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RESUMO

Na busca por uma sociedade mais sustentavel, um dos principais desafios
da atualidade encontra-se nos maleficios ambientais, sociais e econdémicos
causados pela predominancia da economia linear. Uma alternativa esta no
retorno dos residuos poliméricos a cadeia produtiva (logistica reversa) como na
aplicacdo em novos métodos de fabricacdo, como na Manufatura Aditiva (MA),
com destaque para a Fabricacéo por Filamento Fundido (FFF). Neste aspecto,
esse trabalho de mestrado propds a aplicacao de residuos de Poli(tereftalato de
etileno) glicol (PETG), advindos da fabricacéo de Faceshields (EPI auxiliar para
prevencdo a transmissdo da Covid-19), para a producdo de filamentos
destinados a FFF. Inicialmente caracterizou-se o PETG em formato de flake com
os ensaios de FTIR, RMN, reometria de placas paralelas e capilar, TGA e DSC,
identificando-o0 neste Ultimo como um PETG semicristalino. Na sequéncia, por
meio da simulacéo de 5 ciclos de reciclagem mecanica do PETG e obtencao de
filamentos ao final de cada ciclo, avaliou-se a influéncia do reprocessamento nas
propriedades reoldgicas e térmicas desses filamentos com os ensaios de
reometria de placas paralelas e capilar, TGA e DSC. Para analise da influéncia
da reciclagem, os 5 filamentos foram empregados na fabricacdo aditiva de
corpos de prova (Norma ABNT D638 - Tipo I) com angulo de deposicéo de * 45°
e um padrdo de calibracdo (#3DBenchy) para analise da qualidade de
fabricacdo. Apesar do reprocessamento ocasionar a degradacao do polimero,
verificado pela reducéo da viscosidade e favorecimento da cristalizacdo, todos
os filamentos apresentaram-se adequados para aplicacdo na FFF. Na
resisténcia a tracdo observa-se um crescimento do 1° até o 3° ciclo de
processamento e posterior reducdo até o 5° ciclo, devido principalmente a
variacdo na massa molar e difusdo molecular. Na andlise da qualidade de
fabricagdo verificou-se que os filamentos mais reprocessados apresentaram
melhor qualidade superficial/dimensional devido a maior cinética de

cristalizagao.

Palavras-chave: Poli(tereftalato de etileno) glicol (PETG); Reciclagem;

Manufatura Aditiva; Fabricacéo por Filamento Fundido.
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ABSTRACT

POST-CONSUMPTION PETG RECYCLING FOR FILAMENT
PRODUCTION AND APPLICATION IN ADDITIVE MANUFACTURING

In the search for a more sustainable society, one of the main challenges
of today is the environmental, social and economic damage caused by the
predominance of the linear economy. An alternative is the return of polymeric
waste to the production chain (reverse logistics) for application in new
manufacturing methods, such as Additive Manufacturing (MA), with an emphasis
on Fused Filament Fabrication (FFF). In this aspect, this master's work proposed
the application of Poly(ethylene terephthalate) glycol (PETG) residues, arising
from the manufacture of Faceshields (Auxiliary EPI to prevent the transmission
of Covid-19), for the production of flaments for the FFF. Initially, PETG in flake
format was characterized by FTIR, NMR, parallel plate and capillary rheometry,
TGA and DSC, identifying in the last it as a semi-crystalline PETG. Subsequently,
by simulating 5 cycles of mechanical PETG recycling and obtaining filaments at
the end of each cycle, the influence of reprocessing on the rheological and
thermal properties of these filaments was evaluated with parallel plate and
capillary rheometry tests, TGA and DSC. To analyze the influence of recycling,
the 5 filaments were used in the additive fabrication of specimens (Norm ABNT
D638 - Type I) with a deposition angle of + 45° and fabrication quality using a
calibration standard (#3DBenchy). Despite the reprocessing causing polymer
degradation, verified by the reduction of viscosity and favoring crystallization, all
filaments were adequate for application in FFF. In tensile strength there is a
growth from the 1st to the 3rd processing cycle and subsequent reduction to the
5th cycle, mainly due to the variation in molar mass and molecular diffusion. In
the analysis of manufacturing quality, it was found that the most reprocessed
filaments had better surface / dimensional quality due to higher crystallization

kinetics.

Keywords: Poly(ethylene terephthalate) glycol (PETG); Recycling; Additive

Manufacturing; Fused Filament Fabrication.
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1 INTRODUCAO

Atualmente um dos principais desafios da sociedade é o gerenciamento
dos residuos sélidos e os impactos negativos decorrentes do descarte
inadequado. No Brasil os esforcos para a tratativa dessa questdo sao
relativamente recentes e se aprimoraram com a aprovacao da Politica Nacional
dos Residuos Sdlidos (Lei 12.305/2010) em 2010 que regulamentou o principio
de responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos [1]. No
entanto, ainda existem muitas etapas a serem superadas, como no caso dos
residuos solidos poliméricos.

Os polimeros tornaram-se indispensaveis para a evolucdo e
funcionamento das atividades humanas por serem leves, resistentes, duraveis e
economicamente viaveis. Com estas caracteristicas os polimeros séo aplicados
em diversos setores industriais como automobilistico, téxtil, satde, construcao,
eletrbnicos, embalagens de alimentos, entre outros [2]. Apds o0s polimeros
cumprirem seu ciclo de vida util e serem descartados, a maior parte necessita de
um longo tempo para que sua degradacao ocorra por meio de agentes naturais.
Os produtos plasticos de uso Unico intensificam as problematicas, pois sua baixa
densidade faz com que ocupem um grande volume em aterros sanitarios,
diminuindo o tempo de vida util destes locais [3].

Para minimizar os maleficios dos residuos poliméricos alternativas
inovadoras vém sendo propostas por entidades governamentais, industrias e
cidaddos. Novas percepcdes surgiram e ganharam destaque nas discussfes de
preservacdo do meio ambiente, como a logistica reversa. Este conceito aponta
a viabilidade do reaproveitamento dos residuos como matéria-prima dos
processos produtivos [1]. Praticas como essa possibilitam, simultaneamente,
atenuar os impactos ambientais e sociais vinculados ao descarte inadequado,
bem como aproveitar as oportunidades econbmicas oferecidas por estes
residuos. Visando a sustentabilidade, diversos setores vém desenvolvendo
sistemas para implementagcdo do método mais conhecido de logistica reversa, a

reciclagem.



A reciclagem é capaz de exercer um importante papel no
reaproveitamento de residuos, sendo que, a cada 1 tonelada de material
polimérico reciclado:

e 3,16 ocupacdes para catadores séo geradas;

¢ Reduz-se o descarte médio de 1,1 toneladas de residuos plasticos em
aterros;

e Reduz-se a emissao de gases de efeito estufa;

e Ha economia média de 75% de energia; e

e 450 litros de agua séo poupados na producéo [4,5].

Com esses beneficios a reciclagem tem sido aplicada como uma
alternativa sustentavel em novos setores, como no caso da Manufatura Aditiva
(MA), popularmente conhecida como impresséo 3D. Atualmente as tecnologias
de Manufatura Aditiva compdem o0s mais diversos setores como a industria
aeroespacial, automobilistica, bens de consumo, escritérios comerciais,
residéncias, oficinas makers, criacao artistica, saude, instituicdes académicas,
governamentais e militares [6—8]. Recentes relatérios indicam um aumento
crescente do mercado de MA, mesmo em condicdes economicamente
desfavoraveis trazidas pela pandemia da COVID-19. Segundo a edi¢cdo mais
recente do conceituado relatério da Wohlers (2021), houve um crescimento de
7,1% de provedores de servicos independentes da MA em todo mundo,
resultando em uma receita de aproximadamente 5 bilhées de ddlares em 2020
[9]. A projecdo trazida no relatério Knowledge Sourcing Intelligence de 2020
aponta uma estimativa de crescimento do mercado global relacionado a
tecnologia aditiva de 12 bilhdes de dolares em 2025, uma vez que os valores do
ano de 2019 foram de 4,5 bilhdes [10].

Dentro da Manufatura Aditiva a Fabricagéo por Filamento Fundido (FFF)
se destaca por ter o equipamento de menor custo, desempenhando um papel
relevante para a popularizacdo desta tecnologia [8,11,12]. O processo FFF
possui um grande potencial disruptivo por favorecer a fabricacéo individual de
objetos fisicos sem subtracdo de material e com um planejamento de processo
agil, beneficio ndo oferecido pelos métodos convencionais. Os polimeros

termoplasticos sdo a principal matéria-prima empregada na producdo dos



filamentos e, com o crescente desenvolvimento da tecnologia, novos polimeros
tém sido criados e aprimorados para uso na manufatura aditiva por extrusao de
material. A evolugdo dos materiais tem como principal objetivo atender as
demandas de aplicacdes que exigem cada vez mais pecas fabricadas com
elevadas propriedades mecanicas, controle dimensional, qualidade superficial
do impresso e processos de fabricacdo mais sustentaveis. Na busca por tornar
0 processo FFF mais sustentavel, a utilizacado de materiais poliméricos reciclados
para producdo de filamentos se mostra como uma alternativa viavel para lidar
com os residuos poliméricos, retornando os residuos a cadeia produtiva por meio
da logistica reversa.

Neste aspecto, o Poli (tereftalato de etileno) glicol (PETG) € um polimero
que ganhou destaque na Fabricagdo por Filamento Fundido, principalmente
qguando a peca a ser fabricada necessita ser flexivel e duravel [13]. Sabendo-se
das propriedades do PETG e das reais perspectivas de crescimento de seu uso
€ imprescindivel que solu¢cdes como a reciclagem do material sejam aprimoradas
a fim de atenuar os maleficios advindos da geracédo de residuos, de modo a
reduzir o consumo de recursos naturais para obtencdo do polimero virgem e
desenvolver um material com caracteristicas adequadas as tendéncias

requisitadas pelo processo de Fabricagao por Filamento Fundido.

1.1 Objetivos

Este trabalho de mestrado tem como objetivo principal avaliar a
viabilidade técnica da reutilizacdo do Poli(tereftalato de etileno) glicol (PETG)
pbés-consumo submetido a 5 ciclos de processamento, simulando a reciclagem,
para a producdo de filamentos sustentaveis para Fabricacdo por Filamento
Fundido, bem como mostrar que rejeitos de polimeros pos-processo, que nao
foram originalmente desenvolvidos para aplicacdo na Manufatura Aditiva, podem

ser aproveitados para este fim.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polimeros
2.1.1 PETG e Poliésteres com CHDM

O PETG foi lancado ao mercado em 1977 pela Eastman Chemical
Company como Copoliéster Kodar PETG 6763 e pode ser identificado na
literatura como Poli(tereftalato de etileno) glicol ou Poli(etilenoglicol -co- 1,4
ciclohexanodimetanol tereftalato). Este material € um copoliéster aleatério,
sintético, obtido de fontes petroliferas e sintetizado por policondensacéo. O
PETG é um termoplastico composto pelos mondmeros Acido Tereftalico (TPA),
Etileno Glicol (EG) e o 1,4-Ciclohexanodimetanol (CHDM). A Figura 2.1
apresenta a formula estrutural desses monémeros e as unidade de repeticao
formadora do copolimero PETG [14-16].

ﬁ 0
HO—CI Iz—O—CHZ—OH HO—CH,CH,—OH  HO—C— : : >——g—OH
1,4 Ciclohexanodimetanol Dietileno Glicol Acido Tereftalico
LA LAl
—a{_—et—o—<(O)—-Ho—cmer—o—(O)-L
n m
Unidade CT Unidade ET

Poli (Tereftalato de Etileno) Glicol - (PETG)

Figura 2.1 - Formula estrutural e unidade de repeticdo formadora do copolimero
PETG (adaptado de [1,3]).

No desenvolvimento industrial, a incorporacdo de CHDM em poliésteres
parcialmente aromaticos resultou no desenvolvimento de alguns poliésteres
comercialmente importantes com propriedades que variam entre amorfo e
altamente cristalino [17]. O CHDM é um diol que foi desenvolvido pela Eastman
Chemical Company, sendo obtido comercialmente pela redugédo do Dimetil
tereftalato (DMT). Essa redugéo do DMT ocorre em 2 etapas:

12) DMT é reduzido a dimetil 1,4-ciclohexanodicarboxilato (DMCD);



2%) DMCD é reduzido com cromita de cobre, resultando em uma relacao

de equilibrio de aproximadamente 30/70 cis/trans de CHDM.

A raz&o 30/70 cis/trans € mantida apos a inclusdo do CHDM no processo
de polimerizacdo de resinas [14,17]. Na Figura 2.2 é apresentada a reacao para
obtencdo do CHDM.

0 :— Q Pd i i
CH;‘O"C_\\ / C—0 "CH3 + 3H2 — CHETO_COC_O_CHT‘ (1)

DMT DMCD

Il N CuCrO, ﬂ*
CHEO_CUC—*D—CHS + am, —>= HooHX CH;OH + 2CHOH (2)

DMCD CHDM
Figura 2.2 - Representacdo da reducdo do DMT para obtencdo do CHDM

(adaptado de [2]).

A formulagdo de CHDM com DMT resulta em um homopolimero nomeado
Poli (1,4-ciclohexilenodimetileno tereftalato) (PCT), altamente cristalino e com
alto ponto de fusao, desenvolvido pela Eastman Chemical Company em 1959 e
comercializado pelo nome de fibra Kodel. O ponto de fusdo deste polimero é
dependente da razéo cis/trans do CHDM, mantendo-se semicristalino ao longo
de toda o intervalo de isébmeros. O ponto de fusdo pode variar de
aproximadamente 250 °C para o CHDM cis até 315 °C para o CHDM trans. A
modificacdo do PCT através da substituicdo parcial do CHDM por até 50 mol%
de etileno glicol resulta no PCTG, um material amorfo, com elevada
transparéncia e boa resisténcia ao impacto [14,17]. Nesta mesma abordagem de
definicdo, Turner (2004), pesquisador da Eastman Chemical Company, define o
PETG como um Poli(Tereftalato de Etileno) (PET) modificado pela substituicao
parcial de até 50 mol % dos grupos de etileno glicol do PET pelo Didl
Cicloalifatico 1,4-Ciclohexanodimetanol (CHDM). Portanto, a denominacéo de
glicol ao PETG néo diz respeito a inclusao de etileno glicol ao PET e sim a sua
substituicdo parcial pelo CHDM. As reacdes de sintese do PETG estédo
apresentadas na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Reacdes de sintese para obtencdo do PETG (adaptado de [3]).

Dentre os poliésteres modificados com CHDM citados, o PETG é o mais
amplamente utilizado [17]. A Figura 2.4 apresenta a férmula estrutural do PET,

do PCT e a relacao entre esses materiais.

{ OCH,CH,0 Jx

O
©)

OCH, CHx0

Estrutura do PETG quando x € o glicol em maior quantidade.
Estrutura do PCTG quando y € o glicol em maior quantidade.

Figura 2.4 - FOormulas estruturais representantes do PET, PCT e suas variacdes
(adaptado de [2]).



Na sintese do PETG, devido a incorporacdo do grupo CHDM junto ao
Etileno Glicol e Acido Tereftalico, ocorre a diminuicdo da regularidade espacial
tipica do PET, o que ocasiona a diminuicdo do potencial de cristalizacdo do
PETG. De acordo com Turner (2003) [17], para uma fracdo entre 20-30 mol %

de CHDM, o PETG é amorfo, como apresentado na Figura 2.5.

300 4
PET

280
260 — / Regido Amorfa
240 —
220 —
200 ( v
_<
180 — L
160 T | T I |

0 20 40 60 80 100
CHDM (mol %)

Tm (°C)

PET= Poli (tereftalato de etileno)

PCT = Poli(1,4-ciclchexilenodimetilenc tereftalato)
CHDM = cis / trans-1 4-ciclohexanodimetanol

Figura 2.5 - Grafico de temperatura de fusdo versus porcentagem de 1,4-
Ciclohexanodimetanol em mol% e indicacdo do intervalo da regido amorfa
(adaptado de [2]).

Através da analise de filmes de PETG com diferentes concentracdes de
CHDM, Rao et.al (2008) constataram em seu trabalho que este polimero é
essencialmente amorfo para concentragbes entre 32-62 mol % de CHDM.
Gonzélez-Vidal et.al (2009) obtiveram PETG através da polimerizacdo por
abertura de anel e verificaram que para composic¢des entre 20-70 em mol % de
CHDM o copolimero é amorfo. Deste modo, nota-se que ndo ha um consenso
na literatura sobre qual a quantidade percentual em mols de CHDM para que o
PETG seja amorfo. No entanto, fica evidente que para quantidades em que a
porcentagem de CHDM atribui regularidade suficiente, sob condi¢des favoraveis
de temperatura e tempo, o PETG tem a possibilidade de cristalizar,
caracterizando-o como um material que pode ser semicristalino ou totalmente

amorfo. Ao consultar a literatura é possivel verificar que parte dos trabalhos que



utilizam PETG apontam apenas a possiblidade do material ser amorfo, sendo
uma condi¢do que ndo € um fato para esse material [16,20-26].

Uma caracteristica importante dos polimeros é a sua temperatura de
transicdo vitrea (Tg), que é definida como a média de um intervalo de
temperaturas atingida por um material polimérico que possibilita que as cadeias
poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade e possam mudar de
conformacao [27]. O PETG tem uma temperatura de transicao vitrea proxima
dos 80° C [16,20-26]. Deste modo, abaixo dessa temperatura de 80°C o
polimero ndo tem energia interna suficiente que possibilite o deslocamento
suficiente de uma cadeia em relacdo a outra por meio da modificacdo de sua
conformacao, mantendo-se rigido.

Para polimeros semicristalinos € importante conhecer a temperatura de
fusdo (Tm), que é definida como a média de um intervalo de temperaturas que,
durante o aquecimento de um material polimérico, ocorre a destruicdo das
regides cristalinas com a fuséo dos cristalitos. Para os polimeros semicristalinos
o grau de cristalinidade influencia diretamente em suas propriedades fisicas,
mecanicas e termodinamicas [28]. O aumento relevante no grau de cristalinidade
atingido por um polimero pode levar a elevacdo de sua temperatura de fusdo
(Tm) e de transicado vitrea (Tg), fundamentais para definicdo da janela térmica
de processo, devido ao aumento de fase cristalina e restrigdo de mobilidade [29].
Para condi¢cdes em que o PETG é semicristalino, a temperatura de fusao (Tm)
dependera da concentracdo de CHDM na composi¢cdo do material. Em um dos
poucos estudos que avaliam este quesito, Chen (2015) identifica os valores da
Tm para filmes de PETG com porcentagens em mol % de CHDM de 15, 30, 50
e 70%. Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as temperaturas de fusdo de acordo

com a porcentagem de CHDM.
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Tabela 2.1 - Variacdo da temperatura de fusdo do PETG em funcdo da
porcentagem de CHDM (Adaptado de [15]).

Porcentagem de CHDM (%) Temperatura de fuséo (°C)

15 210,1
30 =

50 1971
70 243,6

Na condicdo amorfa o PETG € um material menos suscetivel a ser
utiizado em embalagens de bebidas carbonatadas, que necessitam de
propriedades de barreiras a gases adquiridas através da cristalizacdo do
material, caracteristica intrinseca ao PET [16]. Por outro lado, o PETG na
condicdo amorfa possui algumas vantagens em relacdo ao PET, como maior
tenacidade e flexibilidade, parametros de processamento mais amplos, maior
transparéncia e mantem suas propriedades quando submetido a tratamento
térmico. Além disso, o PETG, tanto na condigcdo amorfa como na semicristalina,
€ considerado food safe pois possui resisténcia a produtos quimicos
[13,15,16,20,25]. Deste modo, o PETG é destinado a diversas aplicacdes como
para embalagens em diversos setores industriais, chapas para visores e pecas
médicas injetadas. Recentemente pode-se destacar o uso deste material para
fabricacdo de filamentos para Manufatura Aditiva, bem como visores para 0s
protetores faciais das Face Shields que sao utilizados como EPI auxiliar no
combate a pandemia da COVID-19, sendo este Ultimo o produto que gerou 0s
residuos de PETG utilizados neste projeto.

O PETG por ser um poliéster € suscetivel a hidrélise sob altas
temperaturas e cisalhamento [30]. Nessas condi¢cdes as moléculas de agua
advindas do meio externo ou adsorvidas na superficie dos pellets podem se
difundir de forma acelerada e a reacdo da agua com o grupo éster rompe a
cadeia polimérica, reduz a massa molar do polimero e cria novos grupos
funcionais, como o acido carboxilico. Esses grupos carboxilicos catalisam novas
reacoes de hidrolise, gerando um ciclo de degradacdo. Ainda durante o
processamento, a presenca de cisalhamento mecanico intensifica a cisdo das

cadeias poliméricas, ocorrendo degradacdo do tipo termo-mecéanica [27,31]. A
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degradacdo do material é prejudicial pois pode comprometer as propriedades
fisicas, resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto e resisténcia ao fluxo do
material em seu estado fundido. Para minimizar estes impactos o PETG deve
passar por uma etapa de secagem com a finalidade de diminuir o teor de
umidade presente no material [32].

Devido as caracteristicas do Poli(tereftalato de etileno) glicol (PETG) o
interesse em filamentos feito com este material para Fabricacdo por Filamento
Fundido tem aumentado nos Uultimos anos. Fabricantes, pesquisadores e
consumidores afirmam que o filamento de PETG reune as melhores
propriedades encontradas nos filamentos dos materiais mais consumidos, o PLA
e 0 ABS. O filamento de PETG é facil de imprimir como o PLA e tem a boa
resisténcia mecanica, resisténcia térmica e é ductil como o ABS [13,33,34]. A
Manufatura Aditiva baseada em extrusdo depende diretamente dos materiais
escolhidos, pois é necessario que possuam caracteristicas reoldgicas e térmicas
especificas para atender as exigéncias de controle de didametro na producédo de
filamentos, boa resisténcia mecéanica e qualidade dimensional/superficial de

pecas fabricadas aditivamente.

2.1.2 Reciclagem de Polimeros

Os polimeros néo biodegradaveis necessitam de um longo tempo para
que sua degradacdo ocorra por meio de agentes naturais e ocupam grandes
volumes nos aterros devido a sua baixa densidade. Em 2019 foram fabricadas
368,9 milhdes de toneladas de resinas poliméricas no mundo [35]. A nivel
nacional, em 2019, a producao de resinas termoplasticas atingiu o valor de 8,2
milhdes de toneladas, consumo de 7,7 milhdes de toneladas de transformados
plasticos e reciclagem de apenas 838,5 mil toneladas de residuos poés-consumo
[5]. O alto consumo aliado ao descarte incorreto e o baixo volume no montante
de reciclagem séo responsaveis por gerar impactos negativos para oS meios
social, ambiental e econdémico. Deste modo, a reciclagem é capaz de exercer um
importante papel no reaproveitamento dos residuos plasticos.

A execucao técnica da reciclagem de residuos plasticos € dividida em 4

categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria. As categorias primaria
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e secundaria utilizam o processamento mecanico para reciclagem dos
polimeros, sendo que a priméria converte os rejeitos pds-industriais em produtos
equivalentes aos fabricados com a matriz virgem e a secundaria converte
materiais pos-consumo em produtos com exigéncias reduzidas em relacdo a
matriz virgem. A terciaria tem as reciclagens quimica e térmica como principais
agentes que, através da despolimerizacdo, fornece mondmeros e
hidrocarbonetos. Na quaternaria ocorre a recuperacao de energia por meio de
incineragdo controlada, utilizando geralmente plasticos que tiveram suas
propriedades reduzidas devido aos processamentos anteriores [3,36,37].

No Brasil a reciclagem mais utilizada é a mecanica, pois oferece bom
custo de mao de obra, baixo investimento para construgcdo de uma planta de
reciclagem e tem um volume significativo de polimeros pds-consumo
disponiveis. Deste modo, no territdrio nacional a otimizacdo dos processos
contribuiu para o crescimento no volume da reciclagem mecéanica, com aumento
da diversidade e qualidade dos produtos [3]. O fluxograma da Figura 2.6 mostra
as principais etapas de processo que um polimero deve passar durante a

reciclagem mecanica.

o 0. 90 0

Figura 2.6 - Fluxograma com as principais etapas da reciclagem mecanica de

polimeros (adaptado de [4]).

Um dos quesitos mais importante da reciclagem mecanica € a etapa de
separacao, sendo responsavel por limitar as impurezas a niveis inferiores a 1%
m/m. Mesmo em concentra¢cdes pequenas 0S macrocontaminantes, como 0
vidro, papel, metal ou outros polimeros, sdo capazes de alterar as propriedades
do produto final [3]. Sabendo-se da importancia da etapa de separacdo, as
embalagens plasticas sdo classificadas em 7 grupos, como apresentado na

Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Identificacdo das embalagens dos produtos pelo tipo de material
plastico (adaptado de [5]).

O consumo percentual dessas resinas no Brasil pode ser verificado na
Tabela 2.2, segundo o relatério de 2020 da Associagdo Brasileira da Indastria do
Plasticos (Abiplast). Os dados revelam que h& um consumo significativo de
Poliolefinas, Poli (cloreto de vinila), Poli (tereftalato de etileno) e Poliestireno, e

por serem mais consumidos sao os de maior volume disponivel para reciclagem.

Tabela 2.2 - Principais resinas termoplésticas consumidas no Brasil no ano de
2020 [5].

Resina Consumo (%)
Polietileno de baixa densidade (PEBD) 19,8
Polipropileno (PP) 20,0
Polietileno de alta densidade (PEAD) 13,2
Poli (cloreto de vinila) (PVC) 13,0
Poli (tereftalato de etileno) (PET) 6,2
Poliestireno (PS) 4,8
Plastico Reciclado 10,6
Outros 12,4

O processo de extrusdao € amplamente utilizado para reciclagem
mecanica de plasticos, podendo gerar um produto acabado ou ser utilizado em
conjunto com outros processos, como a moldagem por injecdo e a
termoformagem. A extrusao de polimeros pos-consumo e/ou pés-processo cComo
etapa de preparacao para utilizagdo em outro tipo de processamento pode ser
feita para inclusdo de aditivos e homogeneizagdo dos rejeitos poliméricos que

podem ser de diferentes cores. Além disso, os produtos acabados que advém
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de polimeros reciclados por extrusdo podem apresentar reducdo de suas
propriedades mecéanicas devido a reducdo de massa molar ocasionada pela
degradacédo que os polimeros sofrem durante as etapas da reciclagem. Durante
a extrusdo o material € submetido a altas temperaturas e cisalhamento,
proporcionando condicbes para as degradacdes termomecanica, termo-
oxidativa e, para poliésteres na presenca de umidade, por hidrélise [3]. De Paoli
(2008) classifica as reag0es de degradagao em alguns tipos: ciséo de cadeia e
reticulacdo, degradacdo sem cisdo de cadeia, auto-oxidacdo e
despolimerizacdo. No caso dos poliésteres, a cisdo da cadeia principal pode
ocorrer pela hidrélise (hidro + lisis), que é caracterizada pela reacdo de uma
molécula de dgua com um determinado grupo quimico. A reacao de hidrélise
rompe as ligacdes tipo éster ocasionando a regeneracao do &cido carboxilico e
o alcool, conforme apresentado na Figura 2.8. Além disso, essa reacao € similar
a uma despolimerizacéo e € catalisada por acido, acelerada em ambiente umido
e com altas temperaturas. Estas condi¢cdes tornam os poliésteres sensiveis a

umidade e contaminantes acidos quando séo aquecidos [38].

o

o
11 1
C O CHyww *+ HO —» O C OH + HO CHgm

Figura 2.8 - Reacao de degradacédo de um poliéster por hidrélise (adaptado de

[6]).

Devido a extensa utilizacdo dos poliésteres, 0 estudo sobre 0s processos
de degradacao durante o processamento e a reciclagem vem sendo conduzido
a bastante tempo e € de interesse para diversas areas [39—-42]. Dentro da
categoria dos poliésteres existem o0s biodegradaveis e nao-biodegradaveis,
possuindo aplicagbes especificas de acordo com suas caracteristicas.
Entretanto, independentemente da aplicacdo, embalagens descartaveis,
blendas poliméricas, fabricacdo de scaffolds por fabricacdo aditiva e demais
outras, a compreensdo do processo de degradagcdo e seu impacto no
desempenho do material sdo fundamentais para a obtencdo de produtos de

qualidade que atendam aos requisitos de cada aplicacao [21,42—-45].
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Spinanceé et.al (2005) afirmam que os poliésteres sdo mais susceptiveis a
degradacdo por hidrélise que ocasiona a diminuicdo da massa molar e aumento
da polidispersividade do tamanho das cadeias, afetando as propriedades
mecanicas, a resisténcia quimica e a aparéncia do polimero. Uma maneira eficaz
de minimizar os impactos da degradacao por hidrolise, sem alterar a composicao
do poliéster, € através de secagem prévia para reducao de umidade, bem como
a separacao e retirada de contaminantes. Existem situagcbes em que as
alternativas citadas n&o sdo suficientes para superar as redugdes significativas
de massa molar dos poliésteres por hidrélise, exigindo que sejam feitas
alteracbes na composicdo do polimero. Sabendo-se disso, a utilizacdo de
extensores de cadeia, a formacdo de blendas com polimeros virgens e
restauracdo da massa molar por meio da pos-condensacao sao técnicas que
visam adequar as propriedades dos materiais para aplicacdes distintas.

Através da andlise dos dados apresentados na Tabela 2.2 verifica-se que
o consumo de poliésteres atinge valores significativos na sociedade brasileira,
sendo 6,2 % do total. Dentro da categoria 1, que considera o PET, também pode
ser encontrado o PETG que € um copoliéster com uma ampla gama de
utilidades. Ambos sdo muito utilizados em embalagens plasticas devido a sua
transparéncia e seguranca para finalidades que exigem contato com alimentos.
Além disso, nos ultimos anos o uso do PETG vem aumentado devido a sua
aplicacao na Fabricacdo por Filamento Fundido e, considerando as estimativas
de crescimento do uso desta tecnologia de processo de fabricacdo, € valido
considerar aplicagbes para a utlizagdo do PETG reciclado vinculado a
Fabricacéo por Filamento Fundido, contribuindo para atenuar o crescimento no
montante de residuos gerados.

Franciszczak et.al (2018) ao reciclarem o PETG para aplicagdo em
moldagem por inje¢do constataram um aumento no indice de fluidez em relag&o
ao PETG virgem, evidenciando a degradacdo do material. Para possibilitar o
processamento do material utilizaram o extensor de cadeia Joncryl 4368S da
Basf. Neste mesmo trabalho os pesquisadores desenvolveram uma blenda de
PETG reciclado com fibras de PET, obtendo um desempenho superior ao PETG

virgem no ensaio de resisténcia ao impacto lzod.
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Latko-Duratek et.al (2019) estudaram a possibilidade da mistura de uma
blenda de PETG e Poliestireno, ambos reciclados, com PETG virgem para
aplicacdo no processo de inje¢ao. Os autores constataram a miscibilidade entre
0s polimeros e apontaram que para uma blenda contendo 30% de PETG e
Poliestireno reciclados e incluidos no PETG virgem proporciona o aumento de
42% na resisténcia a tracdo, 15% no modulo de elasticidade e 27% na elongagéo
na ruptura em comparacgao a blenda reciclada de PETG e Poliestireno.

Kovacova et.al (2020) estudaram a utilizacdo de PETG reciclado com
PETG virgem para producéo de filamentos destinados a Manufatura Aditiva e
avaliaram a influéncia da adicéo cargas, o grafite expandido e a fibra de carbono.
Ao analisar as amostras sem a adi¢céo de cargas, 0s autores constataram que o
filamento feito de PETG reciclado ndo teve mudancas significativas em suas
propriedades ao ser comparado com filamento de PETG virgem.

Vidakis et.al (2021) simularam a reciclagem de um PETG amorfo
especifico para FFF através da repeticdo por 6 vezes do processo de extrusdo
para producéao de filamentos, reservando parte dos filamentos ao final de cada
processo para aplicacdo na Fabricacao Aditiva. Os autores apontam que para o
ensaio de tracdo, seguindo a norma ASTM D638-02a — Tipo V, a resisténcia a
tracdo e modulo de elasticidade atingem seu valor maximo para os corpos de
prova fabricados com os filamentos obtidos do 3° e 4° ciclo de processamento,
respectivamente. Entretanto, os autores ndo discutem os fatores da Fabricacéo
Aditiva e as caracteristicas do material que ocasionaram este comportamento.

A realizagdo de estudos com materiais reciclados demonstra a
capacidade de criacdo de novos materiais e/ou finalidades, promovendo a
possibilidade de uma fabricacdo mais sustentavel. O PETG € um material com
diversas aplicacdes e, como mostrado em estudos recentes, exibe resultados
satisfatorios em relagcéo a sua reciclagem. Entretanto, ainda existem lacunas em
relacdo ao seu comportamento quando submetido a reciclagem e posterior

aplicacao na Fabricacao por Filamento Fundido [20,21,43,46].
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2.2 Manufatura Aditiva

A Manufatura Aditiva, popularmente conhecida como impressédo 3D, é
definida pela ISO/ASTM 52900:2015 como o processo de unir materiais camada
sobre camadas, com finalidade de construir um objeto a partir de um modelo
computacional 3D [47]. As informacdes do modelo sdo normalmente
transformadas em um arquivo STL (do inglés, Surface Tessellation Language) e
posteriormente, com auxilio de um software, a peca é fatiada em camadas
transversais e enviada para a impressora [11].

A tecnologia da manufatura aditiva vem sendo estudada ha mais de 50
anos e seu primeiro sistema foi descrito por Charles Hull em 1986 [11].
Originalmente a Manufatura Aditiva era conhecida como prototipagem rapida
devido a sua principal utilidade para criar, de forma rapida, modelos fisicos
tridimensionais a partir de modelos gerados em software CAD. Recentemente,
um comité técnico da ASTM International concordou em adotar o termo
Manufatura Aditiva. Essa mudanca terminolégica pode ser atribuida,
principalmente, em decorréncia dos aprimoramentos na qualidade do processo
que possibilitou a fabricacéo direta de partes ou produtos finais e inviabilizou a
caracterizacdo do método como sendo destinado apenas para prototipagem [6].

Atualmente consumidores domésticos, pesquisadores, empresas e
instituicbes desempenham em conjunto um papel fundamental para o
crescimento acelerado da utilizacdo da Manufatura Aditiva, viabilizando novas
oportunidades e contribuindo para o desenvolvimento continuo da tecnologia.
Esse grande interesse estd associado principalmente a versatilidade do
processo, capacidade de fabricar geometrias complexas e economia de material
em relacdo aos métodos subtrativos de fabricagdo quando o processo é
executado da maneira correta. Em comparacdo aos métodos subtrativos de
fabricacdo, a MA se destaca por evitar o desperdicio de matéria-prima, reduzindo
0 consumo e a geracao de residuos. Nesse aspecto, a reciclagem de resinas
poliméricas para a produgcdo de filamentos destinados a MA torna-se uma
alternativa viavel no ambito ambiental e econdmico, tendo em vista a

possibilidade de transformar uma matéria-prima reciclada, comumente
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empregada em aplicacdes de baixo valor agregado, em um produto de alto valor
agregado.

Através destes beneficios a manufatura aditiva tem sido aplicada em
diversos setores como o industrial, aeroespacial, automobilistico, arquitetura,
artistico, educacional e medicinal. [6,8,11,48]. De acordo com a norma
ISO/ASTM 52900:2015 o processo de manufatura aditiva pode ser dividido em
sete categorias, apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Categorias da Manufatura Aditiva e suas principais caracteristicas
de acordo com a norma ISO/ASTM 52900:2015.

Categoria Principios basicos

. o Deposicdo seletiva de aglutinante liquido para
Binder jetting L ) )
juncéo de particulas em po.

] » Deposicdo de material, sendo fundido por
Directed energy deposition o )
energia térmica focalizada.

) ) Deposicado seletiva de material fundido através
Material extrusion ] .
de um bico ou orificio.

Material jetting Deposicao seletiva de material em gotas.

) Fusao seletiva de material em p6 por energia
Powder bed fusion .
térmica.

o Juncéo de véarias camadas de material
Sheet lamination ]
laminado.

o Solidificacéo seletiva de material liquido
Vat photopolymerization .
fotossensivel.

O advento das impressoras 3D de baixo custo culminou no aumento das
aplicacOes populares e domésticas. Dentro das categorias de Manufatura Aditiva
apresentadas natabela 2.3, a Fabricac&o por Filamento Fundido (FFF), baseada
na extrusdo de material se destaca por ter o equipamento de menor custo e facil
operacdo, desempenhando um papel relevante para a popularizacdo desta
tecnologia [8,11,12]. Em particular, o processo FFF teve consideravel relevancia
para a popularizacado da manufatura aditiva [8,11,48]. Deste modo, este trabalho
tem como foco o processo de extrusdo de filamentos ou Fabricagdo por

Filamento Fundido (FFF) e sera detalhado a seguir.
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2.2.1 Fabricacao por Filamento Fundido (FFF)

A FFF consiste em uma tecnologia de Fabricacdo Aditiva de cddigo
aberto, que é baseada na extrusdo de polimeros termoplasticos. O interesse por
essa tecnologia vem crescendo devido a sua perspectiva de ser uma opgao aos
métodos de manufatura estabelecidos e, como esperado, alavancar o
desenvolvimento de novos materiais. O primeiro sistema de extrusdo de material
fundido foi introduzido pela Stratasys® em 1991 [11]. Nesse processo o filamento
de polimero termoplastico é direcionado por engrenagens a passar por um
cabecote de extrusdo que contem uma camara que aquece o polimero até o
estado fundido ou amolecido. O préprio filamento sdlido que estd sendo
tracionado atua como émbolo e empurra o material fluido por um orificio extrusor
ou bico de impresséo. O cabecote de extrusdo se movimenta nos eixos X-Y
enguanto deposita material sobre uma plataforma ou mesa de construgéo plana.
Os movimentos verticais no eixo Z sdo executados pela mesa de construcao ou
pelo cabecote extrusor, dependendo do tipo da impressora. Quando em contato
com a superficie da mesa o material extrudado se solidifica, entretanto, ainda
deve ser capaz de aderir a proxima camada que sera depositada [6,8].

ApoOs a deposicdo completa de uma camada, a mesa de constru¢ao ou o
cabecote extrusor se desloca verticalmente no eixo Z em um valor referente a
altura das camadas que foram preestabelecidas no modelamento através do
software fatiador. Esse deslocamento ocorre repetidas vezes até a construcao
total da peca em 3D. Para construcdo de regifes suspensas (sem camadas de
suporte abaixo) € necessario a criacdo de uma estrutura de suporte através de
duas alternativas: uma impressora com dois bicos, sendo um para o material de
suporte e o0 outro para o material de fabricacédo da peca; ou 0 emprego de uma
impressora com um bico e utilizando um dnico tipo de polimero para fabricacao
tanto do suporte, como da peca. Este suporte deve ser removido posteriormente
na etapa de pés-processamento para finalizacdo do objeto fabricado, sendo por
meio da remog¢ao manual ou por imersdo em um tanque com agua, no caso de
ser soltvel neste meio. Em impressoras com dois bicos € possivel a fabricagdo

de pecas compostas por dois materiais distintos [6,8,49]. A Figura 2.9 ilustra
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esquematicamente mecanismos de funcionamento do processo FFF para uma

impressora de bico duplo.

Filamento - Material de suporte

Filamento -
Material de |
construgio ,_H Cabegote

extrusor | | Polias tracionadas

| (movimento em |
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Figura 2.9 - llustracdo esquematica do processo de fabricacdo por filamento
fundido (Adaptado de [7]).

Os materiais normalmente utilizados no processo FFF s&o o acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), poli (acido latico) (PLA), poli(tereftalato de etileno)
glicol (PETG), policarbonato (PC), Nylon, polifenilsulfona (PPS), Poli(éter-éter-
cetona) (PEEK), blendas poliméricas e compdsitos com matrizes variadas
[48,50,51]. Esses materiais sdo polimeros termoplasticos que séo transformados
em filamentos com diametro de 1,75 ou 2,75 mm e toleréncia de + 0,05 mm.
Além disso, esses polimeros devem possuir viscosidade adequada entre um
valor minimo para permitir a extrusdo e um valor maximo suficiente para fornecer
suporte estrutural [8,48,52].

Fatores como reducédo de custos, desenvolvimento de novos materiais,
boas propriedades das pecas fabricadas e controle de qualidade impulsionam
pesquisadores para uma maior e mais complexa compreenséo das condi¢des
de processamento da tecnologia FFF. Os estudos envolvem as propriedades

térmicas e reologicas dos materiais, 0s parametros de impressao, o fluxo térmico
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envolvido, a modelagem do processo e o desenvolvimento de ideias inovadoras

para o setor [51-53].

2.2.2 Parametros de Processo

Na Fabricacdo por Filamento Fundido os parametros de processo
interferem diretamente na precisdo dimensional, qualidade superficial e
propriedades mecanicas dos objetos fabricados. Essa relacdo exige que os
parametros de processos sejam ajustados para que as pecgas fabricadas
atendam as necessidades de acordo com sua aplicacdo. Neste aspecto, o
processo FFF apresenta complexidade para determinacdo de parametros
otimizados devido a existéncia de conflitos entre o favorecimento das
propriedades mecéanicas ou qualidade dimensional e superficial do objeto,
influenciando nas caracteristicas finais do objeto fabricado [51,54].

Os principais parametros definidos durante o modelamento no software

de fatiamento sao:

e Orientacdo de construcdio: E definida como a orientacdo do impresso

referente aos eixos X, Y, e Z da mesa de construgcédo. Este parametro
interfere na quantidade de material usado para suporte e nas
propriedades das pecas. A resisténcia da peca na direcdo paralela a
deposicao dos filamentos € maior que na direcédo perpendicular[51,54].

e Espessura da camada: E a altura de cada camada do modelo 3D e

determinada de acordo com o diametro do bico de impressao, o tempo de
fabricacdo e qualidade do objeto desejados. Ao adotar valores menores
de espessura de camada as pecas serdo fabricadas com maior
resisténcia, melhor qualidade superficial e maior precisdo dimensional,

entretanto, o tempo de fabricagdo aumenta [51,54-56].

Srinivasan et.al (2020) avaliaram a variacado da espessura das camadas
de corpos de prova fabricados com PETG para diferentes densidades de
preenchimento e confirmaram que o aumento da espessura da camada diminuiu

aresisténcia a tracao para todas as densidades de preenchimento. Outra analise
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obtida no estudo foi que camadas mais espessas resultaram em uma maior

rugosidade superficial.

Aspectos da mesoestrutura: A mesoestrutura também pode ser

identificada como a arquitetura de construcdo do objeto. Na Figura 2.10
estdo ilustrados os principais componentes da mesoestrutura de um
objeto fabricado aditivamente [51,54,56].
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(filamento depositado)
\_,, - ',-‘ ¥y
== =

Vista Superior

I Aanan
T g I IT IT I 10
Spessura ? [8] 1]
jde camada Espagamento [T TT TT 1T 11
r I I enteﬂlamentos“H || || || |I b
| | {vameduras) a )
! | v OO
Largura de varredura
Largura de varredura
Figura 2.10 - llustracdo esquematica dos principais componentes da

mesoestrutura do impresso (adaptado de [57]).

- Porcentagem de preenchimento: E a quantidade de material que
compdem a estrutura interna do objeto fabricado aditivamente. O aumento
deste valor implica no aumento da resisténcia mecéanica. No entanto, o
tempo de impressao e a quantidade de material aumentam [55].

- Geometria de preenchimento: E a geometria utilizada para a
construcdo da parte interna do objeto e esta relacionada ao percurso
percorrido pelo cabecote da impressora durante a Fabricacdo Aditiva. As
geometrias de preenchimento disponiveis no software de fatiamento
Cura® sdo: grade, linhas, triangulos, tri-hexagono, cubico, subdivisdo
cubica, octeto, quarto cubico, concéntrico, ziguezague, cruzado, cruzado
3D e girdide. Outras geometrias difundidas na Manufatura Aditiva por
extrusdo sao: honeycomb (favo de mel), curvas de Hilbert, acordes de
Arguimedes e espiral Octagram [8]. A resisténcia a tracdo de corpos de

prova fabricados aditivamente podem variar de acordo com a escolha da
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geometria de preenchimento, entretanto, essa interferéncia pode ser
reduzida para porcentagens de preenchimento de 100% [55,58].

- Angulo de deposicdo ou angulo de varredura: E o &ngulo entre a
direcdo em que os filamentos foram depositados e o0 eixo X da mesa de
construcdo. O valor do angulo pode variar entre 0 ° e 90 ° e interfere na
precisdo da forma e propriedades mecanicas. O angulo de deposicdo
possui um valor padréo ao se definir uma geometria de preenchimento
especifica, mas pode ser alterado de acordo com as necessidades do
usuario e disponibilidade no software de fatiamento utilizado.

- Nimero de contornos: E o nimero de filamentos depositados,
internos e externos, que compdem o perimetro da peca.

- Largura do depositado ou largura de varredura: E a largura do
filamento depositado nas camadas e pode ser identificado como o eixo X
(maior eixo) do depositado com formato eliptico. O aumento deste valor
pode contribuir para que as pecgas fabricadas aditivamente possuam uma
melhor adeséo entre camadas e maior resisténcia mecanica.

- Espacamento entre filamentos: E a distancia entre dois filamentos
adjacentes depositados em uma mesma camada. Em alguns casos pode
haver a sobreposicdo de filamentos adjacentes (espacamento
negativo)[8].

e Temperatura de extruséo: E a temperatura do cabecgote da impressora

gue deve aquecer o material até sua fusédo para ser extrudado.

Miranda et.al (2019) abordaram a influéncia da temperatura de extruséo
no médulo de elasticidade de corpos de prova de PETG. Com os resultados, 0s
autores afirmam que o aumento da temperatura de extrusao promove o aumento
do modulo de elasticidade em consequéncia da melhor ligagédo entre as camadas
dos corpos de prova fabricados aditivamente. Os autores alertam sobre a
diminuicdo da qualidade superficial do impresso em temperaturas de extruséo
mais altas em fung&o da maior possibilidade de contracdo da peca e presenca
de String (escorrimento indesejavel de material pelo bico). Portanto, esses dois

quesitos devem ser ponderados de acordo com a aplicagéo.



24

Alafaghani et.al (2017) realizaram um estudo experimental com PLA para
avaliar o efeito de forma independente de seis parametros de impressdo nas
propriedades mecénicas de corpos de prova fabricados aditivamente, sendo um
desses parametros a temperatura de extruséo. Os resultados obtidos mostraram
que as propriedades mecanicas e a precisdo dimensional sdo afetadas pela
temperatura de extrusdo. Constatou-se que maiores temperaturas resultam em
melhores propriedades mecéanicas em razéo da melhor fusao entre depositados
adjacentes e de diferentes camadas. No entanto, 0os autores apontam que néo
ha melhora das propriedades mecéanicas a partir de um certo limite de
temperatura de extrusdo. Coogan e Kazmer (2017) desenvolveram um
modelamento para medicdo da resisténcia entre as camadas de objetos
fabricados aditivamente com ABS e verificaram que maiores temperaturas de
extrusdo resultam em uma maior resisténcia de adesdo entre as camadas. O
comportamento observado em ambos os estudos € esperado pois temperaturas
mais altas diminuem a viscosidade do material e favorecem a movimentacao
molecular, contribuindo para o aumento da &rea de contato e a adesao entre 0s
filamentos depositados, tanto adjacentes como entre diferentes camadas.

Como observado pelos estudos citados a temperatura interfere
diretamente nas propriedades mecanicas de objetos fabricados aditivamente.
Deste modo, é fundamental realizar uma analise aprofundada entre a relacdo da
temperatura com a resposta viscoelastica e térmica do material. Durante a
fabricacdo aditiva a temperatura deve ser adequada para o0 controle da
viscosidade do material, possibilitando sua deposi¢cdo, e a0 mesmo tempo para
evitar sua degradacao [48,51,54].

e Temperatura da mesa: E a temperatura que a mesa de construcio se

mantém durante a fabricacdo aditiva de objetos.

O processo de Fabricagcédo por Filamento Fundido com mesa aquecida
favorece uma boa adeséo da primeira camada com a mesa e também a adesao
entre as primeiras camadas do objeto [51]. Para materiais como o ABS a
temperatura da mesa deve ser adequada de modo a limitar o efeito de contracéo,
decorrente do elevado comportamento elastico do material, que pode causar o

empenamento do objeto fabricado aditivamente.
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Coogan e Kazmer (2017) em uma parte de seu estudo avaliaram a
interferéncia da temperatura da mesa na adesdo entre camadas de pecas
impressas em ABS. Os autores utilizaram temperaturas da mesa de 100°C,
125°C e 150°C, mantendo os demais parametros constantes, e constataram que
0 aumento da temperatura da mesa contribui para o aumento da resisténcia da
adeséao entre as camadas do impresso pois maiores temperaturas favorecem a

difusdo das cadeias poliméricas entre as interfaces dos filamentos depositados.

e Temperatura da camara: E a temperatura interna do ambiente de

fabricacdo para impressoras de cabine fechada. Algumas impressoras

possuem sistemas capazes de ajustar a temperatura interna do ambiente

de fabricacédo [51].

Sun et.al (2008) desenvolveram um estudo para avaliar o efeito das
condicbes de processo na ligacdo entre as camadas de objetos fabricados
aditivamente com ABS. Os autores constataram que 0 aumento da temperatura
da camara eleva os limites minimo e maximo do perfil de temperatura alcancado
pelos filamentos depositados. Esta condicdo de maior temperatura favoreceu o
crescimento da area de contato (pescoco) entre filamentos adjacentes e de
diferentes camadas, contribuindo para o aumento da resisténcia mecanica entre
as interfaces dos depositados. A temperatura da camara interfere,
intrinsecamente, nas variacées térmicas impostas ao polimero, principalmente
em seu resfriamento apés a deposicao do material para fabricacdo do objeto.
Este fator influencia diretamente no grau de cristalinidade atingido por polimeros
semicristalinos pois, quanto maior a permanéncia da temperatura entre a Tg e a
Tm (menor taxa de resfriamento) do material, maior sera o periodo para a
formacao dos cristalitos. Em contrapartida, para maiores taxas de resfriamento

o polimero tende a aumentar seu percentual de estrutura amorfa [27,62].

e Velocidade de impressdo: E a velocidade linear do deslocamento do

cabecote durante a deposicdo do polimero fundido para composicao das

camadas e fabricacédo do objeto.

Wongwisitchai et.al (2018) em estudo comparativo entre os filamentos de
Policarbonato, PETG e PLA constataram que diferentes velocidades de
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impressao néo interferem nas propriedades mecanicas de tracao dos corpos de
prova. De forma contraria, Sanchez (2018) ao analisar filamentos de PLA com e
sem pigmentos constatou que o aumento da velocidade de impressao gera uma
diminuicao das propriedades mecanicas sob flexdo em funcdo da tendéncia de
reducdo da area de contato entre filamentos depositados que ocasiona uma
menor capacidade de transferéncia de tensdes entre os filamentos. Portanto,
ndo had um consenso sobre a influéncia da velocidade de impressdo nas

propriedades mecanicas.

e Multiplicador de extrusdo: E responsavel por controlar o fluxo de material

através da gestdo do volume de extrudado, unidade de tempo e distancia

percorrida [13,53]. Este parametro ainda é pouco abordado na literatura.

O avanco no conhecimento das variaveis do processo da Fabricacdo por
Filamento Fundido cria perspectivas para uma ampliagdo ainda maior no campo
de aplicacdes para esta tecnologia. Na pratica, a definicdo dos parametros de
impressao existe para facilitar a interagdo do usuério com o processo FFF e para
a padronizacdo de procedimentos. Para ser possivel entender as respostas
geradas pela variacdo dos parametros de impressao € necessario compreender
os fendmenos que governam essas alteracdes, que sao as reacdes do material
sob as condi¢cBes de fabricacdo. Os polimeros sao sensiveis a alteracdes de
temperatura e tensdes intrinsecas ao processo FFF, portanto, podem reagir de
diversas maneiras. Na busca pela maior compreensao e previsibilidade do
processo 0 estudo do comportamento reolégico e térmico do material sdo
indispensaveis. Entendendo satisfatoriamente a relacéo entre os parametros de
processo e comportamento reoldgico e térmico sera possivel ter uma melhor
previsdo se as pecas fabricadas aditivamente terdo as caracteristicas

adequadas para as aplicagdes planejadas.

2.2.3 Reologia Aplicada a Manufatura Aditiva por Extrusédo de Material

O estudo da reologia de polimeros € fundamental para compreenséao do

fluxo dos materiais poliméricos sob as condigbes de processo da Manufatura
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Aditiva. Na Fabricacdo por Filamento Fundido o comportamento reolégico do
material deve ser avaliado nas etapas de pré-impressao e impressao.

A pré-impressdo envolve a fabricagdo do filamento polimérico que
necessita de um material com viscosidade e resisténcia do fundido adequadas
para ser conformado no processo de extrusdo. Para o caso da utilizacdo do
PETG reciclado, o principal aspecto que deve ser observado é a variagdo da
massa molar que pode ocorrer devido a degradacdo [21]. A variagdo do
tamanhos das moléculas do material é determinante no emaranhamento entre
cadeias poliméricas que influenciam na resposta do material as imposicdes de
tensdes ou deformacfes durante o fluxo, ou seja, no comportamento reolégico
do material [64]. Outro fator que pode alterar o comportamento reologico do
polimero e gerar modificacbes no processo de fabricacdo do filamento é a
inclusdo de cargas para modificacdo de propriedades, formando um material
compoésito.

Na etapa de execucdo da Fabricacdo Aditiva ou impressao o filamento
polimérico passa pela camara aquecida do cabecote da impressora e €
extrudado através do orificio do bico de impressdo. Os polimeros utilizados
devem ter sua viscosidade dentro de um intervalo adequado, com um valor
minimo para permitir a extrusdo pelo orificio do bico de impressédo e um valor
maximo suficiente para fornecer suporte estrutural para deposi¢cao das camadas
subsequentes [48]. O fluxo cisalhante inerente ao processo aumenta a
orientacdo molecular na direcdo paralela ao fluxo, causando deformacdes
elongacionais e variagcdo de viscosidade. Ao sair do bico, e sob condi¢cdes
adequadas de temperatura e tempo, o material pode retornar naturalmente ao
seu estado reemaranhado de menor energia. Caso nao haja condi¢bes para a
relaxacdo das tensOes, a presenca de tensdes residuais no depositado
interferem diretamente nas propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e
qualidade dimensional do impresso [65].

No estudo de Khaliq et.al (2017) os autores determinaram e compararam
o comportamento reoldgico de dois diferentes grades de ABS, um desenvolvido
para 0 processamento convencional e outro para aplicacdo na Fabricacao por

Filamento Fundido. Os resultados mostraram que a melhor qualidade de
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impressao fornecida pelo ABS especifico para o processo FFF ocorre devido a
menor viscosidade e elasticidade em relacdo ao ABS convencional.

Sanchez et.al (2019) realizaram o modelamento reoldgico do processo de
Fabricacdo por Filamento Fundido para compreender o comportamento do
material sob fluxo. Ao analisar os filamentos poliméricos comerciais de ABS e
PLA os autores constataram que o ABS, devido ao seu maior comportamento
elastico em relacdo ao PLA, é capaz de fabricar pecas com melhor qualidade
superficial. O comportamento eldstico mais acentuado do ABS foi atribuido a
presenca da fase elastica Butadieno em sua estrutura molecular. Neste estudo,
de acordo com as condicdes especificas, como a impressora utilizada e as
velocidades de impresséo consideradas, determinou-se que a faixa de taxa de
cisalhamento do processo FFF variou de 949 s até 1311 s, sendo que o
aumento da velocidade de impressao resulta no aumento da taxa de
cisalhamento.

Em uma abordagem diferente Coogan e Kazmer (2017) desenvolveram
um modelamento para determinacéo da resisténcia da adesao entre as camadas
de objetos fabricados com ABS, considerando o molhamento interfacial e a
difusdo molecular. Para estimativa da difusdo molecular entre as interfaces dos
filamentos utilizaram-se de medidas reoldgicas de viscosidade complexa. As
deformagbes impostas no ensaio foram baixas de modo a simular o
comportamento do polimero em condi¢cées sem imposicéo de tensdo, similar ao
que ocorre apos a deposicdo do filamento. Os resultados adquiridos pelo
modelamento tiveram boa precisdo em relacdo aos dados experimentais. Os
autores concluiram que maiores temperaturas de extrusdo e da mesa,
velocidades de impressdo mais rapidas e maiores larguras dos depositados
proporcionam uma maior difusdo das cadeias poliméricas através da interface
dos depositados e, consequentemente, oferecem maiores resisténcias de
ligacdo. Neste mesmo aspecto, Coasey et.al (2019) fizeram um modelamento
para avaliacdo da adesédo entre camadas no processo FFF sob condigcdes nao
isotérmicas de temperatura a partir das propriedades reolégicas e térmicas do
ABS. A caracterizacdo reologica do ABS foi executada para descrever a
dindmica molecular do material e a dependéncia do tempo de relaxacdo em
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funcdo da temperatura. Os resultados obtidos pelo modelamento foram
comparados com valores experimentais do ensaio de fratura e se mostraram
satisfatorios para avaliagdo da adesdo entre as camadas de objetos
desenvolvidos por fabricacdo aditiva, apontando que o aumento da temperatura
pode aprimorar a adesdo entre as interfaces dos filamentos depositados na
Fabricagéo Aditiva de objetos.

Com a consulta aos estudos da literatura fica evidente a influéncia do
comportamento reoldgico no processo de Fabricagdo por Filamento Fundido. A
auséncia de uma anélise completa do comportamento reolodgico do polimero
durante o processo FFF prejudica a previsibilidade das caracteristicas desejadas
para o objeto fabricado de acordo com o material selecionado. A variagdo da
temperatura durante a Fabricacdo Aditiva altera a viscosidade do polimero,
interferindo diretamente no fluxo e na vazdo do extrudado. Além disso, o
comportamento reoldgico tem relacdo direta com propriedades preponderantes
para o objeto fabricado, como a qualidade superficial e adesdo entre camadas.
Esta dltima é um fator determinante para as propriedades mecéanicas de objetos
fabricados aditivamente que, além da reologia, dependem das variacfes de
temperatura caracteristicas do processo FFF devido sua interferéncia na

mobilidade das moléculas e cristalizacao de polimeros semicristalinos.

2.2.4 Adesao entre Camadas e Comportamento Térmico

Atualmente um grande limitante do processo FFF € a resisténcia
mecanica perpendicular a direcdo de fabricacdo que depende, principalmente,
da adeséo entre os filamentos de diferentes camadas e da quantidade de vazios
presentes no interior do objeto fabricado. O aprimoramento destes quesitos
proporcionard que as pecgas fabricadas tenham uma menor anisotropia na
direcdo do eixo Z e melhores propriedades mecéanicas [8,61,68]. Os estudos
nessa area devem estar vinculados a analise das propriedades reoldgicas do
material e de seu processo de cristalizacéo devido a influéncia destes quesitos
na mobilidade das cadeias poliméricas e difusdo entre as interfaces de
filamentos depositados. O filamento fundido, logo apds sua deposicao, deve se

solidificar tdo rapido quanto possa para evitar deformacgdes devido a acdo da
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gravidade ou do peso exercido pelo filamento da préxima camada que sera
depositada. No entanto, esse filamento deve se manter a uma temperatura
adequada durante tempo suficiente para garantir a adesao apropriada com as
interfaces dos proximos filamentos que serdo depositados [6,8].

A temperatura desempenha um papel fundamental na Fabricacdo por
Filamento Fundido, principalmente na resisténcia de adeséo entre as interfaces
dos depositados, pois interfere diretamente na formac¢ao do “pescogo” (area de
contato) e difusdo molecular entre esses filamentos depositados. O crescimento
do “pescoco” entre filamentos ocorre quando a temperatura se mantém acima
de um valor critico, chamada de temperatura de sinterizacdo (Ts). Apds o
desenvolvimento do pescoco a resisténcia da adesédo entre os filamentos
continua aumentando devido a difusdo molecular. Este movimento molecular
entre filamentos acontece enquanto a temperatura esta acima da Tg do material
e torna-se mais expressivo quanto maior for a temperatura. As propriedades
mecanicas absolutas de pecas fabricadas aditivamente, que intrinsicamente
possuem vazios internos, podem equiparar-se as de uma peca sem vazios
(processos convencionais) caso tempo suficiente seja disponibilizado de acordo
com o determinado pela teoria da reptacdo [60]. As etapas de formacdo do

“pescogo” sdo apresentadas na Figura 2.11.

(1) Contato entre (2) Aproximagao das
superficies superficies

(3) Molhamento (4) Difusao e
(5) Randomizagéao

Figura 2.11 - Formagao do “pescogo” (area de contato) entre a interface de

filamentos (adaptado de [9]).
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Bellehumeur et al. (2004) observaram qualitativamente para o ABS que a
maior parcela do crescimento do “pescoc¢o” ocorre quando os filamentos
depositados se encontram acima da temperatura critica de sinterizacéo (Ts),
sendo essa temperatura consideravelmente maior que a Tg. Para condicdes
abaixo da temperatura de sinterizacao, a viscosidade do ABS aumenta e impede
a movimentag&do molecular necessaria para o crescimento da area de contato
entre filamentos de camadas distintas (crescimento do pescoco). A analise feita
neste artigo forneceu informacdes sobre o grau de molhamento atingido na
interface entre filamentos e ndo diretamente sobre a difusdo molecular. Neste
mesmo aspecto, Sun et.al (2008) confirmaram a influéncia da temperatura de
sinterizagdo na formagao das ligagdes entre camadas utilizando filamento de
ABS, no entanto, observaram que esta temperatura se mantém por apenas
poucos segundos apos a deposicdo do flamento. Além disso, constataram que
a permanéncia da temperatura na interface dos filamentos acima da Tg, mas
abaixo da temperatura de sinterizacdo, contribui para o crescimento do
“pescogo” e relacionaram o fendbmeno com a difusdo molecular. Esta condig&o
favorece o desaparecimento gradual da interface e pode aumentar a resisténcia
mecanica. Os parametros como estratégia de fabricacdo, temperatura do
ambiente e variacdo no coeficiente de conveccéo tiveram forte efeito no perfil de
temperatura do processo.

Rodriguez et. al (2000) analisaram a relacdo entre a constru¢do da
mesoestrutura e a resisténcia a fratura entre as camadas de objetos fabricados
aditivamente com filamento de ABS. Os pesquisadores apontam que a
tenacidade a fratura das pecas esta diretamente ligada ao contato dos filamentos
entre camadas e na mesma camada (filamentos adjacentes), a mesoestrutura
resultante e a difusdo molecular. Para melhorar as propriedades do objeto
fabricado os autores sugerem a reducao da densidade de vazios e 0 aumento
do contato entre os filamentos.

Coogan e Kazmer (2017) através de um modelamento de transferéncia
de calor unidimensional considerando o molhamento interfacial, a movimentagé&o
molecular, temperatura e tempo, constataram que para temperaturas acima da

Tg a difusdo molecular entre a interface de filamentos de ABS é favorecida,
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aumentando a resisténcia da ligacdo entre as camadas. A ligacdo entre as
camadas teve melhores resultados para maiores temperaturas na interface,
sendo obtidas principalmente com uma maior temperatura de impresséo e maior
espessura das camadas. A partir do modelamento os autores constataram que
a difusdo molecular passa a se estabilizar e atinge um valor de equilibrio a
medida que a temperatura da interface se aproxima do valor da Tg. Embora o
comportamento reologico do material tenha sido considerado neste estudo, a
analise ndo foi aprofundada.

Costa et.al (2017) desenvolveram uma analise de elementos finitos
considerando os principais contribuintes para as transferéncias de calor no
processo de Fabricacdo por Filamento Fundido com ABS. Os autores puderam
prever em modelos digitais os locais com boa resisténcia de ligacao entre as
camadas. Os parametros de processo avaliados foram temperatura de extruséo,
temperatura do ambiente e sequéncia de extrusdo, sendo que maiores
temperaturas de extrusdo e do ambiente contribuiram para uma melhor adeséo
entre os filamentos. Neste estudo os autores enfatizam a importancia de garantir
temperatura e tempo suficientes na regido de contato entre os filamentos para
obtencédo de uma boa adesao na interface dos filamentos depositados.

Levenhagen e Dadmun (2017) avaliaram que filamentos produzidos com
as intituladas blendas bimodais de PLA (com fracfes quantificadas de PLA de
baixa massa molar) ao serem aplicados na Fabricacdo Aditiva apresentaram
capacidade de diminuir a anisotropia de pecas fabricadas devido ao
favorecimento para a difusdo das moléculas de baixa massa molar entre
camadas do impresso. Sobre a cristalizagdo das blendas bimodais, os autores
concluem que o grau de cristalinidade atingido ndo interfere nos resultados das
propriedades mecanicas e adesdo entre camadas, entretanto, alertam que mais
estudos devem ser realizados sobre esta questdo. Um fator importante que pode
ter influenciado para esta concluséo é o fato de que, ap0s a Fabricacdo Aditiva,
as blendas bimodais de PLA atingiram um valor de cristalinidade considerado
baixo, ficando abaixo de 10%. De forma oposta, Yang et.al (2017) avaliaram a
relacéo entre as propriedades mecanicas e o processo de cristalizacéo de pecas
fabricadas aditivamente com filamentos de Poli-eter-eter-cetona (PEEK),
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apontando que junto aos efeitos dos parametros de impresséao, tensdes internas
residuais, degradacao do polimero e demais aspectos, o grau de cristalinidade
€ um dos fatores que influenciam no desempenho mecéanico de pecas fabricadas
aditivamente. Os autores concluiram que fatores como a temperatura do
ambiente, temperatura de impressdo e métodos de tratamento térmico
influenciam significativamente na cristalinidade atingida pela peca fabricada,
indicando a possibilidade de diferentes graus de cristalinidade para partes
distintas da peca. Deste modo, € necessario que mais estudos avaliem a
influéncia da cristalinidade nas propriedades mecéanicas de pecas fabricadas
aditivamente.

Wittbrodt e Pearce (2015) avaliaram o efeito da cor de filamentos de PLA
nas propriedades a tracdo de pecas fabricadas aditivamente devido a acdo como
agente nucleante do pigmento. Os resultados mostraram que a porcentagem de
cristalinidade atingida pelas pecas depende da cor do PLA e que o grau de
cristalinidade interfere na resisténcia a tracdo, sendo que o material sem
pigmentacdo apresentou o melhor desempenho de resisténcia a tracdo. Os
autores concluiram que para cada cor de filamento de PLA estudado deve haver
uma temperatura critica na qual o grau de cristalinidade da peca fabricada
aditivamente atinge seu maior valor.

As pesquisas elencadas na revisdo bibliografica deste trabalho
demonstram diversas abordagens em como compreender as variaveis do
processo FFF e as relacbes com as propriedades de interesse do objeto
fabricado. Analisando-as, fica evidente que sdo poucos os exemplos de analises
sobre o processo FFF que consideram todos os fatores fundamentais, sendo a
reologia do material que mede o comportamento sob fluxo; o fluxo térmico e o
processo de cristalizacdo que tém como agentes a temperatura e o tempo; e as
modificacdes no material que podem alterar os dois primeiros itens. Além das
pesquisas, as técnicas FDM e FFF tém gerado um grande interesse comercial
devido a versatilidade da tecnologia e baixos custos de producdo. Por
consequéncia, o mercado tem demandado o desenvolvimento de novos
materiais, de forma a expandir o portfolio de propriedades e aplica¢gbes [73]. Uma

possibilidade € o uso de materiais sustentaveis, como aqueles advindos da
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reciclagem [42,74] Portanto, o presente trabalho de mestrado teve como objetivo
compreender de forma aprofundada o processo FFF aliado ao desenvolvimento
de uma alternativa sustentavel de utilizacdo de residuos de PETG para a
producdo de filamentos termoplasticos destinados a Manufatura Aditiva por

extrusao.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Neste estudo foi utilizado o material Poli (tereftalato de etileno) glicol
(PETG) p6s-processo obtido na forma de aparas de chapas que foram utilizadas
para producéo de mascaras de protecdo individual, Face Shields, com intuito de
aumentar a protecao contra a transmissao da Covid-19. Essas mascaras foram
produzidas por um projeto de extenséo pertencente a Universidade Federal de
Séo Carlos — UFSCar, campus de Séo Carlos, e doadas para setores atuantes
na linha de frente da pandemia. De acordo com os envolvidos no processo de
producdo das Face Shields, as chapas de PETG foram fabricadas a partir do
grade Cadence Copoliéster GS2 da EASTMAN. A Figura 3.12 mostra o modelo
de uma Face Shield e as aparas de PETG advindas do corte das chapas para

producdo da barreira protetora da mascara.

Figura 3.12 - Modelo de uma Face Shield e as aparas recolhidas de PETG.

Para comparacdo com os filamentos de PETG obtidos dos ciclos de
processamento realizados no laboratorio utilizou-se o filamento de PETG
comercializado pela fabricante Sethi3D. Este filamento foi adquirido em um
carretel de 1 kg com diametro do filamento de 1,75 £ 0,05 mm. A empresa Sethi
3D indica a temperatura de impresséo de 235°C a 245°C e temperatura da mesa
de 70°C. O armazenamento do material deve ser em local seco ao abrigo do sol

e deve ser mantido sempre dentro de um recipiente plastico (saco Zip Lock).
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3.2 Métodos
3.2.1 Descricao das Etapas

O desenvolvimento desta pesquisa seguiu quatro etapas principais. Na
primeira etapa realizou-se a caracterizacao do material pos-processo: aparas de
chapas de PETG utilizadas na fabricacdo de mascaras de protecéo individual

Face Shields.
Aparas PETG pés-consumo Retirada da Pelicula Moagem das aparas
»
A >

! 7™ Ciclos de Peletizagdo
IKJ Processamento S8
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Figura 3.13 - Fluxograma representativo do reprocessamento em extrusora e

fabricacéo dos filamentos.

Na segunda etapa reaproveitou-se as aparas de PETG p6s-processo para
producdo de filamentos para Manufatura Aditiva por extrusdo de material ou
Fabricacdo por Filamento Fundido. O PETG foi submetido a simulacdo de
reciclagem mecéanica em extrusora dupla rosca por 5 vezes, sendo obtidos
filamentos ao final de cada passagem na extrusora. Ao total foram produzidos 5

filamentos distintos, conforme ilustrado na Figura 3.13.

A terceira etapa compreendeu a caracterizacao dos filamentos produzidos

para avaliar as alteragBes reoldgicas e térmicas decorrentes dos ciclos de
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processamento para simular a reciclagem mecanica por extrusdo. Para os
filamentos obtidos a partir dos ciclos de processamento, a sigla “REP” significa
reprocessamento, ou seja, 1° REP é referente ao filamento do primeiro ciclo de
processamento.

Na quarta e Ultima etapa realizou-se a avaliacdo das propriedades
mecanicas, térmicas e a qualidade de objetos fabricados aditivamente em fungéo
das variacOes geradas nos ciclos de processamento. A Figura 3.14 apresenta

um diagrama com as etapas descritas.

Metodologia

2 Etapa: Producéo dos 3 Etapa: Caracterizagéo 4* Etapa: Fabricagdo
Filamentos dos Filamentos Aditiva e Analises

) Reometria — pre
Extrusora: ' -l de - Medlgg? auxiliar dos
| Simulagdo Reciclagem placas diametros
| TGA |a—|

Preparagéo do
Material
= '

II 5 vezes 1° REP

Corpos de prova
ASTM D638

Reometria;
capilar

[ FTIR

- |
l RMN ]_74,[ TGA I | 50 REP z{REP—. .

\

Y
\ 4°REP _ 3°REP
Reometria] \

-
| tracao
de Re"”“.f‘”a \ 5 Filamentos
placas capifar N Y L+ | Padrao de Calibragio
~ Peletizagdo

Figura 3.14 - Diagrama esquematico das quatro etapas executadas no trabalho.

Os ensaios apresentados no diagrama da Figura 3.14 foram realizados
para todas as amostras obtidas, sendo os flakes derivados das aparas e 0s
filamentos obtidos a partir dos ciclos de processamento, exceto quando citada
ocasido distinta. Além disso, para evitar uma possivel degradacéo indesejada
decorrente da presenca de umidade no material, realizou-se secagem prévia das
amostras de PETG para os procedimentos experimentais que pudessem sofrer
interferéncia com esta reacdo. As secagens foram realizadas em uma estufa de

circulacdo de ar pelo tempo minimo de 16 horas na temperatura de 70°C.
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A seguir esses ensaios executados serdo detalhados obedecendo a
sequéncia das quatro etapas definidas:
e 12 etapa: Caracterizacao do Material
e 22etapa: Produgéo dos Filamentos
e 32etapa: Caracterizacao dos Filamentos Extrudados

e 42 etapa: Processo de Fabricacdo Aditiva e suas Analises

3.2.2 Primeira Etapa: Caracterizacdo do Material

Em funcado dos resultados esperados, os ensaios de FTIR e RMN foram
realizados apenas para o PETG pOs-processo anterior aos ciclos de
processamento (flake). Os ensaios de reometria de placas paralelas e capilar,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA) foram
realizados para o PETG antes e ap0s os ciclos de processamento para producao
dos filamentos, sendo os flakes da primeira etapa e os 5 filamentos produzidos
na terceira etapa, respectivamente. Deste modo, 0s experimentos realizados s&o

descritos apenas neste topico da primeira etapa.

3.2.2.1 Preparagéo do Material

O PETG pés-processo utilizado neste trabalho foi adquirido na forma de
aparas de chapas. As chapas de PETG que originaram as aparas possuiam uma
pelicula protetora que preservou o material contra sujeira, portanto, ndo houve a
necessidade da etapa de lavagem desse material, apenas a remocéo da pelicula
protetora (Figura 3.15). Para os ensaios de caracterizacdo do material e
processamento em extrusora, ap0s a retirada da pelicula protetora, as aparas
foram moidas para transformacéo em formato de flakes. O equipamento utilizado
foi um moinho de facas da Wittmann pertencente ao CCDM/DEMa com sede na

Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar, campus de Sao Carlos.
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Figura 3.15 - Imagens de uma apara de chapa e sua pelicula protetora.

3.2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

O PETG pés-processo (flake) foi submetido ao ensaio de Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada de Fourier. Esta € uma analise qualitativa
para determinacdo de ligacfes tipicas do polimero, exigindo a observacdo do
espectro para identificagdo das principais bandas de absor¢cdo e determinacéo
das principais ligagbes quimicas. Com o reconhecimento das principais ligacdes
€ possivel determinar e validar a estrutura quimica do polimero como sendo o
PETG. A amostra utilizada foi um pedaco da apara de PETG com formato
quadrado de 10 cm. Para este ensaio foi utilizado o equipamento da marca
ThermoScientific, modelo Nexus 4700 FTIR, com modo de Refletancia Total
Atenuada (ATR). Os espectros da amostra foram obtidos com 32 varreduras,

leitura de 4000 a 400 cm e resolucéo igual a 2 cm™.

3.2.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética de préton (*H NMR) fornece importantes
informacgdes sobre a estrutura molecular do polimero e teve como foco principal
fornecer a relacéo percentual de CHDM/Etileno Glicol do PETG. O ensaio de H
NMR foi realizado no equipamento Bruker Avance 111400, operando num campo
magnético de 9,4T. As amostras purificadas (30 mg) foram dissolvidas em 600

microlitros de CDCI3 (cloroférmio deuterado) e a solucao foi inserida em um tubo
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de RMN de 5 mm de diametro. O espectro foi obtido com uma janela de 20 ppm,
através de 128 varreduras. Utilizou-se tempo de relaxacdo de 1,0 s e tempo de
aquisicao de 2,0 s. O tempo total de cada experimento foi de 6,5 minutos.

Neste ensaio utilizou-se apenas o PETG em formato de flakes, anterior
aos ciclos de processamento, pois nao houve alteracdes na composicao quimica
do material durante as demais etapas do trabalho. Através das areas dos picos
em 4,20 e 4,31 ppm (grupos metilenos do CHDM) e 4,7 ppm (grupos CH2 do
Etileno Glicol) foi possivel determinar a concentracdo molar de Etileno glicol
através da equacéao 3.1.

a

ET = —
(a+a)

(3.1)

onde a é a area do pico referente aos grupos CHz do Etileno Glicol no espectro

de RMN e a’ é a area do pico referente aos grupos metilenos do CHDM.

3.224 Reometria de Placas Paralelas e Reometria Capilar

Para a caracterizacdo reoldgica do PETG, antes e apds os ciclos de
processamento, avaliou-se a viscosidade em regime permanente a baixas e
altas taxas de cisalhamento, propriedades viscoelasticas (regime oscilatorio), e
fluéncia e recuperacéo.

Para baixas taxas de cisalhamento determinou-se as medidas de
viscosidade em regime permanente em funcdo da taxa de cisalhamento, entre
0,01 e 100 s}, e as propriedades viscoelasticas (regime oscilatério) em funcéo
da frequéncia angular, entre 1 e 500 rad/s. Esses ensaios foram executados na
temperatura de 245°C, em ambiente inerte de nitrogénio utilizando um redbmetro
de tensdo controlada AR-G2 (TA Instruments) com geometria de ensaio de
placas paralelas de 25 mm e distancia entre as placas de 1mm. Com este mesmo
redbmetro, realizou-se a andlise de fluéncia e recuperacdo na temperatura de
245°C. As medidas de fluéncia foram realizadas sob tensdo de cisalhamento
constante de 1000 Pa aplicada por 5 minutos enquanto a deformacéo era medida
continuamente. Para a recuperacao elastica a tenséo de cisalhamento constante

foi removida subita e completamente, seguida pela medi¢do da deformacédo por
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mais 5 minutos, de modo a avaliar a recuperacao elastica linear e ndo-linear,
calculada pela equacgao 3.2, decorrente do reemaranhamento das cadeias das
macromoléculas.

Ytotal — Yfinal

Yy = [ ] 100 (3.2)

Ytotal

onde Yiotal € @ deformacdo medida apds 5 minutos de aplicacdo da tenséao de

cisalhamento e Yfinal € a deformacdo medida apos 5 minutos da remocéao da
tenséo de cisalhamento.

A viscosidade do polimero a elevadas taxas de cisalhamento, intervalo
entre 300 e 30000 s, foi analisada em redmetro capilar INSTRON modelo 4467
na temperatura de 245°C, utilizando-se capilar com diametro de 0,762 mm e
comprimento de 26,162 mm (L/D = 33). Para determinar as taxas de
cisalhamento na parede interna do capilar realizou-se a correcdo de
Rabinowitsch conforme a equacéo 3.3.

3+b

Yw = Ymedida * (T) (3.3)

onde Yw € a taxa de cisalhamento corrigida, Ymedida € a taxa de viscosidade

aparente na parede da matriz, b = 1/n e n € o indice da Lei das Poténcias.

3.2.2.5 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria foi realizada para avaliar a estabilidade térmica e a
variacdo do percentual de massa do material (decomposicdo) em funcédo do
aumento da temperatura. O equipamento utilizado foi o analisador
termogravimétrico da TA Instruments, modelo TGA Q50. As amostras foram
aguecidas da temperatura ambiente até 830°C a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min e em atmosfera dindmica de nitrogénio (N>).

3.2.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para o ensaio de DSC utilizou-se um equipamento da TA Instruments,
modelo Q2000. Previamente ao inicio dos ensaios, 0 equipamento foi calibrado

com padrdo de indio. As amostras foram preparadas para possuir massa
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préxima a 8 mg e analisadas sob atmosfera inerte de nitrogénio. Submeteu-se
as amostras a seguinte sequéncia térmica: (1) Aquecimento de 20°C até 300°C
a taxa de 10°C/min; (2) Isoterma a 300 °C por 5 minutos; (3) Resfriamento de
300°C até 20°C aplicando uma determinada taxa de resfriamento @; (4) Isoterma
a 20°C por 5 minutos; (5) Segundo aquecimento de 20°C até 300°C a taxa de
10°C/min. Para uma andlise aprofundada do processo de resfriamento do
polimero e estudo da cinética de cristalizacdo, as amostras foram submetidas a
4 taxas de resfriamento (®) distintas: 3, 5, 10 e 20°C/min. A partir da etapa de
resfriamento obteve-se: temperatura de inicio de cristalizacdo (Tco");
temperatura do pico de cristalizacdo (TcP); tempo para que a cristalinidade
relativa alcance 50% (ti1/2); entalpia de cristalizagcdo (AHc). Na etapa do 2°
aguecimento determinou-se: temperatura de transicéao vitrea (Tg); temperatura
do pico de cristalizacdo a frio (Tcc); entalpia de cristalizacdo a frio (AHcc);
temperatura de fusdo (Tm); entalpia de fusdo (AHm); o grau de cristalinidade
(Xc) calculado por meio da equacgdo 3.4); e o grau de cristalinidade potencial

(XcPY atingido ap6s todo o ciclo do ensaio calculado por meio da equacgéo 3.5).

AHm — AHcc
Xe=""apmo  * 1% (3.4)
pot _ AHm
X =1 * 100 (3.5)

onde AHn° é a entalpia de fusdo de um PET hipotético 100% cristalino com valor
de 140 J/g [75,76].

A cristalinidade relativa em funcdo da temperatura, Xr (T), foi calculada
através da razao entre a integral da area sob o pico exotérmico em determinado
temperatura (AH;) e a integral da area total sob o pico exotérmico (AH,), de

acordo com a equacgao 3.6.

T dH
f() dTC dT AHT
%y, (T) = x 100=< >* 100 (3.6)

onde o numerador é o calor gerado em uma determinada temperatura e o

denominador é o calor total obtido durante a cristalizacdo completa.
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A transformacéo da temperatura para o tempo pode ser realizada para
taxas de resfriamento constante. O tempo de cristalizacao foi obtido através da
conversdo da temperatura de cristalizacdo durante o resfriamento a partir da

equacéo 3.7.

(3.7)

onde To é a temperatura inicial, T é a temperatura no tempo t e @ é a taxa de

resfriamento.

3.2.3 Segunda etapa: Producao dos Filamentos

Nesta etapa o PETG péds-processo foi submetido a 5 ciclos de
processamento em extrusora para producao de filamentos com 1,75 + 0,05 mm
de didametro. Os ciclos de processamento tiveram como objetivo simular o
processo de reciclagem mecéanica por extrusdo. Em cada um dos ciclos de
processamento o material foi extrudado no formato de filamentos, sendo 5 tipos
ao total. Em cada um dos ciclos de extrusao reservou-se parte do filamento para
as etapas de Fabricacdo Aditiva e analises, e o restante foi picotado para a
sequéncia dos reprocessamentos.

Os filamentos foram processados em uma extrusora dupla-rosca
corrotacional MT19TC da marca B&P Process Equipament and Systems com

diametro de 19 mm e L/D = 25 e perfil de rosca ilustrado na Figura 3.16.

Yyt

Figura 3.16 - Perfil de rosca utilizado na extruséo dos filamentos, composto por
4 blocos de conducao de 28,5mm e 1 de 19mm, 4 blocos de malaxagem a 30°,
2 a60° 12 a 90°, 4blocos de conducao de 19mm, 8 blocos de malaxagem a 60°,
4 blocos de conducéo de 28,5mm e 1 de 19mm, 4 blocos de malaxagem a 30°,
2a60° 12 a 90°, 4blocos de condugéo de 19mm, 8 blocos de malaxagem a 60°,
4 blocos de conducédo de 28,5mm e 1 bloco de conducéo de 28,5mm de passo
reduzido.
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Os perfis de temperaturas utilizados no processo de extrusdo dos
filamentos, em cada um dos ciclos de processamento, sédo apresentados na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Perfil de temperatura utilizado na producédo dos filamentos nos 5

ciclos de processamento.

Amostra T1 T2 T3 T4 T matriz Torque Rotacgdo
1° REP 210 220 225 230 235 75-80 60

2° REP 215 225 225 230 235 70-80 60

3° REP 214 222 224 227 230 70-80 60

4° REP 214 222 225 229 230 70-75 60

5° REP 214 222 225 229 230 70-80 60

A velocidade de puxamento dos filamentos, assim como a vazao, foi
controlada buscando-se a producado de filamentos circulares com 1,75 mm de
didmetro. Para isso, com um paquimetro digital, os diametros dos filamentos
foram medidos periodicamente ap0s sua passagem pelo sistema de
resfriamento com agua. A fim de manter uma boa estabilidade no processo de
producdo dos filamentos foram realizados pequenos ajustes no perfil de
temperatura de acordo com a necessidade de cada ciclo de processamento. Na
Figura 3.17 sédo apresentados os filamentos de PETG po6s-consumo produzidos

em laboratorio, da esquerda para a direita do 1° ao 5° ciclo de processamento,

e o filamento comercial de PETG.

Figura 3.17 - Imagens dos filamentos de PETG p06s-processo obtidos nos 5 ciclos
de processamento e do filamento de PETG comercial.
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3.2.4 Terceira etapa: Caracterizacado dos Filamentos Extrudados

Os ensaios de reometria de placas paralelas e capilar, calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA) foram realizados para
os filamentos obtidos a partir dos 5 ciclos de processamento e para o filamento
comercial. Estes ensaios foram realizados obedecendo as mesmas normas,

procedimentos e equipamentos descritos anteriormente no item 3.2.2.

3.2.5 Quarta etapa: Processo de Fabricacdo Aditiva e suas Analises

Nesta etapa, os filamentos obtidos a partir dos 5 ciclos de processamento
do PETG pos-processo e o filamento comercial de PETG foram utilizados para
fabricacdo aditiva de corpos de provas e um tipo de padrdo de calibracdo. Os

procedimentos utilizados séo detalhados a seguir.

3.25.1 Impressora 3D

A impressora 3D utilizada neste trabalho € da fabricante Sethi3D, modelo
S2. Esta impressora atua pela tecnologia FFF de fabricacdo aditiva, possuindo
uma mesa aquecida de vidro e com movimento no eixo Z, gabinete fechado,
nivelamento automatico, extrusor com hotend em aco inoxidavel e bico com

saida de diametro igual a 0,4 mm.

3.25.2 Medicao Auxiliar do Diametro dos Filamentos Extrudados

Devido a influéncia do diametro do filamento no processo de fabricacao
aditiva, com o auxilio de um paquimetro digital, executou-se medicdes periddicas
(a cada 3 minutos) do diametro do filamento que alimentava a impressora 3D
durante a fabricacéo aditiva dos corpos de prova para o ensaio de tragcdao. Ao
longo da fabricacdo de cada corpo de prova foram efetuadas 8 medi¢cdes nos
filamentos, sendo aferidos em cada medicédo 2 pontos da sec¢ao transversal do
filamento (perpendiculates entre si) para verificagdo de variacbes na
circularidade do filamento. Deste modo, foi possivel obter dados sobre as areas
da secdo transversal dos filamentos e, por consequéncia, do fluxo médio de

material fornecido durante o processo de Fabricacdo Aditiva. Para cada um dos
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filamentos empregados (do 1° ao 5° reprocessamento e filamento comercial), 0s
grupos de dados referentes a area da secdo transversal foram submetidos a
andlise de variancia (ANOVA) para identificar as diferencas estatisticas
significativas no fluxo de material e relacionar esse fator com os resultados de
resisténcia a tracdo. Além disso, aplicou-se o teste Tukey para demonstracao

das diferencas significativas através da classificagéo por grupamentos.

3.25.3 Corpos de Prova para Ensaio de Tracao

A manufatura dos corpos de prova para o ensaio de tracao foi efetuada
com cada um dos filamentos produzidos (do 1° ao 5° reprocessamento) e o
filamento comercial, sendo fabricados 9 corpos de prova (CPs) com cada um dos
filamentos. A geometria e dimensdes dos CPs foram definidas pela norma
Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics (ASTM) D638-Tipo I. Os
CPs fabricados aditivamente foram ensaiados com o foco de avaliar como 0s
ciclos de processamentos podem influenciar na resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade. O G-Code para fabricacdo dos CPs foi obtido com o software de
fatiamento Ultimaker Cura®. A orientacdo de fabricacao foi paralela ao eixo X de
deslocamento do cabecote da impressora durante a deposicdo de material,
orientacdo XYZ da norma ASTM 52921-19, com angulo de deposicdo de * 45°,
conforme apresentado na Figura 3.18 [77]. No processo de Fabricacdo Aditiva
os corpos de prova foram fabricados individualmente para que o processo de
troca de calor (conducédo, conveccédo e radiacdo) fosse o mesmo para todas

amostras.
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Figura 3.18 - Representacdo do corpo de prova: a. posicionamento na mesa de

impressao e b. angulo de deposicao de * 45°.

Os principais parametros de processo para Fabricacdo Aditiva dos CPs
sdo apresentados na Tabela 3.5. O software de fatiamento Cura® oferece
diversas possibilidades de ajustes e os demais parametros utilizados estéo

apresentados no Apéndice A com imagens retiradas diretamente do software.

Tabela 3.5 - ParAmetros de processo para fabricacdo aditiva dos corpos de

prova.
Parametro Valor
Temperatura de extrusao (°C) 245
Temperatura da mesa (°C) 80
Espessura das camadas (mm) 0.2
Numero de perimetros laterais (u.a) 3
Numero de camadas base e topo (u.a) 0
Percentual de preenchimento (%) 100
Angulo de deposicéo +45°
Velocidade da primeira camada (mm/s) 50
Velocidade de preenchimento (mm/s) 50

Velocidade do perimetro (mm/s) 50




48

3.254 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para determinar o grau de cristalinidade atingido pelos corpos de prova
(CP) fabricados aditivamente, com cada um dos 5 filamentos obtidos dos ciclos
de processamento, realizou-se o ensaio de DSC a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Para cada CP retirou-se uma fina tira da secéo transversal da area util
de ensaio do CP, conforme apresentado na Figura 3.19. Para preparacao final
da amostra retirou-se quantidades iguais das laterais desta tira da secéo
transversal com o objetivo de se alcancar uma massa de amostra proxima a 8
mg. Deste modo, a amostra da secao transversal ensaiada era composta pelas
partes da base, centro e topo do CP, sem as laterais (perimetros). Calculou-se

o grau de cristalinidade (Xc) por meio da equacao 3.4).

Figura 3.19 - Imagens da tira da secao transversal retirada do CP e a amostra

final para o ensaio de DSC.

3.25.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi efetuada para analisar a
superficie de contato entre filamentos adjacentes e de diferentes camadas, além
das dimens®es, altura e largura, dos filamentos depositados na fabricacdo dos
corpos de prova de tracdo de acordo com a ASTM D638 - Tipo I. Para tanto, os
corpos de prova foram submetidos a fratura criogénica via submersdo em
nitrogénio liquido por 15 minutos, de modo a proporcionar a verificagdo da secdo
transversal dos corpos de prova para analise dos filamentos depositados. As
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superficies de fratura foram recobertas com ouro e analisadas em microscopio
eletrénico de varredura Philips, modelo XL-30 11 FEG. Para analise das imagens
obtidas utilizou-se o software ImageJ.

3.2.5.6 Ensaio de Tracao

O ensaio mecanico de tracao foi realizado nos corpos de prova fabricados
de acordo com a descricao do item 3.2.5.4), sendo ensaiados 7 corpos de prova
para cada um dos ciclos de processamento. Os corpos de prova foram testados
em uma maquina universal de ensaios da marca INSTRON, modelo 5569, com
célula de carga de 5 kN e velocidade de ensaio de 5 mm por minuto. As amostras
foram condicionadas por 48 horas na sala em que ocorreu 0 ensaio com

temperatura controlada de 23 °C.

3.25.7 Padrédo de Calibracédo para Anélise Dimensional

Para a analise da qualidade dimensional e qualidade superficial fabricou-
se o padrao de calibracdo do tipo #3DBenchy, apresentado na Figura 3.20. O
modelo #3DBenchy foi desenvolvido pela Creative Tools em 2015 com o intuito
de ser um modelo Unico e multiuso para testes de avaliacdo e comparacgao entre
diferentes materiais e impressoras [53]. As diferentes superficies e inclinacdes
do modelo #3DBenchy sdo capazes de indicar problemas tipicos como
acabamento superficial, precisdo dimensional, contracdes, subextruséo,
alinhamento do equipamento e outros mais. O principio de comparacao do
modelo ocorre através de fotos que podem evidenciar desvios e possiveis
causas para um problema. Para este objeto o G-Code foi obtido pelo software
de fatiamento Cura® e os parametros de impresséo definidos para o processo de

fabricacéo séo apresentados na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 - Parametros de processo para fabricacéo dos padrdes de calibracao.

Parametro Valor
Temperatura de extruséo (°C) 245
Temperatura da mesa (°C) 80
Espessura das camadas (mm) 0,3
Numero de perimetros laterais (u.a) 3
Numero de perimetros base/topo (u.a) 3
Percentual de preenchimento (%) 20
Geometria de preenchimento Linear
Velocidade da primeira camada (mm/s) 50
Velocidade de preenchimento (mm/s) 50
Velocidade do perimetro (mm/s) 50

Para andlise da qualidade dimensional utilizou-se um paquimetro para
aferir as medidas dos seguintes detalhes do padrdo de calibracdo: diametro
interno e externo do furo da chaminé, diametro interno do tubo do escovem,
largura da caixa presente no convés, janela retangular frontal e didmetro interno
da janela circular traseira. As dimensdes medidas, apontadas na Figura 3.20,
foram comparadas com os valores hominais do modelo padrdo. Para analise da
qualidade superficial realizou-se uma analise visual com o auxilio de imagens

fotogréficas tiradas com a camera principal de 48 megapixels e cAmera macro

de 5 megapixels de um smartphone.

Figura 3.20 - a. Desenho esquematico do modelo 3D benchy e b. dimensées

aferidas para analise (adaptado de [53]).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Espectroscopiano Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro obtido do ensaio ATR-FTIR para o PETG poOs-processo é
apresentado na Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Espectro obtido do ensaio ATR-FTIR para o PETG pds-processo.

Os picos foram identificados com base em estudos da literatura que
realizaram o ensaio FTIR para o PETG. Deste modo, inicialmente é possivel
determinar que o material adquirido em aparas é realmente um PETG, sem a
ocorréncia de mistura com outros tipos de polimeros.

O espectro em 1712 cm™ é tipico de poliésteres e corresponde ao
estiramento do C=0 do grupo éster [13,15,78,79]. Os espectros menos intensos
em 2930 cm e 2855 cm! sdo referentes ao estiramento assimétrico e simétrico
do C-H alifatico, respectivamente, presente no metileno do PETG [80-82]. Em
relacdo as unidades de CT do PETG (Figura 2.1), os picos 1456, 1262/1246 e
957 cm correspondem a flexdo C—H do grupo metileno, ao estiramento do

C(=0)-0O e ao estiramento do C-H do anel Ciclohexano, respectivamente
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[15,83,84]. As bandas com valores de 1409 e 873 cm* sdo atribuidas a flexédo
do C—H do anel aromatico no plano e fora do plano, respectivamente [13,81]. O
espectro em 1099 é atribuido ao estiramento simétrico do C-O [83,85]. Por fim,
a banda em 727 cm é composta pela flexdo C—H fora do plano e a flexdo C=0
[13,83].

4.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para definicdo da porcentagem de comondmeros (unidades ET e CT) que
compdem o PETG utilizado neste trabalho realizou-se o ensaio de *H RMN na

amostra de flake. A Figura 4.22 apresenta os espectros de *H RMN do PETG

com a indicacéo de atribuicdes para os sinais e sua férmula estrutural.
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Figura 4.22 - Espectros de 1H RMN do PETG com a indicacdo de atribuicbes

para os sinais e sua formula estrutural.

Os sinais em e, f e a’ s&o picos duplos e provém da presenca das duas

configuracdes isoméricas, cis/trans, que o CHDM pode assumir. O sinal € com

picos em 1,83 e 2,08 ppm é atribuido aos grupos metino nas configuracdes trans
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e cis, respectivamente. De forma similar, nos picos a’os sinais em 4,20 e 4,31
ppm s&o atribuidos aos grupos metilenos do CHDM conectados com a ligacdo
éster e se referem as configuracdes trans e cis, respectivamente. Atraves desses
picos encontrou-se uma relacdo cis/trans de 32/68 para o anel de CHDM. Na
literatura é encontrado que o CHDM possui uma razao cis/trans de 30/70 que &
mantida, com pequeno grau de variagdo, ap0s o processo de polimerizacao,
portanto, a razao definida para o PETG utilizado neste trabalho esta de acordo
com a literatura [14,15,17,80]. Todavia, Gonzalez-Vidal et.al (2009) obteve em
seu estudo uma razao cis/trans de 37/63 e apontou que 0 aumento na
configuragéo cis pode ser explicado devido a sua geometria mais favoravel para
formacéo de ciclos de pequeno tamanho em comparacdo com a configuracao
trans.

A composicao do poliéster PETG pode ser definida de forma precisa a
partir da integracdo dos sinais de protons dos metilenos conectados com as

ligacbes éster decorrentes das unidades de Etileno Glicol Tereftalato (ET)

identificadas no pico a em 4,71 ppm e das unidades de 1,4-

Ciclohexanodimetanol Tereftalato (CT) identificadas nos picos a’em 4,20 e 4,31

ppm [19,79,80]. Deste modo, por meio de equacdo 4.8, determinou-se a
composicao de 69% de ET e 31% de CT presentes no PETG obtido das aparas
de chapas e utilizado neste trabalho.

a

ET = ——
(a+a)

(4.8)

Como apontado na revisdo bibliografica, ndo ha um consenso na
literatura sobre qual a quantidade porcentual em mols exata de CHDM presente
no PETG capaz de reduzir a regularidade espacial do polimero e impedir sua
cristalizacdo. Para o PETG utilizado neste trabalho foi possivel determinar nos
resultados do DSC, apresentados na secao 4.6.1.1), que para a porcentagem
em mol de ET/CT de 69/31 o PETG ainda possui regularidade suficiente para se
ordenar e cristalizar, apesar de alguns estudos determinarem que para esta
quantidade de CHDM o PETG néo cristaliza e se mantem totalmente amorfo
[14,15,17,86].
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Os sinais com pequena intensidade nos picos em 3,90 e 4,52 ppm
caracterizam a presenca de Dietilenol Glicol (DEG) em pequenas quantidades,
sendo formado a partir da esterificacdo do Etileno Glicol (EG) na temperatura da

reacdo de polimerizacdo [19]. O sinal do pico 4 em 7,28 ppm € atribuido ao

solvente CDCIs utilizado na analise [79,80].

4.3 Caracterizacdo reologica

Durante a manufatura aditiva por extrusao de material ou impresséao 3D,
o comportamento reoldgico do polimero esta diretamente ligado a parametros
como temperatura e taxa de cisalhamento. A temperatura é definida pelo usuario
da maquina de impressao de acordo com as propriedades térmicas do polimero
e finalidade de uso do objeto fabricado. No entanto, a complexidade para
identificacdo da taxa de cisalhamento imposta ao polimero € bem maior devido
aos diversos fatores do processo de manufatura aditiva que influenciam neste
quesito. Para a caracterizacao reologica utilizou-se a abordagem de andlise
desenvolvida no trabalho de Sanchez [53]. Através do estudo e comparacao de
modelos reoldgicos, a autora determinou em sua pesquisa a taxa de
cisalhamento imposta ao polimero no bico da impressora durante a Fabricacao
Aditiva utilizando um equipamento da fabricante Sethi3D modelo S3. Esta
impressora possui 0 mesmo hotend e sistema de alimentagao direto (motor de
tracionamento do filamento acoplado ao cabecote) que a impressora Sethi3D
modelo S2 utilizada neste presente trabalho, portanto, para a analise reolégica
sera possivel considerar que a faixa de taxa de cisalhamento imposta ao

polimero no bico da impressora durante a fabricacdo aditiva € a mesma

determinada por Sanchez, sendo o intervalo de 1000 a 1600 s™.

4.3.1 Propriedades Reologicas em Regime Permanente

As curvas obtidas dos dados experimentais de 1n(y) versus taxa de

cisalhamento (s') submetidos a correcdo de Rabinowitsch, para as amostras de

PETG em flake, 1° ao 5° ciclo de processamento e filamento comercial, estdo
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apresentadas na Figura 4.23. A temperatura de ensaio foi de 245°C, sendo a

mesma utilizada durante a Fabricagéo Aditiva dos objetos deste trabalho.
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Figura 4.23 - Viscosidade (n) em fungao da taxa de cisalhamento (s-1) paras as

amostras de PETG ensaiadas a 245°C.

Observa-se que todas as amostras (flake, 1° ao 5° ciclo de processamento
e filamento comercial) apresentam um comportamento reolégico tipico de
materiais termoplasticos, com um platd Newtoniano a baixas taxas de
cisalhamento e comportamento pseudoplastico a altas taxas de cisalhamento.
Sabe-se que a viscosidade ¢€ influenciada pela estrutura molecular dos
polimeros, sendo que a massa molar (Mw) interfere mais na regido de baixas
taxas de cisalhamento, ja a distribuicdo de peso molecular (DPM) e a quantidade
de ramificacOes afetam mais a regido de altas taxas de cisalhamento [64].

Em relag&o ao platé Newtoniano, baixas taxas de cisalhamento (até 100
s1), verifica-se uma tendéncia de queda da viscosidade em razdo do aumento
do numero de ciclos de processamento imposto ao PETG, sendo possivel
identificar 2 grupos: 1°) maior viscosidade para as amostras do filamento

comercial, flake e 1° ciclo de processamento; 2°) menor viscosidade para as
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amostras do 2°, 3° 4° e 5° ciclo de processamento. Estas diferencas na
viscosidade podem estar vinculadas a variagdo da massa molar. O PETG foi
submetido a elevadas temperaturas e taxas de cisalhamentos durante os ciclos
de processamento para a producdo dos filamentos. Estas condicfes criticas
contribuem para que o polimero sofra degradacao termomecanica, ocasionando
a reducéo da massa molar devido a cisédo das cadeias poliméricas. Assim sendo,
o PETG manifesta em seu estado fundido uma tendéncia de reducdo da
viscosidade das amostras em funcdo do aumento do numero de ciclos de
processamentos devido a ampliagdo da mobilidade das cadeias poliméricas,
causada pela reducdo da massa molar e reducdo do emaranhamento das
cadeias poliméricas decorrente do processo de degradacéo.

Na regido descrita pelo comportamento pseudoplastico do polimero, a
altas taxas de cisalhamento (acima de 300 s?), é possivel avaliar a inclinacdo

das curvas ao se aplicar o modelo da Lei das Poténcias, equacéo 4.9,
. n-1
Nij = mVijn (4.9)

onde 7 é a viscosidade do fundido (Pa.s), m é a consisténcia, Y € a taxa de

cisalhamento (s) e n é o fator de poténcia e indica o grau em que o polimero se

afasta do comportamento Newtoniano.

Aplicando-se o logaritmo a equacao 4.9 é possivel relacionar seus termos

com o grafico da Figura 4.23 (com eixos Log 717 e Log Y), sendo o termo n-1 obtido
a partir da inclinacdo da curva na regido de pseudoplasticidade e o termo Log m
obtido da interceptacdo desta regido da curva com o eixo y (Log 7). Os valores

dos termos n e m sdo apresentados na Tabela 4.7 para todas as amostras

ensaiadas.
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Tabela 4.7 - Valores dos termos n e m do modelo Lei das Poténcias.

Amostras m n R2
Flake 5077,2 0,355 0,98
1°REP 3425,1 0,4272 0,99
2°REP 25445 10,1923 0,99
3° REP 2846 0,4128 0,99
4°REP 27104 0,2239 0,99
5°REP 21857 10,2287 0,99
Comercial 1023,9 0,6203 0,97

Com os resultados obtidos percebe-se que a curva da amostra de PETG

do filamento comercial tem uma inclinacdo menor em relagdo as amostras de

PETG dos ciclos de processamento e, assim, o valor de n € o maior e mais

proximo de 1 (n — 1). Tal situacdo aponta que essa amostra tem um

comportamento menos pseudoplastico, ou seja, para uma mesma variacao da
taxa de cisalhamento essa amostra tem uma menor variacdo na viscosidade.
Bretas e D’avila apontam que a pseudoplasticidade do polimero esta associada
a sua distribuicado de peso molecular (DPM), sendo que a pseudoplasticidade do
material ou inclinacdo da curva aumenta com o aumento da DPM. Deste modo,
sugere-se que a amostra de PETG do filamento comercial pode ter uma menor
DPM em relacdo as amostras de PETG obtido das aparas de chapas e
reprocessadas.

Ainda sobre a regido de comportamento pseudoplastico, em valores
absolutos de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento, as amostras ndo
apresentaram variacoes significativas da viscosidade, possuindo todas a mesma
ordem de grandeza. A observancia desta condicéo € de grande relevancia, pois,
como apesentado no inicio desta secéo, o processo de Fabricacdo Aditiva impde
taxas de cisalhamento entre 1000 e 1600 s e, nessa faixa, as viscosidades das
amostras no bico da impressora podem ser consideradas proximas. Caso
fossem observadas variagdes entre 0 comportamento das amostras no intervalo
de taxa de cisalhamento caracteristica no bico da impressora, poderia haver uma
diferenca no fluxo viscoso entre as amostras, de modo a interferir na vazéo de
material na alimentacdo e estabilidade do depositado durante o processo de
Fabricacdo Aditiva. Embora néo haja variagbes significativas de viscosidade
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entre as amostras durante a passagem pelo bico da impressora, na analise das
propriedades dindmicas realizada na sequéncia é discutida a suposi¢cdo de que
as tensdes impostas ao polimero no bico da impressora séo relaxadas antes de
sua deposicdo na Fabricacdo Aditiva. Assim, apesar das amostras de PETG
advindas das aparas de chapas apresentarem um comportamento ViSCOSO
similar na taxa de cisalhamento caracteristica do bico da impressora, no exato
momento da deposi¢éo o polimero ndo estara sobre acéo desta tensdo devido a
sua capacidade de relaxacéo, possibilitando que o depositado de cada amostra
apresente caracteristicas diferentes entre si que podem influenciar em suas

propriedades mecanicas e qualidade de impressao.

4.3.2 Propriedades Reoldgicas Dinamicas

As propriedades reoldgicas dindmicas foram avaliadas a temperatura de
245°C. Na Figura 4.24 é possivel observar os modulos de armazenamento,
G’(w), e perda, G’(w), para as amostras de flake e filamento comercial. Essas
curvas foram apresentadas para mostrar uma tendéncia verificada para todas as
amostras (1° ao 5° reprocessamento) nas frequéncias avaliadas: 1) as curvas
obtidas tem comportamento tipico de termoplasticos na zona terminal, com G”
maior que G’ durante todo o intervalo de frequéncias; 2) as curvas de G’(w) e
G”(w) n&o se cruzam e o crossover ( G'(wc) = G”(wc) ) deve ocorrer em mais
altas frequéncias, indicando tempos de relaxacoes reduzidos [53,87]. Tratando-
se do processo de Fabricacdo Aditiva, foco deste trabalho, supde-se que a
orientacdo das cadeias poliméricas decorrente do fluxo predominantemente
cisalhante é relaxada imediatamente ap0s a saida do material do bico da
impressora e nao interfere na performance do material no processo de deposicao
para fabricacdo de objetos. Entretanto, ressalta-se que apenas a orientacao
decorrente do fluxo predominantemente cisalhante é relaxada e que durante a
deposicao na Fabricacéo Aditiva as cadeias poliméricas sofrem uma deformacéo
elongacional que orienta as cadeias. Com o resfriamento do material tem-se a

reducéo da viscosidade e aumento no tempo de relaxacao, logo, esta orientacao
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nao é relaxada e pode favorecer o processo de cristalizagcdo de polimeros

semicristalinos [53].

10° 3 = 10°
5 _| a % | 4105
10 = & m = . 10
= u
= u
4 =" ° -t | 4
107 - B . - = 10
= C
—_ - ] = | -
g 3 L] = ] " [ 3
= 10° - - . - 10
- = n C
(D |
. L
107 4 . L 102
n 3
L |
" B G -Flake I
10" 4 G'- Comercial [ 10!
= G"-Flake E
G" - Comercial
100 L | L | R | T 100
10° 10' 10? 10°

Frequéncia Angular (rad/s)

G" (Pa)

Figura 4.24 - Propriedades reoldgicas dinamicas do PETG em flake e filamento

comercial na temperatura de 245°C: modulo de armazenamento (G’) e modulo

de perda (G”).

Na Figura 4.25 sédo apresentadas, para todas as amostras, as curvas de

G’ e G” em gréficos distintos, possibilitando realizar o comparativo entre as

amostras para estas propriedades.
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Observa-se que os médulos de armazenamento e perda crescem com o
aumento da frequéncia oscilatéria para todas as amostras avaliadas e na faixa
de frequéncias de oscilagdo do ensaio o polimero possui comportamento
préximo a de um liquido viscoso (G”(w) > G’(w)). As propriedades reoldgicas
dindmicas sdo significativamente dependentes do comprimento das cadeias
poliméricas e de acordo com Cruz et.al € possivel estabelecer a relacdo de que
0 aumento da massa molar provoca o aumento do emaranhamento das cadeias
poliméricas, resultando no aumento do valor de G’(w). Na Figura 4.25 observa-
se em altas frequéncias de oscilacdo que a maior quantidade de ciclos de
processamento imposto ao PETG acarreta na diminuicao dos valores de G’(w).
Portanto, como ja verificado na analise das propriedades reoldgicas em regime
permanente (4.3.1), conclui-se que quanto maior o numero de ciclos de
processamento, maior serd a degradacao termomecanica sofrida pelo polimero,
reduzindo o emaranhamento e o comportamento elastico do PETG. Vale
destacar que a amostra de PETG obtida do filamento comercial, que n&o passou
por reprocessamento, apresentou o comportamento eldstico mais acentuado
dentre todas as amostras. Em concordancia com o observado em G’(w), 0s
resultados apontam a diminui¢cdo de G”(w) com o aumento do nimero de ciclos

de processamentos imposto ao PETG.

4.3.3 Fluéncia e Recuperacéao Elastica

Os ensaios de fluéncia (creep) e recuperacdo elastica (recovery) séo
considerados de rapida execuc¢ao para a analise do comportamento elastico do
polimero. A verificacdo deste comportamento ocorre ao solicitar o polimero
fundido a uma tensdo constante e por um periodo determinado e,
posteriormente, retirar esta solicitacdo repentinamente. Quanto menor a
deformacéo sofrida pelo polimero e maior a recuperacdo dessa deformacéo,
maior é o comportamento elastico do material. Portanto, os resultados podem
trazer informacbes comparativas com a analise das propriedades reologicas
dindmicas e as intera¢cfes intermoleculares. Na Figura 4.26 estdo apresentadas
as curvas de fluéncia e recuperacao elasticas para as amostras de flake e do 1°

ao 5° ciclo de processamento ensaiadas a temperatura de 245°C. Na Tabela 4.8
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encontram-se os valores da deformacao total (ytotal), deformagao final (yfinal) e

deformacgéo recuperada (yr), sendo yr calculada de acordo com a equacgao 3.2.
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Figura 4.26 - Fluéncia (7 = 1000 Pa, t = 300 s) e recuperacao elastica (t =0 Pa, t

=300 s) a 245°C para as amostras de flake e do 1° ao 5° ciclo de processamento.

Tabela 4.8 - Resultados da deformacéo recuperada a 245°C para as amostras

de flake e 1° ao 5° ciclo de processamento.

Deformacao Deformacao Deformacao
Amostra .
total, Y total final, Y final recuperada, Yr (%)
Flake 721,3 721,3 0,00
1° REP 1059,3 1059,2 0,01
2° REP 1365,3 1365,0 0,02
3° REP 1674,0 1673,8 0,01
4° REP 2647,7 2647,4 0,01
5° REP 3644,3 3644,3 0,00
Comercial 413,0 4129 0,01

Todas as amostras ensaiadas exibiram um comportamento

predominantemente viscoso, com uma deformacao elevada e dependente do
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tempo durante a aplicacdo da tenséo. Inicialmente, verifica-se que a deformacéao
recuperada das amostras foi pouco significativa, com valores préximos a zero.

Em relacdo a deformacgdo total atingida observa-se uma diferenga
significativa entre as amostras. Constata-se a tendéncia de que o maior nimero
de ciclos de processamento ocasiona um maior valor de deformacéo total
atingido, por conseguinte, um comportamento viscoso mais proeminente. Assim,
€ possivel afirmar que o comportamento de deformacdo do PETG é favorecido
pela diminuicdo das cadeias poliméricas decorrentes da degradacdo nos ciclos
de processamento, fator que contribui para a mobilidade dessas cadeias devido
a diminuicdo do emaranhamento. Este comportamento € mais expressivo neste
ensaio pois o polimero é submetido a tensdo por um logo periodo de tempo,
sendo capaz de relaxar a tensdo a partir da deformacao viscosa.

Sanchez (2018) obteve em seu trabalho valores de deformacao
recuperada de 1,2 % para o ABS a 235°C e de 0 % para o PLA a 210°C, ambos
sendo materiais desenvolvidos especificamente para a Fabricagdo Aditiva. A
autora afirma que esta pequena diferenca na recuperacao da deformacéo € uma
das causas para o melhor desempenho em qualidade dimensional do ABS na
Fabricacdo Aditiva em relacdo ao PLA, situacédo nédo constatado na secao 4.6.4)

deste trabalho.

4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Com os resultados da andlise termogravimétrica avaliou-se a estabilidade
térmica das amostras de PETG, advindo das aparas de chapas, em formato de
flake e filamentos do 1° ao 5° ciclo de processamento, e o filamento comercial
de PETG. Na figura 4.27 séo apresentadas as curvas de TG e DTG em funcéo

da temperatura para todas as amostras. Na Tabela 4.9 estdo os resultados da
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Tabela 4.9 - Valores de Tonset, Tdmax e residuos obtidos das curvas de

termograrvimetria.

Amostra Tonset (°C) Tamax (°C) Residuo (%)
Flake 416 436 9,7
1° REP 417 439 9,6
2° REP 414 434 8,6
3° REP 417 439 9,8
4° REP 414 435 11,3
5° REP 414 438 6,6
Comercial 408 426 7,2

A partir dos resultados verifica-se que o PETG advindo das aparas de
chapas, flake e 1° ao 5° reprocessamento, possuem um Unico estagio de perda
de massa e a temperatura de inicio de decomposi¢cdo das amostras se inicia
entre 414 e 417 °C, mostrando que na temperatura de impresséo de 245°C o
polimero se mantém termicamente estavel. Para o PETG do filamento comercial
a temperatura de inicio de degradacgéo (Tonset) OCOrre em uma temperatura um
pouco menor, sendo de 408°C. A literatura aponta que a Tonset do PETG esta no
intervalo entre 380 °C a 432 °C, portanto, os resultados obtidos neste trabalho
estédo dentro do esperado [13,15,16,88,89].

A temperatura maxima de decomposicao (Tdamax) do PETG em flake e 1°
ao 5° reprocessamento se manteve em valores proximos, entre 434 e 439 °C.
Para o PETG do filamento comercial a Tamax teve valor de 426°C, sendo
novamente foi um pouco menor que as amostras advindas das aparas poés-
processo. Deste modo, para o PETG obtidos das aparas de chapas constata-se
gque ambas as temperaturas, Tonset € Tdmax, S€ mantiveram estaveis e nao
sofreram variacdo significativa devido aos ciclos de processamento, indicando
que o polimero ndo sofreu uma degradacao significativa quando submetido aos
reprocessamentos.

Na avaliacdo da porcentagem de residuos verifica-se que os valores das
amostras do 1° ao 5° ciclo de processamento foram semelhantes, sem variagéo
significativa e com valor maximo de 11,3%. Esses residuos podem ser as fracoes
nao pirolisaveis do polimero, aditivos e/ou impurezas, sendo o0s valores

encontrados nestes trabalhos comparaveis aos da literatura [13,15,88,89].
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4.5 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

Para compreender o comportamento térmico do PETG, as amostras em
flakes, os filamentos obtidos dos ciclos de processamento (1° ao 5°) e os corpos
de prova manufaturados por Fabricacéo Aditiva foram submetidos ao ensaio de
DSC e analise de resultados. A seguir sdo apresentados os resultados de DSC
obtidos para as amostras antes (filamentos) e depois do processo de Fabricacdo
Aditiva (corpos de prova) nos tépicos 4.5.1) e 4.5.2), respectivamente. O PETG
do filamento comercial mostrou-se totalmente amorfo ao ser ensaiado na taxa
de resfriamento de 10°C/min, sendo assim, sua curva sé sera apresentada na

analise da cristalinidade dos corpos de prova fabricados aditivamente.

4.5.1 Aparas de PETG (flakes) e Filamentos de PETG Reprocessado

Para as amostras de flake e dos filamentos obtidos do 1° ao 5° ciclo de
processamento realizou-se o ensaio de DSC para 4 taxas de resfriamento @
distintas: 3, 5, 10 e 20°C/min. Na Figura 4.28 sao apresentadas as curvas obtidas
durante a etapa de resfriamento e na Figura 4.29 as curvas obtidas na etapa do

2° aquecimento.



Fluxo de Calor (W/g)

Wig)

Fluxo de Calor (

250

=-.=-Flake =:=-1°REP =.=:2°REP ~----3°REP 4°REP -~ 5°REP
__________________ - o S T
- e 2NN,
- ’ N M i —————]
____________ _ ) e
________ P .
I ’./ ~ i s s s ]
- - ./,-._\
LA
! \
s [}
‘/I \-
T T T T T T
75 100 125 150 175 200 225
Temperatura (°C)
a.
—-—-Flake —-—-1°REP --—-2°REP --—-3°REP 4°REP —-—-5°REP
._._-/.’ \\\_ e
___________________ .
"' \..._ — e —— — -
g \'\
- s
v T T T I 1 I
75 100 125 150 175 200 225

Temperatura (°C)

250

Fluxo de Calor (W/g)

EXO

Fluxo de Calor (W/g)

EXO

67

—.=-Flake —:=1°REP —:=:2°REP ~----3°REP 4°REP -~ 5°REP
- - ‘.-.‘.\" -
S "7,-’.’ '\_\7 _______________
_______________________ "/’. ‘.\.\\
-_'-—_-—.-.—-.—___,.' I"/ ‘,\ ''''''''''''''''
2 Y
/’\\
/'I \'
P N I I
T T T T T T T
75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)
b.
—-=-Flake —-=-1°REP —-—-2°REP ----3°REP 4°REP --—-5°REP
N I T T I T I
75 100 125 150 175 200 225 250
q Temperatura (°C)

Figura 4.28 - Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento das amostras de

flake e filamentos do 1° ao 5° reprocessamento nas diferentes taxas de

resfriamento a. 20°C/min, b. 10°C/min, c. 5°C/min e d. 3°C/min.
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Figura 4.29 - Curvas das obtidas durante o 2° aquecimento para as amostras de

flake e filamentos do 1° ao 5° reprocessamento nas diferentes taxas de

resfriamento a. 20°C/min, b. 10°C/min, c. 5°C/min e d. 3°C/min.

A partir da andlise das curvas para a etapa de resfriamento foram obtidos

0S seguintes parametros: temperatura de inicio de cristalizacdo (Tco");

temperatura do pico de cristalizacdo (TcP); tempo para que a cristalinidade

relativa alcance 50% (ti1/2); entalpia de cristalizagdo (AHc). Na etapa do 2°

aguecimento determinou-se: temperatura de transicao vitrea (Tg); temperatura

do pico de cristalizacdo a frio (Tcc); entalpia de cristalizacdo a frio (AHcc);
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temperatura de fusdo (Tm); entalpia de fusdo (AHm); o grau de cristalinidade
(Xc); e o grau cristalinidade potencial (XcP) que é o potencial maximo de
cristalinidade que o polimero poderia atingir nas mesmas condi¢des térmicas
obtidas nos ensaios, calculado de acordo com a equacéao 3.5). Para as amostras
gue ndo apresentaram o evento de cristalizacédo a frio determina-se que XcP° foi
atingida durante a etapa de resfriamento do ensaio DSC. Os valores dos
parametros listados, para cada amostra e taxa de resfriamento, s&o
apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Resultados obtidos através do ensaio de DSC nas etapas de

resfriamento e 2° aquecimento das amostras antes da Fabricacdo Aditiva.

RESFRIAMENTO 2° AQUECIMENTO
Amostra () Tcon TcP AHc Tg Tcc AHcc Tm: Tmz AHm Xc XcPot

(°c¢/min) (°C) (°C) (@/g) | (CC) (°C) (@9 (C) (C) (@9 () ()
E 3 210 194 32,8 79 - - 240 247 33,0 24 24
A 5 203 182 32,4 79 - - 237 246 32,0 23 23
K 10 196 170 28,0 80 - - - 247 31,4 22 22
E 20 187 158 16,5 80 150 5,6 - 247 29,8 17 21
1° 3 197 184 32,9 79 - - 228 - 31,9 23 23
R 5 194 179 33,1 79 - - 228 234 30,4 22 22
E 10 187 169 27,9 80 - - 227 236 30,0 21 21
P 20 182 156 17,0 79 145 4,3 - 238 28,4 17 20
2° 3 201 189 32,0 79 - - 229 - 32,8 23 23
R 5 197 183 33,9 79 - - 229 235 31,5 22 22
E 10 190 174 30,2 79 - - 227 237 29,5 21 21
P 20 183 160 22,4 80 145 2,3 - 237 28,2 18 20
3° 3 201 189 34,0 79 - - 230 - 31,2 22 22
R 5 200 187 34,7 79 - - 229 235 32,9 23 23
E 10 193 178 32,6 78 - - 229 237 30,8 22 22
P 20 186 164 25,2 79 - - - 237 31,6 23 23
4° 3 202 191 36,1 79 - - 230 - 33,4 24 24
R 5 202 190 33,5 77 - - 229 235 33,4 24 24
E 10 195 181 34,1 80 - - 229 237 30,9 22 22
P 20 190 172 30,0 79 - - - 238 30,5 22 22
5° 3 206 194 34,7 78 - - 231 - 33,5 24 24
R 5 203 190 33,0 78 - - 231 236 31,8 23 23
E 10 197 184 32,4 78 - - 231 238 31,3 22 22
P 20 191 173 29,9 80 - - - 238 29,6 21 21
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Tratando-se do resfriamento para cada grupo de amostras (flake e 1° ao
5° ciclo de processamento), através da Figura 4.28 e dados da Tabela 4.10,
observa-se que o aumento da taxa de resfriamento implica em uma tendéncia
de diminuicdo das temperaturas de inicio da cristalizacao (Tc°") e dos picos de
cristalizacdo (TcP). Isso se sucede, pois, a cristalizacdo é um processo de
organizacdo das cadeias poliméricas que depende de movimentagdo e
relaxacdo das mesmas, exigindo tempo e temperatura suficientes para
acontecer. Neste aspecto, em taxas de resfriamento menores as moléculas
possuem mais tempo para se difundirem do fundido para a superficie dos cristais
durante o processo de resfriamento, possibilitando que a cristalizacéo transcorra
em temperaturas maiores.

Para uma mesma taxa de resfriamento é possivel identificar que, quanto
maior 0o numero de reprocessamentos impostos ao PETG, os picos de
cristalizacdo tornaram-se mais pronunciados e se deslocaram para temperaturas
maiores. Picos de cristalizagcdo em maiores temperaturas, mais estreitos e
definidos indicam que houve uma maior facilidade de cristalizagdo durante o
processo de resfriamento, portanto, as cadeias poliméricas foram capazes de se
ordenar mais facilmente. A explicacdo mais provavel para esta situacdo € o efeito
da degradacdo termo-mecanica do polimero decorrente das altas taxas de
cisalhamento e temperatura impostas ao PETG durante o seu reprocessamento,
fatores que também foram identificados na analise de reologia na secéo 4.4).
Assim sendo, por efeito da reducdo da massa molar, o PETG manifesta em seu
estado fundido a reducdo do emaranhamento em razdo da diminuicdo do
comprimento das cadeias, de modo a aumentar a mobilidade das cadeias
poliméricas e favorecer a cristalizacdo. Similarmente, Romao et.al (2010)
comprovou em seu trabalho a possibilidade de se distinguir um PET virgem de
um PET pds-consumo reciclado a partir da avaliacdo do evento de cristalizacéo
e do evento de fusao [89].

Outro fato interessante é a tendéncia da diminui¢cdo da cristalinidade

alcancada durante o resfriamento de acordo com o aumento da taxa de
resfriamento ®@. Para todas as amostras, flake e 1° ao 5° ciclo de processamento,

resfriadas nas taxas de 3, 5 e 10°C/min observa-se que os valores de AHc foram
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muito préximos entre si e indicam que o polimero foi capaz de atingir 0 maximo
potencial de cristalizacdo, sendo comprovado também pela auséncia de
cristalizacao a frio para estas condi¢des térmicas do ensaio. Apesar da reducao
da massa molar do PETG em funcéo da degradacéo termo-mecanica nos ciclos
de processamento, para as taxas de resfriamento de 3, 5 e 10°C/min nédo é
possivel perceber o favorecimento da cristalizacdo a partir do aumento da
mobilidade molecular, pois o tempo disponivel para o polimero foi suficiente para
que as amostras alcangcassem o seu potencial maximo de organizacéo.

Para a taxa de 20°C/min, além da evidente diminuicdo de AHc para todas
as amostras, € notodria a influéncia da sequéncia de reprocessamentos ao se
comparar com as demais taxas pois, quanto maior o numero de
reprocessamentos, menor é a diferenca de valores de AHc entre a taxa de
20°C/min e as demais taxas. Como exemplo, para o 1° reprocessamento tem-se
AHc de 33,1 e 17,0 J/g para as taxas de resfriamento de 3 e 20°C/min,
respectivamente, uma diferenca de 16,1 J/g. J&4 para o 5° reprocessamento 0S
valores de AHc sdo 34,7 e 29,9 J/g para as taxas de resfriamento de 3 e
20°C/min, respectivamente, uma diferenca de 4,8 J/g que € bem menor do que
a verificada para o 1° reprocessamento. Com essas consideracdes, na taxa de
resfriamento de 20°C/min constata-se que o maior nimero de reprocessamentos
favorece a cristalizagdo do PETG durante o seu resfriamento, levando-o0 a nao
apresentar cristalizacdo a frio para as amostras do 3° 4° e 5° ciclos de
processamento.

Nas curvas da etapa do 2° aquecimento (Figura 4.29) foram obtidos os
valores referentes a transicdo vitrea (Tg) de cada amostra, conforme ja
mencionado. Os dados mostram que ndo houve variacdo significativa da Tg
entre as amostras em razao do reprocessamento e nem para diferentes taxas de
resfriamento. Isso ocorre porque a Tg € uma resposta a fracdo amorfa do
material e a cristalinidade alcancada pelas amostras durante o resfriamento néo
é alta o suficiente para que a fracdo amorfa, que é predominante, tenha sua
mobilidade limitada.

Em relacdo ao evento de cristalizacdo a frio no 2° aquecimento, foi

possivel identificar picos apenas para as amostras de flake, 1° e 2°



72

reprocessamento resfriadas a taxa de 20°C/min, com valores de AHcc de 5,6 ,
4,3 e 2,3 J/g, respectivamente. Esperava-se esse resultado visto que, no
resfriamento a 20°C/min, essas amostras apresentaram uma grande queda no
valor de AHc em relacdo as outras taxas também avaliadas, indicando que o
potencial maximo de cristalizacdo nestas condicdes néo foi atingido durante o
resfriamento. Para todas as amostras resfriadas a 10°C/min e para as amostras
do 3°, 4° e 5° ciclo de processamento resfriadas a 20°C/min, apesar da tendéncia
de queda no valor AHc, nao foi possivel detectar evento de cristalizag&o a frio.
Analisando-se o evento de fusdo no 2° aquecimento a diferenca dos
valores de AHmM de uma amostra para diferentes taxas de resfriamento ndo é
significativa, validando a suposicao de que ao final das etapas de resfriamento e
2° aquecimento todas as amostras de PETG atingem seu potencial maximo de
cristalinidade para as condicdes utilizadas nestes ensaios. Para a temperatura
de fusdo (Tm), inicialmente observa-se que, para todas as taxas de resfriamento,
as amostras de flake (sem reprocessamento) apresentaram a maior temperatura
de fusdo, sendo deslocada para temperaturas menores nas amostras
submetidas ao reprocessamento. Outro fator relevante sobre a fusdo € a
existéncia de um pico de fusédo duplo ou bimodal, apresentados na Tabela 4.10,
sendo Tmai para a menor temperatura e Tmz para a maior. O evento de fuséo
bimodal ocorre principalmente para as amostras que foram resfriadas a taxa de
5 e 10°C/min, com as excec¢des do flake resfriado a 10°C/min e a 3°C/min. Diante
disso, ao observar o evento de fusdo no 2° aquecimento, ressalta-se dois
aspectos principais: 1) Para as amostras resfriadas nas taxas de 5 e 10°C/min,
0 aumento do ndmero de reprocessamentos acarreta no aumento e melhor
definicdo do pico de fusdo em uma menor temperatura (pico 1 | Tmi), que
representa a destruicdo dos arranjos cristalinos menos perfeitos em menores
temperaturas; 2) ao avaliar separadamente cada uma das amostras (1° ao 5°
ciclo de processamento), verifica-se que o aumento da taxa de resfriamento
implica no aumento e melhor definicdo do pico de fusdo em uma temperatura
maior (pico 2 | Tmz), sendo que para a maior taxa de resfriamento, 20°C/min, as

amostras apresentam a fuséo apenas na temperatura mais alta (pico 2).
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Nos poucos trabalhos da literatura que retratam o PETG semicristalino
ndo ha citacdes e nem ocorréncias em ensaios deste evento de fusdo bimodal.
No entanto, em concordancia com o mesmo propdsito desta pesquisa, outros
trabalhos que utilizam o polimero PET com foco em ciclos de processamento
para simulacao de reciclagem apontam a existéncia deste cenario [90-93]. Badia
et.al (2009), ao submeter o PET a 5 processamentos em extrusora para
simulacéo da reciclagem, descreve que o pico do evento de fuséo fica mais largo
a cada etapa de reprocessamento, 0 que sugere um maior intervalo de
espessura das lamelas da populacéo cristalina em consequéncia da extrusédo
repetida. Em outro estudo similar, realizando 6 ciclos do processo de injecdo com
o PET, Badia et.al (2012) relata que o aumento do numero de ciclos de
processamento implica no rearranjo de novos dominios cristalinos com
tamanhos médios menores. Roméao et.al (2010) estudou a possibilidade de
distinguir um PET virgem de um PET pdés-consumo reciclado a partir da
modificacdo do evento de fusdo devido a influéncia do processo de reciclagem
Superclean®, comprovando que o processo de reciclagem acarreta na reducéo
da massa molar média do polimero que resulta no surgimento do evento de fusdo
bimodal.

De acordo com relagdo de Gibbs-Thomson, a diferenga entre a
temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura de fusdo de equilibrio (Tmo), que é
aguela necessaria para a destruicdo de cristais perfeitos, pode ser definida pela
equacéo 4.10.

2 x0

Tm=T 1--2"%
m mo*( L * AHm

) x 100 (4.10)

onde o é energia livre da superficie do cristal, L é a espessura da lamela do

cristal e AHm é a entalpia molar de fuséo.

Deste modo, com o experimento de DSC e a equacéo de Gibbs-Thomson
€ possivel verificar que o evento de fusdo bimodal contém cristalitos com duas
espessuras predominantes. Quanto menor a Tm e, por consequéncia, maior a
diferenca entre Tm e Tmo, menor serd a espessura do cristal, ou seja, cristais

menos perfeitos tem menor espessura de lamela e Tm fica mais distante de Tmo.
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Da mesma forma, a teoria de reducdo da Tm propde que a diferenca entre
a Tm e a Tmo do polimero € proporcional a fragdo molar de impureza (X) contida
em seu cristal, e pode ser calculada pela equacgéo 4.11, onde R é a constante

universal dos gases perfeitos.

1 1 Tm
—_— = — %
Tm Tm, AHm

(4.11)

Essa impureza pode ser, por exemplo, uma ponta de cadeia, uma
ramificacdo, um comondmero nao cristalizavel e entre outros. De acordo com
essa teoria, uma cadeia polimérica perfeita e de massa molar infinita poderia
produzir um cristal livre de defeitos e, portanto, de espessura infinita, como na
situacdo de Tm igual a Tmao.

Ao consultar a literatura € possivel verificar que a origem do evento de
fus@o bimodal do PET apos ciclos de processamento ainda esta em discussao
[92,94]. Para este trabalho pode-se supor que o reprocessamento imposto ao
PETG ocasiona a degradacao por cisdo de cadeia e, por consequéncia, acarreta
no aumento da densidade de finais de cadeia que podem atuar como impurezas
no processo de cristalizacdo do polimero e dificultar o desenvolvimento das
estruturas organizadas. Deste modo, o aumento da densidade de finais de
cadeia contribui para a formacao de cristais menos perfeitos durante o processo
de cristalizacéo e, assim, o polimero passa a apresentar o pico de fusdo bimodal
durante o evento de fusdo, sendo um pico em menor temperatura, referente aos
cristais menos perfeitos (pico 1 | Tma1), e outro em maior temperatura, referente
a cristais mais perfeitos (pico 2 | Tmz). Observou-se este comportamento na
analise entre as amostras reprocessadas (1° ao 5° ciclo de processamento) ao

serem resfriadas nas taxas de 5 e 10°C/min.

4.5.2 Cinética de Cristalizacdo Nao-Isotérmica

Para melhor compreender e aprofundar as consideracdes feitas no item
4.6.1.2), neste topico sera apresentado o estudo da cinética de cristaliza¢do néo-
isotérmica devido as caracteristicas térmicas intrinsecas ao processo de
Fabricacdo Aditiva. Para tal, os dados obtidos no ensaio de DSC foram
compilados para andlise da cristalinidade relativa (Xr) em funcdo do tempo,
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aplicacdo do modelo desenvolvido por Jeziorny e do modelo proposto por
Kissinger [95,96]. Para as amostras de flake e do 1° ao 5° ciclo de
processamento elaborou-se as curvas da cristalinidade relativa (Xr) em funcao

do tempo, apresentadas na Figura 4.30.
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Figura 4.30 - Curvas de cristalinidade relativa Xr em funcdo do tempo de
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Figura 4.30 continuacdo - Curvas de cristalinidade relativa Xr em funcdo do
tempo de cristalizacdo obtidas em diferentes taxas de resfriamento ® (20°C/min,
10°C/min, 5°C/min e 3°C/min) para a. flake, b. 1° processamento, c. 2°

processamento, d. 3° processamento, e. 4° processamento e f. 5°

processamento.

Todas as curvas obtidas apresentam o formato em S que é decorrente do
processo de cristalizacdo primaria. A cristalizagdo primaria é caracterizada pelo
crescimento das entidades cristalinas até o maximo preenchimento do volume
da massa polimérica. Com a diminuicdo da taxa de resfriamento verifica-se um
significativo alongamento da curva nas imediagbes do valor de 100% da
cristalinidade relativa, ou seja, a fragcdo volumétrica de esferulitos permanece
constante, mas a cristalinidade ainda cresce a uma taxa muito baixa. Esta regiédo
de alongamento ¢é tipica da cristalizacdo secundaria, a qual é responsavel por
aprimorar os esferilutos existentes através do adensamento das lamelas, isto é,
ocorre a cristalizacdo de parte da fase amorfa presente entre as lamelas no
interior dos esferulitos [97]. Adicionalmente, a partir da analise dos dados do
DSC, é possivel obter o tempo necessario para que a cristalinidade relativa atinja

o valor de 50 % (t1/2). Na Tabela 4.11, para cada amostra e em todas as taxas

de resfriamento, os valores de t1/2 estdo apresentados.

18
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Tabela 4.11 - Tempo necessario para obter 50% da cristalinidade relativa (t1/2),
para todas as amostras resfriadas nas diferentes taxas ® (20°C/min, 10°C/min,
5°C/min e 3°C/min).

(o) t1/2 (minutos)

(°C/min)  Flake 1°REP 2°REP 3°REP 4°REP 5°REP
3 6,05 5,70 5,44 5,44 5,13 4,87
5 4,72 3,73 3,50 2,94 2,81 2,62
10 2,91 2,19 2,14 1,86 2,03 1,69
20 1,48 1,29 1,19 1,12 1,02 1,04

A partir da andlise dos graficos da Figura 4.30 é possivel afirmar que
guanto maior a taxa de resfriamento imposta ao material, maior é a inclinacdo da
curva de cristalinidade relativa (maior coeficiente angular) e, por consequéncia,
maior é a taxa de cristalizacdo. Neste mesmo aspecto, os dados da tabela 4.11
mostram que maiores taxas de resfriamento resultam em menores valores de
t1/2, evidenciando que a taxa de cristalizacdo aumenta com o aumento da taxa
de resfriamento. No caso da amostra do 1° ciclo de processamento, ti/2 passou
de 5,70 para 1,29 minutos em consequéncia da mudanca da taxa de
resfriamento de 3 para 20°C/min, tendéncia observada para as demais amostras
avaliadas.

Em relagdo a andlise das amostras para uma mesma taxa de
resfriamento, apenas os dados do ensaio realizado a taxa de resfriamento de
20°C/min serédo elencados. Decidiu-se por essa escolha pois a cristalinidade do
impresso, obtida posteriormente na secdao 4.6.2), € mais préxima da
cristalinidade no resfriamento a 20°C/min. Ressalta-se que todas as amostras
apresentaram a mesma tendéncia de comportamento para as demais taxas de
resfriamentos de 3, 5 e 10°C/min. Na Figura 4.31 € possivel avaliar
comparativamente a cristalinidade relativa entre as amostras para a taxa de

resfriamento de 20°C/min.
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Figura 4.31 - Curvas de cristalinidade relativa Xr em funcdo do tempo de
cristalizacdo para as amostras de flake e 1° ao 5° reprocessamento obtidas na

taxa de resfriamento de 20°C/min.

Através da andlise da Figura 4.31 e dos dados da Tabela 4.11 constata-
se a relacdo entre o0 maior nimero de ciclos de processamentos a que o PETG
foi submetido a uma maior inclinagdo da curva e um menor tempo para atingir
50 % da cristalinidade (t1/2). Portanto, mais ciclos de processamento implicam
em uma maior taxa de cristalizagéo devido a redu¢céo da massa molar e aumento
da mobilidade das cadeias. Essa diferenca entre as amostras reprocessadas
pode ser bem observada pelos extremos, em que o PETG em flakes possui a
menor inclinacdo da curva e valor de t;,zigual a 1,48 minutos. Em contrapartida,
as amostras do 4° e 5° ciclo de processamento possuem as maiores inclinagdes
e valores de t1/2 de 1,02 e 1,04 minutos, respectivamente.

O modelo de Jeziorny permite a analise da cinética de cristalizagdo n&o-

isotérmica devido a modificagdo da constante da taxa de cristalizacdo Zt do

modelo de Avrami a partir da incluséo da taxa de resfriamento @ utilizada [95].

Desta forma, a equacao de Avrami (4.12 e 4.13) pode ser reescrita com a



79

aplicacdo da constante da taxa de cristalizacdo modificada Zc (4.14) e o célculo
do tempo (3.7) [53].

1 — Xr = e %t" (4.12)
log [-In (1 — Xr)] = nlogt + logZt (4.13)
log Zt
log Zc = ) (4.14)
poto T 3
= 7
5 @.7)

onde Xr é a cristalinidade relativa em um tempo arbitrério t ; n é a constante de

Avrami dependente do mecanismo de nucleacdo e da geometria de crescimento

do cristal; Zt é a constante da taxa de cristalizacdo que considera parametros

da nucleacdo e do crescimento; e Z¢ é a constante da taxa de cristalizagdo

modificada.

A partir das equacdes do modelo de Jeziorny obteve-se os graficos de
Log(-Ln(1-Xr)) versus Log(t) da Figura 4.32 e, com a analise das curvas,

determinou-se os parametros apresentados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12 - Parametros do modelo de Jeziorny para as amostras analisadas.

Amostra & n log Zt Zc R2
E 3 2,42  -223 0,18 0,99
A 5 2,40 -1,98 0,40 0,99
K 10 2,66 -1,34 0,73 0,99
E 20 2,57 -0,59 0,93 1,00
1° 3 2,33 -2,04 021 0,99
R 5 259 -150 0,50 1,00
E 10 256 -089 0,82 1,00
P 20 2,80 -0,48 0,95 1,00
2° 3 2,37 -2,06 0,21 0,99
R 5 2,64 -157 0,49 0,99
E 10 263 -085 0,82 1,00
P 20 2,66 -0,39 0,96 1,00
3° 3 252 -2,10 0,20 1,00
R 5 2,39 -1,76 0,45 0,99
E 10 2,73 -0,75 0,84 1,00
P 20 2,80 -0,48 0,95 1,00
4° 3 2,44  -193 0,23 1,00
R 5 2,60 -154 0,49 0,99
E 10 2,77 -0,75 0,84 1,00
P 20 3,03 -0,24 0,97 0,99
5° 3 2,28 -221 0,18 0,99
R 5 2,57 -1,55 0,49 0,99
E 10 2,78 -0,72 0,85 0,99
P 20 3,19 -0,35 0,96 0,99

Observa-se que, para todas as amostras ensaiadas nas taxas de

resfriamento de 3, 5 e 10°C/min e para as amostras do 4° e 5° ciclo de

processamento resfriada a taxa de 20°C/min, as curvas séo constituidas por dois

estagios com o surgimento de um ombro proximo ao final da curva (valores

positivos no eixo X), sendo possivelmente originado devido a cristalizacao

secundéria [86,98,99]. Este resultado corrobora com a analise da cristalizacao

relativa (Xr) que também apontou o evento da cristalizacdo secundéria. Além

disso, é possivel notar que o0 ombro surge em tempos menores e se torna mais
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proeminente com o aumento do numero de ciclos de processamento, indicando
que a maior taxa de cristalizacdo, devido a degradacgéo, contribui para o inicio
antecipado da mudanca da cristalizacdo primaria para a secundaria. Para as
amostras de flake, 1°, 2° e 3° ciclo de processamento resfriadas a taxa de
20°C/min as curvas com uma unica inclinacdo indicam que apenas a
cristalizacao priméria ocorreu de forma significativa.

A andlise dos parametros do modelo de Jeziorny é valida apenas para o
estagio de cristalizacéo primaria da curva, com os valores de R? (coeficiente de
correlacéo linear) mostrando que o modelo se ajustou satisfatoriamente a esse
estagio [86,99]. Similar ao analisado para a cristalinidade relativa, observa-se
que a taxa de cristalizacdo é dependente da taxa de resfriamento. A Tabela 4.12
mostra que os valores de Zc aumentam com o0 aumento da taxa de resfriamento,
indicando que a taxa de cristalizacdo aumenta em razao do aumento da taxa de

resfriamento, conforme ja observado pelos valores de tiy2.

O modelo de Jeziorny relaciona os valores do expoente de Avrami n com
informagdes qualitativas sobre o processo de nucleagdo e crescimento na
cristalizacao [95]. Os valores de n obtidos para o PETG deste estudo ficaram no
intervalo de 2,33—3,19, sendo que para a maioria das amostras, nas diferentes
taxas de resfriamento, o valor ficou abaixo de 3, com excecao das amostras do
4° e 5° ciclo de processamento resfriadas a 20°C/min. Além disso, analisando o
comportamento das amostras para uma mesma taxa de resfriamento, as linhas
meédias podem ser consideradas paralelas entre si e indicam que 0 mecanismo
de nucleacao e crescimento dos cristais sdo similares entre as amostras [86].
Jeziorny (1978), no artigo que aborda seu modelo, afirma que os valores de n
iguais a 2,35, 2,49 e 2,65 sao relativos a uma estrutura tridimensional do
esferulito. Através do modelo de Jezirony, Lee et.al (1999) analisou a cinética de
cristalizacdo nédo isotérmica do PET e obteve os valores de n entre 2,8—3,4,
determinando que o polimero apresentou nucleagcéo heterogénea e crescimento
tridimensional [99]. Neste mesmo aspecto, Lin et.al (2014) obteve os valores de
n no intervalo de 2,85—3,50 para o PET e indicou que o polimero teve uma

nucleagédo homogénea e crescimento tridimensional do esferulito [100]. Portanto,
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apesar de na literatura ndo apresentar um consenso sobre o a definicdo do tipo
de nucleacéo a partir do indice n de Avrami para cristalizagdo ndo-isotérmica, é
possivel sugerir que as amostras de PETG analisadas pelo modelo de Jeziorny
apresentam crescimento tridimensional dos cristais no estagio de cristalizacao
primaria.

A cinética de cristalizacdo ndo-isotérmica pode ser estudada através da
energia de ativacao (AE) para o transporte dos segmentos das macromoléculas
para a superficie de crescimento dos cristais, que € composta pela soma da
energia de ativacao da nucleacédo e do processo de crescimento do cristal [101].
O modelo de Kissinger calcula a energia de ativacao por meio da equacéo 4.15,

obtendo graficamente o valor de - AE/R a partir da inclinacdo da curva de In
(CD/TCPZ) versus 1/ Tcpz, onde T é a temperatura de pico da cristalizacdo em

Kelvin, ®@ é a taxa de resfriamento em K/s e R é a constante universal dos gases

O]
2/ AE

Y T % [4.15]
)

Com os dados do ensaio de DSC foi possivel plotar o gréafico de In (d)/TfZ)

em kJ/mol.

versus 1/ Tcpzpara as amostras avaliadas, conforme apresentado na Figura 4.33.

A partir dos resultados da inclinacéo das curvas da Figura 4.33 calculou-
se os valores de AE para as amostras de flake e do 1° ao 5° reprocessamento,
apresentados na Tabela 4.13. No geral, para todas as amostras, as curvas do
modelo de Kissinger demonstraram uma linearidade satisfatéria. Como a

cristalizacdo é exotérmica o resultado de AE é negativo [99].
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do 1° ao 5° reprocessamento.

Tabela 4.13 - Resultados de energia de ativagao (AE) obtidos da analise grafica
pelo modelo de Kissinger. Grafico de In (®/Tc p 2 ) versus 1/ Tc p 2 para as

amostras de flake e do 1° ao 5° reprocessamento

Amostra Energia de ativagao AE (kJ/mol) R?
Flake -95,81 0,99
1° REP -114,38 0,98
2° REP -117,25 0,98
3° REP -127,09 0,94
4° REP -161,50 0,96
5° REP -161,62 0,97

De acordo com a teoria, valores menores de AE indicam que a taxa de
cristalizacdo € mais rapida. Verifica-se na Tabela 4.13 que quanto maior o
namero de reprocessamentos realizados, menor é o valor de AE. Este resultado
esta de acordo com as demais andlises desta sec¢éo, confirmando que o PETG
tem sua cinética de cristalizacdo favorecida com o aumento do numero de

reprocessamento a que foi submetido.
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4.5.3 Cristalinidade de Corpos de Prova Impressos

Para determinacéo da cristalinidade atingida pelos corpos de prova (CPs)
fabricados aditivamente realizou-se o procedimento descrito na secao 3.2.5.4),
sendo as amostras avaliadas a partir do 1° aquecimento da curva de DSC a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. Ressalta-se que para 0 processo de
Fabricacdo Aditiva determinou-se as temperaturas de impressdo e da mesa
aguecida, além da medicdo da temperatura interna da cabine da impressora
(ambiente fechado), assim, considera-se as seguintes condicdes térmicas para

O Processo.

e Alimentacao dos filamentos a temperatura ambiente controlada de 23°C.

e Aquecimento do polimero a temperatura de 245°C no hotend da
impressora.

e Deposicdo em mesa aquecida a temperatura de 80°C.

e Temperatura interna da cabine da impressora variando entre 25 e 30°C.

Com essas condicdes térmicas sabe-se que a base, o centro e o topo do
CP podem atingir cristalinidade distintas em funcao da variacao do fluxo térmico
para cada uma das partes. Em funcéo da preparacao das amostras apresentada
na secao 3.2.5.4), é coerente considerar que a cristalinidade obtida se equipara

a cristalinidade média (Xc'™P) atingida pelo CP impresso.
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Figura 4.34 - Curvas das amostras impressas obtidas no ensaio de DSC a taxa

de aquecimento de 10°C/min.

Na Figura 4.34 constata-se que o CP fabricado com o filamento de PETG
comercial ndo apresentou sinais de cristalizacdo e manteve sua estrutura amorfa
apos a Fabricacdo Aditiva. J&4 os CPs impressos com os filamentos de PETG
reprocessado apresentaram evento de cristalizacao a frio e evento de fuséo.

Os parametros obtidos a partir das curvas do 1° aquecimento do ensaio
de DSC séao apresentados na Tabela 4.14, sendo: temperatura de transicao
vitrea (Tg); temperatura do pico de cristalizacdo a frio (Tcc); entalpia de
cristalizacao a frio (AHcc); temperatura de fusdo (Tm); entalpia de fusdo (AHm);
e o grau de cristalinidade média dos impressos (Xc'™P). Para a determinacéo dos

valores da cristalinidade dos impressos (Xc'™P) utilizou-se a equacéo 3.4).
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Tabela 4.14 - Parametros dos corpos de prova (CPs) impressos obtidos do

ensaio de DSC a taxa de aquecimento de 10°C/min.

1° AQUECIMENTO

Amostra
Tg (°C) TccP(°C) AHcc (J/g) Tm (°C) AHm (J/g) Xc (%
1° REP 74 126 18,8 249 35,0 11,5
2° REP 74 125 20,2 250 36,2 11,4
3° REP 74 131 21,2 249 38,7 12,5
4° REP 72 121 15,2 252 38,6 16,7
5° REP 73 121 12,7 252 38,6 18,5
Comercial 81 0 0,0 0 0,0 0,0

Em relacdo a Xc'™P, a andlise pode ser feita através das entalpias medidas
no ensaio. Observa-se que os valores de AHcc e AHm sé&o significativamente
diferentes, revelando que, para todos os CPs fabricados com os filamentos de
PETG submetido a ciclos de processamento, ocorreu a cristalizacdo durante o
processo de Fabricacdo Aditiva. Com a analise dos dados nota-se a tendéncia
de que o aumento do numero de ciclos de reprocessamento imposto ao PETG
acarreta na maior cristalinidade atingida pelo CP fabricado. Como j& evidenciado
neste trabalho, esse comportamento pode ser explicado devido a degradacédo
sofrida pelo polimero durante os ciclos do processo de extruséo, que causa a
redugédo massa molar e facilita sua mobilidade para cristalizagéo.

Analisando-se os valores de Tg, mostrados na Tabela 4.14, ndo é possivel
afirmar que houve variacbes devido a pequena diferenca entre os valores,
corroborando com as andlises realizadas na sec¢éo 4.5.1). No entanto, para Tcc
e Tm verifica-se uma tendéncia de variacdo de acordo com o aumento do
namero de ciclos de processamento, estando ambas as variacdes em
concordancia com a analise de Xc™P. Para Tcc existe a tendéncia de diminuicao
de seu valor em fung¢do do aumento do numero de ciclos de processamento,
indicando que uma menor energia é necessaria para que a cristalizacao ocorra.
Neste mesmo sentido, a Tm cresce com o aumento do numero de ciclos de
processamento imposto ao PETG, sendo explicado pelo favorecimento da
cristalizacdo e alcance de uma maior cristalinidade final, que € composta pela
cristalinidade obtida durante o processo de Fabricacdo Aditiva e no evento de

cristalizacao a frio.
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Na Tabela 4.15 estdo apresentados os resultados de Xc™ e as
cristalinidades alcancadas pelas amostras dos filamentos antes do processo de
Fabricacéo Aditiva (secao 4.5.1).

Tabela 4.15 - Cristalinidade atingida pelas amostras antes da fabricacéo

aditiva resfriadas a diferentes taxas e cristalinidade do impresso.

Xc resfriamento (%)

Amostra _ _ _ _ Xcimp
3°C/min 5°C/min 10°C/min 20°C/min

1° REP 22,75 21,69 21,43 20,28 11,54

2° REP 23,41 22,49 21,05 20,11 11,43

3° REP 22,25 23,49 21,97 22,55 11,04

4° REP 23,89 23,88 22,06 21,78 16,71

5° REP 23,95 22,74 22,35 21,13 18,49

Observa-se que os valores de Xc'™P sdo menores, apesar da pequena
diferenca de cristalinidade entre as amostras antes da Fabricacdo Aditiva para
diferentes taxas de resfriamento. Sabe-se que durante a deposicdo dos
filamentos na Fabricacdo Aditiva ocorre a orientacdo das moléculas, situacao
gue pode favorecer a cristalizacdo. Entretanto, este fator ndo foi suficiente para
que as amostras impressas atingissem os valores de cristalinidade do polimero
antes da Fabricacdo Aditiva, sendo possivel sugerir que, em média, as condicdes
de resfriamento impostas ao polimero durante a Fabricacdo Aditiva sdo
superiores a taxa de resfriamento de 20°C/min. Isso pode ser compreendido,
uma vez que, as analises de DSC foram realizadas com fragbes massicas
equivalentes de trés regides dos corpos de prova: topo, meio e base. Assim
sendo, parte da fracdo massica analisada era composta por regides que
sofreram super resfriamento, a base e o topo. A base do corpo de prova,
impresso a 245°C, instantaneamente perde calor por conducédo ao tocar a mesa
aguecida a 80°C, temperatura inferior a Tc do PETG. O topo do corpo de prova
também sofre super resfriamento através da perda de calor por conveccgéo para
o ambiente que estava a uma temperatura entre 25 e 30°C. Para a parte do meio
do corpo do prova, existe o super resfriamento devido ao contato com o
ambiente, no entanto, volta a aquecer com a deposicao da préxima camada a
245°C.
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4.6 Analise do Processo de Fabricagcao Aditiva
4.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise da mesoestrutura foi realizada nos CPs fabricados com cada
um dos filamentos obtidos do 1° ao 5° ciclo de processamento e o filamento
comercial. Esses CPs foram submetidos a fratura criogénica e sua area da se¢ao
transversal, plano ZY de construcdo, foi analisada através da Microscopia
Eletronica de Varredura. As imagens referentes a cada amostra estdo
apresentadas na Figura 4.35.

Para andlise das imagens realizou-se a identificacdo da geometria e
dimenséo de 45 depositados na secao transversal de cada CP, com excec¢éo do
CP fabricado com o filamento do 5° ciclo de processamento que nao possibilitou
a afericdo de uma quantidade minima aceitavel devido a elevada adesédo
(deformidade) entre os depositados. Os resultados apontaram que oS
depositados possuem em sua maioria uma geometria eliptica e, mesmo com um
preenchimento de 100%, observa-se a presenca de vazios, sendo ambas
caracteristicas tipicas da mesoestrutura de pecas fabricadas aditivamente.
Apesar da geometria eliptica preponderante, as amostras avaliadas
apresentaram formato irregular para alguns depositados, sendo este efeito
menos intenso para o CP fabricado com o filamento comercial. Este
comportamento pode ser explicado pelas variagdes observadas no diametro dos
filamentos fabricados em laboratério, conforme procedimento da se¢éo 3.2.5.2),
que pode gerar um fluxo de alimentacdo com variagdes e contribuir para a
existéncia de irregularidades mais significativas no formato dos depositados dos
CPs fabricados com os filamentos do reprocessamento.

Para avaliacdo das dimens0Oes elipticas, utilizando o software imageJ,
foram desenhadas aproximacbes da dimensdo exata dos depositados e
fornecidos pelo software duas medidas de interesse, sendo: uma dimensao
maior referente a largura da elipse (eixo Y) e uma dimensdo menor referente a
altura (eixo Z). Na Tabela 4.16 estdo apresentadas as médias das dimensdes

fornecidas pelo software.
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Tabela 4.16 - Média das dimensfes das elipses calculadas com os dados

fornecidos pelo software ImagelJ.

Dimensdes da Elipse

Amostra Y (mm) Z (mm) Area (mm2)
1° REP 0,33+ 0,06 0,22 £ 0,03 0,06 £ 0,01
2° REP 0,39 £ 0,06 0,23+ 0,02 0,07 £ 0,01
3° REP 0,41 + 0,08 0,23+0,01 0,07 £0,01
4° REP 0,43 + 0,07 0,23 £0,02 0,08 £ 0,01

Comercial 0,48 £ 0,07 0,22 £ 0,02 0,08 + 0,02

Com os resultados da Tabela 4.16 pode-se constatar que 0 maior nimero
de ciclos de processamento contribui para uma maior média da dimenséao do
eixo Y da elipse, saindo de 0,331 mm no CP do 1° ciclo de processamento para
0,430 mm no CP do 4° ciclo de processamento. O aumento da largura (eixo Y)
da elipse deve estar associado aos ciclos de processamento que ocasiona a
degradacédo do PETG, isto €, no estado fundido o polimero tem a diminuicao de
sua capacidade de sustentar as camadas posteriores (maior deformacao do
formato circular) e o favorecimento da mobilidade das moléculas, ambas
situacBes associadas a reducdo da viscosidade do polimero. Esses pontos ja
foram abordados na analise das propriedades reolégicas (secdo 4.4) e nos
resultados obtidos pela técnica de DSC (sec¢do 4.6). Esta informacéo sobre a o
aumento da dimensao da largura do depositado € de grande relevancia pois esta
diretamente relacionada a area de contato entre os depositados de diferentes
camadas e proporciona uma melhor condicdo para que as cadeias moleculares
possam se difundir entre as camadas, desde que haja condi¢cdes de temperatura
e tempo. Como verificado em estudos da literatura, a adeséo entre as camadas
€ o fator limitante para o desempenho das propriedades mecanicas de pecas
fabricadas aditivamente e, quanto maior for a resisténcia desta adesao, melhor

devera ser o desempenho mecanico.
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Figura 4.35 - Imagens da secéo transversal dos corpos de provas obtidas pelo
MEV.
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4.6.2 Influéncia da Variacado do Diametro dos Filamentos na Resisténcia a
Tracdo e Massa dos Corpos de Prova

No processo de fabricacao dos filamentos buscou-se condi¢des ideais de
formato e dimenséo dos filamentos, sendo uma circunferéncia com diametro de
1,75 mm e tolerancia de +0,05 mm. O processo de extrusdo € susceptivel a
causar variagoes no diametro dos filamentos fabricados e, apesar dos esfor¢os
realizados através das medicdes periddicas do didmetro dos filamentos (com
paquimetro digital) apds sua saida do sistema de resfriamento e ajustes da
velocidade do puxador, o procedimento descrito na secédo 3.2.5.3) comprovou
gue os valores determinados como ideais ndo foram alcancados e o formato
obtido foi eliptico. Essas variac6es no diametro e circularidade dos filamentos
fabricados em laboratério tem como consequéncia variacdes na area da secao
transversal dos filamentos e no fluxo de alimentacdo de material no cabecote da
impressora 3D durante o processo de Fabricacdo Aditiva. E possivel afirmar a
relacdo entre a area da secdo transversal e o fluxo de alimentacdo pois sao
grandezas diretamente proporcionais (Vazdo = Velocidade x Area da Sec&o
Transversal). Portanto, este tOpico aborda como a variagdo na area da secéo
transversal dos filamentos durante a Fabricagcdo Aditiva influenciou na
resisténcia a tracdo dos corpos de prova produzidos por Fabricacdo Aditiva.

Os gréaficos da Figura 4.36, separados em grupos de corpos de prova
fabricados com filamentos de cada ciclo de processamento e o filamento
comercial, apresentam os resultados em barras da resisténcia a tracdo na
ruptura dos corpos de prova. Os dados da area da secdo transversal média
obtidos durante a fabricacdo dos 7 corpos de prova, utilizando cada um dos
filamentos, foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) para verificar se
existiam diferencas significativas entre essas amostras. Esses valores foram
esquematizados em tabelas e disponibilizados no APENDICE B.

Com excegdo das amostras fabricadas com os filamentos do 2° e 5°
reprocessamento, a ANOVA apontou que, para os demais tipos de filamento, 1°,
3° e 4° ciclo de processamento e o filamento comercial, existem diferencas
significativas para os valores das areas da secéo transversal medidos durante a

fabricacéo dos 7 corpos de prova. Através do teste Tukey, os 7 corpos de prova,
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fabricados com cada filamento especifico, foram definidos em grupamentos que

podem ser identificados pelas letras apresentadas na base das barras do gréfico.
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Figura 4.36 - Média da area da sec¢dao transversal e resisténcia a tracédo de corpos

de prova fabricados com os filamentos: a. 1° Reprocessamento; b. 2°

Reprocessamento; c. 3° Reprocessamento; d. 4° Reprocessamento; e. 5°

Reprocessamento; e. Comercial.

A area de secdo transversal ideal dos filamentos (m x R?) deve ser o mais

proxima possivel do valor de 9,62 mm?, utilizando-se para o célculo o diametro
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ideal de 1,75 mm. Ao se observar os resultados apresentados nos graficos da
Figura 4.36 € possivel constatar que, para um mesmo tipo de filamento, quanto
mais proxima a média da area da secao transversal estiver do valor ideal de 9,62
mm2, maior € a resisténcia a tracdo na ruptura. Esta afirmacdo € comprovada
pois, estatisticamente e para um mesmo tipo de filamento utilizado, existem
diferencgas significativas entre as areas da sec¢éo transversal dos corpos de
prova. A seguir, para cada um dos tipos de filamentos, serdo apresentadas as
analises desta relagao.

Para os corpos de prova fabricados com o filamento do 1°
reprocessamento as amostras 6 e 7 pertencem ao grupamento A do teste Tukey,
com valores médios de area da secao transversal de 9,094 e 9,042 mm2 e de
resisténcia na ruptura de 29,50 e 31,50 MPa, respectivamente. Observa-se que
esses valores médios da secéo transversal sdo 0s mais proximos ao ideal e que
apresentam melhor desempenho na resisténcia a tracdo na ruptura, sendo
ambos acima da média de 27,96 MPa. O corpo de prova 3 foi classificado como
grupamento AB e também apresentou resisténcia a tracdo da ruptura acima da
meédia. Em relacdo as demais amostras 1, 2, 4 e 5, pertencentes ao grupamento
B, os valores de resisténcia na ruptura estdo abaixo da média, situacédo que pode
ser explicada devido a diminuicdo da média da area da secdo transversal da
parte dos filamentos empregados na fabricacdo desses CPs.

Os corpos de prova fabricados com o filamento do 3° reprocessamento
apresentaram uma maior quantidade de grupamentos para as medidas de area
da secéo transversal do filamento, resultando nos grupos A, AB, ABC, BC e C.
Os resultados mostram que os grupamentos A e AB, 0s que possuem 0S maiores
valores de média da area da secao transversal, foram os que apresentaram
maior valor de resisténcia a tracdo na ruptura e ficaram acima da média de 31,45
MPa, sendo as amostras 3, 5 e 6 com os valores de 34,09, 32,04 e 31,69 MPa,
respectivamente. Os demais corpos de prova 1, 2, 4 e 7 apresentaram valores
de resisténcia a tragdo na ruptura abaixo da média. Ao se observar as amostras
4 e 7 do grupamento ABC, inesperadamente, € possivel notar que, mesmo nao
sendo as menores médias de area da secéo transversal e nem os maiores desvio

padréao, esses CPs apresentaram os menores valores de resisténcia a tracdo na
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ruptura. Pela tendéncia observada, esperava-se que os menores valores de
resisténcia a tracdo na ruptura fossem identificados nas amostras 1 e 2 dos
grupamentos BC e C, respectivamente. No entanto, a diferenga dos valores de
resisténcia para as amostras que ficaram abaixo da média pode ser considerada
pequena.

Para os corpos de prova fabricados com o filamento do 4°
reprocessamento, observou-se um comportamento similar ao do 1°
reprocessamento. As amostras 1 e 6 do grupamento A apresentaram valor de
resisténcia a tracdo na ruptura de 31,37 e 31,14 MPa respectivamente, sendo
acima da média de 28,79 MPa e seguindo a tendéncia esperada. Em relacéo as
amostras pertencentes ao grupamento AB, apenas a amostra 5 apresentou
resisténcia a tracdo na ruptura acima da média, com o valor de 31,36 MPa. Ja
as amostras 2, 4 e 7 ficaram abaixo da média com valores de 27,40, 27,55 e
28,38 MPa, respectivamente. Esta condicdo do grupamento AB pode ser
explicada pois o CP 5 apresentou a maior media da area da secao transversal,
0 que contribui para um fluxo de material mais proximo do ideal durante a
Fabricacdo Aditiva e que pode ter levado a possuir uma maior resisténcia a
tracdo na ruptura. Como esperado, a amostra 3 do grupamento B apresentou a
menor média da area da secao transversal e o menor valor de resisténcia a
tracdo na ruptura de 24,31 MPa.

Como ja mencionado acima, os CPs fabricados com os filamentos do 2°
e 5° ciclo de processamento ndo apresentaram diferencas significativas em
relacdo as medidas da area da secdo transversal média e, portanto, ndo é
possivel relacionar diretamente a influéncia deste quesito na resisténcia a tracao
na ruptura. Validando este resultado, é possivel identificar a influéncia da
variacdo da area da secdo transversal média dos filamentos na resisténcia a
tracdo através do indice de correlacdo entre essas grandezas, calculado
utilizando o software Minitab. Na Tabela 4.17 estédo os valores do indice de
correlacdo para cada uma das amostras, sendo possivel verificar que a
resisténcia a tracdo é diretamente proporcional a area da secdo transversal

meédia dos filamentos. Conforme mencionado no inicio deste paragrafo, as
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excecOes sao os CPs fabricados com o 2° e o 5° ciclo de processamento,

apresentando correlagéo negativa e de baixa magnitude, respectivamente.

Tabela 4.17 - indice de correlac&o entre a resisténcia a tracéio e a area da sec¢éo

transversal média.

Amostra  Coeficiente de Correlagéo

1° REP 0,915
2° REP -0,652
3° REP 0,510
4° REP 0,913
5° REP 0,300
Comercial 0,610

Ainda em relacdo aos filamentos obtidos no 2° e 5° ciclo de
processamento é possivel notar uma distingcdo entre as amostras ao se comparar
o desvio padrdo das medidas das areas da secdo transversal com o desvio
padrao dos resultados obtidos do ensaio de tracdo. Na Tabela 4.18 sao
apresentados os valores de desvio padrdo da média das areas e de resisténcia
a tracdo na ruptura dos CPs fabricados com os filamentos do 2° e 5° ciclo de

processamento.

Tabela 4.18 - Dados de desvio padrédo da média das areas e da resisténcia a

tracdo na ruptura dos CPs fabricados com os filamentos do 2° e 5°.

Desvio oh1 cp2 cP3 CP4 CP5 CP6 CP7 Tracdo
Padrao

2°REP 0,086 0,289 0,325 0,524 0,348 0,415 0,202 1,191
5o REP 0,294 0,505 0,286 0,604 0,453 0,615 0,597 2,276

A partir dos dados da Tabela 4.18 pode-se constatar que, como no caso
do 5° reprocessamento, maiores valores de desvio padrdo da média das areas
geram um maior desvio padrédo nos resultados do ensaio de tracdo. Vale
ressaltar que, durante o processo de extrusdo para fabricacdo do filamento
obtido no 5° reprocessamento, houve maior dificuldade na estabilizacdo do
didametro, sendo possivel verificar visualmente variacbes significativas em

algumas partes do filamento.
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Para anélise dos CPs fabricados com o filamento de PETG comercial,
mesmo que as variacdes no diametro se mostraram dentro do que é considerado
adequado para a fabricacdo aditiva, isto é, variacbes maximas de +0,05 mm, as
amostras apresentaram uma variancia significativa na ANOVA e grupamentos
distintos no teste Tukey em relacdo a area da secéo transversal, sendo A, AB e
B. As amostras 2 e 3 pertencem ao grupamento A, com valores médios de area
da secdao transversal de 9,670 e 9,688 mmz e de resisténcia na ruptura de 35,85
e 36,84 MPa, respectivamente. Observa-se que esses valores meédios da secéo
transversal foram os maiores dentre todos os CPs e também apresentam o0s
melhores desempenho na resisténcia a tragdo na ruptura, sendo ambos acima
da média de 34,21 MPa. Deste modo, é possivel apontar que variacbées no
diametro até + 0,05 mm (valores maiores que 1,75 mm e area da secao
transversal acima de 9,62 mmz?) sdo mais indicadas para um melhor desempenho
na resisténcia a tracdo na ruptura. Sobre as amostras pertencentes ao
grupamento AB, o CP 4 apresentou resisténcia a tracdo na ruptura acima da
média, com o valor de 35,26 MPa e o CP 1 ficou abaixo da média, com valor de
33,17 MPa. Esta condicdo do grupamento AB pode ser explicada através de 2
fatos: 1) o CP 4 apresentou maior média da &area da secdo transversal,
ocasionando um fluxo de material mais préximo do ideal durante a fabricacédo
aditiva; 2) o CP 4 teve menor valor do desvio padrao relativo a area da secao
transversal, contribuindo para um fluxo mais constante; ambas as situacdes
podem ter contribuido para uma maior resisténcia a tracao na ruptura do CP 4
em comparacgdo ao CP 1. Por fim, acerca do grupamento B, os CPs 5 e 6
apresentaram as menores médias da area da secdo transversal e, como
esperado, 0s menores valores de resisténcia a tracdo na ruptura de 31,99 e
30,55 MPa, respectivamente. Excecao a esta ocasiao do grupamento B foi o CP
7 que, apesar de possuir a menor media de area da secao transversal dentre
todas as amostras, teve o terceiro melhor desempenho na resisténcia a tracao
na ruptura. Entretanto, o CP 7 teve o menor valor do desvio padréo (0,1272)
relativo & média area da secao transversal e pode ter sido esse 0 quesito que

ocasionou o seu bom desempenho.
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A influéncia da variacdo da area da secdo transversal média dos
filamentos na massa dos corpos de prova fabricados aditivamente pode ser
analisada através do indice de correlacéo entre as grandezas, da mesma forma
como realizado para a resisténcia a tracdo. A Tabela 4.19 apresenta os dados
da massa dos 7 corpos de prova fabricados com cada um dos filamentos, 1° ao
59 ciclo de processamento e filamento comercial, e a Tabela 4.20 apresenta os
valores do indice de correlagdo entre a &rea da secédo transversal média dos
filamentos e a massa dos corpos de prova.

Tabela 4.19 - Valores de massa em gramas dos 7 corpos de provas fabricados

com cada um dos filamentos.

C‘;"r%(\’/:e 1°REP 2°REP 3°REP 4°REP 5°REP Comercial

1 8,68 8,90 9,11 9,02 9,89 9,45

2 8,73 8,81 9,09 9,11 9,83 9,57

3 8,92 8,85 9,18 8,81 9,87 9,62

4 8,77 8,83 9,05 8,87 9,72 9,48

5 8,60 8,94 9,38 9,00 9,64 9,47

6 9,23 8,98 9,33 8,08 9,81 9,48

7 9,42 8,88 9,23 9,20 9,75 9,45

Média 8,91 8,89 9,20 9,00 9,79 9,50
Desvio Padréao 0,31 0,06 0,12 0,13 0,09 0,07

Tabela 4.20 - indice de correlacéo entre a area da secéo transversal média dos

filamentos e a massa dos corpos para todas as amostras.

Amostra  Coeficiente de Correlacao

1° REP 0,958
2° REP -0,401
3° REP 0,748
4° REP 0,454
5° REP 0,195
Comercial 0,836

Como ja esperado e observado para a correlagdo com a resisténcia a
tracdo, para os CPs fabricados com os filamentos do 2° e 5° ciclo de
processamento, que nao apresentaram diferencas estatisticas significativas, a
correlacdo entre a area da secéo transversal dos filamentos e a massa dos CPs

nao pode ser constatada. Entretanto, para as demais amostras é possivel afirmar
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que as grandezas sao diretamente proporcionais, ou seja, maiores areas de
secado transversal dos filamentos implicam em CPs com maiores massas. O
resultado est4 de acordo com a esperado pois 0 maior valor da area da secdo
transversal média esta vinculado a um maior fluxo de alimentacao de material no
processo de Fabricacdo Aditiva. Para melhor visualizacdo, os dados da area da
secao transversal média e a massa dos 7 corpos de prova fabricados com cada
um dos filamentos estéo ilustradas nos gréaficos da Figura 4.37.

Sendo assim, nesta secao determinou-se que a vazao proxima da ideal,
considerando diametro do filamento de 1,75 mm, e a constancia na alimentacdo
sao condicdes determinantes para a resisténcia mecanica de objetos fabricados
aditivamente. Ambas as condi¢cdes contribuem diretamente para que a
quantidade ideal de material preencha o volume interno das pegas, beneficiando
a adeséao entre filamentos adjacentes (mesma camada) e a adesdo entre as
camadas, ou seja, favorece os fatores considerados na literatura como os mais
importantes para as propriedades mecanicas de pecas impressas por serem as
regibes criticas e limitantes de desempenho das propriedades mecanicas
[13,53,70].

Ressalta-se que os trabalhos da literatura com foco na producdo de
filamentos ndo realizam nenhum tipo de andlise referente a influéncia da
variagdo do diametro dos filamentos e massa dos CPs nas propriedades
mecanicas, portanto, este trabalho apresenta informacdes relevantes que podem
ser utilizadas para uma nova rota de andlise sobre fatores que interferem nas
propriedades mecanicas de pecas fabricadas aditivamente, principalmente para
trabalhos que utilizam filamentos fabricados em laboratério.
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4.6.3 Resisténcia a Tracdo e Modulo de Elasticidade

Apoés a determinacao da influéncia da variacdo do diametro no resultado

de resisténcia a tracdo e massa dos CPs na secdo anterior, para a analise
comparativa da resisténcia a tracdo (oOmax) € modulo de elasticidade (E) entre

amostras, foram retirados 2 corpos de prova de cada grupo de amostras (grupos:
1° ao 5° ciclo de processamento e filamento comercial) que apresentaram as
menores médias da sec¢do transversal, ou seja, que ficaram mais distante do
ideal de 9,62 mm?, considerando o diametro de 1,75 mm. Deste modo, a retirada
dos 2 CPs com menor média da area da secéo transversal teve como objetivo
diminuir a influéncia da variacdo do diametro na média da resisténcia a tracdo
para a avaliagdo entre os grupos de CPs. Ressalta-se que, mesmo com a
retirada de 2 corpos de prova de cada grupo de CPs, a quantidade de 5 corpos
de prova restantes atende ao minimo exigido pela norma ASTM D638 - Tipo I. A
seguir, na Tabela 4.21, estdo destacados em vermelho os CP que foram

desconsiderados para a analise nesta sec¢éo.

Tabela 4.21 - Valores das médias da area da secdo transversal e seus

respectivos desvios padrao para cada grupo de amostra.

Corpo de Média da area da secdo transversal + desvio padréo
Prova 1° REP 2° REP 3° REP 4° REP 5° REP Comercial
1 838+0,25 8,29+0,09 8,60+050 8,52+0,14 9,76+0,29 9,51+0,19
2 837+045 854+030 8,43+0,16 8,36+0,21 9,73+£0,51 9,67+0,16
3 8,67+038 8,56+033 8,92+0,23 8,12+0,33 9,19+0,29 9,69+0,14
4 837+0,34 858+052 8,81+0,18 8,44+0,33 9,44+0,60 9,56+0,14
5 8,37+0,41 850+035 9,04+0,34 8,48+0,34 9,03+0,45 9,40+0,20
6 9,09+0,40 8,45+042 8,98+026 8,54+0,26 9,46+0,62 9,40+0,26
7 9,04+0,46 8,70+£0,20 8,81+025 8,45+0,22 9,84+0,58 9,35+0,13

Com as desconsideragdes dos CPs, conforme indicado acima, elaborou-

se o gréfico das médias da resisténcia maxima a tragdo (omax) € dos modulos de
elasticidade (E) para os CPs restantes de cada grupo, apresentados na Figura
4.38. Na sequéncia, a Tabela 4.22 apresenta os valores médios de omax (MPa)

e E (MPa) e seus respectivos grupamentos obtidos da andlise Tukey.
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Figura 4.38 - Média da resisténcia a tracdo (oméax) e modulo de elasticidade (E).

Tabela 4.22 - Valores médios de omax (MPa) e E (MPa) e seus respectivos

grupamentos obtidos no teste Tukey.

Amostras Média omax (MPa) Tukey (o0 max) Média E (MPa) Tukey (E)
1° REP 28,42 B 1450 C
2° REP 30,17 B 1612 BC
3°REP 31,73 AB 1670 B
4° REP 29,96 B 1600 BC
5° REP 22,50 C 2090 A
Comercial 34,62 A 1680 B

Para ambas as propriedades, omax € E, verifica-se que o ciclo de

processamento interfere diretamente nos resultados. A respeito da resisténcia

hY

maxima a tracdo, o teste Tukey comprovou a interferéncia do ciclo de

processamento e apontou 4 grupamentos distintos. As amostras que

apresentaram os melhores desempenhos foram as fabricadas com o filamento

comercial e com o filamento do 3° ciclo de processamento do PETG,



105

pertencentes aos grupamentos A e AB, respectivamente, mostrando que
possuem semelhanca de desempenho entre si. As amostras do 1°, 2° e 4° ciclo
de processamento apresentaram desempenho intermediério, sendo todas
pertencentes ao grupamento B. Por fim, a amostra com o pior desempenho foi a
do 5° ciclo de processamento pertencente ao grupamento C. Em resumo,
inicialmente o PETG utilizado neste trabalho tem um desempenho intermediério
com tendéncia de aumento de desempenho com o aumento do ciclo de
processamento, chegando ao seu maior desempenho com os CPs fabricados
com os filamentos do 3° ciclo de processamento. Com o avanco do
processamento o desempenho volta a diminuir no 4° ciclo e chega ao seu menor
desempenho com o filamento do 5° ciclo de processamento. E importante
enfatizar que, exceto o filamento do 5° ciclo de processamento, os filamentos
produzidos a partir de aparas de chapas de PETG apresentaram um
desempenho comparavel ao filamento de PETG comercial, com destaque para
o filamento do 3° ciclo de processamento. Este fato confirma o cumprimento de
um dos objetivos deste estudo de reaproveitar um material que seria
possivelmente descartado em aterro sanitario e utiliza-lo para a producédo de
filamentos destinados a Manufatura Aditiva por extrusdo de material, possuindo
caracteristicas satisfatérias para esta aplicacao, isto é, facilidade para deposicéo
do material, qualidade dimensional e boas propriedades mecanicas.

Diferente da resisténcia a tracdo, o médulo de elasticidade apresenta uma
tendéncia de crescimento em fungcdo do aumento do numero de
reprocessamentos, tendo como maior média os CPs fabricados com o filamento
do 5° ciclo de processamento. O mdodulo de elasticidade esta relacionado a
rigidez do material e seu aumento pode estar associado a degradacdo do
polimero e a tendéncia do aumento da cristalinidade atingida pelas amostras
mais degradadas devido ao favorecimento da mobilidade das moléculas e do
processo de cristalizacdo. Em relacdo aos CPs fabricados com o filamento de
PETG comercial utilizado para comparagéo, verifica-se que a média do modulo
de elasticidade é similar a dos CPs fabricados com o filamento do 3° ciclo de
processamento, ambos pertencentes ao grupamento B, situacdo também

constatada na analise da resisténcia a tracdo. Isso mostra que, em relacdo as
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propriedades mecanicas, o desempenho do filamento comercial de PETG é
equiparavel ao filamento obtido no 3° ciclo de processamento.

Para sequéncia da discusséo dos resultados das propriedades mecanicas
€ necessario considerar algumas caracteristicas do polimero como sua a
estrutura molecular, massa molar, comportamento reoldgico, cinética de
cristalizacdo, além de caracteristicas do processo de Fabricagdo Aditiva como a
temperatura de impressao e taxa de resfriamento do material, arquitetura de
construcéo da peca, intensidade da taxa de cisalhamento que pode orientar as
cadeias moleculares e favorecer a cristalizacdo, variagcbes no fluxo de
alimentacéo de material e demais fatores de interesse. Para este trabalho muitas
das condic¢des citadas foram mantidas iguais para a fabricacdo dos corpos de
prova com os diferentes filamentos, contudo, alguns fatores foram modificados
devido ao processo de producédo dos filamentos em laboratério e aos ciclos de
processamento para simulacdo da reciclagem. Assim, na sequéncia sera
discutido como estes dois quesitos podem ter influenciado nas propriedades
mecanicas das amostras para os diferentes filamentos.

Iniciando pela ac&o do processo de fabricacdo dos filamentos, na secéo
anterior (4.6.2) analisou-se a interferéncia da variacdo do diametro dos
filamentos produzidos em laboratério na resisténcia a tragdo na ruptura e massa
dos CPs para um mesmo grupo de amostra, sendo diferente do proposto para
esta secdo que visa a analise comparativa entre os diferentes grupos de
amostras fabricadas com os filamentos obtidos do 1° ao 5° ciclo de
processamento e o filamento comercial. Apesar da retirada de 2 CPs de cada
um dos grupos de amostra para diminuir a influéncia da variagdo do diametro
dos filamentos dentro de um mesmo grupo, ao se realizar uma andlise de
variancia (ANOVA) e teste Tukey para as massas entre os diferentes grupos de
amostras constata-se a existéncia de diferengas estatisticas significativas. Na
Tabela 4.23 estdo os valores de massa para os CPs fabricados com cada um
dos filamentos, os valores médios de massa e 0s grupamentos obtidos no teste

Tukey.
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Tabela 4.23 - Valores de massa e sua média para os CPs fabricados com cada

um dos filamentos e os grupamentos obtidos no teste Tukey.

Corpo de Massa (gramas)

Prova 1°REP 2°REP 3°REP 4°REP 5°REP Comercial

1 8,68 8,81 9,18 9,02 9,89 9,45

2 8,92 8,85 9,05 8,87 9,83 9,57

3 8,77 8,83 9,38 9,00 9,72 9,62

4 9,23 8,94 9,33 8,98 9,81 9,48

5 9,42 8,88 9,23 9,20 9,75 9,47

Média 9,00 8,86 9,24 9,01 9,80 9,52

Desvio padrao 0,03 0,05 0,13 0,11 0,07 0,07

Grupamento CD D BC CD A AB

No estudo de Tanikella et.al (2017) para diversos materiais, incluindo o
PETG (com nome comercial de T-Glase®), foi avaliada a influéncia da variacao
da massa de corpos de prova fabricados aditivamente na resisténcia a tracdo e
sugerido o aumento desta propriedade em funcéo de maiores massas dos CPs.
No entanto, os autores ndo consideraram fatores essenciais para a analise como
a variacdo da massa molar, comportamento reolégico do material e
cristalinidade, o que inviabiliza a possibilidade de se avaliar qual a real
intensidade da influéncia da massa. Com resultado oposto, Santana (2019) ao
avaliar os polimeros PETG e PLA verificou que o aumento na quantidade de
depositado ndo pode ser vinculado a um impacto relevante nas propriedades
mecanicas das pecas fabricadas aditivamente. Para este trabalho, com foco na
producao de filamentos de PETG a partir de ciclos de processamento, verifica-
se uma concordancia com o trabalho de Santana (2019), pois os 2 grupos de
amostras que apresentaram as maiores médias de massa dos CPs ficaram em
posicoes opostas em relacéo a resisténcia a tracao, sendo os CPs do filamento
comercial com o melhor desempenho de resisténcia a tragdo e os CPs do
filamento do 5° ciclo de processamento com o menor. Outro fator que corrobora
com esta suposicao é que os CPs fabricados com os filamentos do 1° e 4° ciclo
de processamento pertencem a grupamentos diferentes em relacdo a massa,
BC e C, respectivamente, sendo o CPs dos filamentos do 1° ciclo de
processamento com a maior média de massa. Porém, o teste Tukey realizado

para as medias de resisténcia a tracao para essas mesmas amostras apontam
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gue os CPs fabricados com esses filamentos pertencem ao mesmo grupamento
B (Tabela 4.22), sendo os CPs do filamento do 4° ciclo de processamento
ligeiramente maior que do 1° ciclo. Assim, para este trabalho a possivel influéncia
da variacdo de massa dos CPs entre os diferentes grupos de amostras nao sera
considerado um fator de influéncia determinante para a analise comparativa das
propriedades mecanicas.

A influéncia dos ciclos de processamento a que o PETG foi submetido nas
propriedades mecanicas serd fundamentada pelas analises das propriedades
reologicas e cristalinidade do polimero, discutidas nas secbes 4.3) e 4.5),
respectivamente. Observou-se nas analises das propriedades reoldgicas e nos
resultados do DSC um expressivo indicio de reducdo da massa molar de acordo
com aumento do nimero de ciclos de processamento impostos ao PETG, sendo
deduzido principalmente: pela diminuicdo na viscosidade em funcéo da taxa de
cisalhamento no platé newtoniano (baixas taxas de cisalhamento); reducdo do

comportamento elastico (G’) e viscoso (G”) do material na andlise das
propriedades reologicas dinamicas; aumento da deformacg&o total (Ytotal) NO

ensaio de fluéncia e recuperacdo; aumento da temperatura do pico de
cristalizacdo (TcP) durante o resfriamento no ensaio de DSC; diminuicdo do
tempo para alcancar 50% da cristalinidade relativa (ti2); e aumento da
cristalinidade obtida dos CPs fabricados aditivamente. Portanto, as principais
caracteristicas do material que governam as propriedades mecanicas na
Fabricacdo Aditiva em funcdo do numero de ciclos de processamentos podem
ser o favorecimento do fluxo viscoso (movimenta¢do molecular) e o processo de
cristalizacao do polimero.

Como discutido na sec¢éo 4.3), o polimero é submetido a altas taxas de
cisalhamento durante sua passagem pelo bico da impressora, no entanto,
consegue relaxar essas tensdes antes de ser depositado para a fabricacédo da
peca. Apesar de relaxar as tensdes de cisalhamento, o polimero tem a sua
viscosidade relacionada diretamente com o escoamento do material no processo
de deposicdo de camadas na Fabricacéo Aditiva. Os vazios presentes nas pecas
fabricadas aditivamente sao intrinsecos ao processo, podendo ser reduzidos

pelo o aumento do fluxo viscoso (reducéo da viscosidade) que contribui para o
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preenchimento dos espacos vazios pelo material. Tal situacéo é o primeiro fator
necessario para a adesao entre as camadas devido a maior area de contato e
possibilidade de difusdo molecular [71,103,104]. As imagens obtidas pelo MEV
da secao transversal dos CPs submetidos a fratura criogénica, apresentadas na
secdo 4.6.1), mostram que o maior nimero de ciclos de processamento contribui
para a diminuicdo da viscosidade do material e maior preenchimento dos vazios
internos do CP, evidenciado pela maior dimensdo da largura (eixo Y) dos
depositados com formato eliptico e dificuldade da identificacdo do formato dos
filamentos através das imagens devido a fusao entre os filamentos depositados.
Essa condicdo de impossibilidade de identificacdo dos depositados atinge seu
auge justamente no CP fabricado com o filamento obtido do 5° ciclo de
processamento, sugerido como a amostra que mais sofreu degradacdo e
reducdo da massa molar. Apesar da maior area de contato entre depositados de
diferentes camadas, a possibilidade do aumento da resisténcia da adesao entre
os depositados (adjacente e entre camadas) depende da difusédo molecular que
ocorre quando as condi¢des de temperatura e tempo sao suficientes. Além disso,
caso a difusédo molecular ocorra, a resisténcia da adeséo entre as camadas sera
atingida se o comprimento das cadeias moleculares for suficiente para fornecer
resisténcia quando submetidas a uma tensdo. Neste aspecto, Levenhagen e
Dadmun (2017) ao estudar blendas bimodais de PLA com fragdes quantificadas
de PLA de baixo peso molecular constataram que o favorecimento da resisténcia
a tracao pela difusdo das cadeias moleculares é limitado e dependente de um
comprimento molecular suficiente para suportar a aplicacéo de tensdes.

Para os CPs fabricados neste trabalho, com angulo de varredura de +45°,
a adesao entre os depositados adjacentes pode ter significativa contribuicdo na
resisténcia a tracdo, pois durante o ensaio a interface entre depositados
adjacentes sofre a acdo de uma componente de forca. Deste modo, parte da
explicacdo para o comportamento de crescimento da resisténcia a tracéo do 1°
para o 3° ciclo de processamento e posterior reducdo até o 5° ciclo de
processamento pode ser o aumento da difusdo molecular devido a degradacao
das moléculas, que a partir do 4° ciclo de processamento tem as suas cadeias

poliméricas diminuidas numa intensidade responsavel por reduzir a capacidade
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de resistir as tensdes no ensaio de resisténcia a tracdo. Além disso, comprova-
se tal afirmagdo pois a imagem do MEV referente ao CP fabricado com o
filamento comercial apresenta uma facil distingdo do formato e posi¢cdo dos
depositados e, ainda assim, foi a amostra que apresentou 0 maior média de
resisténcia a tracao.

Outro fator que pode interferir no comportamento mecéanico das amostras
€ a cristalizacdo do polimero, pois simultaneamente ao processo de difusdo das
cadeias poliméricas entre os depositados (adjacentes e entre camadas) ocorre
a difusdo das moléculas para a superficie dos cristais. Ao serem incorporadas
na regido cristalina, as moléculas do polimero tém sua mobilidade reduzida
devido as elevadas forcas de interacdo intermoleculares. Todavia, Levenhagen
e Dadmun (2017) e Luzanin et.al (2019) concluiram em seus estudos com PLA
gque nao ha relacdo entre as propriedades mecéanicas e a cristalinidade
alcancadas pelas pecas no processo de Fabricacdo Aditiva. Luzanin et.al (2019)
complementam que para polimeros com baixa cristalinidade as caracteristicas
relacionadas a mesoestrutura da peca, como area de contato e a difusdo
molecular entre os depositados, desempenham papel principal nas propriedades
mecanicas. Na secdo 4.5.2) determinou-se pelo modelo de Jeziorny que para
todas as amostras a morfologia dos esferulitos se mantém a mesma. Na sec¢éo
4.5.3) foi constatado que a cristalinidade atingida pelos CPs fabricados com os
diferentes filamentos pode ser considerada baixa, com valores entre 11,43 e
18,49 %. Para as amostras fabricadas com os filamentos do 1°, 2° e 3° ciclo de
processamento a diferenca de cristalinidade é muito pequena e esta dentro dos
desvios da técnica de DSC. Para as amostras do 4° e 5° ciclo de processamento
observou-se uma tendéncia de aumento da cristalinidade que pode ter reduzido
a resisténcia a tragcdo devido a reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas
para a difusédo entre os depositados, diminuindo a resisténcia de adesao entre
as camadas. Entretanto, a diferenca de cristalinidade entre os CPs fabricados
com os filamentos do reprocessamento pode ser considerada muito pequena
para influenciar significativamente na mobilidade das moléculas para a difusao

entre os depositados.
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Deste modo, conclui-se que para este trabalho a influéncia da variacao da
viscosidade e massa molar do PETG decorrentes da degradacéo termo-
mecanica sofrida pelo material devem ser os principais fatores que interferem no
desempenho da resisténcia a tracdo dos corpos de prova fabricados
aditivamente com os filamentos obtidos do 1° ao 5° ciclo de processamento. O
melhor desempenho é alcangado quando o polimero possui cadeias poliméricas
com mobilidade suficiente para a difusdo entre os depositados e com capacidade
para sustentar as tensdes impostas a peca. Para este trabalho, os CPs
fabricados com o filamento obtido do 3° ciclo de processamento apresentaram a
melhor relacdo entre a mobilidade e resisténcia oferecida pelas cadeias

poliméricas.

4.6.4 Qualidade dimensional do padrao de calibracéo

Neste trabalho foram fabricados a temperatura de 245°C os modelos
#3Dbenchy com os filamentos obtidos do 1° ao 5° ciclo de processamento e com
o filamento comercial, sendo medidas as seguintes partes: diametro interno () e
externo (1) do furo da chaminé, didmetro interno do tubo do escovém (lll), largura
da caixa presente no convés (IV), janela retangular frontal (Va= Altura, Vb=
largura) e diametro interno da janela circular traseira (VI). Através dessas
medidas, apresentadas na Tabela 4.24, foi possivel realizar uma comparacéo
entre os modelos fabricados com cada um dos filamentos e as dimensodes
nominais definidas no modelo digital. Para melhor visualizacéo, essas medidas

foram utilizadas para a elaboracéo do gréafico da Figura 4.39.
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Figura 4.39 - Gréfico para comparacao entre as medidas das partes do modelo

#3DBenchy para os diferentes filamentos.

Tabela 4.24 - Medidas das partes do modelo #3DBenchy para os diferentes

filamentos.

Parte medida Nominal 1°REP 2°REP 3°REP 4°REP 5°REP Comercial
externo chaminé (1) 7 6,81 6,85 6,80 6,78 6,84 6,88
interno chaminé (11) 3 2,84 2,82 2,84 2,87 2,85 2,73

interno tubo escovém (lll) 4 3,66 3,71 3,63 3,72 3,63 3,60
largura caixa convés (1V) 8 8,04 8,01 7,98 8,01 7,92 7,97
janela retang. frontal (Va) 9,5 9,27 9,27 9,34 9,39 9,37 9,38
janela retang. frontal (Vb) 10,5 10,37 10,25 10,28 10,24 10,25 10,26
interno janela traseira (VI) 9 8,84 8,82 8,83 8,79 8,82 8,77

Os parametros de processo, projeto de produto e as propriedades do
material e do filamento sdo fatores determinantes na precisao dimensional e
resolucao das pecas fabricadas aditivamente [13]. O principal fator atuante neste
trabalho sdo as propriedades do material, como as caracteristicas reologicas e

térmicas ja verificadas anteriormente, que foram variadas devido a degradacao
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gerada pelos ciclos de processamento impostos ao PETG. Todos os modelos
fabricados com os diferentes filamentos apresentaram uma pequena variagdo
dimensional em relacdo aos valores nominais, sendo que para todos os modelos
os valores sdo menores que o0 nominal preestabelecido. No entanto, a
comparacao entre os modelos fabricados com os diferentes filamentos mostra
que as medidas sdo muito proximas, inclusive em relagéo ao filamento comercial,
e nao apontam nenhuma tendéncia de variagdo em funcdo da mudanca das
propriedades do PETG decorrente da degradacdo. Deste modo, apesar da
influéncia da degradacéao nas propriedades reoldgicas e térmicas do PETG, para
as condicdes de parametros de processo definidas neste trabalho, as variacoes
dessas propriedades nédo foram determinantes para a estabilidade dimensional
dos modelos fabricados com os diferentes filamentos obtidos dos ciclos de
processamento. Esta concluséo é diferente da obtida no trabalho de Sanchez
(2018), o qual determinou que para partes de constru¢cao sem apoio (buraco ou
ponte, quando apenas as extremidades sao apoiadas) a estabilidade
dimensional é significativamente dependente da resisténcia do fundido do
polimero, diretamente relacionada a G’ e pela deformacao recuperavel.

Na Figura 4.40 sao apresentadas fotos das partes que foram medidas
para o comparativo entre os diferentes filamentos, bem como outras partes
relevantes. Iniciando por uma andlise generalista, todos os padrbes de
calibracdo produzidos com os filamentos de laboratério obtidos dos ciclos de
processamento apresentaram qualidade dimensional e superficial satisfatoria,
sendo comparaveis ao filamento comercial. Além disso, através da observacao
detalhada das fotos é possivel notar que os modelos se tornam mais opacos em
funcdo do maior nimero de ciclos de processamento a que o PETG foi
submetido, indicando que a cristalizacdo do polimero foi favorecida de acordo
com o aumento do numero de ciclos de processamentos. Essa tendéncia de
favorecimento da cristalizacéo foi verificada na analise da cristalinidade dos
corpos de prova fabricados aditivamente (secéo 4.5.3), apesar da diferenca no
fluxo térmico durante a fabricacdo de um corpo de prova em comparagdo ao
#3Dbenchy. Destaca-se que para a parte do casco, retratadas nas Figuras b-l a

b-VI, a qualidade superficial dos padrdes de calibragdo produzidos com o0s
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filamentos dos ciclos de processamento foi superior a do filamento comercial,
sendo utilizados os mesmos parametros de processo. Ainda em relacdo ao
casco dos modelos, verifica-se que ao utilizar o filamento do 1° ciclo de
processamento e o filamento comercial a regido proxima a base da parte frontal
do casco apresenta uma irregularidade superficial significativa. Durante a
producgéo destes dois modelos foi constatado um comportamento de contragéo
da parte frontal onde ocorre a juncao da divisa das laterais do casco (bico frontal
do casco), fato responsavel pela irregularidade observada. Esta contracao deve
estar vinculada ao comportamento elastico dessas duas amostras devido a
tendéncia de recuperacdo da deformacédo sofrida pelo PETG durante a sua
deposicédo. Esta situacdo corrobora com o fato de que, dentre as amostras
avaliadas neste estudo, as amostras do 1° ciclo de processamentos e do
filamento comercial apresentaram os maiores valores de G’ e menor deformacéao

total no ensaio de fluéncia.
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A janela circular traseira (Figuras c-lI a c-VI), janela retangular frontal
(Figuras e-l a e-VI) e a abertura lateral (Figuras g-l a g-VI) apresentam variacao
dimensionais em pontos sem suporte de camadas anteriores (pontes ou
buracos), consideradas partes criticas para objetos fabricados aditivamente. As
Figuras da janela retangular frontal mostram uma pequena deformidade na ponte
(parte superior) na direcao vertical para baixo para as amostras do 1° e 2° ciclo
de processamento, sendo possivel verificar que com o0 aumento do nimero de
ciclos de processamento essa deformidade deixa de ser visualmente
significativa. Essa tendéncia pode ter ocorrido pois as amostras que passaram
por mais ciclos de processamento sofreram maior degradacdo e reducdo da
massa molar, contribuindo para o aumento da mobilidade das moléculas, da
cinética de cristalizacdo e cristalinidade final atingida, conforme apresentado na
secdo 4.5), assim, essas amostras sdo capazes de manter de forma mais
eficiente o formato do depositado e as dimensdes da peca devido o processo de
cristalizacdo mais intenso. Esta mesma andlise pode ser aplicada para a janela
circular traseira e abertura lateral, todavia, as imagens mostram que apés uma
descontinuidade de impressao (buraco ou ponte) a construcdo da peca na
direcéo Z é significativamente prejudicada, sendo menos intensa quanto maior o
namero de ciclos de processamento imposto ao PETG.

Outro fato interessante verificado na janela circular traseira e abertura
lateral é a presenca de pequenos fios indesejados, nomeados pela comunidade
de usuéarios da fabricacéo por filamento fundido pelo termo em inglés String, um
defeito tipico do PETG. O String pode ser definido como a acédo indesejavel de
escorrer o material do bico da impressora durante 0 movimento do cabecote de
um local ao outro, quando ndo dever haver a deposicdo de material. Para evitar
este defeito é preciso realizar ajustes nos parametros de processo como a
retracdo do filamento, modificacdo da temperatura de fabricacdo, ajuste da
velocidade de movimento do cabecote quando ndo esta depositando material,
verificar a limpeza do bico e retirar a umidade dos filamentos [106]. Apesar de
terem sido feitos ajustes na retragéo, velocidade de deslocamento do cabecote,
limpeza do bico e secagem dos filamentos, nao foi possivel eliminar por completo

o String que apareceu em pequena intensidade e néo interferiu nas analises
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essenciais deste trabalho. E possivel observar nas Figuras g-I a g-VI que a
intensidade do String aparenta diminuir em funcdo do aumento do nimero de
ciclos de processamento impostos ao PETG, portanto, sugere-se que este
defeito pode ter uma relacdo com as caracteristicas do polimero, como a massa
molar e a viscosidade elongacional.

Em relagdo ao modelo fabricado com o filamento comercial observou-se
um desempenho dimensional para a janela retangular frontal e circular traseira
equiparavel ao modelo fabricado com o filamento do 3° ciclo de processamento.
Ja para a abertura lateral e presenca do defeito String, o comportamento do
modelo fabricado com o filamento comercial foi mais préximo ao fabricado com
os filamentos do 4° e 5° ciclo de processamento, respectivamente. Como este
filamento comercial de PETG se mostrou totalmente amorfo (sec¢do 4.5) é
necessario que estudos mais aprofundados sobre este grade especifico de
PETG sejam realizados para a determinacao precisa dos principais fatores que
interferem em sua qualidade dimensional e superficial, visto que ndo ha analises
a serem feitas em relacdo a cinética de cristalizacao e cristalinidade atingida.
Ressalta-se que este filamento comercial serviu como um comparativo de
desempenho para os filamentos produzidos no laboratoério e obtidos dos ciclos
de processamento.

Para os padrdes de calibracao fabricados com os diferentes filamentos de
laboratorio obtidos dos ciclos de processamento, 0s resultados desta secao
indicam que a qualidade dimensional foi afetada apenas em pontes e buracos,
sendo dependente do numero de ciclos de processamento a que o PETG foi
submetido, ou seja, depende da variacdo da massa molar, cinética de
cristalizacdo e cristalinidade do material. Para os casos de polimeros
semicristalinos com baixa grau de cristalinidade, situagdo do PETG utilizado
neste trabalho, pode-se sugerir que a cinética de cristalizacdo e a cristalinidade
tem efeito predominante sobre as propriedades viscoelasticas do material para

um bom desempenho de qualidade dimensional e superficial.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho alcancou seu principal objetivo de desenvolver uma
alternativa mais sustentavel e vidvel para o processo FFF por meio da reciclagem
de PETG destinado a producéo de filamentos, tendo em vista a possibilidade de
retornar a cadeia produtiva uma matéria-prima, residuo de processo (aparas de
chapas) e reciclada, comumente descartada ou empregada em aplicacées de
baixo valor agregado, em um produto de alto valor agregado.

Através dos ensaios de FTIR e RMN comprovou-se que o residuo  pés-
processo utilizado neste trabalho se trata de um PETG, como j& era esperado.
Pelo RMN determinou-se a relacdo percentual em mol de comonémeros das
unidades CT/ET (ou CHDM/EG) de 31/69 %. A andlise das curvas de DSC
permitiu identificar que o PETG pos-processo utilizado é um polimero
semicristalino, o que néo corrobora com alguns estudos da literatura que afirmam
que o PETG é totalmente amorfo e ndo possui variagcbes com estrutura
semicristalina.

O ensaio de TGA mostrou que a estabilidade térmica do PETG pos-
processo utilizado ndo € afetada pelos ciclos de processamento, sendo as
amostras dos 5 ciclos de processamento equiparaveis ao PETG do filamento
comercial utilizado como comparativo.

Os resultados obtidos nos ensaios reolégicos e DSC apontaram que o
reprocessamento ocasionou a degradacado do polimero, gerando a reducéo da
massa molar e da viscosidade. Da mesma forma, com o auxilio do estudo da
cinética de cristalizacao verificou-se que a degradacdo do PETG favorece a sua
cristalizacdo e os cristalitos formados sao tridimensionais para todos os
reprocessamentos.

A reducdo da viscosidade e favorecimento da cristalizagdo foram
identificados como fatores que podem interferir diretamente nas propriedades
mecanicas e (qualidade dimensional/superficial de objetos fabricados
aditivamente. Em relacdo ao ensaio mecanico de resisténcia a tracdo, os CPs
fabricados aditivamente com os filamentos do 1°, 2° e 3° ciclo de processamento
apresentaram o aumento da resisténcia na ruptura em funcdo do aumento do

namero de reprocessamentos, podendo ser explicado pela tendéncia de
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aumento da area de contato (eixo Y da elipse) e favorecimento da mobilidade
das cadeias poliméricas entre os depositados do impresso, ou seja, aumento da
adesédo entre os depositados (adjacentes e entre camadas). Para os CPs
fabricados com os filamentos do 4° e 5° ciclo de processamento a diminuicdo da
resisténcia a tracdo pode ser explicada por dois motivos principais que sao
consequéncia dos ciclos de processamento: 1) reducdo mais expressiva da
massa molar do polimero (degradacgéo na reciclagem), o que pode influenciar na
capacidade do CP em resistir as tensdes do ensaio de tracdo; 2) tendéncia de
aumento da cinética de cristalizacdo e cristalinidade, que podem reduzir a

mobilidade das cadeias poliméricas e difusédo entre os depositados.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Aprimorar o sistema de controle de diametro na producao dos filamentos.

Variar os parametros de processo de impressdo (temperatura de
impressdo e da mesa, velocidade de impressdo e apectos da
mesoestrutura) e verificar a influéncia nas propriedades mecanicas e

qualidade de pecas.

Produzir de forma controlada filamentos com didametros variados, acima e
abaixo do padréo de 1,75 mm, e estudar a influéncia nas propriedades

mecanicas, qualidade de pecas e mesoestrutura.

Realizar o estudo sobre a reducao e distribuicdo de massa molar a partir

da Cromatografia de Exclusdo por Tamanho.

Estudar a adesao entre os depositados da peca fabricada aditivamente

através de ensaio mecanico especifico ou adaptado para este fim.

Identificar pelo ensaio de Microandlise por Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EDS) a presenca de aditivos no material utilizado.

Estudar a cinética de cristalizacdo induzida por fluxo e analisar por
Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP) os esferulitos formados

nos CPs fabricados aditivamente.

Aplicar a metodologia utilizada no desenvolvimento de novos polimeros

reciclados destinados a Fabricagéo por Filamento Fundido (FFF).
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Parametros de processo definidos no Software Ultimaker

APENDICE A

Fabricacéo Aditiva dos objetos analisados nesta dissertagao.

74 20m

= Draft-0.3mm
H

Ajustes de impressdo

Perfil Draft

= Qualidade
Alturo de Camada & )
Alturo da Primeiro Camoda &

Largura de Extrusdo

Largura de Extrusdo da Parede

Largura de Extrusao da Parede Externa
Largura de Extrusé__s Paredes Internas

Largura de Extrusdo Superfor/inferior *) @

Largura de Extrusdo do Preenchimento
Largura de Extrusdo do Brim e Skirt

Largura de Extrusdo da Camada Inicial

ﬂ Perimetro
Espessura de Parede

Nimero de Filetes do Parede 3]
Distdncia de Varredura da Parede Externa
Espessura Superior/Inferior

Espessura Superior

Camadas Superiores D@

Espessura Inferior

Camadas Inferiores D@

Camadas Inferiores Iniciais
Penetracdo da Parede Externa
Otimizar Ordem de Impresséo de Paredes
Paredes exteriores antes das interiores
Alternar Parede Adicional

Compensar Sobreposicies de Parede

Compensar Sobrepos... de Parede Externa

Compensar Sobrepos... da Parede Interna

Minimo Fluxo da Parede

Preenche Lacunas Entre Paredes
Filtrar Pequenas Lacunas

Imprimir Paredes Finas

Expansdo Horizontal

Expansdo Horizontal da Camada Inicial
Expansdo Horizontal do Furo
Alinhamento da Costura em
Preferéncia do Canto da Costura

Habilitar Passar a Ferro

L off

*
¢

03 mm
03 mm
04 mm
04 mm
04 mm
04 mm
04 mm
04 mm
04 mm
1000 %

0z mm
08 mm
L E:} mm
L E:} mm
o mm
v
v
v
o %

Emtodos os luga... v

v

o mm
o mm
o mm

Canto Mais Agudo

Ocultar Costura ™

|l
el
Y

¥4  Preenchimento
Densidade do Preenchimento )
Distdncia da Linha de Preenchimento
Padrdo de Preenchimento
Conectar Linhas de Preenchimento
Direces de Filetes de Preenchimento
Deslocamento X do Preenchimenta
Deslocamento do Preenchimento ¥
Aleatorizar o Comego do Preenchimento
Multiplicador de Filete de Preenchimento
Contagem de Paredes...reenchimento Extras
Porcentagem de Sobr...do do Preenchimento
Sobreposicdo de Preenchimento
Distancia de Varredura do Preenchimento
Espessura da Camada de Preenchimento

Passos Graduais de Preenchimento

CURA®

0.4

Linhas

o1

0z

Preenchimento Antes das Paredes A
Area Minima para Preenchimento o
Suporte do Preenchimento
Espessura do Suporte da Aresta de Contorno (1]
Camadas do Suporte._Aresta de Contorno | O
|H||| Material
Temperatura do Volume de Impressao & |28
Temperatura de Impressdo D@ 245
Temperatura de Impressao da Camada Inicial 245
Temperaturs Inicial de Impressio B 245
Temperatura de Impresséo Final 0 | 245

Temperatura da Mesa de Impressdo

Temperatura da Mesa...o da Camada Inicial & |80

Fluxo

Fluxo de Parede
Fluxo da Parede Externa
Fluxo da(s) Parede(s) Internals)

Fluxo de Topo/Base

Fluxo de Preenchimento

Fluxo de Skirt/Brim

Fluxo da Torre de Purga

Fluxo Inicial de Camada
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mm

mm

mm

mm
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" Vvelocidade

Velocidade de Impresséo lp]
Velocidade de Preenchimento
Velocidade da Parede X ]

Velocidade da Parede Exterior

Velocidode do Parede Interior [N ]
Velocidade Superior/Inferior D0
Velocidade de Percurso PN ]
Velocidade da Camada Inicial D0

Velocidade de Impre...o da Camada Inicial

Velocidade de Percurso da Camada Inicial
Velocidade do Skirt e Brim L0
Velocidade do Salto Z

Niimero de Comadas Mais Lentos £

Equalizar Fluxo de Filamento
Habilitar Controle de Acelerogio f 9
Aceleraciio da Impresséa ]
Aceleragao do Preenchimento
Aceleragdo da Parede
Acelerogdo do Parede Exterior PN/ ]
Aceleracdo das Paredes Interiores
Aceleragdo Superior/Inferior
Aceleragdo de Percurso D0
Aceleragdo da Camada Inidial
Aceleragdo de Impressdo da Camada Inidial
Aceleragiio de Perc... da Camoda Inicial *) @
Aceleragdo para Skirt e Brim &
Habilitar Contrale de jerk F
Jerk da Impressdo
Jerk do Preenchimento
Jerk da Parede
Jerk da Parede Exterior
Jerk das Paredes Internas
Jerk Superior/Inferior
Jerk de Percurso
Jerk da Camada Inicial
Jerk de Impresséo da Camada Inicial
Jerk de Percurso da Camada Inicial

Jerk de Skirt e Brim

%

v
50 mimys
50 mmis
50 mmis
50 mmis
50 mmJs
50.0 mmJs
300 mmJs
50 mmJs
50 mmys
3000 mimys
30 mmis
10 mmJs
0
v
300 mmys?
300 mmyst
300 mmis?
100 mmys
300 mm/s?
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1000 mm/s?
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30 mmis
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30.0 mmi's
20 mmis

Percurso

Habilitar Retracdo
Retrai em Mudanga de Comada 5}
Distdncia da Retrogiio )
Velocidade de Retracdo
Velocidade de Recolhimento de Retroggo”) (@
Velocidade de Avango da Retrogdio N ]
Quantidode Adicional de Avango da Retragio )
Percurso Minimo para Retragdo
Contagem de Retragdes Maxima
Janela de Distdncia de Extrusdo Minima
Modo de Combing &
Maxima Distdncia de Combing Sem Retracdo
Retrair Antes da Parede Externa rd
Evitar Partes Impressas nas Viagens
Evitar Suportes No Percurso
Distancia de Desvio de Percurso
XInicial da Camada
¥ Inicial da Camada

Saito Z Ao Retrair )

J

Saito Z Somente Sobre Partes Impressas

Altur do Solto 7 )

35 Refrigeracao

Habilitar Refrigeracdo de Impressio

Velocidade da Ventoinha ]
Velocidade Regular da Ventoinha
Velocidade Maxima da Ventoinha

Limite de Tempo para...ocidade da Ventoinha

Velocidade Inidial da Ventoinha

Welocidade Regular da Ventoinha na Altura
Velocidade Regular..entoinha na Camada

Tempo Minimo de Camada

Velocidade Minima

Levantar Cabeca

L' Suporte

Gerar Suporte &
= Aderéncia a Mesa

Tipo de Aderéncia do Mesa de ImpressGo & )
Contagem de linhas de Skirt F ]
Distdncia do Skirt F

Minimo Comprimento do Skirt e Brim
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APENDICE B

Andlise de Variancia (ANOVA) e Teste Tukey das areas da secdo transversal

dos filamentos, obtidos pelo software MINITAB.

1° Reprocessamento

One-way ANOVA: 1;2; 3: 4,567

Source DF 55 M5 F E
Factor & 5,920 0,937 §,52 0,000
Error 56 8,472 0,151

Total 62 14,392

5= 0,3890 B-5g = 41,13% R-Sg(adj) = 34,82%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev + + +
1 9 18,3652 0,2521
2 9 38,3743 10,4502
3 9 38,6693 10,3758
4 9 38,3635 0,341
5 s §,3671 0,4111
& s §,0871 0,3972
7 g 48,0386 0,4562

Pooled StDev = 0,3390

Grouping Information Using Tukey Method

Mean G
9,0871 2
49,0366 1

I

i rouping
9

9

% 3,6693

]

L]

9

9

- o
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o wm o

2° Reprocessamento

One-way ANOVA: 21; 22; 23; 24; 25, 26; 27

Source DF S5 Ms F P
Factor & 0,849 0,142 1,23 0,305
Error 56 6,443 0,115

Total €2 7,292

5 =10,3392 R-5q = 11,65% R-5g(adj) = 2,18%

Individugl 95% CIs For Mean Based
Pocled StDev

on

Level N Mean  StDev + t t
21 98,2923 0,0862
22 9 28,5421 0,2392
23 9 13,5650 0,3246
24 98,5879 0,5244
25 9 5,5034 0,3477
26 98,4573 0,4148
27 9 2,6987 0,2024

Pooled StDev = 0,3392

Grouping Information Using Tukey Method

il Mean Grouping
27 o 35,6987 A
24 98,5879 R
23 9 58,5650 R
22 9 g,5421 R
25 9 38,5034 B
26 9 35,4573 B
P1 g g,2923




3° Reprocessamento

One-way ANOVA: 31; 32; 33; 34; 35; 36: 37

Source DF 5
Factor & 2,516
Error 56 4,531
Iotal 62 7,497

5 =0,2083 BR-5g

level H Mean
31 5 §,6082
32 95,4284
33 9 85,9241
34 98,3124
35 9 9,038

36 4 58,9797
37 4 85,2143

Ms F
0,4193 4,71 0,001

P

0,0850

StDev
0,5030
0,1640
0,2554
0,1778
0,3432
0,2574
0,2491

Pooled StDev = 0,2933

33,568 R-Sqladj) = 26,44%

Individual 95% CIs For Mean Based on

Pooled StDev

Grouping Information Using Tukey Method

N Mean Grouping

35 &% 85,0381 R

36 & §,3797 R B

33 9 8,%241 R B

37 & 8,8143 RBC

34 9 85,8124 RBC

31 & 8,8082 BC

32 95,4284 C

5° Reprocessamento

One-way ANOVA: 51; 52; 53; 54; 55; 56; 57

Source DF 55 M5 F E
Factor € 4,373 0,730 2,% 0,014
Error 56 13,822 0,247

Total &2 1%,200

S = 0,4962 R-Sg = 24,06% R-Sgq{ad])

Level N  Mean
51 9 9,342
52 9 9,740
53 9 9,143
54 9 9,437
55 9 9,036
56 9 9,473
57 9 9,342

StDev
0,294
0,505
0,286
0,604
0,453
0,615
0,597

Pooled StDev = 0,497

Individual 95%
Fooled StDev

= 15,92%

CIs For Mean Based on

Grouping Information Using Tukey Method

) Mean G
57 9 &,35423 A
52 9 &§,7400 A
56 9 59,4728 A
54 9 5,4370 A
51 9 &§,3421 &
53 9 95,1831 A
55 9 48,0363
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4° Reprocessamento

One-way ANOVA: 41; 42; 43; 44; 45; 486 47

Individual 95% CIs For Mean Based on

Source DF 55 M5 F E

Factor & 1,0993 0,1832 2,50 0,033

Error 56 4,1122 0,0734

Total 62 35,2116

§ =0,2710 B-5g = 21,09% B-Sqladj) = 12,64%
Pooled StDev

Level H Mean StDev + +

41 % §,5169 10,1405

42 % §,3577 0,2130

43 % 8§,1205 0,3324

44 % §,4410 00,3273

43 % 53,4306 0,34458

48 S 88,5403 10,2570

47 9 35,4474 0,21458

Pocled StDev = 0,2710

Grouping Information Using Tukey Method

" Mean Grouping
42,5403 L
9 8,5169 R
9 35,4808 A
9 35,4474 R
93,4410 A
9 83,3577 A
9 §,1205

Filamento Comercial

One-way ANOVA: ¢1; £2; ¢3; c4; ¢5; ¢6; ¢7

Source ODF 55 M5 F E
Factor & 0,9315 0,163 5,23 0,000
Error 56 11,7507 10,0313

Total 62 2,7322

5 =0,176% R-5gq = 35,92% R-Sg(adj) =

Individual 95%
Pooled StDev

29,06%

CIs For Mean Based on

Level N Mean StDev +
cl % 49,5121 0,1930
c2 % 9,6703 0,1567
c3 % 9,6335 0,1346
cd 9 99,5602 0,1403
c5 % 95,4025 0,1952
cé % 59,4033 0,254%
c7 99,3430 0,1272

c3
c2
cd
cl
cé
]

Mean Grouping
49,6885 B
49,6703 B
9,5802 R
49,5121 A
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