o C-
H no plano do anel aromatico [73] [80,81]; (V) j& os espectros em (872 a 873) cm™ e (724 a 725) cm™, Regi-
do 5, se referem, nesta ordem, a flexdo C-H fora do plano do anel benzeno, e a flexdo C-H fora do plano do
anel mais a flexdo C=0 [73,74] [80]. Para ambos os materiais, 0s espectros obtidos para as amostras impres-
sas e injetadas sdo similares aos do filamento, ndo sendo observadas variacdes significativas apds o proces-
samento. O fato sugere que as condi¢Bes de fabricagdo (equipamentos, pardmetros, ambiente, etc.) utilizadas
neste estudo ndo alteraram os grupos funcionais presentes e ndo promoveram deslocamentos que possibilitem
avaliar modificagOes quimicas e a presenca de agentes contaminantes nos polimeros.

3.2 Grupo 2: andlises mecanicas

Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo das amostras de PLA e PETG injetadas sdo representados grafi-
camente nas Figuras 9 e 10, (a) e (b), respetivamente para tensdo méaxima (omax) € deformacao na tensdo ma-
xima (e,max), € modulo de Young (E) e coeficiente de Poisson (v). Além de uma sintese das propriedades me-
canicas avaliadas, na Tabela 5 sdo apresentados também os valores médios de massa das amostras.
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Tabela 5: Resultados obtidos nos ensaios de tragdo e medicdo da massa das amostras injetadas.

PROPRIEDADES | PLA PETG

omax (MPa) 53,32 +0,33 (49,78 £0,37
Esmax (MM/mm) 0,02 + 2,6E-4 | 0,05 + 2,0E-4
E (GPa) 2,69+0,03 [1,50+0,02

v (u.a) 0,30+0,08 |0,43 +£0,001
Massa (g) 10,40 £0,03 |10,78 +0,02

Em uma andlise geral das informag@es encontradas com os ensaios de tragdo das amostras injetadas
(Tabela 5), constatou-se que o PLA apresenta, na maior parte dos casos, propriedades mecanicas superiores
ao PETG. A tensdo maxima, por exemplo, é aproximadamente 7% maior que a do PETG, entretanto, este
ultimo dispde de uma maior capacidade de deformacgdo até atingir o ponto maximo, praticamente o dobro,
guando comparado ao PLA.

Uma das maiores diferencas identificadas na comparacao entre os dois materiais foi em relacéo a rigi-
dez dos polimeros. Considerando os valores do médulo de Young (elasticidade), o PLA apresentou-se como
um material cerca de 1,8 vezes, ou 79%, mais rigido que o PETG *. Além do médulo de elasticidade, o coefi-
ciente de Poisson, dentro de determinados intervalos, também permite classificar os materiais quanto a sua
rigidez ou flexibilidade. Informagdes da literatura descrevem: “o coeficiente de Poisson para a maioria dos
polimeros frageis é de aproximadamente 0,3; para polimeros flexiveis encontra-se em aproximadamente 0,45
[83]”; “Valores comuns para a faixa de materiais de borracha estao entre 0,49 e 0,4999; para plasticos entre
0,20 e 0,40 [84]”; “Polimeros flexiveis, polimeros rigidos, e cargas solidas tém valores proximos a 0,4, 0,3 e
0,3 respectivamente [85]”. Com base nos valores de referéncia, confirma-se através da analise do coeficiente
de Poisson, a rigidez do PLA (0,3) e a flexibilidade do PETG (0,43). A flexibilidade do PETG em compara-
¢do ao PLA, pode estar relacionada também ao fato daquele polimero apresentar uma estrutura do tipo amor-
fa, conforme conceitos descritos por BANIK [86].

Destaca-se ainda que ao se compararem as respostas aos ensaios de tragdo para o PLA e o PETG, to-
dos os itens avaliados apresentam diferencas estatisticas entre si, considerando um confronto correspondente
entre materiais (tensdo maxima do PLA vs. tensdo maxima do PETG; mddulo de Young do PLA vs. modulo
de Young do PETG, etc.). Tais diferengas sdo associadas as baixas dispersdes dos valores em torno da média,
0 que faz com que os intervalos estatisticos ndo se interceptem em pontos comuns — Figuras 9 e 10, (a) e (b).

* De acordo com CANEVAROLO [82] o médulo de Young esta diretamente relacionado com a rigidez do polimero, isto &, quanto maior
for o valor do médulo maior seré a rigidez do polimero.
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Relativamente & massa das amostras, para um mesmo volume das pecas injetadas (8,4 cm®), observa-se uma
pequena diferenca na qual o PETG apresenta cerca de 0,38g (=+4%) a mais que o PLA, variacdo esta que
pode estar relacionada ao fato de que o PETG é mais denso que o PLA. A partir da relacdo entre a massa e 0
volume das amostras foi possivel determinar a densidade aparente dos materiais: aproximadamente 1,24
glem?® para 0 PLA e 1,28 g/cm? para 0 PETG. Os valores sdo muitos semelhantes aos disponiveis na literatura
para 0 PLA (1,25 g/cm®) [34, 87] e 0 PETG (1,27 g/cm®) [74].

Apresentadas as propriedades mecanicas dos materiais, oriundas de amostras totalmente solidas (inje-
tadas), a seguir (Tabela 6) sdo mostrados os resultados encontrados nos testes a tracdo e na medi¢do da massa
das pecas em PLA e PETG, influenciados pelas caracteristicas do processo de Impressao 3D por extruséo.

Tabela 6: Resultados obtidos nos ensaios de tragcdo e medicdo da massa das amostras impressas.

PROPRIEDADES | PLA (C1) PLA (C2) PLA (C3) PETG(C1) |PETG(C2) |PETG (C3)
Omax (MPQ) 4350+0,72 |36,61+0,80 | 49,34+1,12 {32,15+0,67 [28,21+1,70 |41,10+0,14
Eomax (MM/mMm) 0,02 +2,8E-4 | 0,01 +4,2E-4 |0,01 +4,1E-4 |0,03 +1,1E-3 |0,02 + 1,4E-3 | 0,03 +3,0E-4
E (GPa) 3,30+0,12 3,17 £ 0,06 3,59 +0,03 1,55 0,05 1,63 £0,02 1,92 £0,01
Massa (g) 10,18 £ 0,03 [9,82 +0,05 9,90 £ 0,07 9,96 + 0,08 9,81 +0,04 9,79 £ 0,02

Como as amostras de ambos os materiais foram construidas com variages paramétricas, as respostas
apresentadas na Tabela 6 foram avaliadas estatisticamente pelo método da analise de variancia (ANOVA),
com o objetivo de identificar se os diferentes angulos de varreduras utilizados foram significativos para as
alteracGes no comportamento mecénico e na massa das pecas (Tabela 7). As médias de cada resposta, para 0s
diferentes AV utilizados (nomeados por C1, C2 e C3), sdo apresentadas nas Figuras 11 e 12.

Tabela 7: Resumo da analise de variancia (ANOVA) (a=95%)°.

FONTE DE VARIAGAO | ANOVA - TENSAO MAXIMA (MPa) PLA ANOVA - TENSAO MAXIMA (MPa) PETG

GL |[SQ \Y F P PC(%) |GL |SQ \Y F P PC(%)
Entre grupos 2 406,16 | 203,08 | 251,62 0,00 |97,28 |2 436,49 | 218,24 | 194,40 (0,00 |96,51
Dentro dos grupos 12 1969 |081 |1 2,72 |12 13,47 1,12 |1 3,49
Total 14 | 415,85 100 |14 449,96 100
FONTE DE VARIAGAO | ANOVA — DEF. T. MAX (mm/mm) PLA ANOVA - DEF. T. MAX (mm/mm) PETG
Entre grupos 2 9,3E-6 |4,7E-6 |33,04 |0,00 |82,07 |2 0,001 |3,0E-4|271,14|0,00 |97,47
Dentro dos grupos 12 |1,7E-6 |14E-7|1 17,93 |12 1,3E-5(1,1E-6|1 2,53
Total 14 100 |14 100
FONTE DE VARIAGAO | ANOVA - MODULO DE YOUNG (GPa) PLA | ANOVA - MODULO DE YOUNG (GPa) PETG
Entre grupos 2 0,47 |0,23 |[36,50 |0,00 |83,53 |2 0,37 |0,19 |200,70|0,00 |96,61
Dentro dos grupos 12 10,08 |0,01 |1 16,47 |12 0,01 |0,001 3,39
Total 14 0,55 100 |14 100
FONTE DE VARIAGAO | ANOVA — MASSA (g) PLA ANOVA - MASSA (g) PETG
Entre grupos 2 0,36 |0,18 (68,00 0,00 |90,54 |2 0,08 |[0,04 |1518 |0,00 |66,95
Dentro dos grupos 12 |0,03 0,003 9,46 |12 0,03 {0,003 33,05
Total 14 100 |14

® Para complementar os resultados da anélise de variancia foram realizados testes de Tukey para a comparagao entre as médias (post hoc)
dos niveis associados ao fator angulo de varredura. As condigBes que apresentaram alguma igualdade estatistica séo descritas na Tabela 8,
disponibilizada na se¢éo 7.ANEXO.
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Figura 11: Média da tensdo maxima (a) e do médulo de Young (b) em funcéo dos niveis do angulo de varredura®.
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Figura 12: Média da deformagédo na tensdo maxima (a) e da massa (b) em funcéo dos niveis do angulo de varredura.

As informacGes fornecidas pela ANOVA mostram que todas as respostas investigadas foram influen-
ciadas pelo angulo de varredura. Relativamente a tensdo maxima, em ambos os materiais 0os melhores resul-
tados foram associados & configurag&o unidirecional (C3) (AV=0°) — Figura 11 (a)—, comportamento este
também observado em estudos classicos da tecnologia de Impressdo 3D por extrusdo, como o de AHN et al.
[88]. Tal efeito é relacionado ao fato de que todos os filamentos depositados, dentro e entre as camadas, en-
contravam-se na mesma direcéo e alinhados no sentido de aplicacdo da carga (axial) no ensaio de tracdo. Se-
gundo BELLINI e GUCERI [89] a arquitetura interna de pegas fabricadas por FDM sdo semelhantes a uma
estrutura composita de fibras reforgadas, na qual os filamentos individuais sdo mais resistentes na direcao
axial, como as fibras de um composito; por outro lado, as pecas apresentam um comportamento mais fraco na
regido de adeséo entre filamento-filamento ou entre as camadas.

O conceito descrito pelos autores auxilia na compreensao dos efeitos observados neste trabalho. Como
todos os filamentos da C3 estdo dispostos, em conjunto, ao longo da direcdo axial, aumentou-se a capacidade
de carga das pegas impressas, além de distribuir a maior parte da forga ao longo dos filamentos, e ndo dire-
tamente na linha de unido entre eles. O somatdrio desses efeitos faz com que a condic¢ao unidirecional ofereca
maior resisténcia a tracdo aos componentes em PLA e PETG quando comparados as pegas com 0S mesmos

8 “E,” corresponde ao erro padrio, obtido na analise de variancia.
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materiais fabricadas com as condicdes de fabricacdo C1 (45°/-45°) — C3 aproximadamente 13% maior que
C1no PLA e cerca de 28% no PETG — e C2 (0°/90°) — C3 aproximadamente 35% superior no PLA e apro-
ximadamente 46% para o PETG. A relacdo entre o alinhamento dos filamentos e a direcdo de aplicacdo dos
esforcos de tracdo com os melhores valores de tensdo maxima pode também ser utilizada para justificar os
maiores valores da Condicdo 1 frente a Condicdo 2. Especificamente sobre C2, apesar de ter camadas nas
quais os filamentos encontram-se totalmente alinhados com a carga de tracdo, estas alternam-se com camadas
em que as estruturas sdo depositadas em posi¢cdes que promovem a aplicacdo de forcas durante o teste na
linha de ades&o entre filamentos vizinhos, isto é, a regido mais fraca descrita por BELLINE e GUCERI [89].
Em outras palavras, as pecas oriundas da Condicdo 2 (AV = 0°/90°) dispdem de apenas 50% da sua estrutura
com capacidade de suportar melhor cargas a tracdo (camadas em 0°).

Para ilustrar a situacéo descrita, na Figura 13 (a) e (b) sdo apresentadas duas imagens que representam
respectivamente as seccOes transversais, apos a fratura das amostras, de pecas construidas com as condic6es
C2 e C3 em PLA. Em ambas as imagens se verificou uma mudanca na coloracéo inicial das pecas, isto €, de
azul, para branco, o que corresponde as regides que foram mais estressadas durante o ensaio de tracdo. As
amostras em PLA, por serem pigmentadas, foram selecionadas para a anélise visual da regido da fratura por
evidenciar as alteracBes de cor nas zonas afetadas.

Na amostra fabricada com C2 este “esbranquicamento” evidencia-Se nos filamentos correspondentes
as camadas em 0°, ou seja, alinhadas com a direcdo de tragdo. J& na fratura da amostra em C3, a mudanca de
coloracdo é mais branda, ou seja, ndo tdo intensa como nos filamentos em 0° de C2, e distribuida ao longo de
toda a estrutura. Esta analise complementa visualmente as discussdes anteriores baseadas nos conceitos da
literatura, de forma a confirmar que em C2 uma parcela menor de filamentos (branco mais intenso) foi res-
ponséavel por garantir resisténcia as pecas, e em C3 ocorreu uma coletividade dos elementos estruturais para
suportar os efeitos do teste (branco menos intenso). Em termos de comparagéo de tensdo maxima, os resul-
tados do PLA nas condicdes 1, 2, e 3 foram aproximadamente 35%, 30%, e 20% maiores que os do PETG
nas mesmas condigoes.

Vazios

......
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Figura 13: Seccdo transversal da regido de fratura, (a) Condicéo 2 e (b) Condigédo 3.

Relativamente ao médulo de Young, o comportamento quanto aos maiores valores, tanto para o PLA
como para o PETG, foi semelhante aos encontrados na tensdo maxima, isto é, para a Condigdo 3 (unidirecio-
nal). No caso do PETG constata-se claramente um crescimento no médulo de elasticidade das pegas constru-
idas de C1 para C3 — Figura 11 (b). No PLA, por outro lado, verificou-se, pelo método de comparagéo de
médias de Tukey, que a média do mddulo — Figura 11 (b) — das amostras fabricadas em C1 eram estatisti-
camente iguais as confeccionadas em C2. O que se entende € que para este material, as pegas construidas
com angulos de varredura em 45°/-45° (C1) e 0°/90° (C2) apresentam um comportamento semelhante na
zona elastica quanto ao critério de rigidez, diferenciando-se pelo limite de transigdo, ou neste caso a tensdo
maxima. Comparativamente, entre as mesmas condic¢Ges de fabricacdo, o PLA apresentou-se como um mate-
rial aproximadamente 2 vezes mais rigido que o PETG, razdo proxima a observada nas amostras injetadas.

Para ambos os materiais, dois fatores comuns podem ser observados: (i) as pegas com filamentos uni-

direcionais sdo mais rigidas — apresentaram maior médulo de elasticidade —, e (ii) as amostras produzidas
em C2 — apesar de em alguns casos como no PETG disporem de maior rigidez — s&o mais frageis. A fragi-
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lidade das pecas — considerando neste momento os efeitos ocorridos na zona plastica — obtidas na Condi-
¢do 2, assim como na tensdo maxima, se deve a presenca das zonas fracas e de baixa capacidade de deforma-
¢do, isto é a linha de adesdo das camadas com angulos de 90°, e perpendiculares a aplicacdo da carga de tra-
¢d0. Uma analise visual do mddulo de Young (inclinacdo das curvas), bem como do comportamento fragil
das amostras em C2, pode ser observada nas curvas tensdo-deformacdo das pecas nas Figuras 14 e 15, res-
pectivamente para o PLA e 0 PETG.
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Figura 14: Curvas tensdo deformagao para as amostras em PLA (a), (b) zoom na porcao eléstica, e (c) amostra em C2.
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Figura 15: Curvas tensdo deformagao para as amostras em PETG (a), zoom na curva da amostra em C1 (b), e (c) amostra
em C2.

Além da curva classica que remete a um material fragil — Figuras 14 e 15 (c) —, outras evidéncias
retratam este comportamento nas pecas fabricadas com a configuracdo 0°/90° (C2). Primeiramente tem-se 0s
efeitos decorrentes da aplicagdo das cargas durante o ensaio mecanico, tais como o0 ja mencionado “esbran-
quicamento” das amostras. Esta caracteristica, mais visivel no PLA por ser um material pigmentado, também
foi observada nas pecas que apresentaram maiores modulos e deformagdes até a ruptura. Na Figura 16, é
apresentada uma comparacdo (aproximada) entre as pe¢as em PLA com as diferentes condi¢Ges experimen-
tais, em funcéo da colorago na escala CMYK'. A peca fabricada com C3 apresentou um maior “esbranqui-

" Escala de cores formada por Ciano (C) (do original cyan, tons de azul), Magenta (M) (original de mesmo o nome, tons avermelhados),
Amarelo (Y) (do original yellow), e Preto (K) (do original black, no qual “K” foi designada por ser a tiltima letra da palavra, ¢ “B” poderia
confundir com blue) [90].
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camento”, retratado pelo menor percentual de coloragdo azul (47%), seguido pela Condigdo 1 (57%). J& a
amostra construida com C2 teve uma porcentagem de azul (71%) muito préxima a de um componente nao
ensaiado mecanicamente (73%), o que colabora para as discussdes sobre a fragilidade realizadas anterior-
mente. Como segunda evidéncia para C2 tem-se uma fratura caracteristica de material fragil ocorrida no en-
saio de tracdo — Figura 17 (a) para o PLA e (b) para o PETG.
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Figura 17: Fratura das amostras na Condi¢do 2, (a) PLA e (b) PETG.

Ainda sobre a analise das fraturas, é possivel verificar algumas diferencas entre 0 PLA e 0 PETG nas
CondicBes 1 e 3. Em C1 0 PETG — Figura 18 (a) — apresentou uma fratura majoritariamente em 45°, prati-
camente alinhada com a dire¢8o de deposicdo dos filamentos nas camadas (45°/-45°), enquanto que no PLA
ocorreu transversalmente a secc¢do do corpo de prova — Figura 18 (b).
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Figura 18: Fratura das amostras na Condicéo 1, (a) PLA e (b) PETG.

Para C3, o PLA apresentou uma fratura semelhante a ocorrida em C1, com uma caracteristica de mai-
or deformacao (esticamento) dos filamentos individuais na regido central do corpo de prova, Figura 19 (a). Ja
no PETG néo ocorreu uma fratura momentos apds atingir a tensdo maxima, Figura 19 (b), o material perma-
neceu deformando ao longo dos filamentos unidirecionais, até que passado um intervalo de tempo 0 ensaio
foi interrompido. Este efeito pode ser atribuido as macromoléculas na regido amorfa dos polimeros que se
entrelagam vagamente e sdo faceis de se espalhar e esticar, 0 que garante uma boa extensibilidade [91,92].
Como o PETG é um material amorfo, a propriedade descrita se intensificou na condi¢do 3, motivada pelos
filamentos unidirecionais. De forma a colaborar com os efeitos observados neste estudo, YANG et al. [91]
verificaram fendmeno semelhante em seus experimentos. Ao contrario do material avaliado neste estudo,
PETG (amorfo), os autores investigaram os efeitos da cristalizagdo em pecas fabricadas por Impressdo 3D
utilizando o polimero PEEK, com estrutura semicristalina. Entretanto, a correlacdo que pode ser feita entre os
resultados é que YANG et al. [91] verificaram que na medida em que se reduzia o grau de cristalinidade do
material, o alongamento até a ruptura aumentava, chegando a valores de deformagdo de até 130%, atingindo
maior plasticidade. Por outro lado, segundo 0os mesmos, se o grau de cristalinidade aumentava 20%, o alon-
gamento também reduzia 20%.

Figura 19: Fratura da amostra na Condi¢&o 3, (a) PLA e (b) comportamento do PETG.

Outra caracteristica analisada nos ensaios de tracdo foi a deformagdo no ponto méaximo da tensdo —
Tabela 6 e Figura 12 (a). Sobre este aspecto algumas informac@es interessantes foram observadas. No PLA a
condicdo com maior deformacdo até a tensdo maxima foi a C1 com 1,7%. Ja as condi¢fes C2 e C3 apresenta-
ram valores médios (= 1,5%) estatisticamente iguais segundo os resultados da analise de Tukey. Em outras
palavras, a condicdo com melhor aproveitamento em modulo e resisténcia maxima a tracdo apresentou uma
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deformacdo no ponto em analise igual a configuracdo que tornou as pecas mais frageis. No entanto, é impor-
tante ressaltar que no total, as pecas em C3 deformaram-se cerca de 16% até a ruptura total, enquanto que em
C2 apenas 2% (ou somente 0,5% a partir da deformacdo no extremo da tensdo). Para o PETG, a maior de-
formacéo no pico maximo da tensdo foi para as condi¢des C1 e C3 (= 3%), ou seja, 0s dois conjuntos de da-
dos apresentaram médias iguais. Assim como no caso do PLA, ao se comparar as deformacbes maximas veri-
ficou-se que a Condicdo 1 rompeu com aproximadamente 4,5%, e C3 em algumas amostras a deformacao
chegou a 47%, relembrando que o ensaio, nestes casos de altas deformac6es, foi interrompido antes da ruptu-
ra total das pecas.

O PETG caracterizou-se como um material com maior capacidade de deformacgéo até a tensdo maxima,
ou na zona elastica, quando comparado ao PLA,; por outro lado, este, especialmente nas condi¢des 1 e 2, de-
formou-se mais até a ruptura (zona plastica) que o PETG. Um dos motivos para este feito, pode ser o fato de
os filamentos individuais de PLA suportarem maiores cargas que os de PETG. Em outras palavras, como nas
condicBes 1 e 2 se tem menor quantidade de zonas de alta resisténcia, ou seja, filamentos individuais alinha-
dos na direcdo de tracdo, no caso do PLA, estas poucas regides existentes conseguem se deformar mais apds
atingirem o pico maximo da tensdo (por serem mais resistentes) do que as do PETG. Quanto se tem a condi-
¢do Otima, ou seja, que se aumenta a magnitude de for¢a do PETG, condicgdo 3, as propriedades do material
guanto a deformagdo sdo ressaltadas, e este atinge maiores niveis de ductilidade em relacdo ao PLA.

Como ultima resposta avaliada, tem-se a medigdo da massa das amostras — Tabela 6 e Figura 12 (b).
Para ambos os materiais a condic¢do 1 (45°/-45°) foi a que apresentou maior massa, tendo as configuracdes 2 e
3, de acordo com teste post hoc de Tukey, gerado grupos de amostras com massas médias iguais.

Diferentemente do estudo de TANIKELLA et al. [11], que concluiu que a resisténcia a tracdo de pe-
cas fabricadas por impressdo 3D, em diversos materiais, incluindo o T-Glase® (nome comercial do PETG)?,
depende em grande parte da massa das amostras, — com tendéncia de crescimento da resisténcia em funcéao
de maiores massas na maior parte dos filamentos —, neste estudo a relagdo ndo foi verificada — Figura 20
(@) e (b). Uma justificativa para este fato é que no presente artigo foram estudadas diferentes condicGes de
fabricacdo das amostras (angulos de varredura), que foram muito significativas para as variagcbes nas respos-
tas mecénicas, enquanto que no estudo de TANIKELLA et al. [11] foi usada apenas uma estratégia de cons-
trucdo (segundo os autores, diagonal a direcdo de aplicacdo da carga de tracdo), variando os materiais —ABS,
Nylon, Policarbonato, HIPS (5 cores diferentes), e T-Glase® (5 cores diferentes). Em outras palavras, com
base no contexto avaliado neste estudo, um aumento na quantidade de material depositado ndo tem, na maior
parte dos casos, um impacto relevante no melhoramento das propriedades mecénicas. O que determina um
aumento na qualidade das pecas é a disposicao dos filamentos depositados no interior das camadas (preferen-
cialmente quando alinhados na direcdo das cargas aplicadas), a qualidade da unido entre estes filamentos, e a
uniformidade na formacg&o dos vazios.
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Figura 20: Massa versus tensdo maxima e mddulo de Young, (a) PLA e (b) PETG.
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Concluidas as andlises com os resultados das amostras impressas, verificou-se, assim como nas injeta-
das, uma superioridade do PLA em relacdo ao PETG na tensdo maxima a tragdo e no mddulo de Young. A
excecao foi novamente a deformacdo na tensdo maxima, na qual o PETG se destacou. Algumas comparacgdes

® Nome comercial utilizado pela empresa Taulman 3D para referir-se a sua formulagéo de PETG [93].
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entre as pecas injetadas e as impressas podem ser feitas, Figura 21 (a) e (b). No PLA a diferenca entre a ten-
sd0 maxima das pecas impressas diminuiu em relacdo as injetadas em cerca de 18%, 31%, e 7,5% nas Condi-
¢cdes C1, C2 e C3, respectivamente. JA no PETG os percentuais de reducdo foram um pouco maiores, 35%,
43% e 17%, nesta ordem para C1, C2 e C3, o que pode ser entendido como maior resisténcia das pecas inje-
tadas do que as impressas para este material frente ao PLA.

Em relacdo ao médulo de Young verificou-se que as pecas impressas apresentaram valores superiores
aos componentes injetados. O modulo de elasticidade das amostras injetadas em PLA foi cerca de 19%, 15%,
e 25%, menor que os dos elementos impressos em C1, C2 e C3, respectivamente. Para 0 PETG a maior dife-
renca entre o médulo das pegas impressas em relagdo as injetadas foi identificado nos resultados da condicéo
3, aproximadamente 28% superior. Diferentemente do PLA, nas condi¢des C1 e C2 o mddulo de Young das
amostras em PETG foi apenas 3% e 8% maior que 0 das pecas injetadas. Apesar dos testes de tracdo para os
elementos impressos e injetados terem sido realizados em maquinas de ensaio diferentes, o que poderia influ-
enciar nas questdes relacionadas ao médulo de elasticidade —aperto e deslizamento das amostras nas garras,
aspectos de medicao de deformacédo pelo extensdmetro—, os efeitos observados neste estudo (maior médulo
de Young para as amostras impressas) também foram descritos nos estudos de SONG et al. [36] e PAGE et al.
[37], os quais utilizaram o PLA, sustentando assim as descobertas realizadas.
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Figura 21: Comparagao entre as respostas para pecas injetadas e impressas, (a) tensdo maxima e (b) médulo de Young.

Os melhores resultados para a tensdo maxima observados nas pegas injetadas se devem ao fato de que
as cargas aplicadas no ensaio de tracdo se distribuem ao longo de uma massa uniforme e sélida, isto é, em
uma estrutura interna livre de vazios. Além dos vazios, nas pegas impressas as forcas sdo suportadas basica-
mente por filamentos individuais, uma vez que entre estes existem linhas de unido que se caracterizam por
regifes fracas e que ndo suportam cargas, mesmo na configuracdo unidirecional (C3) que se obtiveram os
melhores resultados.

A sensivel diferenga observada no grau de cristalinidade da peca em PLA injetada em relacdo a im-
pressa, no sentido de crescimento, ndo foi um fator determinante para aumentar a rigidez (médulo de Young)
destas, apesar de a literatura descrever que o modulo de elasticidade tende a aumentar conforme aumenta a
cristalinidade [82]. Neste estudo as caracteristicas naturais induzidas pelo processo de Impressdo 3D (vazios
e linhas de unido) foram responsaveis por gerarem pe¢as com baixa capacidade de deformacdo em resposta a
aplicacdo de cargas, principalmente na porgéo elastica da curva tensdo deformacédo (Figuras 14 e 15), quando
comparadas as injetadas, o que colabora para o aumento do médulo de Young. Outras evidéncias encontradas
no trabalho sustentam esta descoberta: (i) mesmo as pegas impressas em condi¢es (C1 e C2) que geraram
menores valores de resisténcia maxima a tracdo e mddulo de Young em comparacao as amostras com melho-
res resultados (C3), e que ndo foram analisadas em relacdo a cristalinidade, apresentaram maior rigidez que
as amostras injetadas; e (ii) mesmo no PETG, que é um material amorfo e, portanto, ndo dispde de efeitos de
cristalizacdo, as pegas impressas apresentaram um comportamento de superioridade na rigidez em compara-
¢d0 aos componentes injetados com o mesmo material.
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Por fim, as analises quimicas (FTIR) mostraram que a estrutura molecular dos polimeros néo foi alte-
rada pelos processos de fabricacdo aos quais os materiais foram submetidos. Portanto, colaboram para a
constatacdo de que as diferencas no comportamento mecéanico das pecas impressas e injetadas sdo decorren-
tes de efeitos das tecnologias na qualidade estrutural (sobre o aspecto construtivo) das pecas obtidas.

4. CONCLUSOES

A caracterizagdo do PETG permitiu verificar que as propriedades térmicas, quimicas e mecanicas do filamen-
to eram semelhantes as deste material quando aplicado a outros contextos, que nao especialmente a Manufa-
tura Aditiva. Assim se atingiu o objetivo principal deste estudo, fornecer informages relevantes sobre 0 ma-
terial de recente adocéo no contexto abordado. As mesmas consideracBes podem ser feitas quanto ao PLA.
Os beneficios do estudo para os usuarios da tecnologia podem ser resumidos em: (i) melhoramento da confi-
guracdo dos pardmetros de processo de Impressdo 3D; (ii) base para desenvolvimento e comparacdo entre
estudos na area de caracterizacdo de materiais; (iii) informagdes para o projeto e desenvolvimento de pegas
funcionais, além do processo de selecdo dos materiais; (iv) aplicacdo de referéncias generalistas dos polime-
ros no contexto da Manufatura Aditiva; (v) reconhecimento da qualidade dos materiais dos fornecedores,
guando comparados aos descritos na literatura.

Comparativamente, o PLA mostrou-se um material mais resistente e rigido que o PETG, tanto nas pe-
¢as impressas quanto nos corpos de prova injetados. O PLA, na melhor condigéo de impressao (C3), apresen-
tou maior proximidade aos valores de tensdo maxima obtidos nas pecas injetadas. Esta mesma condicao ge-
rou resultados de tensdo maxima estatisticamente semelhantes aos do PETG injetado. Por outro lado, o PETG
apresenta algumas vantagens em relagdo ao PLA: (i) maior resisténcia a degradacdo térmica, (ii) tendéncia a
maior estabilidade térmica, visto que seu comportamento térmico foi pouco afetado pelas variaveis envolvi-
das nos processos de fabricacdo aos quais foram submetidos neste trabalho; (iii) na maior parte das respostas
avaliadas neste estudo, o PETG apresentou menor dispersdo estatistica que o PLA; (iv) a flexibilidade apre-
sentada pelo PETG o torna interessante, principalmente na Impressdo 3D, para aplicagbes que necessitam
desta caracteristica, como por exemplo, a construcdo de conexdes do tipo snap-fits, em oposi¢do ao PLA que
é muito mais rigido.

Por fim, os resultados encontrados retratam a evolucdo da Impressdo 3D baseada em extrusdo, moti-
vada pelo surgimento dos sistemas de codigo aberto e das méquinas de baixo custo, que permitiram que o
processo e suas varidveis (pardmetros, equipamentos, softwares, materiais) pudessem ser estudados por uma
vasta gama de especialistas e entusiastas, e assim encontrar solu¢bes para melhorar a qualidade dos produtos
gerados e direcionar a tecnologia para caminhos de aplicacdo final. Dentre as colaboracBes deste estudo,
além de trazer mais informagdes sobre os materiais, mostrou-se ser possivel alcangar resisténcias mecénicas a
tracdo com valores de 69% a 93% das fornecidas por componentes injetados em PLA, e de 65% a 83% no
PETG, através do ajuste dos parametros de processo, valores equiparaveis ou mesmo superiores aos apresen-
tados na publicacdo de Ahn et al. [88], 65% a 73%, no ano de 2002. Busca-se ainda alertar os usuérios sobre
a importancia do planejamento da construgdo das pegas impressas, uma vez que as caracteristicas mesoestru-
turais foram altamente significativas para a determinacdo do comportamento ddctil-fragil e das propriedades
mecanicas gerais das pecas impressas.
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7. ANEXO
Os resultados da analise de comparagdo de médias pelo método de Tukey sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados da analise de Tukey.

TESTE DE TUKEY - PLA MODULO DE YOUNG (GPa)
DIFERENGA -

DIF.ENTRE MEDIAS |EP IC DE 95% VALOR P
Cl-C2 0,13 0,05 (-0,003; 0,268) 0,06
C3-C2 0,42 0,05 (0,288; 0,559) 0,00
C3-C1 0,29 0,05 (0,156; 0,456) 0,00
DIFERENGCA TESTE DE TUKEY — PLA DEFORMACAO NA TENSAO MAX. (mm/mm)
Cl-C2 0,0018 0,0002 (0,0012; 0,0025) 0,00
C3-C2 0,0004 0,0002 (-0,0002; 0,0010) 0,28
C3-C1 -0,0014 0,0002 | (-0,0021; -0,0008) 0,00
DIFERENGCA TESTE DE TUKEY — PLA MASSA (g)
Cil-C2 0,36 0,03 (0,275; 0,449) 0,00
C3-C2 0,08 0,03 (-0,009; 0,165) 0,08
C3-C1 -0,28 0,03 (-0,371; -0,197) 0,00
DIFERENGCA TESTE DE TUKEY — PETG DEFORMAGAO NA TENSAO MAX. (mm/mm)
Cil-C2 0,0128 0,0007 (0,0111; 0,0146) 0,00
C3-C2 0,0139 0,0007 (0,0121; 0,0156) 0,00
C3-C1 0,0010 0,0007 (-0,0008; 0,0028) 0,32
DIFERENGCA TESTE DE TUKEY — PETG MASSA (g)
Cil-C2 0,14 0,03 (0,055; 0,232) 0,00
C3-C2 -0,03 0,03 (-0,115; 0,062) 0,72
C3-C1 -0,17 0,03 (-0,258; -0,081) 0,00




