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RESUMO

MENEZES, L. R. De, Desenvolvimento de filamento composito de matriz termoplastica
PLA com refor¢co hibrido de fibras curtas de carbono e continuas de kevlar29 para
manufatura aditiva por extrusdo de material. 2023. 175f. Dissertacdo (Mestrado) —

Faculdade de engenharia mecanica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2023.

O presente estudo permeia a fronteira da manufatura aditiva (4AM) por extrusdao de
material compositos com refor¢co continuo (Continuous fibers reinforced polymer - CFRP). A
crescente demanda pelo desenvolvimento de compoésitos com maior capacidade de resisténcia
mecanica por densidade relativa que atendam os projetos das industrias aeronduticas e
automobilisticas, por exemplo, tem fomentado pesquisas ao redor do mundo acerca dessa
tecnologia. O atual cendrio mundial da tecnologia ainda conta com um pequeno nimero de
startups e empresas, desse modo, resulta na oportunidade de estudo e aplicagcdo no Brasil. O
estagio atual da AM de CFRP por extrusdo de material em impressoras de bancada de eixos
cartesianos apresenta fragdo volumétrica de fibras (Vf) de 30 %, distribui¢do ndo homogénea
do refor¢o e presenga de vazios. A presente pesquisa objetivou desenvolver e caracterizar um
filamento compodsito de matriz termopléstica de PLA e reforco hibrido de fibras curtas de
carbono e continuas de Kevlar29. Com a finalidade de aplicacdo na AM por extrusdo de
material, o PLA, as fibras curtas de carbono, o Kevlar29 e os compdsitos produzidos foram
caracterizados por FTIR-ATR, TGA, DSC, ensaio mecanico de tracdo, XRD, SEM e uCT. Os
resultados 7GA e DSC apontaram a temperatura ideal de secagem para o Kevlar29, onde a
umidade presente desencadeou a porosidade. SEM e uCT demonstraram o nivel de impregnagao
obtido na manufatura do compdsito, que devido a auséncia do controle de pressao interna a
camara de revestimento apresentou-se limitado as fibras continuas externas. FTIR-ATR, TGA,
DSC, e XRD indicaram que a estrutura cristalina da matriz e refor¢o ndo foram alteradas,
indicando a ndo formagdo de adesao entre as fases do composito. O desempenho mecanico de
tracdo demonstrou falha prematura da matriz na separagao do refor¢o. Processos de melhorias
foram identificados, como a pré-secagem do refor¢o continuo e ajuste de vedagdo dos bocais
da camara de revestimento. Os estudos apontaram que o resultado da manufatura do composito
encontra-se no estdgio TRL4 de desenvolvimento tecnoldgico, que significa a testagem do
produto em laboratorio.

Palavras-chave: Manufatura aditiva. Extrusdo de material. Filamento compdsito. Reforgo

continuo. Kevlar29. Fibra de carbono. PLA.



ABSTRACT

MENEZES, L. R. De, Development of PLA thermoplastic matrix composite filament with
hybrid reinforcement of short carbon and continuous kevlar29 fibers for additive
manufacturing of material extrusion. 2023. 175f. Dissertation (Master’s) — Faculty of

Mechanical Engineering, Federal University of Uberlandia, Uberlandia, 2023.

The present study permeates the frontier of additive manufacturing (AM) by extruding
composite materials with continuous reinforcement (Continuous fibers reinforced polymer -
CFRP). The growing demand for the development of composites with greater capacity for
mechanical resistance due to relative density that meet the needs of projects in the aeronautical
and automobile industries, for example, has fostered research around the world on this
technology. The current world scenario of technology still has a small number of startups and
companies, thus resulting in the opportunity to study and apply it in Brazil. The current stage
of CFRP AM by extrusion of material in desktop printers with Cartesian axis presents a fiber
volumetric fraction (Vf) of 30%, non-homogeneous reinforcement distribution and the presence
of' voids. This research aimed to develop and characterize a composite filament of thermoplastic
PLA matrix and hybrid reinforcement of short carbon fibers and continuous Kevlar29. With the
purpose of application in AM by material extrusion, PLA, short carbon fibers, Kevlar29 and
the composites produced were characterized by FTIR-ATR, TGA, DSC, mechanical tensile
test, XRD, SEM and pCT. The TGA and DSC results indicated the ideal drying temperature
for Kevlar29, where the present humidity triggered porosity. SEM and pCT demonstrated the
level of impregnation obtained in the manufacture of the composite, which, due to the absence
of internal pressure control in the coating chamber, was limited to the external continuous
fibers. FTIR-ATR, TGA, DSC, and XRD indicated that the crystalline structure of the matrix
and reinforcement were not altered, indicating the non-formation of adhesion between the
phases of the composite. Mechanical tensile performance demonstrated premature failure of the
matrix to separate from the reinforcement. Improvement processes were identified, such as pre-
drying the continuous reinforcement and adjusting the sealing of the coating chamber nozzles.
The studies pointed out that the result of the manufacture of the composite is in the TRL4 stage

of technological development, which means testing the product in the laboratory.

Keywords: Additive manufacturing. Material extrusion. Composite filament. Continuous

reinforcement. Kevlar29. Carbon fiber. PLA.
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1 INTRODUCAO

O método Fused Filament Fabrication (FFF) ou Fabricacao de Filamento Fundido da
manufatura aditiva (4M) comecou a ganhar destaque e disseminagao da exploracao a partir do
ano de 2009, apos o término da patente da tecnologia Fused Deposition Modeling (FDM) ou
Modelagem por Fusdo e Deposigdo, traduzida por Volpato (2017) como a tecnologia pioneira
da AM, que foi desenvolvida em 1988 e comercializada pela Stratasys® em 1992. Neste periodo
de evolucao surgiram aplicacdes de polimeros reforcados com fibras curtas e, em um segundo
estagio, o desenvolvimento de filamentos pré-impregnados reforgados com fibras continuas,
juntamente com o desenvolvimento de projetos de engenharia de extrusores capacitados ao
cisalhamento da fibra continua.

As primeiras publicagdes de AM por extrusao de material com compdsitos utilizaram
fibras curtas ou carga pulverulenta ou refor¢o descontinuo como refor¢o. Brenken et al. (2018)
consolidaram alguns parametros para os compositos de fibras descontinuas e continuas na AM,
os resultados indicaram que os compositos com refor¢o descontinuo apresentaram menor
acréscimo de resisténcia mecanica perante as fibras continuas em relacdo aos polimeros sem
reforgo.

Por isto o método FFF ¢ primoroso para as aplicagdes com materiais compositos
reforgados com fibras continuas (continuous fiber reinforced polymer - CFRP), uma vez que
apresentam considerada resisténcia mecanica por densidade relativa de acordo com a orientagao
de deposicdo da fibra no mesmo sentido da solicitacio mecanica, a qual destaca sua
caracteristica anisotropica. Quando se trata de materiais CFRP ressalta-se a relevancia das
técnicas tradicionais de fabricagdo de compositos, as quais ja dominam, por exemplo, os setores
industriais aeroespacial, automobilistico e de energia edlica.

Entretanto, as técnicas tradicionais também possuem suas limita¢des correlacionadas ao
processo de fabricacdo do compdsito e o advento da AM ¢ ainda mais espectador, pois hé a
possibilidade da produgdo de novas estruturas reticuladas, com geometrias complexas a partir
do controle externo e interno. Deste modo, otimizando a relacdo de custos e beneficios a
industria associado ao desempenho mecanico do material.

Ao longo da revisao sdo discutidas as tecnologias pioneiras e de referéncia mundial no
segmento da AM de CFRP, que embora apresentem excelentes resultados e desenvolvimento
tecnoldgico, ha defeitos no material, dentre outras, inerentes aos processos de preparacdo da
matéria-prima, deposic¢do e parametros de impressao do compdsito, que geram falha prematura

no material, devido a baixa adesdo entre os constituintes. Entdo, encontra-se no estado da
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técnica, amplo espago a ser desenvolvido, haja visto o crescente nimero de publicagdes de
artigos e depdsito de patentes de FFF para CFRP.

Os materiais mais empregados na extrusao de material sdo os polimeros termoplasticos
de engenharia, como Poliamida (PA), Acrilonitrila butadieno estireno (ABS) e Poli-éter-éter-
cetona (PEEK). Entretanto, o biopolimero 4cido Polilatico (PLA) apresenta-se como uma boa
opc¢do de matriz no desenvolvimento de compdsitos. Dentre estes polimeros, o de melhores
propriedades mecanica ¢ o PEEK, todavia, também maior temperatura média de fusao (Tm) de
343°C, na sequéncia o PA, com Tm de 255 °C. Os demais termoplasticos citados possuem
menores Tm, para o PLA entre 185 °C e 205 °C e para o ABS de 220 °C ate 240 °C.

Para o refor¢o continuo encontram-se mais aplicagdes com fibras sintéticas de vidro,
aramida e carbono. Algumas das impressoras de extrusdo de CFRP disponiveis no mercado
restringem o uso do filamento composito de fibra continua a empresa detentora da tecnologia .
Os filamentos pré-impregnados (fibras continuas previamente revestidas com o termoplastico
ou termofixo), para as impressoras de bancada, contém em torno de 30 % de fragcdo volumétrica
(¥f), em que os feixes sdo formados por 1 000 fios de fibras individuais unidirecionais. Esta V'f
esta condicionada a rigidez das fibras em pontos de grande curvatura durante a impressao.

Um dos grandes desafios na extrusao de polimeros termoplasticos fundidos esta ligada
a sua viscosidade nas temperaturas de processamento. Ademais, quanto maior for a temperatura
de fusdo (Tm) do termoplastico, maior serd a energia superficial da fibra, com maior tensao
superficial e, consequentemente, menor serd a molhabilidade da fibra pela resina. Em
impressoras com deposicao a 90° entre o extrusor e a superficie de deposi¢do, por exemplo, nos
modelos de bancada, adjunto a perda de molhabilidade, resultam em distribui¢do ndo uniforme
das fibras na matriz devido ao esfor¢o normal provocado pelo polimero sob o reforgo,
ocorrendo também a inser¢do de vazios na matriz durante a deposi¢ao.

Conquanto seja necessario entender a dindmica dos polimeros termoplésticos em estado
fundido, ha também as particularidades dos materiais fibrosos, por exemplo, superficie quase
lisa e inerte a formagdo de interagdes intermoleculares, desta forma, surgem as oportunidades
de estudar meios que possam contornar tais condic¢des, levando ao aprimoramento da adesdao
entre a matriz ¢ o reforgo. Nao somente tais estudos, mas também a adogao de fatores externos
como a inducao de um campo ativo, ultrassonico, ou de carga eletrostatica, que possam gerar
forgas capazes de orientar o fluxo do polimero fundido na manuten¢do e aprimoramento da
impregnagao das fibras.

Portanto, existem diversos caminhos a serem explorados no estudo e aperfeicoamento

da FFF com CFRP, por exemplo, no ambito do processo de fabricagdao dos filamentos pré-
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impregnados CFRP de uso na AM, assim como no desenvolvimento da estrutura e cabegote do

sistema mecanico de deposicdo do filamento, onde possa existir a sinergia dos processos

adotados que consigam gerar pegas com o melhor nivel de desempenho mecanico do composito.

1.1

OBJETIVOS

Neste subtopico do primeiro capitulo estdo elucidados os objetivos da pesquisa.

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral da pesquisa ¢ desenvolver e caracterizar filamentos compositos de

matriz termopléstica de PLA com refor¢o hibrido de fibras curtas de carbono e continuas de

Kevlar29 para aplicagao na AM por extrusdao de material.

1.1.2 Objetivos especificos

1.2

Validar um Equipamento de Revestimento Fibras (ERF) continuas com termoplasticos
de engenharia;

Revestir fibras continuas de Kevlar29 com o termopléstico PLA com carga de fibras
curtas de carbono;

Caracterizar a adesdo entre matriz e fibras, porosidade, molhabilidade, distribui¢do das
fibras e grau de cristalinidade por meio de técnicas de analises microestrutural, térmica
e quimica;

Caracterizar as propriedades mecéanicas dos materiais originais, PLA com carga de
fibras curtas de carbono e Kevlar29, assim como os compdsitos produzidos, por meio

de ensaio mecanico de tragao.

JUSTIFICATIVA

O cenario mundial da AM de CFRP demonstra ser embrionario € com poucas empresas

e startups no segmento; além disso, apresenta diversos desafios e oportunidades a serem

estudadas, desenvolvidas e aplicadas. Deste modo, observa-se a oportunidade de abrir o

mercado no Brasil com tecnologia nacional com reducdo de dependéncia tecnologica
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internacional. O cendrio mundial da AM de polimeros foi contemplado em um panorama
realizado pela companhia AMPOWER INSIGHTS (2023) e apresentado na Figura 1.1. Neste
panorama compreende-se as tecnologias AM por extrusdo de material com filamento composito

reforcado com fibras continuas.

Figura 1.1 - Panorama das tecnologias de manufatura aditiva de polimeros: destaque para a extrusdo de material

filamentar compdsito refor¢cado com fibras continuas.
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Fonte: AMPOWER, 2023.

O presente trabalho se justifica pela busca da conquista de métodos e técnicas de
fabricagdo da matéria-prima de composito que possam aprimorar suas propriedades mecanicas
e, posteriormente, para aplicagdo na AM por extrusdo de material, que possam também
apresentar melhor desempenho mecanico, com destaque para industria e tecnologias nacionais.

Desta forma, o setor da AM teria impactos cientificos e tecnoldgicos, gerando patentes,
publicacdes de artigos em periddicos de alto fator de impacto da comunidade cientifica,
formagdo de recursos humanos e inovagdo tecnoldgica no cenario nacional e internacional.
Portanto, o desenvolvimento desta pesquisa poderd impactar positivamente a economia

nacional com a redugdo de custos com a importacao da tecnologia, sobretudo, fomentar a busca
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pela concorréncia interna e, assim, despertar o crescimento de facilitadores, qualificagdo e

inovacgao.
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2 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

Neste capitulo ¢ apresentado a revisao de literatura no que tange o estado da arte da AM
de compositos de matriz polimérica de fibras continuas por extrusdo, caracterizacao e
propriedades quimica, fisicas e mecanicas dos materiais aplicados e técnicas experimentais de

analises.

2.1  MANUFATURA ADITIVA POR EXTRUSAO DE MATERIAL

A AM comumente denominada de impressao 3D, se estabelece na area de processos em
que objetos sdo produzidos a partir da adicdo, que envolve jungdo, de consecutivas camadas
para determinados métodos, processadas automaticamente em um ambiente de trabalho 3D. A
norma de 2015 da American Society for Testing and Materials (ASTM) ISO52900-15 classifica
a AM em sete principais grupos de processamento: Binder jetting, jateamento de aglomerante;
direct energy deposition, deposi¢do com energia direcionada; material extrusion, extrusao de
material; material jetting, jateamento de material; powder bed fusion, fusdo de material em leito
de po; sheet lamination, laminagdo de material em camadas; e Vat photopolymerization,
fotopolimeriza¢do em cuba. A tradugao para os diferentes grupos sdo referenciadas por alguns
autores nacionais (ISO52900-15, 2015; ARMIJO et al., 2017; VOLPATO, 2017).

O processo de extrusdo de material ¢ o método mais difundido e acessivel dentre os
grupos apresentados (BRENKEN et al.,, 2018); Amplamente utilizado na fabrica¢do de
protétipos até as pecas finais, por apresentar relativamente menor custo (DICKSON et al.,
2017). Adumitroaie et al. (2019) apontaram outra vantagem como a desnecessidade de
utilizagdo de ferramentas complexas, por exemplo, na fabricacdo de moldes. Deste modo,
contempla a possibilidade de reduzir o tempo de producdo e a independéncia da manufatura
terceirizada. H4 muitas pesquisas relacionadas a compoésitos com fibras curtas (descontinuas)
ou picadas, porém estes compositos nao oferecem desempenho para aplicagdes extremas, como
observado recentemente por Brenken et al. (2018). Segundo Adumitroaie et al. (2019), as
propriedades mecanicas adequadas para aplicagdes extremas somente sdo alcangadas em
CFRP.

A AM por extrusao de material ¢ utilizada principalmente para polimeros € compositos
reforgados com carga pulverulenta ou de fibras curtas. Por outro lado, de acordo com
Adumitroaie et al. (2019), a tecnologia pode trabalhar com materiais compdsitos de matriz

polimérica de engenharia refor¢ada com fibras continuas, oferecendo maior desempenho na
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relacdo resisténcia mecanica por densidade relativa, conforme orientagdo de deposi¢do de
acordo com o esforgo solicitado e aplicacdo nos setores aeroespacial e automotivo.

Ressalta-se que para compdsitos com fibras curtas nao ha necessidade de grandes
alteragdes no bocal de extrusdo, desta forma obtém-se a vantagem de impressao em diferentes
escalas, desde impressoras de bancada (desktop) at¢ o BAAM (Big Area Additive
Manufacturing) (ZHANG; RUDOLPH; WOYTOWITZ, 2019). Para tanto, ainda que existam
vantagens para a extrusdo de material em manufatura aditiva, por outro lado, existem as
desvantagens, como a porosidade no produto e o acabamento com efeito escada entre as
camadas (VAN DER KLIFT et al., 2016). Esses defeitos estdo associados as condigdes de
processamento. Como apresentado por Ning et al. (2016), os parametros de impressao
interferem nas propriedades finais do objeto impresso, por exemplo, temperatura de extrusao,
largura do filete extrudado e o tempo de deposicao entre camadas adjacentes.

A AM de CFRP possui grandes beneficios, mas requer o desenvolvimento de projetos
para o cabecgote extrusor e seu sistema de alimentacdo (ZHANG; RUDOLPH; WOYTOWITZ,
2019). De acordo com Mark e Gozdz (2020), propuseram um novo conceito de extrusdo para o
filamento pré-impregnado com refor¢o de fibra continua, push-pultrusion, que diferentemente
da extrusdo de polimero sem reforco ndo ha a constri¢do da se¢do transversal dentro do bocal,
além disso o filamento est4 inserido em duas fases, inicialmente sob tracdo e posteriormente
sob compressao, respectivamente, anterior € posterior ao cisalhador do cabegote.

Existem outros meios de trabalhar com o refor¢co de fibra continua: fibras secas sao
impregnadas dentro do bocal de extrusdo (ZHANG; RUDOLPH; WOYTOWITZ, 2019), fibra
e polimero sdo impressos separadamente, onde o reforco € depositado posteriormente sobre a
matriz e, por ultimo, a combinacdo de filamento pré-impregnado com matriz de resina de
polimero termofixo envolvido dentro do bocal de extrusdo por uma matriz principal de polimero
termoplastico (ADUMITROALIE et al., 2019).

Quando se discuti sobre AM de compositos reforgados com fibras continuas € de grande
relevancia citar as técnicas tradicionais de fabricacao de compositos, consideradas referéncias
industriais neste segmento, as quais deram origem ao conceito de constru¢do camada a camada,
sdo elas: filament winding (FW), automated tape layup (ATL) e automated fiber placement
(AFP), sendo essas as tecnologias dominantes da induUstria aeroespacial e automotiva
(FRKETIC; DICKENS; RAMAKRISHNAN, 2017).

Nesses métodos classicos as fibras sdo depositadas em sua forma mais favoravel para
fabricacdo de compositos em adi¢do de camadas, no formato de fita (faixa composta de

filamentos paralelos), que possui secao transversal retangular delgada, o que as tornam um
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diferencial em comparacdo com os demais filamentos depositados com secdo eliptica ou
circular, por apresentarem menores quantidades de defeitos e, portanto, melhores propriedades
mecanicas (ARMIJO et al., 2017).

Embora estes métodos classicos na fabricacdo de compdsitos sejam referéncias para
avaliagdo de desempenho mecanico para novos métodos em AM de compositos, eles possuem
limitagdo quanto a complexidade da geometria da peca, devido apresentarem a forma retangular
delgada de uma fita antes do processo de deposicao, que impede de se produzir pecas com
geometrias complexas, ou de secdo aberta, além de impossibilitar cantos de pequenos raios
(ARMIJO et al., 2017).

O processo de FW ¢ compreendido em um primeiro momento por produzir pecas
axissimétricas, onde a aplicacdo das fibras sob tensdo constante ¢ guiada sobre um sistema de
transporte que se desloca lateralmente em relagdo a um mandril inserido em um eixo. As fibras
podem ser originalmente secas e embebidas em uma cuba com resina, catalisador e outros
produtos adicionais como aditivos resistentes aos raios UV, ou, a utilizacdo de pré-
impregnados. Uma vez impregnadas as fibras, os feixes do filamento atravessam um orificio
que lhes dao o formato de faixa plana. Desta forma, sdo possiveis de se fabricar trés diferentes
padrdes de contorno: em arco, helicoidal ou polar (FRKETIC; DICKENS; RAMAKRISHNAN,
2017). Ademais, com o avango da automacao industrial, especialmente a industria robotica,
novas maquinas passaram a permitir mais graus de liberdade (GDL) no método FW,
consequentemente, habilitando geometrias mais complexas e até a constru¢do de estruturas
tridimensionais (MINSCH et al., 2017).

O processo ATL ¢ semelhante ao AFP, enquanto este utiliza fitas finas de composito
com largura proxima a 6 mm, aquele utiliza fitas de aproximadamente 75 mm, ambos com
espessura de aproximadamente 0,15 mm. Estas fitas sdo depositadas adjacentes umas as outras
sobre a superficie de molde de constru¢do da peca, sem que haja alteracdo em sua secdo
transversal da atual camada depositada, pois isto implicaria em mudanca de posi¢ao da fita
ocasionando em imperfei¢des e porosidade (ARMIJO et al.,, 2017).

A transi¢do para os métodos automatizados ATL e AFP surgiu com a necessidade de
reduzir desvantagens presentes no método lamina¢do manual (manual lay-up), por exemplo, a
interacdo do homem, tempo de produgdo, erros humanos associados a inser¢cdo de vazios nas
camadas e irregularidades geométricas. Embora tenha aumentado o custo, os processos tornam-
se mais eficiente (FRKETIC; DICKENS; RAMAKRISHNAN, 2017).

Na Figura 2.1 ¢ mostrado o crescimento nas pesquisas nos ultimos 5 anos para a AM de

CFRP em comparagao as técnicas tradicionais.
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Figura 2.1 - Nimero de publicagdes de janeiro de 2015 a dezembro de 2022 para compositos poliméricos na base
de dados da Science Direct com palavras-chave: FW (Filament Winding), ATL (Automated Tape Layup), AFP
(Automated Fiber Placement) e AM (Additive Manufacturing) e CFRP (Continuous Fiber Reinforced Polymer).
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22 TECNOLOGIAS DE MANUFATURA ADITIVA DE TERMOPLASTICOS
REFORCADOS COM FIBRAS CONTINUAS

Neste topico serao apresentadas as tecnologias de destaque mundial no estado da arte
para a AM por extrusdo de material com composito polimérico reforcado com fibras continuas.
Ressalta-se que para a demonstracao dos resultados das propriedades mecanicas obtidas nao se
tem o intuito de comparé-las diretamente, assim como se espera para tendéncia da Vf presente
no compdsito, como denotado no trabalho de Brenken et al. (2018).

Segundo Zhang, Rudolph ¢ Woytowitz (2019) a variabilidade dos resultados de
caracterizagdo dos compositos estd condicionada a falta de normatizacdo, o que leva a um
conjunto de dados ndo confidveis. Além disso, a carateristica anisotropica dos materiais
produzidos pelos processos de AM requer maior refinamento nos estudos e elaboracdo de

normas.

2.2.1 Markforged®

De acordo com Mark e Gozdz (2020), nenhuma tecnologia comercial ou experimental
de AM, até o presente momento, alcangou os beneficios das técnicas tradicionais de fabricagdo
de compdsitos, como FW e AFP. Pesquisas voltadas para extrusdo de compdsitos com fibras
continuas tiveram um rapido crescimento nos EUA, Europa e Asia. Especificamente nos EUA,
o nome mais divulgado para o tema é da companhia Markforged® (ADUMITROALIE et al.,
2019).
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A companhia Markforged® langou para o mercado sua primeira impressora desktop de
fibras continuas sob a marca registrada MarkOne® no ano de 2014 (CIMM, 2014). A discussio
da presente tecnologia ¢ baseada com pensamento central sustentando pelas patentes e acrescido
de artigos cientificos, onde dois artigos foram publicados, em 2016 (VAN DER KLIFT et al.,
2016) e 2017 (DICKSON et al., 2017), os quais produziram corpos de prova com a MarkOne®
que foram ensaiados e analisados.

Posteriormente, outro artigo de 2019 (IRAGI et al., 2019) que produziu e avaliou a
mecanica da fratura de corpos de prova e suas respectivas propriedades mecanicas a partir da
atual impressora desktop da companhia, registrada sob a marca MarkTwo®.

O desenho esquematico dos extrusores Markforged estdo apresentados na Figura 2.2. A
cada corte realizado no filamento compdsito pelo controlador (20), € necessario que o filamento
seja realimentado pelo extrusor. Nesse intervalo entre o sistema de alimentacdo do compdsito,
antes das engrenagens motoras (42) do extrusor e apds o cisalhador (8A), existe o cisalhador
do refor¢co continuo (62) nos tubos guia (713). O estdgio de compressdo (64) ocorre na
realimentacdo do composito situado nessa lacuna, denominado de push-pultrusion, portanto,
torna-se um desafio a possibilidade de uso de diferentes materiais com menores rigidez a
deformacao, uma vez que o didmetro do tubo guia ndo varia (MARK; GOZDZ, 2015).

O processo da tecnologia MarkOne® consiste em dois extrusores de impressdo
independentes, entre extrusdao de polimero sem refor¢o e filamento de pré-impregnado com
fibra de reforco continua, depositados em uma plataforma de impressdo ndo aquecida

(DICKSON et al., 2017).

Figura 2.2 — Desenho esquematico da patente dos extrusores Markforged® (US10696039 B2 2020). O conjunto

1 800 representa o extrusor de filamento polimérico e o 199 representa o extrusor de CFRP.
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Fonte: adaptado de MARK; GOZDZ, 2020.
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2.2.1.1 MarkOne®

Na pesquisa desenvolvida por Van der Klift et al. (2016) empregando a MarkOne®,
verificou-se a existéncia de descontinuidades entre os filetes impressos de cada camada e o
reforco de fibra continua. De acordo com Mark et al. (2020), no software de planejamento
Eiger®, para o projeto mecanico e de deposi¢io, ¢ possivel remanejar estas descontinuidades
para regides de menor solicitagdo, além de deslocar o posicionamento dessas em diferentes
camadas. Este planejamento possibilita que estas descontinuidades ndao se tornem em
concentradores de tensdo provocado pelo emaranhamento dos fios de fibras continuas entre as
camadas adjacentes.

Van der Klift et al. (2016) produziram trés diferentes tipos dos corpos de prova para
avaliacdo no ensaio de tracao de acordo com a norma JIS K 7073, todos com total de dez
camadas; o primeiro tipo continha todas as camadas de Nylon® (Poliamida PA); o segundo tipo
alterou duas camadas consecutivas de polimero para o composito termoplastico reforcado com
fibra continua; o terceiro tipo alterou seis camadas consecutivas no CFRP. Os tipos modelados
com compositos eram refor¢ados com fibras de carbono no padrdo de preenchimento retangular

concéntrico.

Figura 2.3 - Padrio de preenchimento retangular concéntrico (esquerda) e retangular unidirecional (direita) das

camadas de deposicao por extrusdo de material.

Fonte: adaptado de DICKSON et al., 2017.

Observou-se que os corpos de prova com camadas de reforco de fibra continua
necessitaram de camadas de polimero puro, onde essa condi¢ao ¢ dada pelo software de codigo
bloqueado da impressora, devido a marca ser registrada e protegida. Sdo impostas pelo menos
ser duas camadas de polimero puro impressas na parte inicial (inferior) e na parte final
(superior) da peca (DUTRA et al., 2019). Além disso, conforme Mark et al. (2020), no
desenvolvimento do projeto de deposicao pelo software da impressora as cinco primeiras €

cinco ultimas camadas sdo bloqueadas para edi¢des de preenchimento.



28 Capitulo 2 — Referencial Bibliogrdfico

Van der Klift et al. (2016) obtiveram o valor de 464,4 MPa para a resisténcia a tracao
dos corpos de prova com seis camadas de CFRP. Seguindo as orientagdes da JIS K 7075,
encontraram a Vf dos filamentos da Markforged® equivalente a 34,5 %. Por meio de
microscopia optica, com ampliacao de 700 vezes, confirmaram que um multifilamento do pré-
impregnado continha 1 000 fios individuais de fibra de carbono.

Brenken et al. (2018) aplicaram a regra da mistura de materiais compositos e estimaram
a fragao do volumétrica de fibras com o valor médio das resisténcias a tragdo, que resultou em
aproximadamente 18 % para os corpos de prova impressor por FFF.

Dickson et al. (2017) também avaliaram os corpos de prova produzidos pela impressora
desktop MarkOne® e classificaram a maior resisténcia a tragdo conforme a norma ASTM
D3039, a flexdo conforme ASTM D7079-10, para compdsitos laminados refor¢ados com fibras
continuas de carbono, de vidro e Kevlar® com amostras contendo camadas sem reforco de
matriz termoplastica de Nylon® (PA), em dois diferentes padrdes de preenchimento das
camadas CFRP, retangular unidirecional e retangular concéntrico.

Os diametros dos filamentos pré-impregnados de fibras continuas refor¢ado com vidro
e Kevlar®sdo 0,30 mm e o de fibra continua de carbono tem 0,35 mm. Com observagio a partir
de um microscopio eletronico de varredura (MEV), concluiram também que cada feixe simples
de multifilamento pré-impregnado continha aproximadamente 1 000 fibras de carbono
(DICKSON et al., 2017).

Dickson et al. (2017) ainda avaliaram os corpos de prova, para cada um dos tipos de
fibra estudados, que foram produzidos com oito camadas de CFRP no total, intercaladas com
camadas de polimero sem reforco. Os corpos de prova com reforco de fibra de vidro e Kevlar®
apresentaram um total de trinta e duas camadas, com espessura final de 3,2 mm, enquanto para
a fibra de carbono, por apresentar maior didmetro, obteve-se um total de vinte e seis camadas e
a camada de CFRP com fibra de carbono apresentou espessura de 0,125 mm.

Essa espessura de 0,125 mm da camada CFRP para a fibra de carbono representa uma
compactagdo da ordem de aproximadamente um terco para a altura da se¢do comprimida, onde
a largura final do filete extrudado resulta em aproximadamente 2,2 a 2,5 vezes maior que o
diametro original do feixe de fibras, ou seja, a propor¢do da se¢do oblongo do filete extrudado
estara compreendida entre 1:6 a 1:12, sendo a tltima resultado da maior compactacdo (MARK
et al., 2020).

O valor médio de 216 MPa de resisténcia a tragao obtido por Dickson et al. (2017) para
as amostras com camadas CFRP reforgadas com fibras continuas de carbono com padrao de

preenchimento retangular foi o maior desempenho obtido, pois a tecnologia MarkOne® ndo foi
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capaz de produzir camadas de CFRP em carbono no padrao de preenchimento retangular
unidirecional. A Vf de fibras no compdsito, equivalente a 11 %, foi obtida por meio da analise
da secdo transversal dos compositos pos ensaio de tragdo.

A segunda parte da pesquisa de Dickson et al. (2017) verificou o efeito do aumento da
Vf de fibras de vidro em testes de tragcdo. Conclui-se que entre 4 % a 13 % de Vf houve
crescimento linear da resisténcia. Acima de 13 % o aumento da resisténcia a tragdo nao foi
significativo. Segundo Dickson et al. (2017), apds analises de imagens microscopicas a
porosidade se concentrou proxima ao feixe de fibras, ocasionando fraca ligacao entre reforgo e
matriz.

Para Van der Klift et al. (2016), a maior quantidade de vazios esteve presente nas
amostras produzidas com a maior quantidade de camadas de CFRP reforcadas com fibras de

carbono.

2.2.1.2 MarkTwo®

Iragi et al. (2019) avaliaram e apresentaram os pardmetros que induzem o
desenvolvimento de defeitos no processo de extrusdo de material FFF. Grande parte das
pesquisas anteriores estudaram as propriedades mecéanicas dos compoésitos FFF considerando
as camadas e contornos de polimero sem refor¢o. A avaliagdo das propriedades das camadas de
CFRP sem interferéncia de camadas sem refor¢o sdo importantes para o desenvolvimento de
projetos e caracterizagdo do comportamento das fraturas na interface entre camadas CFRP.

Iragi et al. (2019) utilizaram a impressora desktop MarkTwo, com trés GDL na
impressao dos corpos de prova com preenchimento padrao retangular, densidade 100 % de
Poliamida refor¢ada com fibra continua de carbono (CCF/PA - continuous carbon fibre and
polyamida) e orientagdo dos filetes de fibras de acordo com a configuragdo de ensaio aplicado.
Os resultados obtidos dos ensaios mecanicos foram recalculados pela regra de mistura de
compositos laminados, com a finalidade de apresentar as propriedades mecanicas das camadas
CFRP, pois a impressao de uma camada de polimero foi necessaria na base e no topo dos corpos
de prova. Os contornos de cada camada de polimero foram cortados dos corpos de prova.

Iragi et al. (2019) determinaram a Vf de fibras através do ensaio de digestao da matriz
do composito, conforme orientagdes da ASTM D3171 e a porcentagem de vazios de acordo
com a ASTM D792, para trés amostras do filamento compdsito pré-impregnado de PAG6 e fibras

de carbono (CCF/PA) da Markforged® e trés objetos padrio que foram impressos com o
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filamento na Marktwo®. Os resultados obtidos foram 33,9 % de Vf de fibras com 0,2 % de
vazios no CCF/PA, enquanto para a peca FFF foi de 31,4 % de Vf de fibras e 7,5 % de vazios.

O valor médio dos resultados no ensaio a tracao foi de 905,3 MPa. Com imagens de
MEYV dos corpos de prova ensaiados pode ser observado como a superficie das camadas se
comportaram a fratura: quebra das fibras, fratura da matriz e arrancamento de fibras, neste ha
presenca de residuo de matriz, o que demonstra possivel ligacdo quimica entre a interface fibra
e matriz (IRAGI et al., 2019).

O desempenho mecanico do CFRP depende exclusivamente da ligagdo quimica entre
os filetes adjacentes impressos e entre as camadas depositadas. Durante o processo de deposi¢ao
do filete CFRP ocorre a difusdo molecular entre as cadeias poliméricas da matriz. Esse processo
¢ dependente da temperatura, deste modo, quanto maior a exposi¢ao do material a temperatura
de transicdo vitrea (7g), melhor serd esta interacdo entre os filetes e camadas (ARMIJO et al.,
2017).

Verificou-se na extrusio com a impressora MarkTwo® que a temperatura do bocal ¢é
mantida em 252 °C, enquanto a temperatura de 7g para a matriz de poliamida ¢ de 135 °C,
porém, apos afericdo, com uma camera infravermelha, na extrusao de um filete com 40 mm de
comprimento em direcdo linear, percebeu-se que o gradiente de temperatura caiu rapidamente
abaixo da 7g em um segundo; o material impresso na plataforma de construgdo tende a
estabilizar a temperatura em torno de 50 °C, internamente a camara da impressora a temperatura
manteve-se a 28 °C (IRAGI et al., 2019).

O uso de uma fonte de calor adicional direcionada a superficie superior de impressao,
como um aquecedor infravermelho, pode elevar a temperatura do filete anteriormente impresso
a temperatura de transi¢do vitrea, para que o novo filete depositado possa interagir com as
cadeias poliméricas de ambos os filetes, melhorando a ligacdo na interface (DE BACKER;
VAN TOOREN; BERGS, 2020).

Iragi et al. (2019) obtiveram imagens de MEV da secdo transversal de amostras
impressas, representadas na Figura 2.4, para identificar os defeitos produzidos, devido a

ocorréncia desse fendOmeno.
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Figura 2.4 - MEV da sego transversal de amostras CFRP impressas pela MarkTwo®. Corpos de prova de
composito matriz de Poliamida 6 com refor¢o continuo de fibras de carbono T300. Temperatura de extrusdo

252 °C, taxa de deposicdo 15 mm/s, espessura da camada de 125 pm e largura do filete depositado de 0,9 mm.

Vazios Concentragdo de matriz Concentragéo de fibras
(a) (b)

Fonte: adaptado de IRAGI et al., 2019

Conforme a incompleta difusdo molecular, ¢ possivel identificar o limite entre as
camadas (linhas amarelas tracejadas na horizontal) e, a partir da presenca de larga porosidade
define-se o limite entre filetes (linhas amarelas tracejadas na vertical), o que ambos sugerem a
ma compactagdo do composito pelo bocal sobre a peca impressa. Também ¢ distinguivel a
distribuicao heterogénea, ocasionando zonas com alta densidade de fibras e outras regides com
predominancia de matriz, que justificam as falhas prematuras no comportamento mecanico dos
materiais laminados nessas regides nao reforcadas (IRAGI et al., 2019)

De Backer, Van Tooren e Bergs (2020) avaliaram a existéncia de uma forca de arrasto
presente entre o bocal remodelador e o filete CFRP previamente depositado, acarretando o
tracionamento do refor¢o continuo. Uma vez a matriz fundida provoca-se o acimulo do reforco
continuo na parte superior do bocal remodelador, consequentemente as fibras serdo depositadas
de forma heterogénea. Para tanto, pode ser vantajoso estimular uma flexao no filamento CFRP
antes do cabegote extrusor, a fim de que as tensdes no refor¢o continuo sejam aliviadas durante
a deposi¢do e ndo sejam concentradas somente em uma porcao do filete CFRP. Além disso, o
alivio desta tensdo também aprimora a taxa de deposicdo do CFRP, tornando a operacdao do
sistema mais estavel, além de refletir em economia e redu¢do no tempo de producido FFF (DE

BACKER; VAN TOOREN; BERGS, 2020).
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2.2.2  Anisoprint®

A tecnologia da Anisoprint® aparece em um novo contexto para oferecer a unido das
vantagens que possuem os termofixos e os termoplasticos na AM de compoésitos CFRP, pois a
principal desvantagem da extrusdo de filamentos pré-impregnado com matriz termoplastica esta
associada a sua peculiaridade da alta viscosidade sob fusdo e uma vez o filamento aquecido no
bocal, a fibra perde molhabilidade e adesao a matriz (ADUMITROALIE et al., 2019).

A maior resisténcia adquirida por um compo6sito com reforgo de fibras ¢ dependente da
molhabilidade desta com a matriz. O conceito de molhabilidade define o grau de adesdo na
superficie de contato dos materiais constituintes do composito, portanto elevado umedecimento
justifica boa adesdo e principalmente a possibilidade de garantir uniformidade no revestimento
das fibras pela matriz. O oposto dessa condi¢do resulta em falha prematura do material CFRP
FFF, com o arrancamento das fibras e nucleagdo de trincas nos espacos vazios adicionados,
quando solicitado mecanicamente (ARMIJO et al., 2017).

Além disso, em métodos de deposi¢ao com bocal a 90° em relagdo a plataforma promove
a ocorréncia da exposi¢ao das fibras na mudanga de dire¢ao abrupta, uma vez que a matriz
fundida empurra as fibras para a parte superior do filete impresso, que possibilita a tor¢ao e
emaranhamento das mesmas, provocando ainda mais a segregagao das fases, ou até mesmo a
quebra das fibras e deterioragdo no acabamento (ARMIJO et al., 2017).

Segundo Lu et al. (2019), quando o angulo de contato ¢ menor que 90° a molhabilidade
¢ adequada (contato filico), porém, o contrario ¢ desfavoravel (contato fobico), na Figura 2.4 ¢
demonstrado o experimento entre tecido de fibra de carbono e uma gota de resina PEEK.
Comparando-se as Figuras 2.5 (b) a (d) verifica-se que o aumento da temperatura diminui o
angulo de contato, o que constitui uma situagdo favoravel. Entretanto, quando a temperatura
continua a aumentar verifica-se o aumento do angulo de contato, em (e) e (f), ou seja,
deterioragdo gradual da molhabilidade.

A energia de superficie estd intimamente ligada a molhabilidade, se a energia da
superficie da fibra, que ndo muda a temperatura de fusdo do polimero, for maior do que a da
superficie do polimero fundido, este serd adsorvido pela fibra, no intuito de equilibrar o sistema
energético. Porém, o oposto significa encolhimento do polimero, perda de molhabilidade e

aumento do angulo de contato (LU et al., 2019).
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Figura 2.5 - Avaliacdo do angulo de contato da molhabilidade de uma gota de PEEK sobre a superficie de fibras
de carbono em diferentes temperaturas. O angulo de mobilidade 6timo esta compreendido em uma determinada

faixa de temperatura, pois de acordo com o quadro (f), o mesmo voltou novamente a ter comportamento fobico a
fibra.

Fonte: adaptado de LU et al., 2019

Segundo Azarov et al. (2019), embora os termofixos apresentem baixa viscosidade e
boa adesdo no revestimento em fibras continuas, as desvantagens dos pré-impregnados com
matriz termofixa sdo as condi¢des especiais de armazenamento, por exemplo, temperaturas
abaixo de 18 °C, prazo de validade curto, longo processo de polimerizagdo, além disso,
especificamente apos o processo de reagdo quimica, o termofixo apresenta a caracteristica de
baixa deformabilidade o que o torna fragil.

Em contrapartida, o uso dos termoplasticos como matriz para os pré-impregnado tem
ilimitadas condi¢cdes de armazenamento, desnecessidade de polimerizagdo para a cura,
plasticidade e alta resisténcia, mas, devido a sua alta viscosidade, h4 a necessidade de aplicar
alta pressao no processo, para que haja penetracdo as fibras extremamente finas (AZAROV et
al., 2019).

Como citado também por Armijo et al. (2017), a industria de compdsitos de polimero
na maioria das vezes utiliza termofixos para garantir excelente adesdo, por exemplo resinas
epoxis, porém elas ndo toleram temperaturas de operacdo maiores do que 100 °C, além disso
oferecem menores rigidez e resisténcia a tracdo em comparagao com os termoplasticos.

Nesse aspecto, a Anisoprint desenvolveu a producdo de um filamento que trouxesse
ambas as vantagens de cada polimero, obtendo um CFRP com 6tima adesdo e molhabilidade

dos termofixos, mas também em um menor tempo de producado, sem a necessidade da aplicagao
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de pressdo e sem a preocupacao com as condi¢des de armazenamento, alcangadas por meio dos
termoplasticos (AZAROV et al., 2019).

Deste modo, a producdo do filamento CFRP Anisoprint® é realizada por meio do
enrolamento mecanico dos fios continuos de fibra, misturando-se com a resina termofixa em
uma cuba com catalisadores para ativar o inicio da reagdo de polimerizagdo. Neste enrolamento
dos fios ha um raspador para remover o excesso de resina. Concluida esta fase o composito se
encontra em sua forma tradicional de utilizagdo dos pré-impregnados, onde os produtos estdao
secos ¢ podem ser armazenados, transportados sob ideais condi¢des, curados e moldados
(AZAROV et al., 2019).

Entretanto, o objetivo ¢ disponibilizar uma matéria-prima de aplica¢ao a impressao 3D,
desta forma o processo continua para a cura completa da matriz termofixa, onde percorre duas
camaras aquecidas, dispostas verticalmente, a fim de otimizar a distribui¢ao uniforme da resina
sobre as fibras; apds a passagem pela primeira camara (temperatura entre 70 °C e 130 °C) e a
segunda camara (temperatura entre 160 °C e 400 °C) o composito esta completamente curado,
em uma fase solida monolitica e incapaz de dissolver ou derreter. Posteriormente, o filamento
¢ inserido em um aplicador de revestimento de termoplastico por fundi¢cao (com temperatura
de fusdo entre 50 °C a 400 °C), a aplicacdo pode ser na forma de filamento, fornecido por
rolamentos, ou po e granulos, fornecido através de “parafusos” (AZAROV et al., 2019).

O projeto do cabegote extrusor FFF, representado na Figura 2.6, dessa nova modalidade
de pré-impregnado bimatriz com termofixo contempla uma unidade de aquecimento (12) que
possui dois canais de alimentacdo: um canal (5), que fornece o filamento CFRP bimatriz,
disposto coaxialmente com o bocal de saida e, outro canal (3), que fornece o filamento de
polimero termoplastico sem reforco; conectado dentro desta unidade ao canal de fornecimento
do filamento reforgado com fibra continua, para que possa revestir o pré-impregnado e assim
coextrudar o novo composito de bimatriz, denominado de termoplastico e termofixo refor¢ados
com fibras continuas (CFRTSTP - continuous fiber-reinforced thermoset-thermoplast)
(AZAROV et al., 2020a).

Ainda nessa unidade de aquecimento estdo presentes, termopar (8) e ventiladores (20),
com a finalidade de auxiliar na manutengdo da temperatura constante para fusdo do
termoplastico, em que ocorre apenas o amolecimento do termofixo e as fibras permanecam
distribuidas homogeneamente. Além disso, a coextrusdo permite que ao reduzir a taxa de
alimentacdo do polimero sem refor¢o no coextrusor ¢ possivel aumentar a Vf de fibras no

composito FFF, diferentemente, dos andlogos divulgados anteriormente, onde a fragcdo ¢
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definida na fabrica¢do do filamento CFRP, numa fase anterior 8 AM FFF (AZAROV et al.,
2020a).

Figura 2.6 - Desenho esquemético da patente do cabegote de coextrusdo da Anisoprint® (US20200114578 Al

2020). A unidade de coextrusdo ¢ representada pelo item 1.

i7.  —— Cisalhador
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Fonte: adaptado de AZAROV et al., 2020a.

Segundo Azarov et al. (2020b), ao controlar a Vf no composito impresso ¢ possivel
realizar estruturas reticuladas refor¢cadas com fibras na mesma camada, ou seja, nas intersecgoes
da rede a proporcao de fibras sera menor do que em regides sem o cruzamento. Essa redugado ¢
promovida com a alteracdo da taxa de extrusdo da matriz termoplastica. Caso ndo fosse
controlada esta taxa surgiriam concentradores de tensdes, como representados na Figura 2.7,

nas regides de intersec¢do, que ocasionam perda de resisténcia.

Figura 2.7 - Exemplos de concentradores de tensdes em estruturas reticuladas por sobreposi¢do das camadas

consecutivas de compdsito sem a variagdo da taxa de alimenta¢do da matriz termoplastica.

Fonte: adaptado de VIALVA, 2019.
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Em cabecotes de impressdo que ndo ocorre a coextrusdo, o processo se da conforme
mencionado por Mark et al. (2020), num padrao de preenchimento que houver intersec¢gdes com
trés filetes impressos de composito na mesma camada, havera altura dupla em cada intersecgao.
Assim, a proxima camada com o mesmo padrao de preenchimento devera ser construida apenas
com polimero, a fim de que este defeito ndo se propague.

Alternativamente, como demonstrado na Figura 2.8, existem possibilidades de
contornar esta condi¢do, por exemplo, reproduzir um padrao de preenchimento que haja apenas
intersecgoes com dois filetes de compdsito, representados pelos itens 9971, 9972 e 9973
(quadro superior direito), onde o padrdo triangular (superior-2.8b) foi alterado para o padrao
“estrela de Davi” (inferior-2.8b) (MARK et al., 2020).

Deste modo a préxima camada podera novamente ser impressa de filamento composito.
Outra possibilidade estd em reproduzir os padrdes de preenchimento aos pares em camadas
diferentes (2c¢ - quadro inferior esquerdo), para que estas interseccdes descrevam diferentes
coordenadas entre camadas vizinhas e ndo acumulem os concentradores de tensdes, por ultimo,
dividir o padrdao de preenchimento em niveis de camadas diferentes (2.8d-quadro inferior

direito) (MARK et al., 2020).

Figura 2.8 - Concentradores de tensdes por sobreposi¢cao de camadas de composito sem variar a taxa de extrusao

de matriz polimérica.
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Fonte: adaptado de MARK et al., 2020.
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De igual modo os concentradores de tensdes, onde inicia-se a deposi¢do do filete,
também ocorrerd um desalinhamento (L22), no plano horizontal da camada, entre os filetes
paralelos (quadro superior esquerdo), onde o controlador da impressora permite reposicionar
essa condicdo em regides de menor solicitagdo mecanica, juntamente com o desvio do
desalinhamento entre camadas adjacentes, para que ndo ocorra a sobreposi¢ao daquele (MARK
et al., 2020).

O valor médio de 750 MPa foi obtido nos ensaios de tragao dos corpos de prova FFF
manufaturados na impressora desktop, de trés GDL e sistema cartesiano, da tecnologia
Anisoprint®, juntamente com a V£ de fibras de 27 % (ADUMITROAIE et al., 2019). De acordo
com o filamento CFRP bimatriz, fez-se necessario a avaliagdo da andlise termogravimétrica da
resina epoxi, concluiu-se que para uma significante perda de massa do termofixo, ou seja, maior
do que 4 % de massa, somente ocorreu em exposi¢des de curto prazo a 350 °C, ou para
exposi¢cdes do CFRP bimatriz a longo prazo com temperaturas acima de 250 °C. O tempo de
exposi¢do durante a impressao no cabegote coextrusor Anisoprint® foi estimado em 6 segundos,
onde ocorre apenas o amolecimento da resina termofixa (ADUMITROALIE et al., 2019).

Os parametros de operagcdo da impressora foram: temperatura do bocal de 210 °C e
velocidade de impressdao de 200 mm/min. Os materiais utilizados foram, termoplastico acido
polilatico (PLA) com Tm de 180 °C e resina epoxi modificada (propriedade da Anisoprint®) de
temperatura 7g de 67 °C como matriz no pré-impregnado com feixe de 1 000 fibras de carbono
modelo T300 da TORAY® com modulo de elasticidade de 230 GPa. O padrio de
preenchimento com 100 % da densidade e orientag@o unidirecional das fibras a carga aplicada

(ADUMITROALIE et al., 2019).

2.2.3 Arevo®

As tecnologias associadas a extrusdo de material com deposicao do bocal a 90° em
relagdo a plataforma de impressdao, conceituado no método de impressdo FFF, apresentaram
grande parte dos defeitos nos compdsitos CFRP devido a limitagdo dos trés GDL e modelo do
cabegote extrusor. Entdo, a tecnologia Arevo® foi estudada e os resultados foram apresentados
em uma conferéncia no ano de 2019 (ZHANG; RUDOLPH; WOYTOWITZ, 2019).

A presente tecnologia amparou nas ocorréncias dos defeitos ocorridos nos sistemas
cartesianos e desenvolveu um equipamento com outras caracteristicas, adaptado para um brago

robdtico. O filamento composito CFRP utilizado apresenta matriz polimérica de poli-éter-éter-
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cetona (PEEK) refor¢ado com fibras continuas de carbono e Vf de 50 % e 2 % de vazios
(ZHANG; RUDOLPH; WOYTOWITZ, 2019).

Essa tecnologia faz uso da associagdo da DED com o método FFF, segundo
classificacdo do grupo F42 da ASTM, onde um filamento CFRP previamente fornecido pelo
sistema ¢ aquecido através de uma fonte de energia térmica, no caso um LASER e,
posteriormente, compactado por um rolo compressor que aplica pressdo suficiente para
interligar as camadas, assim, eliminando os vazios internos. O sistema do cabecote de AM ¢
montado em um brago robodtico com seis graus de liberdade (GDL) de movimentagdo com
sistema de coordenadas cilindricas, como representado na Figura 2.9 (ZHANG; RUDOLPH;
WOYTOWITZ, 2019).

Figura 2.9 - Desenho esquematico da patente do cabegote acoplado ao brago robético, sistema Arevo®. O cabecote
extrusor ¢ indicado pelo item 200’, onde o multifilamento composito ¢ armazenado no item 324. O dispositivo de
LASER ¢é compreendido no item 346 e disposto ndo ortogonalmente a plataforma de deposi¢@o. O rolo compressor

¢ indicado no item 340.

320
200

322

324

i Buld Plate 350 i

Fonte: Armijo et al., 2017.

A vantagem de utilizar o sistema sobre um brago robdtico com seis GDL (trés graus na
translacdo nos eixos cartesianos e outros trés graus na rotagdo dos eixos cartesianos) ¢ a
possibilidade de depositar as fibras continuas em qualquer angulo e dire¢do, permitindo a

verdadeira capacidade de impressao tridimensional (ARMIJO et al., 2017).



Capitulo2 — Referencial Bibliogrdfico 39

A fonte de energia térmica do feixe de laser fornece controle preciso em focar a energia
na zona de deposicdo, ou seja, enquanto o filamento CFRP ¢ fornecido em direcdo diagonal
pelo sistema, sem alterar sua sec¢ao transversal e sem aquecimento, ndo ocorre a segregacao
entre as fases do compdsito, desta forma a fusdo ocorre apds a deposicao, onde a fonte térmica
tem o foco preciso para amolecer parcialmente o filamento depositado, por¢ao de até 50 % da
secdo transversal, concomitantemente, com a fusdo da por¢do, também até 50 % da secdo
transversal do filete previamente depositado na camada anterior. Deste modo, ha um
significativo aprimoramento na ligacdo e adesdo quimica entre as camadas, aumentando em
geral as propriedades mecanica (ARMIJO et al., 2017).

O cabecote de AM ¢ configurado para que a deposi¢do ocorra diretamente abaixo do
rolo compressor, que aplica pressao sobre o filamento na por¢do nao aquecida, para remodelar
a se¢do do filamento, onde sua largura resultante ¢ pelo menos cinco vezes maior que sua
espessura. A secao final do CFRP quanto mais proxima de uma secao retangular, melhor serao
as propriedades do compdsito 4AM. O rolo compressor estd acoplado em uma placa de suporte
de tal maneira que tenha um grau livre de rotagdo em relagdo ao cabecote e no sentido da
movimenta¢do de impressdo, mas € rigido na vertical e na translagdo em relagdo ao cabecote.
O cisalhamento do CFRP ocorre ao final da deposicao (ARMIJO et al., 2017).

No emprego de filamento CFRP com matriz de polimero de alta resisténcia e
temperatura de fusdo, como PEEK ¢ necessario que a plataforma de construgado seja apropriada
para a manutencdo de suporte das camadas impressas de CFRP, por exemplo, se a placa
removivel de impressdo ndo for aquecida a camada inicial ndo tera adequada aderéncia, ou a
camada inicial tera distor¢cdes a medida que perder calor e podera se soltar. Além disso, o
composito podera deslizar sobre a superficie ou permanecer grudado no bocal de deposi¢cdao
(REESE; BHEDA, 2017).

Deste modo, uma fina camada de alta aderéncia, por exemplo, Poliimida (PI), reveste a
superficie da placa removivel, podendo ser aplicado na forma pulverizada. O polimero PI
também constitui de elevada 7m e apresenta resiliéncia contra danos e tenacidade para a
remo¢ao da peca construida. A placa removivel deve apresentar baixo coeficiente de expansao
térmica, a fim de que ndo se produza uma superficie irregular enquanto a plataforma de
construgdo ¢ aquecida (REESE; BHEDA, 2017).

A escolha do polimero PEEK justifica-se por ser um polimero de engenharia com
excelentes propriedades fisicas e quimicas, de estrutura semicristalina, alta resisténcia ao calor,
a radiacdo, autolubrificante, boa estabilidade geométrica e excelentes propriedades elétricas,

com destaque para a tenacidade a fratura e resisténcia a fluéncia e fadiga (LU et al., 2019).
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A resisténcia média a tragdo para a tecnologia Arevo® com CFRP de PEEK reforgado
com fibras de carbono, segundo Zhang, Rudolph e Woytowitz (2019) ¢ 1 420 MPa para corpos
de prova com 1,5 mm de espessura na configuracdo de 0° (unidirecional) na orienta¢do de
deposicao das fibras a carga de aplicagdo e de 479 MPa para os corpos de prova com 4 mm de
espessura na configuragdo quase isotropica (QI), que representa uma deposi¢do alternada das
orientacdes das fibras as camadas, por exemplo, uma representacdo como [-45°90°/45°/0°] das
camadas adjacentes.

Essa resisténcia mecanica de menor intensidade apresentada revela a discrepancia entre
os resultados das duas configuragdes, que estd associada ao fato de que para a configuragao
alternada QI houve um maior nimero de vazios correlacionados com a variagao de desvios
geométricos do filamento. Os vazios para os corpos de prova com configuracdo retangular
unidirecional resultaram na ordem de 0,02 %, em volume, e nos corpos de prova de
configura¢do QI na ordem de 0,63 %. Quanto maior o volume do objeto impresso, maior a
probabilidade de defeitos acumulados (ZHANG; RUDOLPH; WOYTOWITZ, 2019).

Na Figura 2.10 sdo apresentadas imagens de microscopia optica da comparagao dos
vazios entre as se¢oes transversais do filamento CFRP PEEK reforgado com fibras de carbono
e as amostras impressas nas duas configuragdes, unidirecional e QI. Os pardmetros de

impressao nao foram divulgados.

Figura 2.10 - Vazios do filamento CFRP PEEK refor¢ado com fibras de carbono em amostras impressas pela

tecnologia Arevo®.

Multifilamento PEEK/CF pré-impregnado R

Corpo de prova Arevo® Unidirecional (0°)

Corpo de prova Arevo® quase-isotropico

(b)

Fonte: adaptado de ZHANG; RUDOLPH; WOYTOWITZ, 2019.
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2.2.4 Comparativo entre as tecnologias AM de CFRP apresentadas

Neste topico a abordagem ¢ investida em torno da Figura 2.11 que reune os principais
resultados dos artigos apresentados nesta revisao bibliografica, representando a maxima tensao
de tracdo. As barras verdes do histograma representam os corpos de prova que continham
camadas de polimero puro, além das camadas CFRP. As barras pretas representam 0s corpos
de prova que possuiam apenas camadas de composito CFRP. O desvio padrao para as

referéncias do PLA, Anisoprint ¢ FW nao foram divulgados.

Figura 2.11 - Comparativo da resisténcia a tragdo de pecas fabricadas pelas tecnologias de manufatura aditiva
Markforged®, Anisoprint®, Arevo® e Filament Winding. As barras em azul representam os corpos de prova com
somente de camadas de termoplasticos, enquanto as barras pretas indicam que os corpos de prova foram fabricados

com refor¢o total no preenchimento das camadas de composito.
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Nota: (a) Stratasys (2018); (b) Markforged (2019); (c) IEMAI (2020); (d) Dickson et al. (2017); (e) Van Der Klift
et al. (2016); (f) Adumitroaie et al. (2019); (g) Iragi et al. (2019); (h) Zhang, Rudolph e Woytowitz (2019); (i)
Minsch et al. (2017).

A resisténcia a tragdo do polimero PLA é referente ao datasheet da Stratasys®
(STRATASYS, 2018).

O exemplo da técnica tradicional de compositos FW utilizou corpos de prova
produzidos com filamento de fibra Toray® T620SC-24000-50C e resina de polimero termofixo
MGS LR 385 em mistura com endurecedor LH 386 da marca Hexion®. A pesquisa avaliou o
processo da tecnologia com a adocdo de dois bracos robéticos e os corpos de prova foram
produzidos com impregnag¢do através de banho de resina em cuba e enrolamento total de dez
voltas em torno de dois cilindros de aluminio com 44 mm de didmetro e com distancia entre

eixos de 200 mm (MINSCH et al., 2017).
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O ensaio para determinacdo da exata Vf de fibras do compdsito ndo foi realizado e o
filamento utilizado continha 24 000 fibras, compreende-se que a Vf de fibras fosse superior a
50 %.

A quantidade de fibra presente no compdsito pré-impregnado representa a maxima Vf
de fibras que este podera apresentar em algum processo de manufatura, desde que ndo apresente
defeitos e reproduza somente camadas CFRP (IRAGI et al., 2019). Partindo deste principio da
quantidade maxima de Vf de fibras no composito pré-impregnado, Iragi et al. (2019) que avaliou
a tecnologia MarkTwo® e Van Der Klift et al. (2016) e Dickson et al. (2017) a tecnologia
MarkOne®, assim como Adumitroaie et al. (2019) da tecnologia Anisoprint®, todos verificaram
que os filamentos continham 1 000 fibras e, Iragi et al. (2019) verificou por meio do ensaio de
digestao de matriz que a Vfde fibras no filamento CFRP era de 34,0 %.

A escolha do filamento com 1 000 fibras esta associada a flexibilidade do pré-
impregnado, que ¢ condi¢do ideal para o armazenamento em rolos que sdo utilizados no
fornecimento das impressoras FFF (ADUMITROAIE et al., 2019). Além desta condi¢do ¢
notério que para os defeitos produzidos pelas impressoras FFF com suprimento de matriz de
polimero termoplastico com bocal aquecido, uma maior quantidade de fibras resultaria em
maiores vazios, além disto, a atual compactacao ndo ¢ ideal e segundo Mark et al. (2020), para
um maior esfor¢o de compactacao sera exigido maior rigidez do equipamento.

Outra probabilidade de ocorréncia com alta pressao de compactagdo seria maiores danos
as fibras, o que ocorre com sua exposi¢ao na deposicdo a 90° devido ao alto fluxo de fusdo da
matriz no momento de saida do bocal. Estas relagdes de causa e efeito estdo comprovadas
Dickson et al. (2017) que observaram a partir de imagens microscopicas a maior presenca de
vazios estar acompanhada do refor¢o continuo.

Outro fato interessante que pode ser observado € que na pesquisa de Iragi et al. (2019),
tecnologia da MarkTwo, a porosidade apds a impressao foi superior em relagdo a porosidade
presente no filamento pré-impregnado. Por outro lado, sem divulgacao da porosidade antes, ou
apds impressao, a tecnologia da impressora Anisoprint obteve quantidade de fibras no corpo de
prova impresso menor que a encontrada na impressora MarkTwo, mesmo com todo
desenvolvimento da coextrusao e compdsito bimatriz que tém a finalidade de reduzir os defeitos
da viscosidade e adesdo dos termoplasticos.

De acordo com Adumitroaie et al. (2019), o que reduz a Vf, tanto quanto as propriedades
mecanicas, ¢ a inclusdo da matriz de termoplastico, desta forma, o que se torna um desafio no
aprimoramento da tecnologia Anisoprint ¢ a redu¢@o da espessura da camada de termoplastico,

com o objetivo de alcangar a faixa dos 35 % em volume de fibras, ndo somente a melhoria da
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quantidade de fibras disponivel na matéria-prima, mas também o avanco para o uso de
termoplasticos especiais de alto desempenho, por exemplo PEEK.

Como visto, polimeros com alta temperatura de fusdo demandam maior controle na
manutengdo térmica do ambiente e principalmente para a plataforma de constru¢ao (ARMIJO
et al., 2017), segundo Adumitroaie et al. (2019), especificamente na tecnologia bimatriz da
Anisoprint® seria necessario reformular as propriedades térmicas da resina termofixa de epoxi,
pois a alta temperatura de fusao do polimero PEEK levaria a degradagdo da resina, ou utilizar
outra resina de polimero termofixo com maior resisténcia a temperatura, por exemplo
Bismaleimida.

A combinagdo entre AM e compdsitos CFRP visa percorrer um sistema ciclico de
tecnologia e desempenho, desenvolvendo impressoras 3D para CFRP e respectiva matéria-
prima, avaliando e validando os produtos por meio do desempenho (ADUMITROALIE et al.,
2019).

2.2.5 Aplicacoes das tecnologias de MA por extrusido de compdsitos reforcados com

fibras continuas.

Neste subtopico do referencial, apds a breve discussdo abordada sobre as empresas de
destaque na MA de extrusdao de compositos com fibra continua, apresenta-se uma aplicacao de

sucesso de cada tecnologia.

e Estudo de caso Markforged® e Wirtsili Ltda.

A Wirtsila®, situada na Finlandia e Itdlia, ¢ uma companhia lider mundial de mercado
na manutencdo e fabricagdo de motores a combustdo interna de grandes navios cargueiros e
responsavel por um terco de toda a produ¢do mundial. Geralmente, s3o necessarias ferramentas
no auxilio das atividades de chao de fabrica que normalmente demandam mao de obra
terceirizada. O desafio foi substituir uma ferramenta de icamento dos pistdes, que originalmente
era usinada em aco. Essa ferramenta agregava alto valor, aumento do ciclo de operacdo devido
sua elevada massa, além do tempo de espera no fornecimento por terceiros motivando, assim,
o desenvolvimento de uma solucdo mais eficiente. Desta forma, em meados de 2018
engenheiros da companhia que ja trabalhavam com a MA e a aplicavam em outras ferramentas
decidiram adquirir e trabalhar com a solugdo das impressoras industriais de composito com

reforco continuo da Markforged® (MARKFORGED, 2018).
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O resultado foi o desenvolvimento do projeto de uma ferramenta otimizada para o
icamento de pistdes de 240 kg com capacidade de igar até 960 kg. A equipe, juntamente com a
agéncia internacional de certificagdo Bureau Veritas realizaram a primeira certificagdo de
ferramenta impressa por MA FFF em aplicacdes de icamento de carga, com um fator de
seguranga equivalente a quatro (MARKFORGED, 2018).

Segundo a equipe de exceléncia em manufatura da companhia, apenas em oito meses,
com a substitui¢do da ferramenta, conseguiram economizar cem mil euros com servigos de
terceiros. Ademais, alcangou-se reducdo do ciclo de operagdao no chdo de fabrica de seis
semanas para poucos dias. Na Figura 2.12 a ferramenta original a fabricada por MA sao
apresentadas, com destaque para a redugdo de 75 % da massa da ferramenta (MARKFORGED,
2018).

Figura 2.12 - Ferramentas de icamento para montagem de pecas da industria naval com aplicagdo de tecnologia

Markforged® de MA CFRP.

% Markforged

How Wartsila Created
the First CE-Certified
Lifting Tool

o 1 A 1t
rcrramenta rcrramenta

Fonte: adaptado d¢e MARKFORGED, 2018. original otimizada por MA
Nota: Primeira ferramenta de igamento fabricada por MA certificada.

e Projeto de aplica¢ido desenvolvido pela Anisoprint®

O projeto do suporte de assento para aeronaves desenhado pela Anisoprint®,
apresentado na Figura 2.13, € capaz de reduzir em 40 % a massa do suporte original fabricado
em aluminio usinado. De acordo com os dados econdmicos da aviacdo, cada quilograma

demanda um custo de dois mil dolares por voo em um periodo de um ano. A utilizagao desse
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novo suporte em uma aeronave padrdo de voo comercial seria capaz de reduzir em
aproximadamente 25 kg a massa total dos suportes, gerando economia anual de cinquenta mil

dodlares americanos por voo (ANISOPRINT, 2022).

Figura 2.13 - Suporte de assento de aeronaves comerciais com aplicagdo de tecnologia Anisoprint® de MA CFRP.

Plastic + CCF
Aluminum (Composite Carbon Fiber),
welght: 400g weight: 250g
Suporte original Suporte otimizado por MA

Fonte: adaptado de ANISOPRINT, 2022.
Nota: Massa do suporte de aluminio 400 g. Polimero mais fibra continua de carbono, massa do suporte de
composito de fibra de carbono de 250 g.

e Aplicagdes Arevo® e Superstrata®

A parceria entre a Arevo® e Superstrata® deu vida as revoluciondrias bicicletas, elétricas
ou ndo, com um design inovador em impressao 3D, utilizando nobres materiais compdsitos de
alto desempenho com fibra de carbono. A estrutura do quadro da bicicleta ¢ dita como o
verdadeiro corpo unico, dispensando conexdes através de parafusos ou adesivo quimico. A
impressao de cada unidade ¢ personalizada sob medida e estilo do cliente. O produto ¢ detentor
de dois prémios de design. Na Figura 2.14 ¢ contemplada com uma ilustracdo da bicicleta

Superstrata® (AREVO, 2022).

Figura 2.14 - Bicicleta Superstrata® com aplicagdo de tecnologia Arevo® de MA CFRP.

Fonte: AREVO, 2022.
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2.3 CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS

Neste topico apresenta-se o estado da arte das principais técnicas de caracterizagcdo de

materiais compoésitos de polimeros e fibras.

2.3.1 Microtomografia computadorizada de raios-X aplicada em materiais compadsitos

de polimeros e fibras

A tomografia computadorizada (C7) teve inicio no século passado com a teoria de
fatiamento de Fourier aplicada simultaneamente com o algoritmo de retroprojecao filtrado com
algumas simplifica¢des: feixe monocromatico de fétons com comprimento de onda de acordo
com o anteparo utilizado e incidente perfeitamente colimado com a reconstru¢do de imagens
fatiadas desprezando interagdes fora da amostra, como possiveis fontes de contaminagdes no
registro das imagens: ruidos no sistema detector, variagdes espaciais e temporais da intensidade
do feixe incidente, heterogeneidade no cintilador e detector (STROBL et al., 2009).

Outros fatores relevantes para a reconstru¢do de imagens por tomografia de raios-X
atenuados sdo: a amostra deve ser estavel, menor do que a se¢do transversal do feixe em
qualquer angulo de projecdo e o eixo de rotagdo deve estar perfeitamente alinhado com o
detector. Portanto, resume-se em dois principais critérios interdependentes para reconstrucao
de imagens tridimensionais (3D) a partir de radiacdo i6nica: resolucdo temporal e espacial
limitadas pelos geradores, colimador e detector (STROBL et al., 2009).

A caracteristica fundamental dos fotons que justificam grande aplicagdo no campo de
avaliacdes ndo destrutivas ¢ a capacidade de penetragdo nos objetos, quando introduzidos,
alguns sao espalhados, outros absorvidos e demais atravessam sem alteracdes da energia. A
aplicacdo mais comum de obten¢do de imagens raios-X sdo aquelas obtidas por meio dos
elétrons que ultrapassam o material, pois tém a capacidade de carregar informacgdes
volumétricas dos objetos (KARDJILOV et al., 2011).

Desde 1980 a tomografia computadorizada tornou-se popular em testes nao destrutivos,
por exemplo, para observar a estrutura interna de materiais como polimeros refor¢cados com
fibras e detec¢do de defeitos do material. Outra grande vantagem da tecnologia € o controle de
qualidade dimensional volumétrica da microestrutura simultaneamente (KARDJILOV et al.,
2011).

Na Figura 2.15 ¢ apresentada a configuracao do sistema de tomografia industrial, onde

a fonte geradora de radiacao i6nica faz com que um feixe incida sobre a amostra que esta sobre
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uma mesa rotativa. Quando a energia ¢ atenuada conforme coeficiente de absorcdo de cada
material constituinte da amostra, sua parcela remanescente alcanga o detector que a transforma
em um sinal elétrico correspondente a uma imagem bidimensional (2D) em uma escala de cinza

de uma secdo transversal da amostra gerada a partir de diferentes angulos (KRUTH et al., 2011).

Figura 2.15 - Configurag@o e principio de funcionamento da microtomografia computadorizada.

Escala de cinza

Processo de rotagdo da | Processo de rotagdo e

amostra : translacao vertical
Feixeem “~
I
| |
Fonte de Painel Fonte de : Detector
raios-X detector raios-X linear

Amostra Amostra

Fonte: adaptado de Kruth et al., 2011.

Na configuragdo ¢ possivel a adogdo de detectores do tipo painel 2D ou lineares (1D).
Detectores 1D absorvem mais energia, permitem o uso de colimadores uma vez que o feixe tem
a forma de leque e resultam em melhor propor¢ao entre sinal e ruido. Porém ¢ necessaria a
movimentagdo vertical da amostra. Posteriormente as imagens sdo processadas na etapa de
segmentacdo, onde algoritmos delimitam as interfaces de cada constituinte e reconstroem
imagens ou modelos bidimensionais ou tridimensionais do objeto escaneado (KRUTH et al.,
2011).

Os principais fatores que interferem na resolucdo espacial das reconstrugdes de
tomografia, ou seja, no tamanho do voxel, sdo (a) o didmetro do ponto focal da fonte de elétrons,
(b) o desempenho do detector, (c) a ampliagdo, (d) o nimero de proje¢des, (e) algoritmos de
reconstrugdo e de (f) pos-processamento de dados (CHIFFRE et al., 2014).

A resolugdo espacial € o parametro que determina a menor caracteristica do material a
ser observada. Outro importante parametro que interfere na resolugdo espacial ¢ o tamanho da

amostra. Por exemplo, para compositos reforgados com fibras de carbono de didmetro da ordem



48 Capitulo 2 — Referencial Bibliogrdfico

de 6 um e considerando que normalmente a resolugdo ¢ duas a trés vezes o tamanho do pixel e
de acordo com o comprimento de onda do material, se as fibras devem ser inspecionadas
individualmente, entdo a amostra deve ter o tamanho da ordem de alguns milimetros
(GARCEA; WANG; WITHERS, 2018).

A qualidade de imagem reconstruida depende dos parametros de operagao das fontes de
raios-X, uma vez que o feixe de elétrons produzidos ¢ policromatico. Fotons de menor energia
sao atenuados em comparagao aos fotons de maior energia, causando o defeito de qualidade de
imagem denominado de artefatos, que sdo distor¢des e representam falsas carateristicas do
objeto (SENCK et al., 2017).

A posicao do objeto e a distincia entre a fonte e o detector também influenciam na
resolu¢do e qualidade das imagens, quanto mais perto da fonte, melhores a resolu¢do e a
precisdo. Ademais, quanto mais proxima a peca do detector mais nitidas serdo as imagens
(KRUTH et al., 2011).

Erros comuns das aquisicdes de imagens ocorrem devido ao feixe policromatico de
fontes de raios-X (Beam-hardening), como a ma calibracdo do detector ou pixels defeituosos
que geram circulos concéntricos claros ou escuros, distor¢des e cantos duplos provocados por
movimentos do objeto e eixo de rotagao variavel (WANG; GARCEA; WITHERS, 2018).

Wang et al. (2020) analisaram o banco de dados eletronico dos ultimos 30 anos de
artigos publicados em materiais compdsitos a fim de rastrear as tendéncias no campo das

diferentes técnicas de avaliagdes e testes ndo destrutivos, o resultado € apresentado na Figura
2.16.
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Figura 2.16 - Aplicacdes de ensaios ndo destrutivos em materiais compdsitos nos ultimos 30 anos.
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Fonte: adaptado de Wang et al., 2020

Uma limitagdo do uso de néutrons em caracterizagdes nao destrutivas esta associada a
obtengdo de feixes com alta energia, pois sao necessarios reatores ou aceleradores de particulas
de grande escala (KARDJILOV et al., 2011).

A caracterizagdo de imagens através da atenuacdo dos néutrons tem baixa resolucao
devido sua baixa energia do feixe de néutrons absorvidos pelo cintilador, da ordem de 4 meV a
25 meV (denominados de néutrons frios), em comparagdo com os raios-X, que sao da ordem
de 100 keV (KARDJILOV et al., 2011).

Em contrapartida, seu potencial esta associado a capacidade de penetragdo em materiais
densos, de alto nimero atomico. Além disso, existem novos avangos tecnoldgicos a partir das
caracteristicas fisicas e quimicas dos néutrons para obtencao e avaliacdo de imagens no campo
de avaliagdes ndo-destrutivas, como as imagens seletivas de energia, imagens interferométricas
com grades de fase e imagens de néutrons polarizados (KARDJILOV et al., 2011).

Os sistemas de tomografia de raios-X sdo frequentemente apresentados na forma de
sistemas com fontes geradoras de raios-X de laboratorio e/ou sincrotron (NSENGIYUMVA et
al., 2020). Em fontes ou aceleradores sincrotron os elétrons viajam quase a velocidade da luz e
sdo desviados por campos eletromagnéticos para emitir fOtons que tipicamente sdo

caracterizados por um fluxo denso de alto brilho, monocromético e quase paralelo. Essas
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caracteristicas favorecem a resolucdo espacial que ndo ¢ afetada pela distancia entre a fonte € o
objeto (WANG; GARCEA; WITHERS, 2018). As principais caracteristicas de cada fonte de

raios-X sao apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Principais caracteristicas das fontes de raios-X

RAIOS-X DE ACELERADORES RAIOS-X DE CANHAO (LABORATORIO)

Resolugdo entre 20 pm e 30 nm. Amostras entre 50 mm
e 20 pm. Alto fluxo, alto brilho, consequente rapidez de
aquisicao.

Auséncia de Beam-hardening. Alta relagdo sinal/ruido,
ideal para materiais de baixo niimero atémico
(ex.: Fibras de carbono).

Resolugdes espaciais entre 100 um e 0,05 um.
Tamanhos dos objetos entre 300 mm e 50 pm.

Maior tempo de aquisi¢do. Ideal para experimentos
de fadiga.

Algumas fontes permitem melhor phase-contrast.

A iad i0s in-situ. Fei -paralelo. . , ) -
Propriaco para ensalos i-siiu. TEIXe quase-paralelo Em fibras de vidro ha melhor diferenciacdo entre

Excelente phase-contrast.

as fases.
Limite para o tamanho do objeto. Néo sofre influéncia Para maiores resolugdes, objeto deve estar mais
da distancia entre objeto ¢ a fonte de raios-X. perto da fonte.

Fonte: Adaptado de WANG; GARCEA; WITHERS, 2018

Nota: Beam-hardening: distor¢do da imagem com enfoque de brilho no perimetro da imagem, onde a energia

remanescente diminui a cada atenuagdo, desta forma, o centro se torna cada vez mais escuro na escala de cinza;
Phase-contrast: Contraste entre as fases constituintes do material composito.

A técnica ndo destrutiva mais comumente utilizada em compdsitos € o ultrassom de
varredura-C, que geralmente ¢ complementada com uma anélise destrutiva para obtengdo da
distribuicao tridimensional dos defeitos, pois o ultrassom de varreduras-C detecta danos ou
defeitos superficiais. Portanto, esta técnica revela a area total superficial do dano ou defeito,
enquanto analises de microtomografos permitem visualizar o volume e a distribui¢do destes no
interior dos materiais, o que auxilia no desenvolvimento de modelos computacionais precisos

e, consequentemente, reduz custos de testes em fase de producgdo (LU et al., 2020).

2.3.1.1 Modos de obten¢do de imagens em materiais compositos com microtomografia
computadorizada de raios-X (Attenuation contrast — AC, Differential phase contrast — DPC
e Dark field contrast — DFC)

O contraste ¢ o parametro mais importante para caracteriza¢ao de materiais compositos
e existe uma particularidade para sua defini¢do, pois as diferentes fases do material apresentam
heterogeneidade dos coeficientes de atenuagdo. Deste modo, torna-se complexo a delimitagao
da arquitetura microestrutural, que ¢ fundamental na compreensdo da nucleagdo das

descontinuidades e integridade do material. Entdo, existem estratégias no procedimento de
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aquisi¢ao das imagens com raios-X, como o Phase contrast ou Staining (GARCEA; WANG;
WITHERS, 2018).

O Phase contrast ¢ aprimorado com o aumento da distancia entre o objeto e o detector,
ao contrario da resolucdo, em que esta condigdo beneficia o aumento da interferéncia dos
padrdes de refragdo nas interfaces dos diferentes constituintes da amostra. O alto brilho e
coeréncia parcial de um feixe de raios-X de aceleradores permitem a detecg¢ao da parte real do
indice de refracao (holotomografia). A estrutura obtida com a holotomografia pode ser
importada diretamente em modelos de elementos finitos usados para prever as propriedades
efetivas do composto real. Em comparagdo com as reconstru¢des de absor¢ao ou contraste de
fase, a separacdo dos niveis de cinza das duas fases constituintes ¢ muito maior (BANHART et
al., 2010).

Outro modo de obter melhor contraste com a mudanga de fase dos raios-X apos serem
transmitidos pelo objeto € a partir do uso de grades interferométricas. Pfeiffer et al. (2006)
demonstraram uma abordagem alternativa usando uma configuracdo de contraste de fase
diferencial baseado em grade, Differential phase contrast (DPC), com eficiéncia em fontes de
raios-X policromadticas de baixo brilho. A possibilidade do uso em fontes policromaticas surgiu
em 2006 com a ado¢ao de mais uma grade de absor¢ado a frente do feixe, onde a grade € capaz
de tornar o feixe coerente para energias semelhantes. O efeito de difracdo de campo proéximo
foi observado pela primeira vez por Henry Fox Talbot e usado para interferometros de grade
optica por Ernst Lau (1948). Em 2002, o efeito Talbot-Lau foi utilizado pela primeira vez para
imagens de raios-X usando radiacdo de aceleradores (SENCK et al., 2017).

Portanto, o método de grades interferométricas fornece trés caracteristicas
complementares em uma Unica varredura, o modo tradicional de contraste atenuado (A4C),
contraste de fase diferencial, ou, refragao (DPC) e contraste de campo escuro (DFC). O DFC
reflete a quantidade total de radiacdo espalhada em pequenos angulos causada pela
heterogeneidade microscopica do material. Além disso, as imagens de campo escuro produzem
um alto contraste e um forte sinal de interfaces facilitando a segmentacdo e a quantificagdo dos
defeitos internos, por exemplo, microtrincas (SENCK et al., 2017).

Dentre essas solugdes de aperfeigoamento de contraste das interfaces dos materiais
compositos, ainda hd outra op¢do, como mergulhar a amostra apds o aparecimento das
descontinuidades em uma solugdo de material de maior nimero atdmico que possa beneficiar a
atenuacdo dos raios-X (DUCHENE et al., 2018). Agentes de contraste como iodeto de zinco
podem ser usados e este procedimento ¢ adequado para feixes policromaticos. As principais

limitagdes associadas ao uso de agentes de contraste sdo (a) penetragdao limitada a trincas
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superficiais, (b) presenca de manchas no corpo da amostra que podem causar artefatos que
comprometem a qualidade da imagem e (c) ha possibilidade de afetar o desempenho mecanico
do compésito (GARCEA; WANG; WITHERS, 2018).

Djukic et al. (2009) concluiram que a eficiéncia de aprimoramento do contraste do feixe
de fibras com revestimento de material de maior absor¢ao dos raios-X ¢ obtida quando o feixe
¢ previamente revestido (antes da fabricagdo do tecido composito polimérico reforgcado com
fibras). O revestimento que proporcionou melhor contraste foi o ouro por deposicdo fisica a

vapor (PVD) por ndo interferir nas dimensoes das fibras.

2.3.1.2 Microtomografia computadorizada de raios-X 4D

A nova era de aplicacdo dos microtomografos destina-se ao monitoramento da
deformagdo mecanica da amostra. Os ensaios podem ser in-situ ou ex-situ, comumente
denominados de uCT 4D. O In-situ ocorre durante o ensaio mecanico, com o desenvolvimento
de projetos de camaras de tomodgrafos capazes de abrigar estagios de compressao ou tragdo. No
ex-situ a amostra ¢ escaneada em intervalos regulares com a interrup¢ao do ensaio mecanico
(DU PLESSIS et al., 2018).

O in-situ requer dispositivos de carregamentos compactos para que minimizem a
interferéncia com o feixe de raios-X, resultando no afastamento entre a amostra e a fonte de
radiacdo, consequentemente, ocasionando menor resolugao na deteccdo das descontinuidades
do material (GARCEA; WANG; WITHERS, 2018).

Segundo Garcea, Wang e Withers (2018), o uCT 4D possibilita (a) investigar os
mecanismos de danos, (b) caracterizar o local de inicio e a propagacdo das microtrincas,
resultante do esfor¢o mecéanico por meio da reconstrugdo 3D. Assim, permitindo a validacao
analitica ou estatistica dos modelos de falha.

Quando o tempo para aquisi¢ao das imagens de tomografia ¢ longo, o ensaio mecéanico
pode ser realizado de forma interrompida, por exemplo, nas configuragdes de ensaio ex-situ e
in-situ interrompido. Para ensaio de degradagdo de matrizes poliméricas in situ se torna mais
vantajoso pois ao retirar a amostra perde-se o estado de degradacao por diferenca de atmosfera.
Outro exemplo sdo as trincas (cracks) transversais, que podem-se fechar, quando a amostra
sofrer o descarregamento, nos casos de ensaio ex-sifu ou in situ interrompido. Para o projeto de
camaras que abrigam equipamentos de ensaio mecanico € necessario a previsao de janelas que

impecam a atenuacao dos raios-X, ou, na adogao de algoritmos de reconstrugao que limitam o
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angulo das imagens adquiridas e que possam reduzir os efeitos que causam distor¢des das
imagens.
Na Figura 2.16 os ensaios tipicos de uCT 4D sao apresentados e ilustrados quanto ao

ciclo de carregamento e escaneamento em funcao do tempo.

Figura 2.17 - Modos de operacdo do ensaio microCT 4D. (a) Ex-situ com carregamentos aplicado conforme a
curva azul e escaneamentos em intervalos conforme curva vermelha, (b) In-situ interrompido com escaneamentos
aplicados durante intervalo de descarregamento, (c) In-situ sem descarregamento e escaneamento em diferentes

estagios de carregamento ¢ (d) /n-situ de carregamento e escaneamento continuos.

o, T . o T . .
Ex-situ In-situ interrompido
Scan 1 Scan 2 Scan 3
Time Time
(a) (b)
1 -
o T In-situ continuo aT Carregamento e escaneamento continuos
_,_,—'—'—'_______ B ___,_,_.—'——‘_'__'___
(Scanl 2 U3 _4 _5 Multiple Scans
Time Tim
(c) (d) .

Fonte: adaptado de GARCEA; WANG; WITHERS, 2018.

2.3.1.3 Aplicagoes da microtomografia computadorizada de raios-X em materiais compositos

de polimeros e fibras

Neste capitulo sdo apresentados os principais trabalhos que utilizaram a uC7T de raios-
X para caracterizacao de descontinuidades internas de materiais compositos.

Gusenbauer et al. (2018) avaliaram imagens multimodais nos modos AC, DFC e DPC
em diferentes amostras reforcadas com fibras de carbono e fibras de vidro. Os equipamentos
utilizados foram um sistema Talbot-Lau Grating Interferometer (TLGI), modelo Skyscan 1294,
e um microtomoégrafo modelo Nanotom 180NF. Os resultados estdo apresentados na Figura

2.18.
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Figura 2.18 - Imagens pCT na microarquitetura e porosidade de composito polimérico reforgado com fibras
continuas de carbono (CFRP) com diferentes modos de obtengdo. Avaliacdo individual dos modos de obtengao
microCT AC (Attenuation Contrast); DPC (Differential Phase Contrast) e DFC (Dark Field Contrast) e fusao dos

trés modos. Histograma de segmentacao das fases do compdsito.
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Fonte: GUSENBAUER et al., 2018.

Para a amostra de polimero refor¢gado com fibra de carbono, conforme apresentado na
Figura 2.17, as imagens DPC, quadro (c), apresentou quase nenhuma distor¢do, devido o
revestimento de cobre proximo a superficie da amostra, pois o DPC nao ¢ dependente do
coeficiente de atenuagdo e, portanto, menos propenso a efeitos artificiais em feixes
policromaticos (GUSENBAUER et al., 2018).

O DPC também aumentou a distingdo do contraste entre porosidade e matriz, quadro
(f), o que beneficiou a segmentagdo na reconstrucdo dos dados das imagens, de acordo com o
histograma na escala de cinza. Para as imagens de campo escuro, DFC, quadro (d), foi possivel
a identificagdo de feixes individuais de fibras de carbono, que ocorreram perpendicular ao eixo
de rotagdo da amostra durante a varredura, esta orientacdo ¢ dependente do arranjo das grades
interferométricas (GUSENBAUER et al., 2018).

Ainda, a unido dos dados dos diferentes modos de imagens possibilitou a identificacio
da posicao dos poros correlacionados com a orientagdo e posi¢ao dos feixes de fibras, quadro

(e). Para a quantificagdo de porosidade com as imagens DPC nao foi necessario algoritmo de
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correcao dos artefatos, entretanto, o resultado demonstrou que poros de dimensdes menores que
o valor da resolugao do sistema de medigdo nao foram contabilizados (GUSENBAUER et al.,
2018).

Lu et al. (2020) aplicaram a norma ASTM D7136 para avaliagdao do efeito do impacto
nas diferentes matrizes poliméricas, termoplastica e termofixa, adotadas. Ambos os corpos de
prova apresentaram dimensoes equivalentes e foram reforcados com fibra de carbono em Vf
semelhante. O termoplastico foi o PEEK e o termofixo a resina epoxi, ambas amostras foram
laminadas e fabricadas por moldagem sob pressdao a quente. Os equipamentos utilizados na
caracterizacdo do dano foi um microtomdégrafo ZEISS X-ray Microscope modelo Xradia 520
Versa com ampliacdo geométrica e dptica e um detector ultrassonico phased-array GE Phasor
XS. Os autores encontraram que o reforco se adere melhor a matriz termoplastica, ou seja,
maior resisténcia interlaminar do que a matriz termofixa, além de ser um material mais duro,
maior grau de cristalizacdo e, consequentemente, menor absor¢do da energia de impacto.

A avaliagdo singular das imagens radiograficas do modo AC, representado na Figura
2.19, nas condicdes de energia de impacto de 15 J permitiu concluir que a delaminagdo do
termoplastico iniciou a partir da quinta camada ¢ os maiores danos ocorreram na face oposta
do impacto, ultimas camadas, devido ao esfor¢o de tracdo. Cada quadro da imagem representa
uma interface entre as camadas do compoésito laminado, as regides vermelhas indicam a
delaminagdo ocorrida nestas interfaces devido ao impacto. O maior dano foi encontrado na face

oposta do impacto devido o esforco de tracdo as camadas (LU et al., 2020).

Figura 2.19 - Delaminagdo de termoplastico em ensaio de impacto com energia de 15 J. Cada quadro representa
uma fatia da varredura de microtomografia, desde a superficie de impacto, com referéncia a interface das camadas

5 e 6 até a camada oposta (inferior) de interface 19/20, onde o dano foi maior.
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Fonte: LU et al., 2020.
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A fragdo volumétrica de delaminagdo do termoplastico, a partir da reconstrugdo 3D por
uCT, apresentada na Figura 2.20, resultou em aproximadamente 9 % do dano obtido pelo
termofixo, ao contrario do resultado com ultrassom c-scan, onde esta propor¢ao foi de 54 %,
deste modo, a ultrassonografia subestimou a diferenca entre os danos volumétricos. A
reconstru¢do a esquerda representa o laminado de matriz termoplastica ap6s o impacto e a
reconstru¢do a direita o laminado com matriz de termofixo, as dimensdes foram reduzidas a

escala dos danos provocados pelo impacto (LU et al., 2020).

Figura 2.20 - Reconstruc¢ao 3D do volume de delaminagdo das camadas sob impacto de 15 J por microtomografia

computadorizada.

TP-151

Fonte: LU et al., 2020.
Nota: TS representa o termofixo (thermoset).
TP representa o termoplastico (thermoplastic).

Senck et al. (2017) apresentaram uma avaliacdo do sistema 7LGI, modelo Skyscan
1294, em comparagao com um uCT AC de alta resolu¢do, modelo GE NANOTON 180NF e
ultrassom c-scan na obteng@o da porosidade e surgimento de microtrincas apds teste de impacto
em baixas energias. Oito amostras de laminado de resina epoxi refor¢ada com fibras continuas
de carbono com dimensdes de 1,78 mm de espessura, 50 mm de altura e 20 mm de largura
foram submetidas a varredura do sistema TLGI e uCT AC.

A determinacdo do limiar da escala de cinza para segmentagdo dos dados foi obtida
através de um procedimento realizado em uma das oito amostras, o qual seguiu com a varredura
de uma regido de interesse (ROI), com resolugdo espacial de 4,8 um? e limiar de segmentagao

ISO 50 que resultou em 4,86 % de porosidade para a regido de interesse. Essa porosidade serviu
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de referéncia para a determinac¢do do limiar utilizado para a segmentacdo no tratamento das
imagens da amostra em seu tamanho real, com um tamanho do voxel de 12,5 pm? e, resultou
em um limiar /SO 69.1, que resultou em uma porosidade total da peca de 5,33 % (SENCK et
al., 2017).

Na comparacdo dos dados de porosidade dessa amostra no sistema 7LGI e uCT AC
conclui-se que os dados DFC se correlacionam com os valores médios da escala de cinza, ou
seja, ficam mais segmentados. Na outra avaliagdo de dano apos o impacto e teste de resisténcia
ao cisalhamento conforme a norma do Instituto Alemao de Normas (DIN EM 2563), seis
amostras com 5,2 mm de espessura e matriz de resina epoxi reforcada com fibras de carbono
foram submetidas ao impacto de energias de 5J,7J e 9 J (SENCK et al., 2017).

Conclui-se que ao contrario das imagens AC, o modo DFC mostrou claramente o dano
proximo do local de impacto para energias de 7 J e 9 J e o surgimento de microtrincas que nao
foram distinguidas no modo tradicional, mesmo ap6s o ensaio de resisténcia ao cisalhamento,

conforme apresentado na Figura 2.21 pelas setas alaranjadas (SENCK et al., 2017).

Figura 2.21 - Imagens uCT modo DFC e AC em ensaios de impacto de baixa energia em laminados de resina epoxi

refor¢ado com fibras continuas de carbono.

Impact energy 5 J Impact energy 7 J Impact energy 9 J

ILSS test ILSS test

® Impact point —) matrix cr

Fonte: SENCK et al., 2017.

Nota: ILSS test: teste de resisténcia ao cisalhamento interlaminar;
Impact test: teste de impacto

Matrix cracks: microtrincas da matriz.
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Silva et al. (2021) apresentaram um estudo comparativo entre as técnicas de raios-X (a)
radiografia digital (DR), (b) laminografia translacional coplanar (CTL) e (¢) uCT com o objetivo
de apresentar a viabilidade dessas técnicas na avaliagdo dos critérios da ISO 14692-4, que
determina os limites de descontinuidades em juntas coladas. As amostras utilizadas foram tubos
de compdsitos laminados refor¢cados com fibra de vidro, glass-fiber reinforced polymer (GRP).

Apenas o CTL e o uCT demonstraram capacidade de avaliacdo com adequado contraste
de identificagdo e medigcdo, além disso, o uCT demonstrou a melhor deteccdo das
descontinuidades, conforme apresentado na Figura 2.22. Porém, apesar do melhor resultado do
ensaio de uCT, em algumas situagdes de campo seu arranjo pode ser um fator limitante de

operagao, principalmente em plataformas do setor de 6leo e gas (SILVA et al., 2021).

Figura 2.22 - Qualidade do contraste entre diferentes técnicas de raios-X.

Radiografia digital Laminografia Tomografia

Fonte: adaptado de SILVA et al., 2021.

As imagens de CTL ndo puderam ser binarizadas por apresentar falta de relagdo do
contraste versus ruido e, portanto, ndo foi possivel determinar a area de descontinuidade. Além
disso, o ensaio de CTL requer um numero minimo de projecdes, a fim de obter-se um nivel
minimo de qualidade. Observou-se também que o aumento das projecdes diminui a deteccao
da descontinuidade (SILVA et al., 2021).

Embora, diante destas avaliagdes, a laminografia apresenta-se como uma boa escolha
(trade-off) entre a DR e uCT em termos de qualidade das imagens e custos operacionais. Ainda,
o CTL requer manipulacdo mais simples € um nimero de proje¢des reduzido em comparagao

com uCT (SILVA et al., 2021).
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2.3.2 Microscopia eletronica de varredura aplicada em materiais compoésitos

Liu et al. (2008) aplicaram as técnicas experimentais de Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios-X (XPS) junto a SEM com a finalidade de investigar o tratamento
ultrassonico no aperfeicoamento da adesdo em filamentos compositos, resina epdxi e fibras
continuas de aramida no processo de fabricagao por FW.

A partir dos valores da resisténcia ao cisalhamento interlaminar verificou-se um
expressivo aumento de 13 %, sem perda de resisténcia a tracdo, obtido através do ganho de
adesdo, que se justificaram pela ocorréncia de cavitacao ultrassonica na superficie da fibra, qual
beneficiou a diminui¢do da tensdo superficial e consequentemente aumento da molhabilidade
com a resina, mas também, sua penetracdo coagida pela vibragdo de amplitude 30 pm nas
ranhuras e microfuros existentes na fibra (LIU et al., 2008).

Na Figura 2.23, SEM sao representadas para elucidar a contribuicdo ultrassonica na
adesdo do composito, pois, a fibra de aramida, constituida por fibrilas na superficie, implica
fraca adesdo, devido pequena superficie de contato, além de susceptiveis a abrasdo por

particulas duras.

Figura 2.23 - SEM da contribuico do tratamento ultrassonico na ades@o de resina epoxi as fibras de aramida.

Fonte: adaptado de LIU et al., 2008.
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Na Figura 2.23 (a) registrou-se as ranhuras e microfuros da estrutura superficial das
fibrilas de aramida; na (b) evidenciou-se a contribui¢do do tratamento ultrassonico na amplitude
otima, onde ha o preenchimento das irregularidades pela resina, uma vez que os choques das
ondas promovem a cavitagdo com remog¢ao das impurezas e dos gases aprisionados e penetracao
daresina, evitando-se a formacao de bolhas, ou vazios. Apos a cura, a resina adsorvida beneficia
o intertravamento mecanico junto a matriz; por ultimo, a (c) denota-se os danos a fibra com uso
do tratamento ultrassonico em maiores amplitudes, no caso de 50 um, onde a vibracao passa a
ter comportamento maléfico ao ntcleo das fibras, gerando desgastes.

Qiao, Li e Li (2019) também estudaram a contribui¢do do processo ultrassénico no
revestimento de fibras de carbono com o termoplastico PLA e avaliaram as propriedades
mecanicas em amostras fabricadas por FFF, com o enfoque, sobretudo, na existéncia de
transformagoes interfacial das fibras. Os autores ressalvaram a ndo evidéncia de trabalhos de
mesmo cunho publicado anteriormente no ambito da AM.

Ainda de acordo com Qiao, Li e Li (2019), em outros trabalhos, que também avaliaram
este método em materiais compdositos, puderam concluir que a modificacao superficial induzida
no reforco aperfeicoa ndo somente as condigdes para a molhabilidade, mas como a diminui¢ao
das interferéncias provocadas pelos processos de fabricacdo dos compositos e a distribuigao
homogénea do refor¢o na matriz. Desta forma, a morfologia deu base a compreensdo dos
parametros 6timos ao processo ultrassonico realizado na pesquisa.

As SEM representadas na Figura 2.24 denotam o efeito do aumento da amplitude

vibratdria na textura superficial da fibra de carbono.
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Figura 2.24 - SEM apresentando o efeito do pré-tratamento ultrassonico na textura das fibras de carbono.

Amplitude vibratoria (A).

(@) Sem tratamento

(d) A=50 pm

Fonte: adaptado de QIAO; LI; LI, 2019.

A imagem (a) configura, de forma alusiva, que a superficie das fibras de carbono ¢ lisa
com algumas ranhuras axiais, ressaltando que as fibras foram limpas apenas com solugdo de
diclorometano e secas a 50 °C por 10 minutos; (b) o tratamento ultrassonico, em 30 pum de
amplitude, comeca a revelar o processo de corrosdo na superficie das fibras, oriundo das ondas
ultrassonicas; (c) em 40 pum de amplitude, o processo passa a ser mais evidente e inicia-se o
crescimento de noddoas; por ultimo, (d) os concentradores de tensdes tornam-se maiores,
fazendo com que o pardmetro de rugosidade média (Ra) seja maior (QIAQO; LI; LI, 2019).

Conforme o aumento da amplitude ocorrem danos as fibras, como fraturas ocasionadas
pelas colisdes com as ondas ultrassonicas. Portanto, no ponto 6timo do parametro de tratamento
ultrassonico, este aumento na rugosidade podera servir de intertravamento mecanico na ligagao
interfacial do composito, sem que haja perdas nas propriedades mecanicas (QIAO; LI; LI,
2019).

Ainda em Qiao, Lie Li (2019), o feixe de fibras de carbono sem tratamento ultrassonico,
juntamente com o pré-impregnado com e sem o processo de funcionalizagdo ultrassonico da

superficie sdo representados na Figura 2.25.
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Figura 2.25 - SEM apresentando o efeito do pré-tratamento ultrassdnico no revestimento e adesdo do termoplastico

PLA a superficie da fibra de carbono.

(a) Multifilamento de fibras de carbono original

(b) Fibra de carbono revestida sem técnica ultrassonica

200pm 25um

200pm

Fonte: adaptado de QIAO; LI; LI, 2019.

Na Figura 2.24 (a) demonstra-se que o feixe de fibras de carbono puro possui
monofilamentos soltos uns sobre os outros, com a existéncia de microlacunas, esta ¢ uma das
condi¢des desfavoraveis ao método FFF, pois, durante o revestimento, o polimero fundido sob
alta viscosidade, ndo consegue ser adsorvidos por todas as fibras; (b) o pré-impregnado sem
tratamento ultrassonico foi ensaiado a tracdo e o resultado denota que as fibras sdo revestidas
por uma fina camada de PLA e ainda permanecem lacunas que ndo foram preenchidas por
matriz polimérica, justificando o arrancamento das fibras durante o ensaio (QIAO; LI; LI,
2019).

Qiao, Li e Li (2019) ainda enfatizaram o beneficio do tratamento ultrassonico (c), onde
as lacunas entre monofilamentos, antes existentes, foram preenchidos pelo termoplastico
fundido, além dos indicios de fragmentos de resina esticadas sobre as fibras, indicando certo

nivel de adesdo das ligacdes.
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2.3.3 Difracdo de Raios-X em polimeros

A cristalinidade para os polimeros pode ser compreendida como a compactagao das
cadeias moleculares que produzam um arranjo atdmico ordenado, de estrutura mais complexa
do que aquelas encontradas nos metais e nas ceramicas devido ao envolvimento das moléculas
e ndo apenas de atomos ou ions como dos metais e ceramicas. O grau de cristalinidade pode
intensificar significativamente a resisténcia a tragao dos polimeros, uma vez que a ordenacgao
das cadeias principais seja extensa e compactas entre si, refletindo em beneficios para a
ocorréncias de interagdes intermoleculares (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

Carrasco et al. (2009) estudaram os processos de injecdo por molde e extrusdo na
fabricacdo e simulacdo da reciclagem do PLA além de realizar tratamento de recozimento pos
cura do polimero, com objetivo de verificar as possiveis influéncias destes, singulares ou em
conjunto, na varia¢ao da estrutura quimica, propriedades mecanicas e degradagdo térmica.

Independente dos processos de fabricagdo, as amostras, que ndo foram recozidas, tinham
aparéncia transparente, a condicdo oposta, apresentaram-se opacas, isto se deve ao grau de
cristalinidade. As amostras que foram extrudadas, recortadas em pastilhas e injetadas
novamente apresentaram uma cor amarelada, que segundo os autores, se deve ao fato da
absorc¢do ultravioleta e surgimento de grupo cromo6foro (CARRASCO et al., 2009).

Na Figura 2.26 esta representado um exemplo de difratograma para o polimero PLA
(CARRASCO et al., 2009), onde denota-se que o processo de inje¢do por molde (PLA-I)
provocou a perda de cristalinidade, associada a degradagdo térmica do material, devido a
redu¢do de massa molecular. Foi constatado através de cromatografia que o processo mais
significativo a degradagdo foi a injecdo, mas também, a extrusdo tem uma consideravel

contribuicdo, pois ha cisalhamento, além de degrada¢ado térmica.
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Figura 2.26 - Exemplo de difratograma do PLA.
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Fonte: adaptado de CARRASCO et al., 2009
Nota: PLA-IA: 4cido polilatico injetado e recozido (azul);
PLA-I: acido polilatico injetado (vermelho);
PLA-V: péletes com as condigdes originais do fabricante (preto).

O resfriamento rapido apds o processo de inje¢do por moldagem do polimero nao
permitiu que as cadeias se rearranjassem novamente em estrutura cristalina. Entretanto, o
processo de recozimento demonstra um excelente processo na recuperacdo do grau de
cristalinidade, devido ao alto grau de reordenamento e compactacdo das moléculas e

recombinacao das interagdes intermoleculares (PLA-IA) (CARRASCO et al., 2009).

2.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) aplicada

em compositos e polimeros

Qiao, Li e Li (2019) utilizaram a técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, Figura 2.27, para investigar se a técnica de ultrassom no processo de
revestimento das fibras continuas de carbono com o termoplastico PLA sofreria alguma
modificacdo na estrutura quimica. Desse modo, com a indexac¢do do espectro, foi constatado
que ndo houve significativas alteragdes no componente PLA e, uma vez que a fibra de carbono

tende a espalhar a luz infravermelha, ndo havendo absorcao da energia e vibragdes. Portanto, o
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processo mecanico de ultrassom com transdutor ndo foi suficiente para provocar reagdes

quimicas no compdsito, que alterassem a estrutura dos grupos funcionais do PLA.

Figura 2.27 - Espectros no infravermelho para pré-impregnados de PLA refor¢ados com fibra continua de carbono

pos-tratamento ultrassonico no termoplastico durante a impregnacdo. Amplitude da vibragao (A).
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Fonte: adaptado de QIAO; LI; LI., 2019.

Osman et al. (2021) avaliaram a influéncia do processo de sonicacdao na dolomita como
reforgo na formacao de biocompo6sito por matriz termoplastica de amido de milho. Com auxilio
da espectroscopia no infravermelho puderam concluir que o tratamento de sonica¢cao no mineral
ndo provocou severas alteracdes em sua estrutura quimica, porém a intensidade das
absorbancias para os picos caracteristicos do respectivo espectro, nimeros de onda 1 418 cm™,
872 cm™ e 719 cm™! foram mais intensos. Dessa forma, concluiram que o processo de sonicagio
do mineral tornou-o em particulas menores com maior area superficial, atribuindo maior
concentracdo de moléculas que levaram a uma elevada interacdo com a luz infravermelha,
consequentemente maior absorbancia.

Além disso, a sonicagdo permitiu maior dispersdo do refor¢o no termopléstico, com isto
foi indicado que a partir da correlagdo entre os espectros do biocomposito e termoplastico, as
ligacdes de hidrogénio foram mais efetivas, onde a banda caracteristica da dolomita, nimeros
de onda 1 800 cm™ a2 500 cm™!, mais precisamente associados ao grupo carbonila do carbonato

de calcio, sofreram um ligeiro alargamento e enfraquecimento do nivel de absorbancia,
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indicando positivos resultados no aprimoramento das resisténcias avaliadas (OSMAN et al.,
2021).

Conforme Pavia et al. (2015), o método mais eficiente em espectrometros, de sélidos ou
liquidos, ¢ com a disposi¢ao do acessorio de ATR, pois ndo ha necessidade de preparagao prévia
das amostras. O método ATR consiste em um cristal montado em partes de angulos precisos
com a finalidade de ocorréncia das reflexdes multiplas, uma vez que o feixe de radiagdo
infravermelha alcanca o lado externo do cristal, sua vibracdo ¢ atenuada pela absor¢do da
amostra, obtendo o espectro com o mddulo tipico de transmitancia.

Wu et al. (2021) utilizaram a espectroscopia no infravermelho por F7/R com um
espectrometro da BRUKER®, modelo Alpha II, com o acessorio ATR. Foi avaliado a
trabalhabilidade do biopolimero termoplastico a base de 6leo de palma (PO), de baixo custo,
para aplicacdo em AM por fotopolimerizagdo em cuba. Este método de AM ¢ mais abrangente
por polimeros fotoendureciveis, além disso a fotopolimerizacdo em cuba apresenta a taxa de
impressao mais rapida do que aquela no FFF. O biopolimero PO, acido graxo-etil acrilamida,
de cadeia alifatica formada pelo monomero vinilico fotocuravel por ultravioleta, apresenta os
grupos funcionais polar amida secundéria e éster.

A estratégia foi adotar diferentes composicdes e concentracdes de monOmeros
fotocuraveis capazes de formar ligacdes de hidrogénio com o PO, a fim de demonstrar o
comportamento dessas interagdes intermoleculares na contribui¢do a capacidade de acelerar a
taxa de polimerizacdo e diminuicao da solubilidade da resina no liquido precursor da AM. O
espectrometro ATR permitiu avaliar em tempo real, Figura 2.27, a melhor concentracdo entre
0s mondmeros que apresentou a maxima taxa de conversdo das ligagdes dupla de carbonos (1
600 cm™) em ligagdes de hidrogénio (1 180 cm™) e respectivo abrandamento do pico 1 700 cm™

! referente ao grupo da carbonila (WU et al., 2021).
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Figura 2.28 - (a) Conversdo da ligacdo C=C na polimerizagdo e (b) espectros no infravermelho para diferentes
misturas entre mondémeros fotocuraveis. Quebra da ligacdo dupla entre carbonos devido a presenga da ligagdo de
hidrogénio com a eletronegatividade do oxigénio presente, o polimero com maior rendimento foi com a mesma
propor¢do molar entre os constituintes. Confirmacdo da ligagdo de hidrogénio pela diminui¢do da transmitancia

no niimero de onda préximo a 1 700 cm! e surgimento de vibragdo no niimero de onda préximo a 1 150 cm.

a) b)
80+

60+

C (%)

40

20+

Conversao C

16 1800 1600 1400 1200 1000

tempo (s) Numero de onda (cm™)

Fonte: adaptado de WU et al., 2021.
Nota: a) Taxa de conversdo da ligacdo dupla na reacdo entre mondmeros;

b) Espectros no infravermelho dos monomeros AA, NVP e diferentes propor¢des de mistura;

¢) AA —acido acrilico; NVP — N-vinil-2-pirrolidinona; N2A1 equivale propor¢ao molar 2 NVP:1 AA; N1AI
equivale 1 NVP:1 AA; N1A2 equivale 1 NVP:2 AA.

De acordo com Yang et al. (2019), macromoléculas rigidas de fibras sintéticas possuem
excelentes propriedades mecanicas por densidade relativa, especialmente aramidas de cadeia
heterociclica que possuem fragdes de imidazol, por formarem possiveis fortes ligacdes de
hidrogénio. Entretanto, ao comparar sua cadeia de fraca mobilidade com os polimeros flexiveis,
ainda ha a presenca de radicais sem a formacdo destas interagdes intermoleculares devido a

distancia entre as cadeias alifaticas, conforme ilustrado na Figura 2.28.

Figura 2.29 - Formagdo de ligagdes de hidrogénio por meio de oligdmeros heterociclicos de OPBIA em fibra de

aramida sintética de PBIA.
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Fonte: adaptado de YANG et al., 2019.
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Deste modo, Yang et al. (2019) desenvolveram uma fibra de aramida heterociclica
(PBIA) e avaliaram o desempenho da formagao de ligagdes de hidrogénio através da analise da
espectroscopia no infravermelho, Figura 2.29, em funcao da variagdo da temperatura na faixa
de 30 °C a 360 °C, juntamente com a adi¢ao de oligdmeros a fibra em dois diferentes graus de

polimerizacao 5 e 100, respectivamente, OPBIAS e OPBIA100.

Figura 2.30 - Variag&o do espectro em fun¢@o da temperatura e indicio da formagao de ligacdo de hidrogénio com
adi¢@o de oligobmero OPBIA: (a) Fibra sintética PBIA, (b) Adicdo de OPBIA100, (c) Adi¢do de OPBIAS e (d)
estabilidade térmica da fibra, PBIA/OPBIA100 € PBIA/OPBIAS.
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Fonte: adaptado de YANG et al., 2019.

Segundo Yang et al. (2019) quatro diferentes tipos de ligagdo de hidrogénio podem
ocorrer com a adicdo do oligdmero heterociclico, sendo uma delas observada na regido do
nimero de onda entre 3 300 cm™ a 3 325 cm’!, correspondente ao estiramento da ponte de
hidrogénio com a amida secundéria.

O deslocamento dos picos de estiramento em funcdo do aumento da temperatura,
observados nos espectros obtidos em absorbancia na Figura 2.30, denota um ponto de inflexao
(d) referente a estabilidade térmica da fibra. Dentre os oligomeros avaliados, o OPBIAS
apresentou a maior estabilidade alcancada, equivalente a 227 °C (YANG et al., 2019).

Além disso, a razdo entre o pico de estiramento do grupo funcional amida
(~3 425 cm™!) pelo pico de estiramento das liga¢des de hidrogénio é maior na fibra PBIA e

PBIA/OPBIA100, demonstrando uma menor eficiéncia na formacdao das interagdes
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intermoleculares. Por outro lado, observou-se também que o efeito da plasticidade provocado
a fibra com a adicdo do OPBIAS beneficia a mobilidade da cadeia por meio das interagdes

intermoleculares, ocorrendo a reducao da Tg (YANG et al., 2019).

2.3.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A andlise térmica de calorimetria exploratoria diferencial caracteriza-se por dois
diferentes equipamentos, os quais sao definidos por fluxo de calor ou compensagdo de poténcia.
A distingdo entre as técnicas consiste no aquecimento da amostra e da cAmara de referéncia,
mas coincidem na manutengio isotérmica das duas cimaras (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

No fluxo de calor, o aquecimento ¢ realizado pelo mesmo reservatorio térmico,
enquanto a temperatura ¢ aferida individualmente por termopares, deste modo, a curva
calorimétrica representa a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia. No modo de
compensagdo de poténcia, cada camara ¢ aquecida de forma individual, o equipamento
parametriza o aquecimento a partir de dois mecanismos, no qual um estad responsavel por
controlar a média da diferenga de temperatura entre as cdmaras € no outro o ajuste de poténcia
de cada aquecedor, assim determinando a curva calorimétrica (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

A curva calorimétrica hipotética, representada na Figura 2.31, demonstra os possiveis
eventos e transigdes que podem ocorrer durante as analises devido aos fatores especificos de
cada material, como densidade, calor especifico e impurezas, assim como 0s parametros
instrumentais, por exemplo, o porta-amostra e taxa de aquecimento. Na curva estdo presentes

seis hipdteses (eventos).

Figura 2.31 - Curva calorimétrica hipotética de DSC
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Fonte: MOTHE; AZEVEDO, 2009.
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O primeiro evento indica um decréscimo expressivo da linha de base, comumente
decorrido do contraste entre o calor especifico da amostra e do cadinho (porta amostra) de
referéncia, nesse caso recomenda-se o uso de um cadinho de referéncia com uma massa
equivalente a 110 % da massa da amostra (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

O segundo evento estd associado a umidade presente na amostra, ou quando
erroneamente a amostra ¢ inserida com a cadmara em temperatura inferior a 0°, permitindo a
condensagio de umidade presente no ar (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

O terceiro evento indica a 7g ou pico endotérmico que denota o alivio de tensdes das
tensdes concentradas, originadas na fabricagdo, ou decorrentes do historico térmico de um
material amorfo ou semicristalino. Nesta transi¢ao de fase, de uma condigao rigida a um estado
flexivel, ocorre a mobilidade da regido amorfa (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

A transi¢do de nimero quatro refere-se ao pico exotérmico de formagao dos cristais,
quando se refere a um termoplastico semicristalino, ou ainda, no caso dos termofixos,
representa a fase de cura. Mudangas no nivel da linha de base apods picos endotérmicos ou
exotérmicos podem representar problemas com a variagdo de massa, razdo de
aquecimento/resfriamento, além da possivel alteragao do calor especifico da amostra, condigao
indicada pelo evento de ntimero cinco (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

O ultimo ponto hipotético da curva calorimétrica, indicado pelo nimero seis, resulta em
geral das condigdes experimentais, por exemplo, o desprendimento de gases do cadinho, o que
acarretam picos endotérmicos agudos durante uma reagio exotérmica (MOTHE; AZEVEDO,

2009).

24  TERMOPLASTICOS, FIBRAS SINTETICAS, FUNCIONALIZACAO E
IMPREGNACAO

Neste topico sdo apresentadas pesquisas sobre tratamento superficial (funcionalizagdo)
das fibras e métodos de impregnacao de polimeros em fibras.

As fibras nada mais sd@o do que polimeros altamente cristalinos que sofreram um pos-
processamento de estiramento, o qual lhes dao a razdo de propor¢do 100:1 entre o comprimento
e o didmetro, respectivamente. Devem apresentar alto peso molecular para que possam suportar
as tensdes de pré-deformagao por estiramento. Além disso, durante a conformacao, a ordenacao
das cadeias lineares simétricas, juntamente com os grupos polares que contribuem com forgas
intermoleculares entre aquelas, resultam em um expressivo aumento da resisténcia a tragao,

assim como sua cristalinidade (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).
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De acordo com Tang e Kardos (1997 apud QIAO; LI; LI, 2019), as interfaces entre os
constituintes do composito estdo sujeitas ao mecanismo de transferéncia dos esfor¢os da matriz
para o reforco. Desse modo, fibras com superficies lisas devem receber algum tratamento eficaz
que aprimore a molhabilidade entre os constituintes e assim possam alcancar maxima adesao
mecanica e quimica.

Segundo Lv et al. (2021), devido a estrutura laminar dos compositos de polimeros
reforgados com fibras, as propriedades mecanicas gerais sdo diretamente afetadas pela
resisténcia ao cisalhamento interfacial entre matriz ¢ refor¢o, assim como a tenacidade ao
cisalhamento (Modo III de abertura de trinca) na interface.

Dessa forma, com foco em aprimorar a adesdo, diversas pesquisas como Dong et al.
(2019), Yamamoto et al. (2019), Sun et al. (2017), Oldham et al. (2019), Xing et al. (2015),
Mader et al. (2007), Cheng et al. (2018) e Eyckens et al. (2019) relataram a estratégia de
modificacdo superficial do refor¢o (fibra). Dentre as técnicas citadas na literatura encontram-
se a (a) aplicagdo de ligantes, (b) tratamentos de ataque a plasma, (c) aplica¢do de raios gama,

(d) aplicagdo de luz UV e (e) enxerto quimico (LV et al., 2021).

2.4.1 Biopolimero termoplastico Acido polilatico (PLA)

O PLA ¢ um polimero termoplastico de cadeia alifatica (linear) de grupo funcional
¢ésteres oriundos de fontes renovaveis e biodegradaveis, o que o torna uma excelente opg¢ao
perante os polimeros derivados do petrdleo. Sua formacao a partir de fontes renovaveis provém
da polimeriza¢do de abertura dos anéis lacteos e os mondmeros a partir da fermentacdo dos
acucares (LUNT, 1998 apud CARRASCO, 2009, p. 116). Como derivado de biomassa, a
producao do bioplastico PLA compreende trés etapas: fermentagdo, separacao e polimerizagao
(BALLA etal., 2021).

O composto 4cido latico € um isdmero quiral que se apresenta de duas formas, acido L-
latico e acido D-latico, a esséncia de suas particularidades estd associada com o plano de
polarizacdo da luz, levogira e dextrogira, respectivamente. O acido latico proveniente do
petroleo apresenta 50 % de cada isdmero, para aqueles originados pela fermentacao predomina-
se o acido L-latico. Essa composi¢ao determina a cinética de cristalizagdo, que por sua vez
influencia a 7m do polimero (LUNT, 1998).

A forma dextrogira apresenta 7m em torno de 180 °C. A cristalinidade pode ser

desenvolvida por agentes de nucleagdo, porém ¢ mais eficaz com uma indugdo de tensdo
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mecanica durante a polimerizagdo a 10 °C acima da Tg seguida de aquecimento. O processo
assemelha-se a fiacao de fibras (LUNT, 1998).

Existem diversos polimeros termoplasticos aplicados ao FFF sendo os mais utilizados
o Acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e o PLA. O polimero ABS apresenta vantagem as
propriedades mecanicas, em geral, comparado com o PLA, todavia, o polimero ABS apresenta
a desvantagem ao liberar gases toxicos de forte odor na degradacao durante a impressdo e maior
retracdo volumétrica. Desta forma, o PLA tem sido o material mais utilizado nas impressoras
de mesa (LUO; PEI 2017).

Embora o PLA tenha se destacado no método FFF devido a fase amorfica do
biopolimero, presente na maioria dos filamentos convencionais, mais precisamente quando o
isomero dextrogiro exceda 15 % do volume, a Tg ¢ baixa, em torno de 55 °C a 65 °C e sua
tendéncia a cristalizagao ¢ pequena. Esses fatores levam ao amolecimento precoce do filamento
dentro do tubo guia do extrusor, uma vez que este atinge a 7g por condugo, provocando a ma
qualidade da peca impressa e o entupimento do extrusor (LUO; PEIL 2017).

De acordo com a patente de Luo e Pei (2017) propuseram um método de pods-
processamento nos filamentos de PLA que fosse capaz de atingir altos graus de cristalinidade.
O método ¢ descrito como um tratamento térmico de recozimento no filamento enrolado em
um carretel, apds o processo de extrusao por fusdo, com temperatura dentro da faixa da Tg, por
um tempo suficiente prologando capaz de cristalizar o PLA. O filamento final pode apresentar
grau de cristalinidade entre 5 % e 40 %. A cristalinidade pode ser determinada pela integragao
da curva DSC.

Na Figura 2.32 a curva calorimétrica obtida por Luo e Pei (2017) ¢ apresentada, onde

os filamentos sem (linha tracejada) e com (linha s6lida) tratamento térmico sdo comparados.
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Figura 2.32 - Curva DSC para filamentos de PLA com e sem tratamento térmico de recozimento.
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Segundo Luo e Pei (2017) a principal diferenga estd no comportamento de fusdo.
Acredita-se que para o filamento com maior 7¢ e grau de cristalinidade, o objeto impresso
alcancara resisténcia apropriada mais rapidamente.

Conforme Callister e Rethwisch (2021, p. 470), o pds-processamento de recozimento
dos polimeros proporciona o aumento do grau de cristalinidade, além da ordenagdo das cadeias,
consequentemente, leva ao aumento do limite de tragao e limite de escoamento, porém ocasiona
a reducao da ductilidade. Denota-se que esta resposta ao recozimento ¢ antagonica aos metais.

Entretanto, no caso das fibras poliméricas que sofreram o processo de fiacdo e
deformagdo por estiramento, o recozimento se torna uma desvantagem, pois o aumento da
temperatura ird provocar perda das orientagdes das cadeias e grau de cristalinidade.

Segundo Carrasco et al. (2009), o PLA se destaca entre outros polimeros com suas
propriedades mecanicas, porém destaca-se sua fragilidade a estabilidade térmica. Santana et al.
(2018) avaliaram através de caracterizagdes quimicas, térmicas € mecanicas o biopolimero PLA
processado pelos métodos de injecao e impressdao 3D. Desse modo, o PLA demonstrou

fragilidade a estabilidade térmica a degradagdo térmica, principalmente no processo de

fabricagdo por injecao.
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De acordo com Carrasco et al. (2009), consideravel desumidificacio do polimero
impossibilita a degradacao do polimero por hidroélise, tal fato, justifica-se pela auséncia de picos
no espectro infravermelho correspondentes a novos grupos de hidroxila, provenientes de dcidos

carboxilicos ou alcoois, caracterizando produtos da esterificagao.

2.4.2 Fibras de Kevlar®

As fibras de Kevlar® foram criadas por volta da década de 1970 e chamara a atengdo
pela elevada relagdo resisténcia mecanica por densidade relativa. Sua estrutura quimica ¢é
denominada de poli (parafenileno tereftalamida) e esta representada na Figura 2.33.

Comercialmente sdo denominadas de Kevlar ou Nomex (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

Figura 2.33 - Estrutura quimica da fibra de Kevlar®
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Fonte: CALLISTER; RETHWISCH, 2021.

As fibras sdo relativamente frageis a compressao, entretanto, desempenham bem quanto
a tenacidade ao impacto, fluéncia, fadiga e resisténcia a combustdo, mesmo sendo uma fibra
termoplastica. Sua faixa de temperatura estdvel e sem perda de resisténcia mecénica esta
compreendida na faixa de —200 °C a 200 °C. As fibras sofrem com ataque quimico e sdo
soltiveis em acidos e, ou bases fortes (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

Algumas das aplicagdes do Kevlar® sio: coletes balisticos, vasos de pressdo, artigos
esportivos e revestimento de embreagens. Na Figura 2.33 sdo enfatizadas as ligagdes
intermoleculares, ligagdes de hidrogénio e dos grupos polares carbonila responsaveis pelo alto

grau de cristalinidade (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).
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2.4.3 Fibras de carbono

As fibras de carbono possuem diametros tipicos de 4 um a 10 um. Sao classificadas em
quatro niveis em ordem crescente do mddulo elastico (E): (a) padrao, (b) intermediario, (c) alto
e (d) ultra-alto. Além disso, detém a capacidade de manter suas propriedades mecanicas em
elevada temperatura, da ordem de 500 °C (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

Sao formadas a partir de arranjos estruturais de camadas de grafeno, que dependendo
do tratamento térmico e precursor organico (raiom, poliacrilonitrila e piche), podem apresentar-
se em estruturas ordenada ou desordenada, respectivamente, grafitica e turbostratica, ou ainda,
com os dois arranjos na forma hibrida (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

Na Figura 2.34 ¢ representado o esquema de uma fibra de carbono hibrida. No carbono
grafitico, o arranjo ordenado para as camadas de grafeno estd sob a estrutura da grafita, onde
os planos paralelos sdo constituidos por forgas de Van der Waals, resultando em maior E. No
modo turbostratico, as camadas de grafenos estdo contorcidas entre si e resulta em maior
resisténcia mecanica. Comercialmente, essas fibras sdo revestidas por resina epoxi que dao
protecao e eventualmente conferem melhor adesdo a matriz. Aplicagdes extensivas desse
reforco em materiais compositos tem sido fabricado por FW nos setores, por exemplo,

esportivos, vasos de pressoes e estruturas de aeronaves (CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

Figura 2.34 - Representacdo esquematica da estrutura quimica da fibra de carbono hibrida.
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Fonte: BENNETT; JOHNSON, 1978 apud CALLISTER; RETHWISCH, 2021, p. 405.)
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Wang et al. (2020b) afirmam que as fibras de carbono sdo quimicamente inertes € nao
formam facilmente ligagdes quimicas com grupos polares de outras moléculas, entdo,
necessitam de dois pré-requisitos para que possam ter melhor adesdo a matriz polimérica:
ativacgdo superficial e revestimento de um agente ligante. A funcionalizagdo da superficie da
fibra de carbono com agente ligante PAIK para o revestimento de matriz PEEK ¢ representada

na Figura 2.35.

Figura 2.35 - Funcionalizag@o da superficie da fibra de carbono com agente ligante PAIK para o revestimento de

matriz PEEK.
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Fonte: adaptado de WANG et al., 2020.

O aprimoramento da adesdo na interface do refor¢o com a matriz de termopléstico
PEEK a partir do revestimento da fibra de carbono com polimero heterociclico derivado da
matriz, Poli(aril-indol cetona) (PAIK), ocorre pelo processo de ativagdo superficial da fibra com
o precursor sulfonato de sodio. A vantagem do PAIK ¢ sua temperatura de degradagdo térmica
acima de 500 °C, semelhante ao PEEK, na qual a Tm da matriz para produ¢ao do compdsito €
da ordem de 400 °C (WANG et al., 2020).

O agente ligante original da fibra ¢ a resina epoxi que tem degradacdo térmica em
200 °C, dessa forma, durante a AM FFF com termoplésticos de fusdao superior a 200 °C, sua
degradacao leva ao aprisionamento de vazios. O ganho de adesdo na interface PEEK com a
fibra provém da interacgao cation-m com a ativagao do polimero PAIK na superficie da fibra, que
também elevou a rugosidade, aprimorando no intertravamento mecanico (WANG et al., 2020).

Ainda que a maioria dos mecanismos de ativacdo superficial das fibras de carbono

possam produzir ligacdes de hidrogénio, analises de XPS demonstraram por meio da
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quantificagdo de energia que a melhor adesdo na interface do compoésito esta associada a
interagdes do tipo cation-n (WANG et al., 2020).

Song et al. (2010) estudaram a contribui¢do do aumento da rugosidade da fibra de
carbono na adesdo da interface com resina epoxi, por meio de intertravamento mecanico e
melhoria da molhabilidade das fibras. A superficie da fibra foi modificada através de amonia
aquosa. Quanto maior a exposi¢do a amdnia, maior a rugosidade, porém constatou-se que acima
de 48 horas a resisténcia a tracao das fibras foi reduzida devido o maior efeito da corrosao.

A molhabilidade foi avaliada em dois parametros: o angulo de contato e a energia
superficial das fibras. Por meio dos resultados comparativos, para o angulo de contato, entre
um componente polar, agua deionizada, e outro apolar, etilenoglicol, percebe-se a diminuigao
do angulo de contato, enquanto aumenta o tempo de exposi¢do a amoénia, sem que nenhum
grupo ativo fosse introduzido neste processo (SONG et al., 2010).

O angulo de contato do etilenoglicol é muito menor, quando comparado a agua
deionizada para ambas as fibras, com e sem exposi¢do, ou seja, comprovando que a superficie
da fibra tem baixa polaridade. A energia superficial também aumenta proporcionalmente com
aumento da exposi¢do, indicando que o aumento da rugosidade confere capacidade de
superagdo da tensao superficial (SONG et al., 2010).

As moléculas presentes na superficie da fibra foram analisadas através da técnica de
XPS e a partir dos espectros semelhantes das amostras com e sem exposicdo a amonia,
constatou-se que ndo houve alteragdo quimica com a ativa¢do da superficie, inferindo que
apenas a mudangca fisica na rugosidade foi responsavel pela melhoria na interface do composito

(SONG et al., 2010).
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3 MATERIAL E METODOS

Para que o ERF fosse estudado na busca pela manufatura de filamentos compdsitos com
refor¢o, principalmente, por fibras continuas foram selecionados o monofilamento
termoplastico PLA com carga de fibras curtas de carbono e o multifilamento de fibras continuas
de Kevlar29. Para isso dois processos de revestimento foram avaliados. Ensaios de
caracterizacdo da matéria-prima e do filamento composito foram executados para avaliagdao do
revestimento.

Os trabalhos concentraram-se na analise do filamento compdsito obtido pela formagao
das fases matriz termoplastica refor¢ada com fibras curtas de carbono e do refor¢o continuo de
Kevlar29, mediante a investigagdo de adesdo quimica, porosidade e resisténcia mecanica de
tragdo. A adesdao quimica foi avaliada através da identificagdo da estrutura molecular dos
componentes e alteracdo nas transi¢des térmicas de primeira e segunda ordem para o
termoplastico. A porosidade foi estudada para compreender os efeitos durante o revestimento.
O ensaio de resisténcia de tracao foi realizado para caracterizar os comportamentos mecanicos,
limite de resisténcia e modulos de elasticidade. No ERF foram estudados dois diferentes
processos de revestimento com alteragdo de alguns dos principais componentes e variagao das
velocidades de revestimento.

Na Figura 3.1 esta apresentado, de forma esquemaética, a sequéncia do processo de
manufatura do filamento composito hibrido de fibras curtas e continuas desta pesquisa de

mestrado.
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Figura 3.1 - Etapas e caracteristicas da manufatura do filamento compdsito hibrido de fibras curtas e continuas.
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O ERF, esquematizado na Figura 3.3, que permitiu a manufatura do filamento
composito com reforgo hibrido de fibras curtas de carbono e continua de Kevlar29 foi
desenvolvido e construido pelo Professor Dr. Arthur Alves Fiocchi e esta disposto no
Laboratorio de Ensino e Pesquisa em Usinagem (LEPU), no Bloco 10 da Universidade Federal
de Uberlandia, especialmente para pesquisas na area de fabricagdo de matéria-prima de
compositos refor¢ados com fibras continuas revestidas com matriz polimérica.

A matéria-prima selecionada para a manufatura do filamento compdsito de reforco
hibrido foram o monofilamento de polimero termopléstico PLA de 1,75 mm de didmetro com
carga de fibras curtas de carbono, da fabricante GTMax3D® e o multifilamento de quatro feixes

t™ com 0,60 mm

de fibras continuas entrelacadas de Kevlar29 type 956 da fabricante DuPon
de didmetro, adquirido do fornecedor 9KM-DWLIFE®.

O monofilamento termoplastico de PLA com carga de fibras curtas de carbono foi
adotado para a formacdo do composito de refor¢o hibrido de fibras curtas e continuas. O
multifilamento de Kevlar29 utilizado foi devido condi¢des de acesso e didmetro apropriado
para o bocal de extrusdo de material da futura aplicagdo na AM. As matéria-prima sao

apresentadas na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Matéria-prima para a fabricag¢do do filamento pré-impregnado CFRP: monofilamento de PLA com

reforgo de fibras curtas de carbono e multifilamento de Kevlar29.
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3.1 PROCESSOS DE REVESTIMENTOS DA FIBRA CONTINUA DE KEVLAR29

Neste topico sdo apresentados dois processos de revestimento da fibra continua com
termoplastico, sendo designados de primeiro e segundo revestimento. Também sdo
apresentados na Figura 3.3 os principais componentes do ERF desenvolvida para revestimento

polimérico de fibras continuas.

Figura 3.3 - Representagdo esquematica do processo de revestimento de fibra continua com termoplastico em

bancada experimental para fabricacdo de matéria-prima composita para AM.
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O carretel do multifilamento de fibra continua de Kevlar29 foi acoplado ao flange
expansivel manufaturado por AM FFF com termoplastico ABS fixado em um eixo de rotagado

livre, conforme esquematizado na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Carretel de acrilico para suporte da fibra no revestimento e recolhimento de compdsito.
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Uma vez o multifilamento de Kevlar29 transpassado pela camara de revestimento e
movimentador de compdsito fez-se o seu alinhamento e nivelamento em todo o percurso do
ERF, desde o carretel de fibra continua at¢ o carretel de compdsito. Este ajuste do
multifilamento ao ERF foi realizado pelo controle manual de posi¢do da camara de
revestimento por meio dos parafusos M4 de aco inoxidavel no flange com furos oblongos e do
movimentador de composito fixo em uma chapa de aco inox, representado pela Figura 3.5,
capaz de regular o alinhamento horizontal e vertical do filamento em relag¢do ao bocal de saida

da camara.
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Figura 3.5 - Perspectiva isométrica do tracionador 2 da fibra continua revestida montada sobre a chapa de ago inox

responsavel pelo alinhamento e nivelamento.
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A fibra foi tracionada na entrada do tracionador (2) ¢ empurrada na saida do mesmo, o
potenciometro do tracionador de compdsito (2) foi responsavel pelo ajuste de velocidade de
translagdo. O conjunto do tracionador(2), responsavel pelo tracionamento da fibra/compdsito,
detém de dois rolamentos, cada um inserido ao eixo de uma engrenagem, que recebeu o torque
na propor¢ao 3:1 por intermédio do trabalho do eixo do motor de passo modelo NEMA 17. O
filamento percorreu sobre a curvatura destes rolamentos.

O multifilamento de fibras continuas de Kevlar29, por sua vez, foi responsavel pelo
arrastamento do termoplastico fundido internamente a camara de fundi¢do, deste modo o
revestimento ocorreu paralelamente ao sentido de translagdo da fibra e moldado conforme o
didmetro do orificio do bocal de saida.

A camara de revestimento ¢ um paralelepipedo da liga metélica de cobre, que recebeu
uma fina camada de niquel por deposi¢do eletroquimica no sentido de atribuir maior resisténcia
a oxidacdo e atuar como barreira térmica por radiagdo. A fusdo do termoplastico ocorreu pelo
aquecimento da camara através da transferéncia de calor de resisténcias cerdmicas e a
temperatura foi por um termopar tipo K em malha fechada e controlada por meio de um
controlador PID.

O controlador PID de temperatura auxiliou a manté-la na 7m. O segmento de
refrigeracdo decorre pela troca de calor com a vizinhanca dentro de um canal, sendo o fluido

ar.
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O carretel de monofilamento da matriz de termoplastico PLA permaneceu em uma
estufa de filamentos, com objetivo de manté-lo seco e em temperatura constante de 55 °C =
1 °C.

Os bocais utilizados na camara de revestimento foram acessorios de impressoras 3D
produzidos em latdo com orificios de 0,80 mm de diametro interno. O ajuste de vedagdo da
camara foi limitado pela fabricacdo de arruelas de aco inoxidavel inseridas nos bocais.

O monofilamento termoplastico de PLA foi inserido no canal de poli-tetra-fltior-etileno
(PTFE) até o extrusor numero 1 que empurrou o material até o interior da camara de

revestimento.

3.1.1 Processo do primeiro revestimento no Equipamento de revestimento de fibras

No primeiro revestimento fez-se o uso do tracionador de compdsito (2) de
fibra/compésito, o carretel de alimentacdo da fibra (refor¢o continuo) ndo dispunha de um
sistema de embreagem para manter a velocidade angular do eixo constante. Para a determinagao
da velocidade de revestimento (velocidade do multifilamento de Kevlar29), adotou-se o
equacionamento da conservagao de vazdes massicas de alimentagdo e extrusdo, representado
pela Equagdo 3.1. Na entrada da camara de revestimento considerou-se as vazodes de
alimentacdo do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 ¢ do monofilamento

termoplastico de PLA e, na saida adotou-se a vazao do filamento composito.

inbra + onlimero = Qcomp()sito (3-1)

Em que:

— X At 3
* inbra: onh’mero € Qcompésito = vazdes volumétricas (mm /S)

Considerando que as velocidades lineares de alimenta¢do da fibra e de extrusdo do
composito sdo iguais, pois o tracionador de compdsito (2) quem determina a velocidade angular
do carretel de alimentagdo da fibra, convencionou-se e fixou a velocidade linear com a qual o
polimero deve ser adicionado a cdmara de revestimento em 10 mm/s, para isto com o
potencidometro (1) foi posicionado no nivel 4 e, apds obter matematicamente a taxa de

revestimento do composito através da Equacao 3.2, resultante do desenvolvimento da equacao
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da conservagdo de massa, a velocidade de recolhimento do compdsito tracionado foi de
109,54 mm/s, para isto o ajuste do potencidmetro (2) foi estabelecido entre os niveis 8 € 9.
Com a velocidade do composito, assim como a velocidade de alimentacao do 7P pré-
estabelecida, ambas foram ajustadas com auxilio de um tacografo digital, Lutron DT-2236, por
intermédio dos respectivos potencidometros de cada motor de passo. A etapa do procedimento
de parametrizagdo das velocidades nos potencidmetros estd ilustrada na Figura 3.6. A
temperatura da camara de revestimento foi mantida em 220 °C no controlador PID durante o
revestimento e a taxa de resfriamento foi subordinada apenas a troca de calor por convecgao

forcada com o ar ambiente no interior do canal de refrigeragdo.

\4 olimero-Apolimero
Viipra = 72 3.2
ibra (Acompésito_Afibra) ( )

Em que:
o Vipra = taxa de revestimento (mm/s), ajustada pelo tracionador de composito
()
®  Vpolimero = velocidade de alimentagdo do polimero termoplastico.
®  Apolimero = area da secdo transversal do monofilamento PLA.
® Afpra = area da sec¢do transversal do multifilamento de fibra.

*  Acompssito = area da segdo transversal do composito conforme bocal.

Figura 3.6 - Procedimento de analise das velocidades de alimentagdo de monofilamento termoplastico e

tracionamento/revestimento de multifilamento fibra continua e compdsito.
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3.1.2 Processo do segundo revestimento com adaptaciao ao ERF

No segundo processo de revestimento o composito foi tracionado diretamente pelo
carretel recolhedor do filamento revestido, regulado pelo potenciometro (3) indicado na Figura
3.1, o qual ¢ controlado por um motor de passo NEMA 23, de maior torque.

O ajuste de velocidade desta vez foi estabelecido com o potencidmetro (1) de
alimentac¢do do filamento termoplastico fixado no nivel dez, que resultou em uma velocidade
de alimentacao da matriz de aproximadamente 200 mm/s e o potencidometro (3) do recolhedor
de filamento compdsito fixado no nivel 4, que resultou em uma velocidade de revestimento e
recolhimento do composito de aproximadamente 14 mm/s.

Quanto ao carretel de alimentacdo da fibra serviu-se de um novo recurso que designou
a funcdo semelhante a um sistema de embreagem no controle da rotagdo, permitindo uma
velocidade angular constante durante o processo do segundo revestimento.

Na Figura 3.7 apresenta-se a regido onde o sistema adotado como embreagem do carretel
de alimentacdo da fibra continua foi montado, o qual foram utilizados uma presilha de P4 em
contato com o eixo que pdde criar um atrito dindmico constante, considerando, um mecanismo
de sapata de freio montada sobre o eixo. A temperatura da cdmara foi mantida em 220 °C e o
resfriamento também se deu com a circulagdo e temperatura do ar ambiente, porém, desta vez

com o filamento composito percorrendo o trecho externamente ao canal.

Figura 3.7 - Sistema de embreagem do carretel de alimentagdo do multifilamento de fibra continua.
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3.1.3 Limpeza dos acessorios e técnica de transpasse da fibra a cimara de revestimento

O procedimento de limpeza seguiu as seguintes etapas: primeiro passo foi deixar os
componentes mergulhados no solvente puro de Dimetilformamida (C3H7NO), da fabricante
VETEC em um béquer por 24 horas.

O segundo passo foi levar este recipiente com os componentes e solvente ao limpador
ultrassonico KONDORTECH®, modelo CD-4820 160W de frequéncia 42 kHz, por 120 s, assim
as menores particulas de termoplédstico encrustadas na camara foram removidas
mecanicamente.

O terceiro e ultimo estagio da limpeza foi lavar com esponja e sabao neutro, enxaguar e
secar as pegas com papel toalha. Apds todo o processo as pegas foram novamente instaladas ao
ERF.

Para facilitar o transpasse do filamento na entrada da camara foi aplicada cera de abelha
para ndo deixar o multifilamento de Kevlar29 abrir, alterando o didmetro externo do feixe. O

comprimento adotado para aplicagdo da cera foi de aproximadamente 70 mm.

3.2  CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Com o objetivo de caracterizar os materiais nas diversas etapas do desenvolvimento
desta pesquisa, foram empregadas as seguintes andlises, apresentadas nos seguintes
subcapitulos: 3.2.1 Analise quimica, 3.2.2 Anélises térmica, 3.2.3 Resisténcia a tracdo, 3.2.4

Analises microestrutural.

3.2.1 Analise quimica

A analise quimica foi compreendida pela técnica de investigagdo da estrutura molecular

da matéria-prima para manufatura do filamento composito por meio da F'7/R-ATR.

3.2.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier em modo de refletancia

total atenuada (FTIR-ATR)

O espectroscopio de absor¢dao na regido do infravermelho utilizado corresponde ao
modelo FTIR-ATR Cary 630 da fabricante AGILENT, disposto no Instituto de Ciéncias Exatas
e Naturais do Pontal, localizado no campus Pontal, bloco CT-Infra III, da UFU.
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A espectroscopia FTIR-ATR foi desenvolvida para avaliar e identificar os principais
grupos funcionais de cada material analisado, com o objetivo de compreender alteragdes no
espectro.

Os materiais analisados foram o monofilamento termoplastico de PLA com carga de
fibras curtas de carbono, multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 e o filamento
composito de matriz termoplastica de PLA com reforgo hibrido de fibras curtas de carbono e
continuas de Kevlar29 do segundo processo de revestimento no ERF.

Os espectros foram avaliados por transmitancia, com remocao do espectro de fundo, no
intervalo de niimeros de onda entre 500 cm™ a 4 000 cm™ e resolucdo de 4 cm™ com 128
varreduras.

O suporte onde a amostra foi apoiada foi desinfectado com alcool isopropilico. O
modelo ATR permitiu a simplificagdo da preparagao das amostras, bastando apenas cortar

pequenos filamentos e pressiona-los com a agulha do espectrometro.

3.2.2 Analises térmica

As andlises térmicas foram compreendidas entre as técnicas de investigacdo da
estabilidade térmica com relagdo a perda de massa, 7GA, e a definicio dos pontos

caracteristicos da cinética quimica da matéria-prima de manufatura do filamento composito.

3.2.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA) e Termogravimetria derivada (DTG)

Os ensaios de 7GA deram condigdes de avaliar a estabilidade térmica em atmosfera
inerte, gas de nitrogénio (N2) e atmosfera de ar sintético , além da porcentagem em massa de
fibra no composito. A Termogravimetria derivada (D7G) auxiliou na determinagdo da
quantidade de massa perdida a cada evento ocorrido durante o aquecimento.

A mistura de gases da atmosfera de ar sintético € mimética ao ar atmosférico, ou seja,
compdem-se de aproximadamente de 20 % de oxigénio (O2) em N2 como balango.

O analisador termogravimétrico TGASS da série DISCOVERY do fabricante TA
INSTRUMENTS® foi utilizado nos ensaios de 7G4 e DTG. Esta instalado no Laboratério de
equipamentos multiusuarios (LEMUP) do campus Pontal, bloco CT-Infra III, da UFU, sob
responsabilidade da professora Dra. Rosana Maria Nascimento de Assuncao.

Os ensaios em atmosfera de ar sintético foram realizados para verificar a existéncia de

degradacao dos materiais proxima as condigdes de revestimento da fibra.
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Os materiais avaliados foram o monofilamento de PLA, multifilamento de fibras
continuas de Kevlar29 e o filamento composito de termoplastico PLA com refor¢o hibrido de
fibras curtas de carbono e continuas de Kevlar29 do segundo processo de revestimento no ERF.

O resumo dos parametros de cada ensaio ¢ apresentado na Tabela 3.1. O inicio de todos
0s ensaios ocorreu a temperatura ambiente. A integral da area correspondente ao pico da curva
de DTG foi utilizada para determinar a massa perdida do respectivo evento registrado. A

temperatura do evento em que ocorre a maxima perda de massa também foi registrada.

Tabela 3.1 - Pardametros de termogravimetria 7GA e DTG.

Amostra Massa (mg) Taxa aquecimento Varredura Atmosfera
Monofilamento de 4457 . , Inerte
PILA com carbono 10 °C/min até 600 °C

15,654 Ar sintético
. 5,142 Inerte
Multfilamento de 10 °C/min até 600 °C
6,026 Ar sintético
Compdsito de 12,229 Inerte
reforgo hibrido do 10 °C/min até 600 °C
2° revestimento 11,871 Ar sintético

3.2.2.2 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC foram empregados para caracterizagdo dos materiais de partida
(PLA, fibra de carbono, KEVLAR29) e dos compositos quanto a processos de transi¢do de fase,
mudangas na linha de base associados a determinagdo da Tg do PLA e possiveis alteracdes desta
na produg¢do dos compositos. Estes ensaios foram também realizados para investigar as
interagdes entre o polimero e as fibras presentes no compdsito produzido.

Para a realizag@o dos ensaios de DSC, a faixa de temperatura de analise foi escolhida
com base nos resultados dos ensaios de 7GA, considerando temperaturas inferiores a
temperatura de decomposi¢ao do polimero, evitando que este processo ocorra no ensaio de
DSC. O Calorimetro exploratério diferencial da marca TA INSTRUMENTS®, série
DISCOVERY e modelo DSC25 foi empregado, situado no LEMUPUFU.

As analises foram realizadas nas amostras do monofilamento de PLA com carga de
fibras curtas de carbono, multifilamento de fibra continua de Kevlar29 e ao filamento compoésito
do segundo processo de revestimento no ERF. Todas as propriedades mencionadas foram

obtidas conforme a recomendacdo normativa da ASTM D3418-21 Standard Test Method for
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Transition Temperatures and Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by
Differential Scanning Calorimetry.

O porta-amostra utilizado foi o cadinho hermético de aluminio, tanto para a amostra,
quanto para a célula de referéncia. As razdes de aquecimento e resfriamento adotada nos ensaios
foram de 20 °C/min, com vazao de gas de purga de 50 mL/min em atmosfera inerte de N». A
cada ensaio fez-se duas corridas de aquecimento com uma corrida intermedidria de
resfriamento. O primeiro ciclo de aquecimento teve por objetivo o conhecimento e a anulagao
do histoérico térmico, além de remover as impurezas. O calculo das entalpias foi realizado com
a curva calorimétrica da segunda corrida de aquecimento.

A Equacao 3.3 foi utilizada na determinagao da cristalinidade do polimero na primeira
e na segunda corrida de aquecimento e a Equacdo 3.4 na determinagdo da cristalinidade do

composito. O resumo dos parametros aplicado a cada ensaio esta contido na Tabela 3.2.

AHp—

AH,
Xy = W 100 (33)

AHpy,—AH,
Xy = m 100 (34)

Em que:
e y%= Grau de cristalinidade;
e AH, = Entalpia de fusio; (J.g')
e AH.= Entalpia de cristalizagdo; (J.g'")
e ¢ = Porcentagem de massa da fibra no composito;
e AHZ = Entalpia de fusio teérica do PLA 100 % cristalino, 93,64 J.g"! (PAPON;
HAQUE; SPEAR, 2020).

Tabela 3.2 - Configuragdo das analises de DSC.

Amostra Massa (mg) Razio de aquecimento/resfriamento Faixa de analise
Monofilamento ° . ° o
PLA com carbono 7,86 20 °C/min 20°Ca250°C
Multifilamento de ° . o °
Fibra de Kevlar29 4,65 20 °C/min 20°Ca350°C
Compdsito de
reforgo hibrido do 6,26 20 °C/min 20°Ca250°C
2° revestimento
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3.2.3 Ensaio mecanico de tra¢ao

O comportamento mecanico dos filamentos das matéria-prima e do filamento compdsito
de reforgo hibrido foram avaliados por meio da resisténcia mecanica a tragdo. A Maquina
Universal de Ensaios (MUE) utilizada foi o modelo BME-10 kN da fabricante OSWALDO
FILIZOLA, situada no Laboratorio de Projetos Mecanicos (LPM) do Bloco 1M no campus
Santa Moénica da UFU.

O software DynaView Standard M. e a célula de carga da marca KRATOS modelo CKS-
50 kgf e sensibilidade de 2,0 mV/V foram configurados na MUE. Os testes foram executados
com taxa de deformagdo do corpo de prova de 10 mm/min e aplicagdo de pré-carga de 5 N. A
aplicacdo da pré-carga foi devida ao alinhamento dos filamentos em relagdo ao comprimento
relativo inicial, pois o diagrama se deu em fung¢ao da deformagao relativa a este parametro.

Os filamentos foram previamente condicionados em um ciclo térmico com temperatura
de 55°C £ 1 °C por 24 h, no interior de uma estufa da marca ZHUHAI SUNLU® modelo
FilaDryer S1 especifica de filamentos de AM. O procedimento teve o intuito de retirar a
umidade presente nos corpos de prova. Esta condigdo estd apresentada na Figura 3.8. Entdo,
foram ensaiados cinco corpos de prova para cada filamento, o comprimento total de cada
amostra para o feixe entrelacado de fibras continuas de Kevlar29 foi de 1 025 mm, para o
termoplastico PLA com fibras curtas de carbono cada amostra com 1 065 mm e do compdsito

de refor¢o hibrido com 1 040 mm.

Figura 3.8 - Secagem dos materiais monofilamento de PLA, Multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 e

filamento composito em estufas a 55 °C.

PLA Kevlar29 Composito
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O comportamento mecanico de cada amostra primeiramente foi obtido pelo diagrama
forca por deformacao relativa e, posteriormente, o diagrama tensao por deformacao relativa foi
obtido com a conversao da for¢ca em cada estagio de deformacgao pela Equagao 3.5, especificada
conforme a norma ASTM D4018-17 Standard Test Methods for Properties of Continuous
Filament Carbon and Graphite Fiber Tows.

o =—LL_ (MPa). (3.5)

Miinear

Em que:
e P =carga do teste (N).
* py = massa especifica (g/cm?).

®  Mineqr = massa linear (g/m).

O modulo de elasticidade (E) foi determinado pelo coeficiente angular da regressao
linear do comportamento mecanico na fase elastica com a repeti¢do de cinco ensaios ¢ média

aritmética dos cinco corpos de prova ensaiados para cada filamento.

3.2.3.1 Massa linear

A massa linear dos materiais foi mensurada conforme orientacio da norma ASTM
D4018-17, onde cinco corpos de prova de cada material foram preparados com o comprimento
de 1 m £ 2 mm. Os materiais foram esticados e medidos com uma trena metélica Starrett com
resolucao de 0,5 mm. Cada filamento foi enrolado e inserido em uma balanga analitica de
resolugdo de 0,0001 g da fabricante BEL Engineering, modelo MARK M214A, situada no

bloco 5T dos Laboratorios de quimica e fisica, campus Santa Monica da UFU.

3.2.3.2 Massa especifica em picnometro de gas Hélio

A norma ASTM D4018-17 orienta adotar a norma ASTM D5550-14 para determinagdo
da massa especifica em picnometro de gas. O picnometro a gas Hélio da marca
MICROMERITICS e modelo AccuPyc 1330 com precisao de 0,03 %, situado no bloco 5K,
Faculdade de Engenharia Quimica, campus Santa Monica da UFU foi empregado seguindo as

orientacdes da respectiva norma.
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O equipamento foi programado para realizar automaticamente cinco leituras de cada
material. Os porta-amostras empregados foram capsulas em diferentes tamanhos com volumes
entre 0,5 cm® a 100 cm®. Fez-se o levantamento da massa especifica apenas dos materiais
ensaiados a tragdo, ou seja, o multifilamento de Kevlar29, o monofilamento de PLA com reforgo
de fibras curtas de carbono e o filamento compoésito manufaturado no segundo processo de
revestimento. Todas as amostras foram previamente condicionadas em um ciclo térmico a
55°C £ 1 °C por 24 horas na estufa de secagem de filamentos para a AM, ilustrada na

Figura 3.8.

3.2.3.3 Projeto da garra autotravante e procedimento do ensaio mecdnico de trag¢do do
monofilamento de PLA, multifilamento de Kevlar29 e filamento compdsito de reforgo

hibrido

A norma ASTM D4018-17 ndo especifica a garra ideal, somente menciona que as mais
usuais sdo de garras pneumaticas ou hidraulicas. Deste modo, projetou-se e fabricou-se um par
de garras para a realizagdo dos ensaios mecanicos. O material utilizado na fabricacao foi o ago
inoxidavel AISI 420. Na Figura 3.9 apresenta-se o desenho técnico das vistas (a) frontal, (b)

lateral esquerda, (c) superior e (d) isométrica da garra autotravante para os testes de tracao.

Figura 3.9 - Garra autotravante para ensaio de tragdo de filamentos.
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fixagdo a
MUE.
<—— Polia movel
%’ <+—— Polia fixa

(©)




Capitulo 3 — Material e Métodos 93

De acordo com o projeto da garra, o filamento foi inserido entre e enrolado as polias, a
polia mdvel exerce pressao contra o segmento de filamento que esta entre as polias, quando o
filamento esta submetido ao esforco de tragdo. O filamento tem a saida tangencial a polia e
coaxial ao eixo do cilindro de fixacao.

Conforme a representagdo esquematica de instalagdo dos corpos de prova a garra,
indicada na Figura 3.10, o multifilamento de Kevlar29 foi inicialmente enrolado pela polia
superior, inserindo a ponta da fibra entre as polias e sobre a sapata (quadro 1); ao final do
enrolamento na polia superior foi inserido um anel elastomérico sobre o corpo de prova de
forma a manté-lo fixo em cada canal da polia (quadros 2,3 e 4). O enrolamento na garra inferior
foi realizado com a mesma sequéncia.

Na Figura 3.11 ¢ apresentada a configuracdo final da instalacdo dos corpos de prova ao

par de garras autotravantes.

Figura 3.10 - Procedimento de instalacdo do multifilamento de Kevlar29 a garra de ensaio de tragdo.
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Figura 3.11 - Configuracao final dos corpos de prova de filamentos no ensaio mecénico de tracao.

Os resultados foram apresentados conforme diagramas tensao por deformacao.

3.2.4 Analises microestrutural

O toépico de andlise microestrutural foi subdividido entre as técnicas que foram
utilizadas para quantificar fase cristalina, alteracdo da microestrutura da matriz ou do reforgo
na formagdo do composito, mas também andlises qualitativas de distribui¢do de fibras,
porosidade, impregnacdo e mecanismos de falha nos corpos de prova ensaiados

mecanicamente.

3.2.4.1 Difragdo de raios-X

O Difratometro utilizado foi da marca SHIMADZU modelo LabX XRD 6000, presente
no Laboratério Multiusudrio do Instituto de Quimica (LAMIQ), campus Santa Monica, Bloco
1Q, da UFU.

As condicdes de analises empregadas no Difratometro foram: Cobre Kol de
comprimento de onda A igual a 1,5405 A, técnica de rotagdo 0-20, tensdo elétrica de 40,0 kV e

corrente elétrica de 30,0 mA, intervalo entre 4° ¢ 80° com taxa de escaneamento de 1°/min.
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Os planos de cada pico do difratograma foram indexados a partir de resultados Di
Lorenzo, Cocca e Malinconico (2011), Lian et al., (2014) e Songfeng et al., (2020). Os
parametros de rede foram estimados da relagdo da lei de Bragg, de acordo com a Equagao 3.6,
juntamente com a Equagdo 3.7, referente a relagdo dos parametros de rede, planos e o
espagamento interplanar de uma célula unitaria ortorrdmbica de acordo com o proposto por

(NASCIMENTO, 2015).

n.A=2.dyy.senf (3.6)
1 h? k% 12
dhklz - (E + ﬁ + C_z) (37)
Em que:
) n = Um namero inteiro.

. /= Comprimento de onda do Cu Kal. [A]
. dwu = Espagcamento interplanar.[A]

o 0 = Angulo de Bragg.[°]

. h, k e [ = Indices do plano cristalogréfico.

. a, b e c = Parametros de rede da estrutura ortorrdombica. [A]

A Equacao 3.8 foi aplicada na quantificacdo de fase cristalina das amostras a partir da

integragdo das areas dos picos difratados e do halo amorfo.

X% — Acristalina . 100 (38)

Acristalina +Aamorfo

Em que:
. x% = Grau de cristalinidade;
° Acristalina= Area sob os picos dos planos difratados;
o Aamorfo= Area do halo amorfo.

A separagdo dessas areas foi efetuada no software OriginPro 2018, sendo o ajuste das

areas de pico por meio da andlise de picos com criagdo de linha de base do halo amorfo. Para a
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area total fez-se a integracdo de toda a curva do grafico. O método adotado, na preparagdo dos

filamentos, no porta-amostra de aluminio estd demonstrado na Figura 3.12.

Figura 3.12 - Preparacdo das matérias-primas e do filamento composito de reforgo hibrido na analise de difragéo

de raios-X com fixagdo das amostras com fita dupla face transparente de papel ADERE®.

O difratograma da fita dupla face utilizada na fixacdo das amostras foi apresentado no
Apéndice A. O mesmo foi apresentado para verificar possiveis similaridades de difracdo de

planos cristalinos entre os materiais de estudo.

3.2.4.2 Microscopia eletronica de varredura

O Microscopio Eletronico de Varredura (SEM) utilizado na pesquisa ¢ referente ao
modelo VEGA3 LMU fabricado pela empresa TESCAN, presente no laboratorio de quimica
de materiais no bloco 1Q do campus Santa Monica da UFU, pertencente a rede de laboratorios
multiusuérios (RELAM). O equipamento foi configurado para trabalho com tensdao em 20,0 kV,
imagens formadas por meio da deteccio dos elétrons secundarios, sigla SE do inglés secondary
electrons e a distancia de trabalho indicada pela sigla WD (work distance) na legenda de cada
imagem, assim como a largura do campo de visao (Field of View), escala e data de realizagao
do ensaio.

A técnica de analise microestrutural SEM foi empregada na avaliagdo da morfologia

superficial da fratura dos materiais por um ensaio de tracdo, divergente do anterior e conforme
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procedimento descrito na Figura 3.13, onde as garras sdo de prensa manual e a fixagdo por atrito

entre as faces e a amostra.

Figura 3.13 - Procedimento de ensaios de arrancamento das fibras continuas de Kevlar29 do compésito hibrido.

2

A técnica de SEM também foi realizada na avaliagdo da textura das fibras de Kevlar29
antes e depois do revestimento. A analise de SEM também discorreu na investigagdo qualitativa
da adesdo na interface entre a matriz de PLA com fibras curtas de carbono e o refor¢o de fibras
continuas de Kevlar29, a partir do arrancamento das fibras continuas por tragdo no composito
hibrido.

A avaliagdo ainda contou com o objetivo de determinar qualitativamente a presenca de
vazios, indicios de impregnacdo de matriz nas fibras continuas e respectiva possibilidade da

alteragdo na topografia superficial.

3.2.4.3 Microtomografia computadorizada de raios-X (uCT)

A uCT visou determinar a quantidade de fios individuais e a orientagdo angular do feixe
de fibra Kevlar29 em coordenadas cilindricas, a morfologia da porosidade, de forma qualitativa
e quantitativa, do filamento compdsito de reforco hibrido, posteriormente, ao processo do
segundo revestimento, a distribuicdo e orientagdo das fibras curtas de carbono na regido de
estriccdo do filamento termoplastico de PLA e, por fim, a avaliagdo do comportamento
mecanico do filamento composito de reforgo hibrido apods o ensaio mecanico de tragao.

O microtomoégrafo Skyscan 1272 da fabricante BRUKER, com capacidade de operacao

da fonte de raios-X de até 90 kV de tensdo e 279 pA de corrente elétrica, foi utilizado para o
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escaneamento das amostras. A reconstru¢do 3D de cada amostra foi assistida pelo software
nRecon versdo 1.7.4.2 da BRUKER. O software Dataviewer versao 1.6.0.0 serviu para analise
de integridade da reconstrugdo. O processo de segmentacdo, juntamente com a analise
quantitativa, foi realizado por meio do sofiware CTAn versao 1.20.8.0+ da BRUKER. Por fim,
uma representacao grafica tridimensional da morfologia do compoésito e da fibra pode ser
realizada por meio do software CTvox versao 3.3.1.

O uCT esta presente no Centro de Pesquisas Odontologico Biomecanica, Biomateriais
e Biologia celular (CPbio) da Faculdade de Odontologia (FO-UFU), no campus Umuarama, da

UFU, sob coordenacao da professor Dr. Carlos José Soares
e Preparacao das amostras.

As amostras do multifilamento de fibra continua de Kevlar29, do filamento compdsito
de refor¢o hibrido e do monofilamento de termoplastico PLA com reforgo de fibras curtas de
carbono, foram embutidas em blocos de poliestireno expandido (EPS), com a finalidade de
suporte e para a fixacdo das amostras no uC7. As amostras foram preparadas com um
comprimento aproximado de 10 mm. Na Figura 3.14 est4 representado o procedimento de
preparacdo com a amostra do filamento composito de refor¢o hibrido. O corte dos blocos de
EPS foram realizados com auxilio de um estilete, o corte dos filamentos foi realizado com

alicate de corte e o embutimento foi feito com auxilio de uma pinga.

Figura 3.14 - Fixagdo da amostra no uCT de raios-X.
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e Parametros de escancamento: modo de absor¢ao AC (Attenuation Contrast).

Para a amostra do filamento composito de refor¢o hibrido do segundo processo de
revestimento fez-se um escaneamento com resolugdo de pixel de 4 pm, com area do campo de
visao (Field of View - FOV) de 1 224 pixels x 820 pixels, rotagdo de 360° com passo de 0,6°,
fonte de raios-X com tensao elétrica de 50 kV e corrente elétrica de 200 pA, sem filtro, WD de
37,17 mm e intervalo de ensaio de 28 min € 30 s.

Quanto a amostra do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29, fez-se um
escaneamento com resolugao do pixel/ de 1,5 um, campo de visao de 4 904 pixels x 3 280 pixels,
rotag¢do de 360° com passo de 0,6°, fonte de raios-X com tensdo elétrica de 50 kV e 200 pA de
corrente elétrica, sem filtro, WD até a fonte de 55,75 mm e intervalo de ensaio de 1 h, 2 min e
13 s.

ApOs o ensaio mecanico de tracdo da amostra do monofilamento 7P de PLA com reforgo
de fibras curtas de carbono, especificamente, no local de estric¢do, fez-se um escaneamento
com resolugdo do pixel em 4,0 pm, campo de visdo de 4 904 pixels x 3 280 pixels, rotacdo de
360° com passo de 0,6°, fonte de raios-X com tensdo elétrica de 50 kV e 200 pA de corrente
elétrica, sem filtro, WD até a fonte de 94,57 mm e intervalo de ensaio de 1 h, 2 min e 3 s.

Para o filamento composito de reforco hibrido ensaiado mecanicamente a tragdo, os
parametros foram semelhantes, exceto para a resolugdo, equivalente a 2,0 um, WD até a fonte

de 60,82 mm e duragdo de 24 min e 2 s.

e Reconstrucio, segmentacao e andlises da orientacdo e quantidade de fios individuais

do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29.

Na reconstrucao do multifilamento de Kevlar29 considerou-se uma parte equivalente a
aproximadamente 1,70 mm de comprimento, que corresponderam a 1 139 fotos da se¢do
transversal da amostra. A andlise de orientacdo do feixe de fibra em relagdo ao eixo Z, ao longo
do filamento, foi realizada de acordo com a nota de método (BRUKER, 2022).

O procedimento de segmentacdo para a analise da quantidade e orientagdo dos fios
continuos individuais de Kevlar29 foi realizada por meio do processamento personalizado do

software CTAn versao 1.20.8.0+, conforme etapa descrita:
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— Thresholding, Mode Global, transformou as imagens das fotos da escala de cinza
com 256 cores para uma escala binarizadas, somente com os pixels entre os limiares
da escala de cinza no nivel inferior igual a 155 e superior a 255;

— Despeckle, Remove White speckles (2D Space), esta ferramenta eliminou os pontos
brancos restantes apos o limiar aplicado, que permaneceram com tamanho menor do
que 9 pixels;

— Morfological Operations, Watershed separation (3D Space), este plug-in auxiliou na
divisdo dos fios que se tocam;

— Individual Object Analysis, Orientation Theta (3D Space), esta ferramenta foi
utilizada para determinar a orientacdo angular das fibras trangadas que formam o

feixe em relagdo ao eixo “Z” (Paralelo ao comprimento dos fios de fibra).

e Reconstrugdo, segmentagdo e analise morfoldgica da porosidade do filamento

composito de refor¢o hibrido.

Na reconstru¢do da amostra do filamento composito considerou-se uma parte
equivalente a aproximadamente 3,00 mm de comprimento, que corresponderam a 767 fotos da
secdo transversal da amostra. O tratamento de imagens na analise morfoldgica, qualitativa e
quantitativa, da porosidade seguiu os procedimentos das notas de método (BRUKER, 2012 e
2014).

Duas diferentes analises foram atribuidas, sendo uma voltada a anélise dos poros, regido
preta que ndo esta completamente envolvida por uma regido branca, ou seja, a estrutura do
composito. Esta porosidade ¢ denominada como a separagdo da estrutura. A segunda forma de
andlise da porosidade foi distinguir os poros conectados e os poros ndao conectados
(completamente envoltos por pontos brancos), ambos distribuidos ao longo do volume avaliado
do filamento compdsito.

Logo abaixo sdo descritos os passos que foram utilizados nestes procedimentos,

conforme os recursos oferecidos pelo sofiware CTAn 1.20.8.0 +.

— Thresholding, Mode Global, transformou as imagens das fotos da escala de cinza
com 256 cores para uma escala binarizadas, somente com os pixels entre os limiares

da escala de cinza no nivel inferior igual a 70 e superior em 255;
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— 3D Analysis, esta ferramenta realizou a separagdo da estrutura (Distribui¢ao do
tamanho dos poros conectados);

— Bitwise Operations, Image = Region of Interst XOR Image, esta ferramenta inverteu
os pixels brancos com os pretos,

— Primitive ROI, Bottom edge (Infimum), este recurso mantém a imagem apenas da
superficie inferior na vista ROI, criando um retangulo preto nas demais secoes;

— ROI shrink-wrap, Adaptive (3D Space), este plug-in insere os poros conectados nas
secdes transversais da vista Region of Interest (ROI);

— Bitwise Operations, Clipboard = Image SUB Region of Interest, nesta etapa as
imagens sdo salvas na vista Clipboard, excetuando os poros niao conectados;

— Save Bitmaps, por fim este recurso armazenou as imagens do interior da ROI e da
vista Clipboard, que equivalem a porosidade conectada e poros ndo conectados,

respectivamente.

Resumidamente, a primeira analise tratou da investigacdo no multifilamento de fibras
continuas de Kevlar29, onde foram quantificados os fios individuais de fibra contidos no feixe,
além da orientacdo destes fios em relagdo ao eixo longitudinal do filamento (eixo Z), referente
ao comprimento do filamento.

A segunda anélise foi destinada a investigacdo morfologica da porosidade contida no
filamento composito de reforco hibrido obtido no segundo processo de revestimento no ERF.

A terceira andlise tratou da investigagdo para o estudo e compreensdo do
comportamento mecéanico de resisténcia a ruptura na regido de estric¢do do monofilamento
termoplastico de PLA com carga de fibras curtas de carbono.

A quarta analise também se concentrou na investigacdo do comportamento mecanico

do filamento compdsito de reforco hibrido obtido no diagrama tensao por deformacao relativa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados e discussdes da pesquisa organizados nos
itens 4.1 que trata do equipamento e procedimento de revestimento da fibra continua, 4.2
espectroscopia no infravermelho, 4.3 andlises térmicas, 4.4 resisténcia a tragdo com avaliagao
da densidade linear e massa especifica e, por ultimo, 4.5 andlises microestrutural por meio de

XRD, SEM e uCT

4.1 FILAMENTOS COMPOSITO DOS PROCESSOS DO PRIMEIRO E SEGUNDO
REVESTIMENTO

Quanto a montagem do ERF especialmente desenvolvido para esta pesquisa, destacam-
se os principais resultados favoraveis e desfavoraveis. Os aspectos positivos foram atribuidos
ao funcionamento do sistema eletronico, juntamente com todos os acessorios de fixagdo dos
materiais, que deram suporte ao controle das velocidades; ao controlador PID e termopar para
ajuste da temperatura adequada a fundi¢do do termoplastico PLA; e a camara de revestimento
de cobre e seu revestimento eletroquimico de niquel.

Os aspectos negativos foram correlacionados a zona de resfriamento, por ndo apresentar
um controle da taxa de resfriamento, conforme a cinética de cristalizacao do 7P e a nao adogao
de um sistema para a pré-secagem do multifilamento de Keviar29.

Quanto ao processo de revestimento do multifilamento de fibras continuas de Keviar29,
os principais desafios foram a limpeza da cdmara e o transpasse da fibra ao canal de
revestimento. Ao término do primeiro revestimento, o polimero solidificado na cémara
impossibilitou que a nova fibra fosse transpassada.

Foi necessario, portanto, desmontar a cdmara para a remog¢dao do termoplastico. A
solugdo encontrada envolveu a imersdo da camara juntamente com seus acessOrios no solvente
DMF. A técnica evitou a remoc¢do mecanica do PLA por usinagem e, consequentemente, o
desgaste prematuro € o comprometimento do acabamento interno da camara, que dificultariam
ou aprisionariam o fluxo plastico nas reentrancias e levariam a degradacao e formacdo de
subprodutos do PLA, alterando também os ajustes dimensionais que resultariam em variagao
dimensional do compésito (por exemplo quanto ao bocal de saida).

Posteriormente, a introdugdo manual do multifilamento de fibras continuas tornou-se
novamente possivel e direta entre os bocais. O uso da cera de abelha enrijeceu o multifilamento,

facilitando o seu transpasse a camara.
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Um comparativo entre os filamentos compositos dos processos do primeiro e segundo
revestimentos pode ser observado na Figura 4.1. As setas vermelhas indicam as irregularidades
ocorridas no processo do primeiro revestimento devido a variacao ndo desejada da velocidade
de tracionamento do multifilamento de fibra continua através da cAmara de revestimento. Os

retangulos azuis indicam a falha de revestimento e na consequente exposi¢ao da fibra.

Figura 4.1 - Amostra dos filamentos compoésito de refor¢o hibrido dos processos do primeiro e segundo

revestimentos manufaturados pelo ERF.
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A reducdo da velocidade da fibra promoveu sobrerevestimento no filamento que
provocou o aumento do didmetro médio do composito. Quando a velocidade de tracionamento
foi momentaneamente aumentada ocorreu o subrevestimento, evitando o completo
revestimento e promovendo a exposicao da fase de reforco continuo.

A oscilacdo da velocidade foi devida a incapacidade do tracionador de composito (2)
manter contato inicialmente com a fibra e posteriormente com o compdsito. O filamento
composito nao foi adequadamente comprimido pelas engrenagens, devido a variacdo do
didmetro médio provocada pela mudanca de velocidade de tracionamento no multifilamento, o
que acarretou no seu deslizamento no interior do tracionador de compdsito (2).

Quanto a segunda técnica de tracionamento empregada, os resultados foram mais

homogéneos e a velocidade de tracionamento constante. Entretanto, apesar do processo do
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segundo revestimento ter apresentado melhor homogeneidade externa de matriz envolto as
fibras, houve o aprisionamento de gases no nucleo do multifilamento de fibras continuas que
sofreram expansao pelo aquecimento e formaram bolhas internas e externas no compdsito,
indicadas pelos circulos amarelos de linha tracejada na Figura 4.1.

Quando comparadas as vazdes de revestimento entre o primeiro e segundo processos de
revestimento, respectivamente, 55 mm?®/s e 7 mm?®/s, confirmou-se que o parametro da
velocidade de tracionamento provocou a falha do subrevestimento no filamento composito.
Considerando que as vazdes de alimentagao do termoplastico a cdmara foram de 24 mm?/s no
primeiro processo, ou seja, menor do que 50 % a vazdo de revestimento e, 480 mm?/s de
alimentacdo do termopléstico no segundo processo, quase 65 vezes superior a vazao de
revestimento. Consequentemente, fornecendo e preenchendo a camara de revestimento com

maior volume de polimero.

42  ANALISE QUIMICA

A andlise quimica FTIR-ATR imprimiu os espectros de identidade da matriz
termoplastica de PLA e do refor¢co de multifilamento de fibras continuas de Kevlar29, que
juntamente ao espectro do compdsito avaliou-se o surgimento de interagdes intermoleculares
por meio da identificacdo de alteracdo ou surgimento de picos de transmitancia de grupos

funcionais caracteristicos, correspondendo a adesdo quimica.

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier em modo de

refletancia total atenuada FTIR-ATR

Os FTIR-ATR do PLA com reforgo de fibras curtas de carbono, do multifilamento de
fibras continuas de Kevlar29 e do composito de refor¢o hibrido do segundo experimento sdao
representados na Figura 4.2. Os picos delineados pelas linhas pontilhadas, nos nimeros de onda
2922 cm?,2855cm! e 1 740 cm™!, demarcam evidéncias da fotdlise e degradacdo na presenca
de agua para o Kevlar29, também observadas por Nascimento (2015). Os demais picos
caracteristicos de cada material foram separados por regides, caracterizados pelo modo

vibracional e descritos na Tabela 4.1.
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Figura 4.2 - Sobreposi¢do de espectroscopia absor¢do na regido do infravermelho do monofilamento termoplastico
de PLA refor¢ado com fibras curtas de carbono, multifilamento de Kevlar29 e do filamento composito de reforgo
hibrido de fibras curtas de carbono e continuas de Kevlar29. Modo vibracional em transmitancia com resolugao
de numero de onda 4 cm™' e 128 escaneamentos. As regides caracteristicas de grupos funcionais foram demarcadas

por R1, R2, R3, R4 e RS e foram descritas e identificadas para cada material na Tabela 4.1.
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A partir da sobreposicdo dos espectros observou-se que nao ocorreram interagdes
quimicas entre o Kevlar29 e a matriz de PLA por intermédio de interagdes intermoleculares,
pois o espectro do filamento compdsito demonstrou-se substancialmente o mesmo para o
monofilamento termoplastico de PLA. Deste modo, os parametros de velocidade, pressdo e
temperatura ndo foram eficazes para promover interacoes moleculares para os materiais
avaliados.

Uma possivel indicagao de atuagdo da ligagdo de hidrogénio no espectro infravermelho
seria o deslocamento da banda do grupo carbonila presente no composto éster do acido
polilatico para frequéncias mais baixas, devido a diminuicdo da constante eléstica da ligacdo
provocada pelo distanciamento do O com maior eletronegatividade, conforme relatado por
Pavia et al. (2015) . Conforme demarcado pela regido R3, essa evidéncia nao ocorreu no FTIR-
ATR do filamento composito de refor¢o hibrido, permanecendo o grupo carbonila proximo ao

mesmo numero de onda 1 750 cm™!, também encontrado para o monofilamento de PLA.
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Tabela 4.1 - Picos de bandas (Regides R1, R2, R3, R4 e R5) caracteristicas dos grupos funcionais nos espectros
do infravermelho da matéria-prima empregada na producdo do filamento compésito de refor¢o hibrido. Grupos

funcionais relacionados ao modo e intensidade vibracional no infravermelho.

Material Grupo funcional Composto Numero de onda (cm™) Regido
(v, m) N-H Amida secundaria 3315 1
Amida secundaria
(v, m) C-H Aldeidos 2922 e2 855 2
Esteres
Aldeidos
(v, ) C=0 , 1 740 3
Esteres
Kevlar29'3 (v, F) C=0 Amida secundaria 1636
(8, F)N-H Amida secundaria 1539 4
] 1508
(8, F) C-H Anel aromatico 4
1396
(v, F) C-N . .
Amida secundaria 1303 4
(0, F) N-H
(8, F)C-H Anel aromatico 820 5
2 996
(v, ) C-H Ester 2946 2
2 850
(v, F) C=0 Ester 1 746 3
PLA2,3,4,5 , 1450
(6, m) C-H Ester 1380 4
1364
(v, F) C-0 Ester 1268 a1 043 4
(8, f) C-COO Ester 870 S
(0, f) C-H Ester 756
2994
(v, ) C-H Ester 2946 2
2 850
(v, F) C=0 Ester 1749 3
1449
Compdsito®3+3 ,
(6, m) C-H Ester 1380 4
1361
(v, F) C-0 Ester 1268a1043 4
(8, ) C-COO Ester 870 S
(o, f) C-H Ester 755

v = estiramento; 8 = deformagdo; f = fraca; m = média; F = forte. (NASCIMENTO et al., 2020). 2PAPON;
HAQUE; SPEAR, 2020). 3(SANTANA et al., 2018). 4(QIAO; LI; L1, 2019). 3(PAVIA et al., 2015).

De acordo com Papon, Haque e Spear (2020), a adi¢dao de reforco de carbono sem

tratamento superficial das fibras ndo garante a interagdo quimica com a matriz de PLA4, ou seja,
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nenhuma modificagdo na intensidade ou numeros de onda do FTIR-ATR (fingerprint) do
polimero foi encontrada. Entretanto, os pesquisadores remetem ao surgimento do pico no
niimero de onda 2 850 cm™ a funcionalizagdo da superficie do carbono com o tratamento
oxidativo.

Ainda, segundo Papon, Haque e Spear (2020) a presenga dos picos nos numeros de onda
1207 cm™, correspondente ao estiramento da cadeia alquil-éster e, 920 cm™ ao dobramento do
grupo alquila (CH3) caracterizam a cristalinidade do polimero.

A fibra de carbono apresenta considerado efeito de dispersao a luz infravermelha, suas
moléculas ndo absorvem nessa faixa do espectro de luz, portanto, ndo interferem nos picos de
transmitancia para o FTIR-ATR do monofilamento termoplastico de PLA (QIAO; LI; LI,
2019).

O surgimento das bandas correspondentes aos niimeros de onda 1 739 cm™, 2 815 cm’!
e 2 915 cm™!, no multifilamento de fibras continuas de Kevlar29, indicam a degradacdo por
exposicao a luz ultravioleta, correspondentes ao estiramento da carbonila (C=0) e CH para os
aldeidos e ésteres. Sao moléculas isoladas da estrutura principal do Kevlar29 que surgiram apos
a oxidagdo do grupo aramida. Esta degradagado por fotolise seguida de fotoxidagdo compromete
a estrutura cristalina do Kevlar e contribui com a redu¢do do peso molecular (NASCIMENTO
et al., 2020).

Portanto, a degradagdo por fotolise da fibra de Kevlar contribuiu para que nao houvesse
a interagdo quimica, onde a quebra da cadeia principal influenciou na liberagdo dos radicais
livres de amida e 4cido carboxilico, vindo, posteriormente, a sofrer a oxidagao, transformando-
se em aldeidos e ésteres, o que provavelmente impossibilitou as ligagcdes de hidrogénio com a
matriz de PLA. Além disso, as bandas definidas como a indicagdo da cristalinidade do
termoplastico ndo se demonstraram bem definidas, fazendo-se jus a baixa cristalinidade obtida
por DRX, ou seja, o ndo ordenamento das cadeias de 4cido polilatico pode também dificultar

na interagao dos radicais, devido a distancia maior entre as macromoléculas.

43  ANALISES TERMICA

A discussdao dos ensaios de andlises térmicas foi dividida nos subtopicos de analise
termogravimétrica e analise de calorimetria diferencial (7GA e DSC). Os ensaios de andlise
térmica, empregados aos materiais, deram as devidas condi¢des na compreensao da estabilidade

térmica, niveis de degradagdo ou decomposig¢ao, historico térmico, além da defini¢dao da curva
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calorimétrica dos materiais empregados a pesquisa, quanto no aquecimento e no resfriamento

de cada amostra.

4.3.1 Analise termogravimétrica (7GA) e termogravimetria derivada (D7TG)

As analises TGA e DTG da fibra de Kevlar29 em atmosfera de ar sintético € inerte estao

representadas na Figura 4.3 e Figura 4.4, respectivamente.

Figura 4.3 - TGA e DTG do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 em atmosfera de ar sintético. O eixo
vertical da esquerda corresponde a porcentagem da perda de massa em funcdo da temperatura e a direita, a derivada
dos eventos de perda de massa em fungdo do tempo.
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Figura 4.4 - TGA e DTG do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 em atmosfera inerte. O eixo vertical
da esquerda corresponde a porcentagem da perda de massa em fung@o da temperatura e a direita, a derivada dos

eventos de perda de massa em fungdo do tempo.
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Em ambas as condi¢des de atmosfera avaliadas, as curvas de estabilidade térmica
demonstraram que o material Kevlar29 apresentou cerca de 5 % em massa de umidade, com
temperatura final do evento de perda da umidade em torno de 141 °C. O evento foi observado
pela primeira rampa de decréscimo da massa.

Ap0s a perda da massa referente a umidade, ocorrida em ambas as diferentes condig¢des
de atmosfera, o Kevlar29 se manteve estavel até 423 °C e 514 °C, para atmosfera de ar sintético
e inerte, respectivamente. Essas temperaturas também registraram o inicio do evento de
degradacao do multifilamento de Kevlar29.

A estabilidade térmica da fibra de Kevlar® até 423 °C em ar sintético sugere que nio
ocorreram eventos de degradagdo durante o revestimento no interior da cimara, uma vez que a
temperatura de revestimento foi de 220 °C.

Observou-se que em atmosfera de ar sintético a DTG apresentou dois eventos com
maxima perda de massa durante a degradagdo a 510 °C e 539 °C, enquanto na condicao de
atmosfera inerte, a DTG indicou apenas um evento com temperatura de maxima perda de massa
em 560 °C.

Além disso, as porcentagens em massa dos residuos apds a temperatura final de
degradacao, 5,66 % a 575 °C para a atmosfera de ar sintético e 41,54 % a 589 °C para a

atmosfera inerte, demonstraram ser outro fator de discordancia? entre as diferentes atmosferas.
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Essas duas observagdes sugerem que em atmosfera inerte ndo hé expressiva oxidacao
das cadeias aromaticas. Desse modo, sugerindo a cisdo das ligagdes simples da macromolécula
e a formacao de novos grupos aromaticos que permaneceram associados ao benzeno.

Por outro lado, em ar sintético ocorreu a oxidagao desses compostos aromaticos apos o
rompimento das ligacdes simples, indicando a possivel redugdo da quantidade de carbono na
macromolécula que se associaram ao O; atmosférico e formaram gés CO> durante a reagdo de
oxidagdo, justificando o menor percentual de massa residual.

As analises TGA ¢ DTG do PLA com o reforco de fibras curtas de carbono em atmosfera

de ar sintético e inerte sdo apresentadas na Figura 4.5 e Figura 4.6, respectivamente.

Figura 4.5 - TGA e DTG do monofilamento termoplastico de PLA com carga de fibras curtas de carbono em
atmosfera de ar sintético. O eixo vertical da esquerda corresponde a porcentagem da perda de massa em fungdo da
temperatura e a direita, a derivada dos eventos de perda de massa em fung¢@o do tempo.
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Figura 4.6 - TGA ¢ DTG do monofilamento termoplastico de PLA com carga de fibras curtas de carbono em
atmosfera inerte. O eixo vertical da esquerda corresponde a porcentagem da perda de massa em fungido da
temperatura e a direita, a derivada dos eventos de perda de massa em fung@o do tempo.
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Em ambas as condi¢des de atmosfera para o polimero foi constatado que nao houve
relevante presen¢a de umidade, diferentemente daquela encontrada na fibra de Kevlar29. A
secagem realizada na estufa demonstrou eficiéncia para o termopléstico. Quanto ao
multifilamento de Kevlar29, conforme temperaturas encontradas nos ensaios de 7GA e DSC de
150 °C, observou-se a necessidade de aderir a pré-secagem da fibra anterior ao revestimento

De acordo com Denchev e Dencheva (2012), a umidade presente nas fibras de aramida
¢ devido a hidrofilicidade do grupo amida e para uma fibra de Kevlar29 a absorcdo ¢ proxima
de 7 % em condic¢des de temperatura a 20 °C e 55 % de umidade relativa, valor esse proximo
ao encontrado de 5 % na presente pesquisa.

A temperatura inicial de degradagdo para o PLA com reforgo de fibras curtas de carbono
ocorreu a 276 °C na atmosfera de ar sintético e 280 °C na atmosfera inerte. O ponto da DTG de
maxima perda de massa do polimero apresentou-se em 359 °C e 342 °C, respectivamente, em
ar sintético e N. Para a atmosfera oxidativa ainda foi observada a temperatura de maxima perda
das fibras curtas de carbono presente no termoplastico, evento ocorrido a 418 °C.

Essas semelhangas nas temperaturas de inicio e méxima perda de massa do PLA em ar
sintético e N> denotam que o polimero ¢ estavel em atmosfera oxidativa até 270 °C. Desse
modo, a presenca das fibras curtas de carbono ndo alteraram a estabilidade do PLA nas

diferentes condicOes de atmosfera.
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Apo6s o evento de degradacdo do termoplastico, a porcentagem residual de massa das
fibras curtas de carbono presentes no monofilamento termopléstico foi proxima de 4 % em ar
sintético e de 13 % em N,. Entdo, a temperatura de revestimento imposta ndo desempenhou
degradacao do carbono durante a manufatura do composito.

As andlises 7GA e DTG do filamento compoésito em atmosfera de ar sintético e inerte
sdo representadas na Figura 4.7 e Figura 4.8, respectivamente. De igual modo a
termogravimetria do PLA com a carga de carbono, o evento de degradacao das particulas de
carbono no composito somente aconteceu na atmosfera oxidativa, evento de maxima perda de

massa ocorrido a 423 °C.

Figura 4.7 - TGA e DTG do filamento composito de refor¢o hibrido em atmosfera de ar sintético. O eixo vertical
da esquerda corresponde a porcentagem da perda de massa em fung@o da temperatura e a direita, a derivada dos
eventos de perda de massa em funcdo do tempo.
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Figura 4.8 - TGA e DTG do filamento composito de reforco hibrido em atmosfera inerte. O eixo vertical da
esquerda corresponde a porcentagem da perda de massa em fungdo da temperatura e a direita, a derivada dos
eventos de perda de massa em fungdo do tempo.
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Observou-se que a porcentagem de massa de fibras curtas de carbono presente no
composito na analise em ar sintético foi de aproximadamente 4 %, o que condiz com o resultado
da TGA do monofilamento de PLA também em ar sintético. Esses achados indicam que a
temperatura adotada nos processos de revestimento ndo alterou a proporcionalidade das fibras
de carbono no termopléstico.

Novamente, o evento de degradacdo da matriz de PLA presente no compdsito, em ambas
as atmosferas, foi semelhante nos niveis térmicos ocorridos nos ensaios com o monofilamento
termoplastico, apontando que a estabilidade térmica do termoplastico ndo foi alterada. No
mesmo sentido, a estabilidade térmica da fibra de Kevlar29 nao sofreu relevantes altera¢des na
formagao do composito. A fragdo em massa de fibras continuas de Kevlar29 e curtas de carbono

contidas no composito foi da ordem de 45 %.

4.3.2 Analise de calorimetria de varredura diferencial (DSC)

A curva calorimétrica para o multifilamento de fibras continuas de Kevlar29, indicada
na Figura 4.9, dentro das condigdes de andlise parametrizadas ndo se observa as caracteristicas
de Tg nesta faixa. Somente no primeiro ciclo de aquecimento foi distinto um pico endotérmico

proximo a 150 °C referente a perda de umidade do material.
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No segundo ciclo de aquecimento o mesmo ndo reapareceu, dada a secagem das fibras
no primeiro ciclo. Assim como nos dois ciclos de aquecimento, a rampa de resfriamento nao

apresentou eventos entre 20 °C e 350 °C.

Figura 4.9 - Curva calorimétrica do feixe entrelacado de fibras continuas de Kevlar29.
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De acordo com o guia técnico da DuPont, a fibra de aramida Kevlar ndo possui 7m
(DuPont®, 2022).

As curvas calorimétricas do primeiro e segundo ciclo de aquecimento para o PL4 com
reforco de fibras curtas de carbono e para o compdsito de reforco hibrido sdo apresentadas nas

Figura 4.10 e Figura 4.11, respectivamente.
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Figura 4.10 - Curva calorimétrica do primeiro e segundo ciclo de aquecimento do ensaio de DSC do monofilamento
de termoplastico PLA com carga de fibras curtas de carbono. Evidéncias da transigao vitrea, pico de cristalizagéo

“fria” do processo de fabricagdo do monofilamento termoplastico de PLA e duplo pico de fusdo das diferentes

fases cristalinas do PLA.
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Figura 4.11 - Curva calorimétrica do primeiro e segundo ciclo de aquecimento no ensaio de DSC do filamento
composito de reforgo hibrido. Evidéncias da transigdo vitrea, pico de cristalizagdo “fria” do historico térmico de

producdo do filamento compdsito e duplo pico de fusdo das diferentes fases cristalinas do PLA.
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O ciclo de resfriamento ndo foi apresentado por ndo representar picos de primeira
ordem, exceto o desvio da linha de base indicando a mudanca de capacidade calorifica do
material que correspondeu a 7g. Conforme Carrasco et al. (2010) o PLA tem baixa eficiéncia
de cristaliza¢ao em ciclos de resfriamento.

A temperatura ideal de secagem para o PLA estd compreendida entre 40 °C e 45 °C
(KONDO, 2022). A estufa utilizada no ERF nio somente atendeu a temperatura de secagem
ideal do termoplastico, como também o PLA foi mantido na 7g, eliminando as tensdes
concentradas, conforme observado no primeiro ciclo de aquecimento.

A maior diferenga observada entre o primeiro ¢ o segundo ciclo de aquecimento, tanto
no PLA quanto no composito, foi a extingdo do histérico térmico do material. O primeiro pico
endotérmico, situado junto a Tg, que aparece no primeiro ciclo corresponde ao alivio de tensdes
concentradas originadas durante o processo de extrusdo do material, assim como pode indicar
o envelhecimento fisico do PLA.

Segundo Papon, Haque e Spear (2020) o polimero semicristalino fundido quando
resfriado acima de 20 °C/min introduz concentra¢do de tensdes na regido amorfa durante o
rearranjo molecular. Na sequéncia, nos dois ciclos de aquecimento, houve a presenga do pico
de cristalizagdo, sendo o nico pico exotérmico, tanto no polimero, assim como no composito.
Essa entalpia ¢ denominada de cristalizagdo fria e indica a cristalizagdo do polimero
semicristalino durante o ensaio de DSC.

De acordo com Yasuniwa et al. (2003) o pico de cristalizag¢do fria aumenta de acordo
com o aumento da taxa de resfriamento a partir do fundido.

Papon, Haque e Spear (2020) relataram a tendéncia de que o pico de cristalizacao fria
ndo apareca em um ciclo de aquecimento durante a analise de DSC ¢ devido a um polimero
semicristalino com maior grau de cristalinidade e uma cadeia polimérica com forte interagao
entre as moléculas apoés um reordenamento suficiente junto ao crescimento de cristais
homogéneos que tiveram sua cristalizagdo em um processo de recozimento, nesse caso, ocorrera
0 pico unico endotérmico de fusdo de toda a estrutura cristalina formada durante o recozimento.

No segundo ciclo de aquecimento para o PLA e em ambos os ciclos de aquecimento no
composito houve o surgimento do duplo pico endotérmico na regido da temperatura de fusao.
Segundo Di Lorenzo, Cocca e Malinconico (2011) o fendmeno ¢ fortemente influenciado pelo
histérico térmico e esta associado a cristalizagdo em baixas temperaturas, designando a

presenca da fase metaestavel o’ junto a estrutura ordenada o.
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Yasuniwa et al. (2003) complementam que a dupla fusdo indica a diferenca na
distribuicdo do tamanho dos cristais formados durante a recristalizagdo do material fundido.
Quando resfriado em altas taxas favorece o desenvolvimento do pico de fusdo a direita.

As Tg, Tc e Tm bem como as AHc e AHm, juntamente com o ¥ %, foram sumarizadas
na Tabela 4.2. Na determinacdo do grau de cristalinidade ( %) do compdsito no primeiro e
segundo ciclo de aquecimento considerou o percentual de massa da fibra de Kevlar e das

particulas de carbono no composito equivalente a 45 %, conforme indicado pelas anélises TGA.

Tabela 4.2 - Grau de cristalinidade (y %) e pontos de niveis térmicos caracteristicos das curvas calorimétricas de
DSC do monofilamento termoplastico de PLA com carga de fibras curtas de carbono e filamento compdsito de

refor¢o hibrido manufaturado no segundo processo de revestimento.

Filamento Aquecimento Transigao Cristalizacao Fusao Grau
vitrea Cristal.

Tg Tc AH. Tm AH,, x%

(°O) (°O) d.gh °O) d.gh (%)

Monofilamento 1° 59,14 92,71 18,17 165,60 22,32 4,43
Termoplastico 2° 53,95 104,89 22,93 164,23 26,59 3,91
Filamento 1° 56,46 94,19 10,53 165,14 16,85 12,27
Composito 2° 53,42 105,95 11,52 163,95 12,17 1,26

Portanto, identificou-se por meio do pico endotérmico referente ao alivio de tensdes,
observado no primeiro aquecimento do compdsito, o registro de que a taxa de revestimento da
fibra e a taxa de resfriamento adotadas ao ERF ndo promoveram o rearranjo molecular da
matriz, concebendo em um menor grau de cristalinidade e fraca interacdo molecular.

O duplo pico endotérmico, assim como a temperatura de cristalizacdo a frio,
evidenciaram que o composito foi recristalizado em temperatura menor do que aquela de
formagao dos cristais estaveis de estrutura “a”. De acordo com Callister e Rethwisch (2021) o
grau de cristalinidade dos materiais semicristalinos ¢ dependente da taxa de resfriamento.

A similaridade entre o comportamento térmico do composito de reforco hibrido perante
0 PLA com carga de fibras curtas de carbono apontou que o multifilamento de fibras continuas
de Kevlar29 ndo proporcionou alteragcdo na cinética de recristalizagdo do PLA, constatando a
nao ocorréncia de adesdo quimica por meio de interagdes intermoleculares entre as fases matriz

e reforco do compdsito.
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44  ENSAIO MECANICO DE TRACAO

A discussao do ensaio mecanico de tracao discorreu sobre os resultados da massa linear,
massa especifica e do comportamento mecanico obtido do diagrama tensdo por deformagao
relativa para os filamentos de matéria-prima e do filamento composito de reforgo hibrido obtido
com a primeira versao do sistema do ERF.

As garras utilizadas nos ensaios mecanicos de tra¢ao atenderam as condi¢des de nao
escorregamento do filamento. Nao foi utilizado extensometro de contato aos corpos de prova,
devido a complexidade de fixacdo aos filamentos provocando o desalinhamento, sendo
padronizado o comprimento relativo de teste em 150 mm. Fez-se a necessidade de aplicacao da
pré-carga a eliminacdo das folgas ocasionadas durante o enrolamento dos corpos de prova as
polias das garras de fixa¢do e demais acomodacdes do sistema mecanico.

A garra foi importante e auxiliard ensaios futuros das matérias-primas e filamentos em
desenvolvimento pelo grupo de pesquisa.

Os valores obtidos para a massa linear estdo apresentados na Tabela 4.3 e para a massa

especifica na Tabela 4.4.

Tabela 4.3 - Massa linear das matérias-primas e do composito de refor¢o hibrido.

Massa linear (g/m) Média Desvio
Material aritmética padrio
Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 3 | Ensaio 4 | Ensaio 5 (g/m) amostral
(g/m)
Multifilamento | 5950 | 02894 | 02887 | 02871 | 02883 0,2897 0,0031
de Kevlar29

Monofilamento

PLA com fibras 3,1114 3,0965 3,0719 3,0750 3,0743 3,0858 0,0174

curtas de carbono

Compésito de | 774 | 07243 | 07145 | 07207 | 07152 0,7206 0,0059

reforgo hibrido

Tabela 4.4 - Massas especificas das matérias-primas e do compdsito de reforco hibrido.

Massa especifica Massa especifica
. Massa da P e s . <
Material amostra (g) (média aritmética) (desvio padriao amostral)
g (g/cm?) (g/cm?)
Multifilamento de fibras
continuas de Kevlar29 0,2888 1,3190 0,0029
Monofilamento PLA com fibras 0.9579 12615 0.0012
curtas de carbono
Filamento Comppsﬂo de reforgo 0.2701 12120 0.0016
hibrido
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Abaixo estdo representados os graficos de barra comparativos para a massa linear na

Figura 4.12 e para a massa especifica na Figura 4.13.

Figura 4.12 - Massas lineares das matérias-primas multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 e
monofilamento termoplastico de PLA com carga de fibras curtas de carbono e filamento composito de reforgo

hibrido.
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Figura 4.13 - Massa especifica da matérias-primas multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 e
monofilamento termoplastico de PLA com reforg¢o de fibras curtas de carbono e filamento composito de reforgo

hibrido.
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Como esperado foi observado nos graficos para a massa linear que o valor encontrado
para o monofilamento termopléstico de PLA ¢ maior entre o multifilamento de Kevlar29 e do
composito. Observou-se que a massa especifica para o multifilamento de Kevlar29 foi maior
entre os demais materiais devido a influéncia da massa de dgua presente no filamento. Embora,
verificou-se que o filamento composito conseguiu obter uma massa especifica menor do que as
encontradas para a matéria-prima.

Os diagramas tensao por deformacao relativa do comportamento mecanico a tracao das
amostras de cada filamento sdo apresentados na Figura 4.14, Figura 4.15 e Figura 4.16,
respectivamente para os monofilamentos de termoplastico PLA com fibras curtas de carbono
de corpos de prova denominados de “PLA FC”; multifilamentos de fibras continuas de
Kevlar29 com corpos de prova denominados de “Kevlar”; e dos filamentos compdsitos de

reforco hibrido com corpos de prova denominados de “Compdsito™.

Figura 4.14 - Diagrama tensao por deformacao relativa do comportamento mecénico a tragdo dos monofilamentos

de termoplastico PLA com fibras curtas de carbono.
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Figura 4.15 - Diagrama tensao por deformacao relativa do comportamento mecanico a tragdo dos multifilamentos

de fibras continuas de Kevlar29.
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Figura 4.16 - Diagrama tensdo por deformacdo relativa do comportamento mecanico a tracdo dos filamentos

compositos de matriz polimérica PLA com reforco hibrido de fibras curtas de carbono e continuas de Kevlar29.
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A resisténcia a tragdo média obtida para o monofilamento termoplastico de PLA com
carga de fibras curtas de carbono resultou em 34,27 + 2,99 MPa, para o multifilamento fibras
continuas de Kevlar29 foi de 1 412,84 + 89,09 MPa, enquanto para o filamento composito de
reforco hibrido a resisténcia encontrada foi de 546,69 + 13,24 MPa. As resisténcias encontradas
para cada corpo de prova de cada material sdo apresentadas no grafico da Figura 4.17 com a

respectiva resisténcia média e o desvio padrao amostral.

Figura4.17 - Resisténcia a tragdo da matéria-prima e do compésito de matriz PLA e reforgo hibrido de fibras curtas

de carbono e continuas de Kevlar29.
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A deformacao relativa maxima do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 e do
monofilamento termoplastico de PLA com fibras curtas de carbono foram semelhantes e
compreenderam em torno de 35 %.

Desse modo, o comportamento mecanico do filamento composito de refor¢o hibrido nao
apresentou os estagios de cada fase definidos tal como indicado por Callister e Rethwisch
(2021), onde o primeiro corresponderia a resisténcia da fase refor¢o de fibra alinhada
longitudinalmente a carga de tracao aplicada.

Além disso, conforme as analises quimica e térmica, a ndo verificacdo da adesdo
quimica ndo proporcionou que a fase matriz do composito acompanhasse a deformacao inicial
do refor¢o de acordo com o aumento da tensdo, fazendo com que cada fase apresentasse

comportamentos distintos e simultaneos.
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Entdo, observou-se que a oscilagdo no comportamento mecanico do composito no
diagrama tensdo por deformacdo relativa referiu-se a deformacdo por cisalhamento da fase
matriz, enquanto a fase fibra continuou deformando elasticamente até a tensao de ruptura.

O comportamento mecanico dos multifilamentos de fibras continuas de Kevlar29
também apresentou desvios de linearidade na fase elastica, que corresponderam ao
realinhamento das fibras no sentido do esforco de tracao.

Em termos de diagrama forca por deformagao relativa o filamento compdsito de reforgo
hibrido apresentou comportamento mecanico semelhante ao multifilamento de fibras continuas
de Kevlar29. Essa semelhanca apontou que a fase matriz de PLA nao alterou a rigidez das fibras
continuas de Kevlar29. Os diagramas de forg¢a por deformacao relativa estdo apresentados no
Apéndice B.

A determinagdo do mddulo de elasticidade (E)para o monofilamento de termopléstico
PLA com fibras curtas de carbono foi definido entre os limites de deformagao relativa 5 % e
10%. O diagrama apresentado na Figura 4.18 representa a curva do comportamento mecanico

médio das cinco amostras ensaiadas neste intervalo adotado para o ajuste linear.

Figura 4.18 - Ajuste linear da regido elastica correspondente ao comportamento mecanico médio dos

monofilamentos de termoplastico PLA com carga de fibras curtas de carbono.
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De acordo com a regressao o médulo de elasticidade resultou em 2,0778 £+ 0,0023 MPa,
que esté indicado pelo coeficiente angular da equagao linear do ajuste. O modulo de elasticidade
para o multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 foi estimado com o mesmo
procedimento, apresentado na Figura 4.19, porém com o intervalo da regido eléstica definido
entre os limites de deformagdo 20 % e 25 %, sendo o coeficiente angular resultante em

65,081 +0,1061 MPa.

Figura 4.19 - Ajuste linear da regido elastica correspondente ao comportamento mecanico médio dos

multifilamentos de fibras continuas de Kevlar29.
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Apesar do comportamento mecanico das amostras de filamento composito nao
permitirem a identificacdo dos estagios de deformagdo elastica das fases matriz e reforgo, o
modulo de elasticidade do filamento compdsito de refor¢co hibrido deve estar compreendido
entre os modulos de elasticidade da matriz e do reforco, ou seja, entre 2 MPa e 65 MPa.

Assim, utilizou-se de uma outra possibilidade de determinar o modulo de elasticidade
de compositos com as fibras alinhadas paralelamente a carga de aplicacdo que se da por meio
da regra da mistura, descrita na Equagdo 4.1, onde o modulo de elasticidade do composito €
determinado de acordo com o modulo de cada fase ponderado pelo respectivo fator de fragao

volumétrica.
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Ecompésito = Efibra- Vfibra + Ematriz- Vmatriz (4-1)

As fragdes volumétricas de cada fase foram determinadas utilizando as respectivas
propriedades do composito encontradas na pesquisa: massa especifica e fragdo massica obtida
pela analise 7GA em atmosfera inerte juntamente com a massa de ensaio da amostra.

Conforme 7GA a fracdo em massa das fibras curtas de carbono contidas no
monofilamento termoplastico correspondem a 24 % e do PLA de 51 %, que totalizam 75 % da
massa de ensaio. A umidade presente foi de 4 % e o multifilamento de fibras continuas de
Kevlar29 resultou em 21 % da massa.

Diante desses resultados o volume encontrado para cada fase na amostra de filamento
compdsito de refor¢o hibrido, no ensaio de 7G4 em atmosfera inerte, foi de 0,0021 cm? de
fibras continuas de Kevlar29 e 0,0075 cm?® de termoplastico PLA com fibras curtas de carbono.

Portanto, concluiu-se que a V'f de fibras continuas de Kevlar29 e da matriz termoplastica
de PLA com fibras curtas de carbono corresponderam a 21,87 % e 78,13 %, respectivamente.

Entdo, o moédulo eléstico calculado para o filamento composito de refor¢o hibrido
apontado pela regra da mistura de compésitos foi de 15,3841 MPa, que representou 23,64 % do
modulo de elasticidade encontrado para o multifilamento de fibras continuas de Kevlar29. A
resisténcia de tra¢do correspondeu a 38,69 % daquela obtida para fase de refor¢o continuo, o
multifilamento de fibras continuas de Kevlar29. Os modulos de elasticidade encontrados para

as matéria-prima e do compdsito sao apresentados na Figura 4.20.

Figura 4.20 - Comparativo entre os modulos de elasticidade da matéria-prima e do composito.
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4.5  ANALISES MICROESTRUTURAL

As analises microestruturais foram discutidas em trés subtopicos, sendo elas por meio
da avaliagdo dos parametros de rede semicristalina por XRD e visual qualitativo por meio de

analises de SEM e uCT.

4.5.1 Difracao de raios-X

Ap6s a reconstrugdo dos difratogramas em um microcomputador pode-se notar que para
valores de angulos 260 acima de 35° correspondiam aos picos do porta-amostra de aluminio,
quando comparados ao cartdo de referéncia JCPDS 65-2869. Portanto, para efeito de
considera¢do dos resultados, os dados foram tratados graficamente somente até o angulo 26
igual a 35°.

Na avaliacdo do difratograma do multifilamento de Kevlar29 considerou-se os planos
cristalograficos (110) e (200), respectivamente aos angulos 26 igual a 20,26° e 22,50°,
semelhantes aos dados encontrados por Ahmed et al. (2014), que de acordo com os autores as
fibras de Keviar possuem uma organiza¢do pseudo-ortorrombica, com dimensdes dos
parametros de rede equivalentes a, a= 7,9 A,b=51Aec=129A,em que o parametro c esta
no sentido do eixo da fibra. Quanto ao plano cristalografico com difracao 20 igual a 28,56°,
indexou-o ao plano (004), também referenciado por Lian et al. (2014) e Songfeng et al. (2020).

Quanto ao biopolimero termoplastico PLA prestou-se dos dados informados por Di
Lorenzo, Cocca e Malinconico (2011), com planos cristalograficos (110) e/ou (200) com 26 a
17°, juntamente com o respectivo reflexo, plano (018), proximo a 20 igual a 29°. De acordo
com os autores, o biopolimero possui um polimorfismo de cristalinidade com trés diferentes
formas, a, B e y, onde a mais comumente associada a regido amorfa ¢ a estrutura ortorrombica
0, com parametros de rede a= 10,66 A,b=6,16 A e c = 28,88 A.

Além disso, ainda existe uma estrutura desordenada da fase o, denominada de o’, que
surge em temperaturas de cristalizacdo menores que 145 °C. Em temperaturas de cristalizacao
acima de 145 °C o plano cristalografico (018) desloca-se para angulos 26 maiores do que 30°
(DI LORENZO; COCCA; MALINCONICO, 2011).

Na Tabela 4.5 esta contido o resumo dos dados obtidos com a difragao de raios-X.
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Tabela 4.5 - Angulos de Bragg, Planos e parametros de rede cristalina das matérias-primas e compdsito de reforgo

hibrido.

L CuKa (A)= 1,5405

20 parametro (A)
Amostra sen (0) Plano (hkl) dna (A) A%
(graus) a b ¢
Q
g o 22,50 0,20 (200) 3,95 7,90 - -
g9
:f 'i': 20,26 0,18 (110) 4,38 7,90 5,26 - 66,37 %
05 Q
;5 ¥ 28,56 | 025 (004) 3,12 - ; 12,48
Q
= 29,80 0,26 (018) 3,00 - 6,06 27,62
S 0N
S g Q\J 4,87 %
> 2 16,88 | 015 | (110)ou(200) | 525 | 1050 | 6,06 -
9 22,80 0,20 (200) 3,90 7,80 - -
% 20,40 | 0,18 (110) 435 | 7,80 5,19 - 24,48 %
o
© 29,36 0,25 (018) 3,04 - 6,23 28,42

Na Figura 4.21 estd representado a sobreposi¢do dos difratogramas para a fibra de
Kevlar29, do polimero PLA com carga de fibras curtas de carbono e do composito hibrido

formado pelo refor¢o continuo e pela matriz termoplastica.

Figura 4.21 - Sobreposi¢do dos difratogramas da matéria-prima: monofilamento termoplastico de PLA e

multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 e do filamento compdsito de reforgo hibrido.
I ' 1 ! 1 ' 1 ' 1 ' 1
(110)/(200)  (110)  (200) (004) (018)
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— PLA
Composito

Intensidade (u.a.)
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Observou-se que os resultados apresentados na Tabela 4.5 constataram proximidade
entre os parametros de rede cristalina encontrados para o multifilamento de fibras continuas de
Kevlar29 e do monofilamento termoplastico de PLA com os valores inicialmente referenciados.

Constatou-se também que os planos difratados no filamento compdsito de reforgo
hibrido ndo divergiram daqueles obtidos para a matéria-prima, fazendo com que os parametros
de rede de cada fase permanecessem 0s mesmos na estrutura do compdsito.

Segundo Di Lorenzo, Cocca e Malinconico (2011) quando os parametros de rede da
estrutura cristalina de cada fase nao se alteram, o compdsito nao apresenta adesao entre matriz
e reforgo.

A cristalinidade do monofilamento de PLA de 4,87 % com poucos picos de difracdo e
de baixa intensidade ¢ atribuida ao historico térmico da manufatura do filamento termoplastico.
Quando o PLA foi cristalizado em baixas temperaturas ¢ seu resfriamento em altas taxas,
provocou-se o acumulo de tensdes no ordenamento das moléculas, consequentemente,
aumentando os espagos ndo ocupados por cristais.

Da mesma forma, o pico caracteristico do plano cristalografico (110) ou (200) do PLA
ndo foi distinguido no difratograma do composito € com um halo amorfo de maior area,
indicando uma possivel diminui¢do no ordenamento molecular da matriz devido aos parametros
de revestimento da fibra adotados nesta pesquisa.

Entdo, a maior parte da cristalinidade estimada para o compdsito provém dos planos
difratados (110) e (200) da fibra de Kevlar29. O plano (004) referente ao pardmetro “c” da rede
cristalina do reforco de fibra continua de Kevlar29 nao foi destacado no difratograma do
composito por estar associado ao comprimento do corpo de prova da amostra de ensaio.

Segundo Nascimento et al. (2020) a cristalinidade do Kevlar® esta compreendida entre
64 % e 82 %. Ainda, os autores relataram que o Kevlar® diminui sua cristalinidade em
ambientes de exposic¢do a luz ultravioleta e na presenca de umidade, ocasionada pela cisdo da
cadeia principal da aramida em radicais livre de 4cidos carboxilicos e amida primaria.

A cristalinidade de 66,37 % calculada para o multifilamento de fibras continuas de
Kevlar29 juntamente com o FTIR-ATR apontam que o multifilamento perdeu parte da
cristalinidade por exposi¢ao a luz ultravioleta ou umidade em uma das condig¢des de transporte

e/ou armazenamento da matéria-prima.
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4.5.2 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Na Figura 4.22 sdo apresentadas as imagens de SEM dos fios continuos das fibras de
Kevlar29 que formam o multifilamento entrelagado. Observou-se primeiramente a existéncia

de fibrilas desprendidas do fio individual.

Figura 4.22 - SEM do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29.

| Fibrast

el

/44 ¥ 2]
SEM HV: 20.0 KV WD: 33.06 mm
View field: 415 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x | Date(midly): 06/09/22

As superficies dos fios de Kevlar29 demonstram textura lisa, sem irregularidades e com
diametro médio aproximado de 15 um.. A proximidade entre os fios e a trama dificultam a
impregnacao com termoplastico fundido, dada a viscosidade, pressao e tensdo superficial.

A amostra deformada por tragdo na avaliacao da ancoragem entre o refor¢co continuo de
Kevlar29 e a matriz de termoplastico PLA reforcada de fibras curtas de carbono esta

representada na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - SEM do composito apds ensaio de tracdo: detalhe do arrancamento do multifilamento entrelagcado

de fibras continuas de Kevlar29.

Vazios

<4—— Matriz (PLA)

Volume interno ocupado pela
fase refor¢o continuo
(multifilamento de Kevlar29)

SEM HV: 20.0 kV WD: 20.55 mm

SEM MAG: 100 x  Date(m/d/y): 06/09/22

Observou-se a inexisténcia de fibras continuas de Kevlar29 arrancadas da matriz,

indicando que o revestimento ocorreu somente no perimetro externo da trama. Ainda, foi
identificado a presenga de vazios na parede de revestimento do termopléstico.

Desse modo, os resultados de SEM estao em consonancia com as analises de FTIR, XRD
e DSC do compdsito, que também ndo apresentaram evidéncias de adesdo quimica. Entdo, a
resisténcia do compdsito obtido com os atuais parametros de manufatura e matéria-prima
envolve ancoragem mecanica, sendo as fibras continuas as principais responsaveis pela
resisténcia mecanica do composito.

Na sequéncia estdo apresentadas outras duas imagens de amostras ensaiadas a tragdo
que concordam na avaliacao dos vestigios de adesdo quimica na manufatura do compésito.

Canais situados na superficie interna da matriz de termoplastico, ilustrados na Figura
4.24, representam o molde deixado pelo Kevlar29 e ndo apresentaram fibras aderidas

posteriormente ao ensaio de tragao.
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Figura 4.24 - SEM do composito de refor¢o hibrido com canais das fibras continuas de Kevlar29 na matriz de

termoplastico PLA com carga de fibras curtas de carbono.

Canais na matriz de PLA Fibras curtas de carbono
atribuidos ao
revestimento das fibras
continuas de Kevlar29

SEM HV: 20.0 kV WD: 32.18 mm [

View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 06/09/22

Na Figura 4.25 observou-se a espessura da parede de matriz termoplastica do compdsito
em que o mesmo ndo adentrou no nucleo do multifilamento de trama entrelagada, devido a
impossibilidade de aumento da pressdo interna da cimara de revestimento limitada pelos ajustes
de vedacao dos bocais.

Além disso, verificou-se que as fibras curtas de carbono ndo tiveram interfaceamento
com o refor¢o continuo de Kevlar29. Por fim, identificou-se também que nenhuma alteracao na
textura das fibras de Kevlar29 foi provocada de acordo com as condi¢cdes de manufatura do

segundo processo de revestimento.
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Figura 4.25 - SEM do filamento composito apos deformacdo do ensaio de tragdo indicando a espessura de
revestimento da matriz termoplastica de PLA com carga de fibras curtas de carbono no compésito de reforgo

hibrido com fibras continuas de Kevlar29.

Matriz de PLA

Vazio devido fibra curta
de carbono

.75 mm

View field: 415 pm Det: SE 100 pm

Date(m/dly): 06/09/22

4.5.3 Microtomografia computadorizada de raios-X modo de contraste atenuado (uC7-

A0)

As andlises de uCT-AC foram discutidas em quatro subtopicos, sendo elas por meio da
avaliag¢do da orientagdo e quantidade de fios individuais de fibras continuas no multifilamento
de Kevlar29, da morfologia da porosidade encontrada no filamento compdsito manufatura pelo
segundo processo de revestimento e analises dos comportamentos mecanico do monofilamento

de PLA e composito de reforgo hibrido do segundo processo de revestimento.

4.5.3.1 Avaliagdo da orientagdo e quantidade de fios individuais de fibras continuas no

multifilamento de Kevlar29

A uCT do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 ¢ mostrada na Figura 4.26 ¢
refere-se a amostra analisada para determinacdo da orientacdo angular e quantidade de fios

individuais de Kevlar29 presente no multifilamento.
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Figura 4.26 - uCT-AC de raios-X apresentando a sombra da proje¢do do multifilamento de fibras continuas de
Kevlar29.

Multifilamento
continuo de  —
Kevlar29 trangado

A sec¢do transversal utilizada como referéncia no pds-processamento (segmentacao) da
varredura uCT ¢ apresentada na Figura 4.23. Na Figura 4.23a corresponde-se a se¢do virgem,
logo apos a reconstrucdo de todas as se¢des transversais no software NRecon. Na Figura 4.27b

identifica-se a se¢do transversal referéncia posterior ao processo de customizagao aplicado no

software CTAn.
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Figura 4.27 - uCT-AC da andlise quantitativa de fios continuos individuais de Kevlar29 e comparativa do pds-
processamento de segmentacdo do multifilamento. (a) Segdo transversal da trama virgem, (b) secdo transversal da

trama segmentada.

50 kV, 200 uA, No Filter  Pixel: 1.50um

De acordo com a se¢do transversal, na resolugdo de 1,5 pm, observa-se os vazios (regido
preta) presente entre os fios (pontos brancos). A trama do multifilamento ¢ composta por quatro
feixes de fios continuos individuais de Kevlar29. A quantidade total de fios individuais presente
na trama foi obtida através da média aritmética do nimero de objetos (pontos brancos) presentes
em cada fatia (imagem 2D). Assim, o nimero médio de fios avaliados dentro das 1 139 imagens
resultou em 1 093 fios de Kevlar29.

A orientagdo das fibras em relag@o ao eixo Z, que corresponde ao eixo longitudinal do
multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 esta representada na Figura 4.28. Diante da
escala RGB observou-se que os fios continuos, que compdem a trama, estdo em concordancia
entre 0° e 20° (cor azul). Os demais fios de maior dngulo na orientagdo e menor comprimento,
assim como também apresentados por SEM, correspondem as fibrilas desprendidas do fio

continuo.
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Figura 4.28 - uCT-AC da orientag@o dos fios continuos de Kevlar29 na trama do multifilamento em relacdo ao

eixo longitudinal Z.

4.5.3.2 Avaliagdo morfologica da porosidade presente no filamento composito de reforco

hibrido de fibras curtas de carbono e continuas de Kevlar29

O filamento composito avaliado no software CTAn esta esquematizado na Figura 4.29.
Observou-se o limite entre as fases do compdsito a matriz termopléstica de cor mais escura e o
reforgo continuo de Kevlar29 de cor mais clara. O filamento compésito avaliado por uCT
também foi capaz de identificar o aprisionamento dos gases expandidos durante o revestimento

do multifilamento, que ocasionaram a porosidade.
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Figura 4.29 - uCT-AC da sombra de proje¢ao do corpo de prova do filamento compoésito com reforgo hibrido.

Secao transversal da amostra
do filamento composito
demonstrada na Figura 4.30
-7 Aprisionamento dos gases
..., expandidos na matriz
termopléstica, oriundos
internamente do
multifilamento de Kevlar29

<4 Matriz termoplastica de biopolimero
PLA com fibras curtas de carbono

Multifilamento de Kevlar29

A linha horizontal sélida de cor vermelha indicada na Figura 4.29 refere-se a segdo
transversal da amostra do filamento compdsito demonstrada na Figura 4.30, utilizada como
referéncia para avaliacdo da distribuicdo 2D da porosidade, impregnagdo da matriz as fibras

continuas de Kevlar29 e respectiva distribui¢do na sec¢ao transversal do filamento composito.
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Figura 4.30 - uCT-AC da secdo transversal do filamento composito de reforgo hibrido: avaliacdo qualitativa da

distribui¢@o 2D da porosidade, impregnacao e distribui¢éo das fibras continuas.

Aprisionamento de gases na
matriz.

Poros conectados

Fibras curtas de carbono

Poro nao conectado entre fibras
curtas de carbono.

50 kV, 200 uA, No Filter Pixel: 4.00um 500 um

A analise da distribui¢cdo 2D da porosidade, especificamente, nesta se¢do transversal do
filamento composito destacou o aprisionamento de gases provocados durante o revestimento
do multifilamento. Essas bolhas estdo associadas ao desprendimento de gases oriundos do ar e,
ou umidade contida nos intersticios da trama de fibras continuas de Kevlar29. Uma vez a trama
aquecida no interior da camara de revestimento, esses gases sofreram expansao e atuaram como
obstaculo na impregnagao de termoplastico fundido.

Observou-se também, a partir da se¢do referéncia do filamento composito, que o
revestimento envolveu apenas o perimetro externo do multifilamento de Kevlar29, nao

atingindo os fios individuais do ntcleo da trama. Essa andlise permitiu inferir que o atual
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sistema de ajuste da vedagdo dos bocais de entrada e saida da cdmara de revestimento utilizados
na manufatura do composito no ERF ndo suportou a pressdo interna da camara, pois o ajuste
folgado entre o multifilamento de Kevlar29 e os bocais permitiu o extravase de termoplastico
e comprometeu negativamente o revestimento das fibras de Keviar29.

Outra verificagdo feita na secdo referéncia apresentada na Figura 4.30 compreende os
poros ndo conectados do filamento composito, que sdo os pontos pretos completamente
envolvidos por matriz ou entre fibras curtas de carbono. A separacao da estrutura situada entre
as fases da matriz e reforco hibrido ¢ definida pela porosidade conectada que apresenta interface
ao longo do composito. Desse modo, foi identificado o interfaceamento das bolhas com o
nicleo da trama do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29, indicando o percurso
realizado pelos gases desprendidos durante o aquecimento do revestimento.

Os pontos de maior intensidade de brilho, indicados pela seta branca, sdo as fibras curtas
de carbono devido a densidade de atenuacdo do material elevada para a energia dos raios-X.

A distribuicdo 3D da porosidade compreendida como a separagdo da estrutura estd
esquematizada na Figura 4.31. A porosidade interior e paralela ao longo dos fios continuos
individuais de Kevlar29 ¢ representada pela cor azul. Observou-se que essa porosidade ¢
equivalente aquela pré-existente ao multifilamento anterior ao revestimento. Entdo, esse fato
corroborou com a analise SEM, onde o revestimento de termoplastico foi retido somente ao

perimetro externo do multifilamento.
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Figura 4.31 - Representacdo grafica 3D da analise morfoldgica da porosidade do filamento composito de reforgo

hibrido reconstruido por uCT-AC: avaliagdo qualitativa da porosidade conectada.

<4— 11— 17— Porosidade conectada entre

os fios individuais ao longo

do multifilamento de
Kevlar29

Porosidade devido ao
aprisionamento de gases do
multifilamento de Kevlar29 na
matriz termoplastica de PLA

Os poros de tonalidade verde e vermelha representam as bolhas de gases expandidos
devido ao aprisionamento que ocorreu durante o revestimento. Os mesmos estdo conectados
aos vazios, tonalidade azul, pré-existentes no nucleo da trama do multifilamento de fibras
continuas de Kevlar29.

Na Figura 4.32 apresenta-se a distribuicdo do tamanho dos poros, denominada de
separacdo da estrutura pelo software CTAn®, juntamente com o respectivo volume percentual

da porosidade total.
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Figura 4.32 - Distribuicdo do tamanho dos poros e respectivo volume percentual na porosidade do filamento
composito de PLA de reforco hibrido de fibras curtas de carbono e continuas de Kevlar29. O maior percentual de
porosidade esta compreendido entre a faixa de 12 pm a 28 pm devido a forma dos vazios originados pelo

aprisionamento de gases na matriz fundida durante o revestimento.
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A porosidade oriunda do multifilamento das fibras continuas tem menor representacao
no volume percentual, por outro lado, apresenta-se com maior variedade de tamanho,
compreendendo a partir do intervalo de 36 um a 44 pm até o intervalo de 196 um a 204 um,
com um desvio padrdo calculado para a separagdo da estrutura de 36,57 um. O maior volume
percentual de porosidade ¢ agregado as bolhas originadas no revestimento, abrangem quase
50 % do volume total da porosidade (3,7418 x 10® um?®), com tamanho médio de
aproximadamente 20 pm. O volume percentual da porosidade (Vp) total no filamento
composito foi de 21,92 %.

A segunda analise morfologica da porosidade realizada conseguiu demonstrar
distintamente a porosidade conectada (regido de cor branca) da porosidade ndo conectada

(pontos de cor vermelha) e esta reproduzida na Figura 4.33.
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Figura 4.33 - Representacdo grafica 3D da analise morfoldgica da porosidade do filamento compdsito de reforgo

hibrido reconstruido por uCT-AC: avaliagdo qualitativa entre a porosidade conectada e ndo-conectada.

Porosidade conectada
(Regido branca)

Vazio em forma de bolha
oriundo da expansdo dos
gases aprisionados no
multifilamento de
Kevlar29.

Observou-se que consonante a representagdo grafica 3D da avaliagdo qualitativa entre a
porosidade conectada e ndo conectada, os poros ndo conectados estdo na totalidade distribuidos
no revestimento da matriz do composito, situado no perimetro externo do filamento. Essa
porosidade foi devida a velocidade do tracionador de composito (2) juntamente com o arrasto
das fibras curtas de carbono e a pressao interna da camara de revestimento que nao foi suficiente

para impregnar o multifilamento e mitigar a porosidade.

4.5.3.3 Andlise do comportamento mecdanico de ensaio a tra¢do do monofilamento

termoplastico de PLA com carga de fibras curtas de carbono por uCT-AC

O comportamento mecanico do corpo de prova PLAFC.4 durante o ensaio de tragao do
monofilamento termoplastico de PLA com fibras curtas de carbono apresentou uma elevada
deformacao relativa, 100 % do comprimento inicial, em comparagdao com os demais corpos de
prova. Essa resisténcia foi observada com a formagdo de estriccdo no monofilamento em

diferentes pontos.
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Desse modo, a fim de avaliar e compreender este comportamento, foi realizada uma
reconstru¢do por varredura de uC7-AC de uma regido deformada por estriccao e apresentada
na Figura 4.34. A reconstrucao apresenta a aleatoriedade da distribuicao das fibras curtas de
carbono ao longo do monofilamento termoplastico de PLA (cor amarela) na regiao de estricgao,
especificamente, em relacdo a coordenada cilindrica do angulo teta que se forma com o eixo Y,

padronizadas nas cores RGB, de 0° a 20° (R), de 21° a 50° (G) e de 51° a 90° (B).

Figura 4.34 - Avaliagdo do comportamento mecénico de tragdo do monofilamento termoplastico de PLA com
fibras curtas de carbono por representacédo grafica 3D de reconstrugdo uCT-AC: regido de deformacéo por estricgdo

e orientagdo das fibras curtas de carbono relativas ao eixo longitudinal.

Fibra curta de carbono
orientada paralelamente ao
sentido do esforgo de tragdo na
regido de deformag@o por
cisalhamento da matriz de PLA

—_
2]
=1
=
=
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Assim, observou-se que uma fibra curta de carbono apresentou sua orientagao paralela
ao eixo Y (0°), que também correspondeu ao sentido de aplicagdo da carga de tragdo ao corpo
de prova. Em outras palavras, esta fibra curta de carbono se posicionou exatamente em uma
regido onde havia iniciado a ruptura por cisalhamento da matriz de termopléstico PLA.

A propagacao da trinca nesta regido foi interrompida pela fibra curta de carbono fazendo
com que as concentracoes de tensdes que provocaram a estricdo desta regido fossem

interrompidas, iniciando uma nova regido de estric¢ao no monofilamento termoplastico de PLA.
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4.5.3.4 Andlise do comportamento mecanico de ensaio a trac¢do do filamento compdsito de

refor¢o hibrido por uCT-AC

A discussao realizada sobre o comportamento mecanico do filamento composito de
reforco hibrido no tépico do ensaio mecanico de tragcdo observou a hipotese de que a fase matriz
sofreu cisalhamento durante o regime eléstico da fase reforgo, as fibras continuas de Kevlar29.
Esse cisalhamento foi observado pela oscilacio da tensdo até o ponto de ruptura do
multifilamento de fibras continuas de Kevlar29.

Uma reconstru¢do 3D por uCT-AC do filamento compdsito de refor¢o hibrido posterior

ao ensaio mecanico de tracao ¢ apresentada na Figura 4.35.

Figura 4.35 - Avaliag@o do comportamento mecanico de tragdo do filamento compoésito de reforgo hibrido por

representagdo grafica de reconstrugdo uCT-AC: regido de ruptura da fase reforgo continuo de fibras de Kevlar29.
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Observou-se que devido a morfologia da porosidade, a impregnagdo parcial dos fios
individuais de Kevlar29 e a espessura de revestimento obtidos na manufatura do filamento
composito, a fase matriz de PLA propagou trincas que provocaram a ruptura em diversos locais

distintos ao longo do filamento compdsito.
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O estado geral de tensdes provocado na tracao gerou a ruptura da fase matriz durante o
comportamento mecanico de tragdo do filamento compdsito, representada através da Figura

4.36.

Figura 4.36 - Avaliacdo do comportamento mecéanico do filamento composito de reforgo hibrido por analise das
secOes transversais dos planos XZ (vertical a esquerda), XY (canto inferior esquerdo) e ZY (horizontal a direita)
por varredura uCT-AC: cisalhamento da matriz ao longo do filamento compdsito com proximidade a porosidade

das bolas de gases expandidos e deformagdo do multifilamento de Kevlar29 ausente de adesdo quimica.

Scanned at: 50 kV, 200 uA, No Filter, 2.00um.

Estado geral de tensdes: ruptura da matriz situada nas
regides de porosidade dos gases aprisionados no
revestimento de termoplastico.

2 mm

Essa perspectiva do revestimento alcangado, compreendido pela impregnacdo parcial
dos fios individuais de Kevlar29 e a porosidade devido ao aprisionamento dos gases

expandidos, demonstrou que a ancoragem mecanica entre as fases do compdsito niao foi
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distribuida radialmente de forma homogénea a secdo transversal do compdsito. Em
consonancia, foi verificado que as fibras curtas de carbono apresentaram limitado

interfaceamento com as fibras continuas de Kevlar29 no comportamento mecanico a tragao.

4.6 DISCUSSAO GLOBAL DOS RESULTADOS DOS PROCESSOS DE
REVESTIMENTO DO FILAMENTO COMPOSITO DE MATRIZ POLIMERICA E
REFORCO HIBRIDO DE FIBRAS CURTAS DE CARBONO E CONTINUAS DE
KEVLAR29 VOLTADO PARA AM POR EXTRUSAO DE MATERIAL.

Neste topico foram discutidos os resultados encontrados para a manufatura do filamento
composito de reforco hibrido correlacionados com a reflexao de sua futura aplicagdo na AM por

extrusao de material.

4.6.1 Equipamento de Revestimento de Fibras continuas

O desenvolvimento do equipamento automatizado ERF apresentou sistema mecanico
com adequado funcionamento para o revestimento do multifilamento de Kevlar29,
principalmente no controle das velocidades e temperatura para fusdo do termoplastico.

Embora, necessita de uma implementagdo ao controle das tolerancias dimensionais e
geométricas do filamento, visando o monitoramento do processo em tempo simultaneo a
manufatura, com a finalidade controle de qualidade e desempenho do produto.

A desidratacdo do termoplastico com a estufa a 55 °C por pelo menos 24 horas foi bem-
sucedida, entretanto, verifica-se a necessidade de implementa¢do de uma estufa para a secagem
das fibras continuas de Kevlar29, conforme DSC a 150 °C.

O canal de resfriamento do ERF ndo apresentou necessidade de refrigeragao liquida,
embora a cinética de cristalizacdo ndo foi controlada de acordo com os pardmetros que podem
ser obtidos nos resultados de DSC.

Apesar da velocidade de alimentagdo do termoplastico no segundo processo de
revestimento ter apresentado homogeneidade no revestimento externo, necessita-se encontrar o
ponto 6timo condizente com o volume de termoplastico fundido a cdmara de revestimento, a
fim de que ndo ocorra o extravasamento de polimero. Considerando ainda, quando adotar-se de
um sistema de vibragdo e aumento de pressdo no aprimoramento da impregnagao.

Quanto ao procedimento de enrijecimento do multifilamento com a cera de abelha,

verifica-se a otimizagdo do processo de transpasse da fibra continua a camara com algum
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sistema eletronico, possibilitando a automatizacao do processo, juntamente com o nivelamento
e alinhamento, visando a garantia de controle de qualidade as tolerdncias dimensionais e
geométricas.

O processo de limpeza com agitador mecanico e solvente apontam a relevante adogao
de um conjunto viavel para a manutengdo do ERF. Quanto a abrasdo dos bocais pelas fibras
sintéticas verifica-se o estudo da evolugdo do desgaste a fim de garantir a efetiva vedagdo da
camara de revestimento.

O atual estagio do ERF esta compreendido no nivel de maturidade tecnologica TRL4
com o sistema mecanico do equipamento e seu produto validados em laboratorio, segundo as

diretrizes da NASA (2022).

4.6.2 Aplicacio do filamento compdsito a AM

Os resultados favoraveis para aplicacao do filamento composito polimérico de reforgo
hibrido na AM foram a estabilidade térmica nos dois diferentes tipos de atmosfera realizados na
analise termogravimétrica e o grau de cristalinidade apontado na analise de DSC.

A cristalinidade do filamento compoésito de reforco hibrido demonstrou ser
aproximadamente trés vezes maior do que o monofilamento de PLA, indicando que a
manufatura do composito melhora a cinética de cristalizagdo em relacdo ao processo de
fabricagdo do monofilamento de PLA com carga de fibras curtas de carbono.

Outro resultado favoravel a AM foi a Vf'de 27 % obtida no composito que se apresenta
na mesma faixa das matéria-prima da Markforged® e Anisoprint®, respectivamente, 31,4 % e
27 %. Além disso, o nimero fios individuais também estao na mesma ordem, em torno de 1 000
fios presente no feixe de fibras continuas.

O limite de resisténcia a tracdo (LRT) e o E do composito manufaturado no ERF foram
estabelecidos para futura anélise comparativa dos resultados de modificagdes no processo de
revestimento do filamento composito de reforgo hibrido. Ainda, correlacionadas com os futuros
corpos de prova AM e para avaliar o desenvolvimento da resisténcia mecanica de acordo com
0s novos processos de revestimento.

Os resultados desfavoraveis para a AM foram (a) porosidade no filamento composito de
21,92 %, (b) baixa ancoragem mecanica, devido ao menor alcance de impregnacao nos fios do
multifilamento de Kevlar29 e (¢) auséncia de ligagdes de hidrogénio ou adesdes entre matriz e
reforgos, uma vez que ndao houve alteragdes significativas no numero de onda do grupo

carbonila apds a manufatura do composito.
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O atual compdsito apresentou uma distribui¢do ndo homogénea do multifilamento das
fibras continuas de Kevlar29 as sec¢oes transversais do filamento, com trechos de concentragao
de matriz e acimulo da porosidade.

Os desafios encontrados apontam necessidades de serem contornadas na manufatura do
filamento composito para sua aplicagdo na AM.

Um dos parametros de maior aten¢do consolida-se com a cinética de cristalizagdo do
termoplastico, que esta diretamente relacionada com a taxa de aquecimento e resfriamento
durante o revestimento. Pois a conformag¢ao do maior grau de cristalinidade concebera em maior
ordenamento das cadeias poliméricas proporcionando interagdes intermoleculares, menor
massa especifica e maior resisténcia mecanica por densidade relativa.

A escolha do multifilamento de Kevlar29 com fios individuais trangados em quatro
tramas para o aprimoramento da ancoragem mecanica ¢ satisfatoria, entretanto, observa-se que
a possibilidade de realizar o entrelagamento dos fios continuos durante o revestimento pode
induzir a movimentagdo do termopléstico para o centro do filamento. Nao obstante, um
processo para a funcionalizagdo ou texturizacao da superficie do refor¢o continuo também pode
aprimorar a adesao mecanica e principalmente quimica, refletindo matéria-prima composita de
maior resisténcia e, portanto, em pecas AM FFF mais resistentes.

O atual filamento composito aplicado ao processo de extrusdo da AM aponta para a
provavel situacao de segregacao entre as fases do composito durante a deposi¢ao, considerando
apenas um cabegote para o composito sem adocdo do sistema de coextrusdo, uma vez que a
porosidade ¢ semelhante a V'f. Nao obstante, a geragdo de zonas com acimulo de matriz e outras
com excesso do reforco continuo na deposi¢do heterogénea das fases do composito, com a
possibilidade de exposi¢do das fibras continuas entre as camadas adjacentes.

A atual variabilidade dimensional do compdsito compromete o sistema de alimentacdo
do filamento até o cabecote extrusor, onde a se¢do do cisalhador colocaria a imposicdo da
compressao do filamento no tubo guia de rigorosa tolerancia, ou ainda, anteriormente a zona
quente a ocorréncia de bloqueio. Estas ocorréncias provocariam a interrup¢do do material
durante a impressdo, que apresentariam inconsisténcias também ao sistema eletronico. Além
disso, comprometeriam o desempenho mecéanico do componente impresso.

Desse modo, o emprego de aditivos e técnicas para funcionalizagdo quimica da
superficie das fibras continuas e o uso de sistemas mecanicos para fomentar a interacao
mecanica entre as fases se fazem fundamentais para novos processos de revestimentos. A
compreensdo da energia superficial para escolha do termoplastico e adaptagdo da temperatura

no revestimento da fibra continua.
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As propriedades fisicoquimicas encontradas nos resultados de FTIR-ATR, TGA, DSC,
Massa linear, Massa especifica, Ensaio mecanico de tracao, SEM e uCT-AC sao sumarizadas

no quadro de propriedades da matéria-prima e do composito apresentado na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Quadro geral das propriedades fisicoquimicas do multifilamento de Kevlar29, monofilamento PLA com reforgo de fibras curtas de carbono e filamento composito

de matriz PLA com reforgo hibrido de carbono curto e Kevlar29 continuo.

Multifilamento Kevlar29

Monofilamento PLA com fibra curta de carbono

Filamento Composito Refor¢o Hibrido

C=0 C=0 C=0
FTIR ~ 1740 cm™! ~ 1746 cm™! ~ 1749 cm’!
TGA Inerte Ar sintético Inerte Ar sintético Inerte Ar sintético
560 °C 539 °C 342 °C 359 °C 338 °C e 559 °C 348 °C e 531 °C
Tg Tc Tm X Tg Tc Tm X Tg Tc Tm X
DSC O O (O % (WS O (WS % (WY 0 (WY %
- - - - 53,95 104,89 164,23 4,48 53,42 105,95 163,95 12,27
Massa Linear 0,2897 £ 0,0031 g/m 3,0858 £0,0174 g/m 0,7206 £ 0,0059 g/m
Massa Especifica 1,3190 £ 0,0029 g/cm? 1,2615 £0,0012 g/cm? 1,2120 £ 0,0016 g/cm?
LRT E LRT E LRT E
Ensaio mecanico de (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
tragdo 1412,84 + 65,0813 + 3427 + 2,0778 546,69 + 15,384 +
89,09 0,1053 2,99 +0,0023 13,24 0,0248
Textura Vazios A(%es.a 0 Textura Poros Aqesg ° Textura Ancozagem Poros
quimica quimica mecanica
SEM e pCT Quase lisa Ent’re fios ~ Fibra de carbono . ~ Sem .
. continuos de Nao - Sim Nao o Pouca Sim
com fibrilas lisa alteracao

Kevlar29
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5 CONCLUSAO

O objetivo geral da pesquisa de fabricar e caracterizar o filamento compoésito de matriz

termoplastica de PLA com reforco hibrido de fibras curtas de carbono e continuas de Kevlar29

para aplicagdo em manufatura aditiva (4M) por extrusao de material foi alcancado.

Quanto ao ensaio de revestimento de fibra (ERF), pode-se objetivamente concluir que:

Foi desenvolvido o ERF automatizado que atendeu as especificidades desta
pesquisa e foram identificadas suas vantagens e limitacdes.

A velocidade de tracionamento e os diametros dos bocais da cdmara de
revestimento sao importantes parametros do processo de revestimento.

O diametro de entrada da fibra continua deve ser ajustado para aumentar a
pressdo interna, evitando vazamento de polimero e melhorando a ancoragem
mecanica a fibra.

O diametro do bocal de saida interfere diretamente no didmetro de revestimento.
Os ajustes dos didmetros dos bocais de entrada e saida da camara de
revestimento devem apresentar melhor tolerancia dimensional.

Nao foi necessario o emprego de refrigeragdo liquida da camara e do filamento
composito. Ambos foram resfriados por convecgao forgada de ar atmosférico.
A desidratacao do polimero foi bem-sucedida.

O multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 deve ser desidratado a
temperatura de 150 °C.

O sistema de alimentacao do termoplastico a camara de revestimento funcionou
adequadamente proporcionando a matriz sem bloqueio de material solidificado.
O processo sistematizado para limpeza dos acessorios € camara de revestimento
foram satisfatérios para a manuteng¢ao do ERF.

O enrijecimento do multifilamento de fibras continuas de Kevlar29 com a cera
de abelha demonstrou viabilidade no procedimento de transpasse aos bocais da
camara de revestimento.

A eliminagdo do componente de tracionamento (2) do multifilamento de
Kevlar29 e filamento composito de reforco hibrido e adaptagdo de sistema de
controle de embreagem para velocidade constante no motor de passo (3) resultou

em adequado revestimento externo.
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Quanto aos ensaios de caracterizagdo das matérias-primas e do compdsito, pode-se

objetivamente concluir que:

O nivel de impregnagao alcangado nao foi adequado para proporcionar adesao
quimica, conforme apresentado pela analise F'T/R-ATR e a ancoragem mecanica
foi estabelecida apenas com a superficie das fibras continuas na por¢ao externa
do multifilamento.

As analises de DSC demonstraram que o filamento composito cristalizou durante
os ciclos de aquecimento, ou seja, o historico térmico da manufatura nio
proporcionou a maxima cristaliza¢do possivel da matriz de PLA.

A cristalinidade do composito obtido pelo DSC foi de 12,27 % e 1,26 %,
respectivamente, do primeiro e segundo ciclo, enquanto a andlise de XRD
apresentou uma cristalinidade para o composito de 24,48 %. A diferenca consiste
que no ensaio de DSC ndo foi possivel avaliar a entalpia de cristalizacdo do
multifilamento de Kevlar29.

O LRT do multifilamento de Kevlar29 foi de 1 412,84 + 89,09 MPa, para o
monofilamento de PLA com refor¢o de fibras curtas de carbono foi 34,27 +
2,99 MPa, com densidades lineares, respectivamente, de 0,2897 = 0,0031 g/m e
3,0858 + 0,0174 g/m. O filamento composito de reforgo hibrido obtido pelos
dois materiais obteve resisténcia a tragdo de 546,69 + 13,24 MPa com uma
densidade linear de 0,7206 + 0,0059 g/m, compreendendo um aprimoramento
na resisténcia 15 vezes superior em relagdo ao termoplastico e, contou ainda com
a reducao da densidade.

Os picos difratados em XRD apontaram que a manufatura do filamento
composito ndo alterou a microestrutura da fase matriz, o que refletiu a nao
associagdo entre as cadeias poliméricas da fase matriz com o reforgo,

concordando com os resultados de FTIR-ATR e DSC.

Quanto a aplicacdo do compésito de refor¢o hibrido em AM por extrusdo de material,

pode-se objetivamente concluir que:

O filamento compodsito manufaturado pelo ERF comparado com as tecnologias
comerciais abrangidas na revisdo apresentou quantidade de fios continuos e Vf
semelhantes, porém com a distribuicdo ndo uniforme e regides de relevante

concentracao de porosidade (27 %).
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A variabilidade dimensional, baixa ancoragem mecanica e porosidade levardo a
segregacao das fases durante a extrusdo, assim como as tecnologias de
impressora de bancada com sistema cartesiano de deposigao.

Quanto a tolerancia dimensional e geométrica, a presenca dos concentradores de
tensdo dos gases apreendidos no revestimento provocara o bloqueio no tubo guia
do alimentador de compdsito até o cabecote.

O Comportamento mecanico das pegas impressas sera comprometido pelo nivel
de impregnagdo, ancoragem mecanica ¢ auséncia da adesdo quimica,

principalmente pela porosidade.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Portanto, como propostas a evolucao do sistema sdo apresentadas algumas sugestdes
para trabalhos futuros que possam vir a agregar a desejada elevada resisténcia mecanica por
densidade relativa, conforme Vf de fibras, em pecas e ferramentas obtidas por manufatura

aditiva.

e Revestir a fibra continua com PLA puro para verificagdo se as particulas de carbono
interferem nas possiveis interagdes intermoleculares entre a matriz e o reforgo.

e Aplicar ultrassom a camara de revestimento para avaliar o aprimoramento na
impregnacao das fibras pelo termopléstico fundido.

e Otimizar os ajustes dos bocais de extrusdo da camara de revestimento que possam
permitir o aumento da pressdo interna a cadmara de revestimento, possibilitando o
movimento de termoplastico fundido ao ntcleo do feixe de filamentos do reforco
continuo.

¢ Investigar o mecanismo de cristalizacao a frio correlacionado a porosidade durante o
revestimento do composito e alteracdo no comportamento mecanico a tragao.

e Projetar e avaliar a possiblidade de realizar o entrelacamento dos fios continuos de
fibra durante a impregnagdo com o termoplastico fundido, no sentido de que todos
os filamentos possam revestidos pela matriz fundida.

¢ Empregar aditivos para a funcionalizacao da superficie da fibra e agregar a sinergia
na adesdo quimica entre os materiais do compdsito. Além disto, contribuir com as
propriedades triboldgicas do filamento compdsito nas aplicagdes da AM.

e Pré-aquecimento da fibra.

¢ Remocgao dos gases.

e Melhorar o controle da vazdo do termoplastico fundido e a velocidade de
tracionamento da fibra continua.

e Investigar o comportamento mecéanico do filamento compdsito através da técnica de
ensaio uCT 4D que consiga reproduzir o mecanismo dos corpos do compdsito hibrido

de fibras curtas e continuas durante o tracionamento.
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APENDICE A

O difratograma realizado apenas com a fita dupla face no porta-amostra de aluminio
apresentou dois picos pouco pronunciados nos angulos de Bragg 16,10° e 22,62°, caracterizado
na Figura A.1, destes apenas o segundo coincidiu com o plano cristalino (200) da estrutura
ortorrdmbica do Kevlar, de todo modo, devido sua baixa intensidade ndo houve interferéncia
com os picos caracterizados nas amostras de filamento para a fibra de Kevlar29 e do compdsito
hibrido.

Entdo, pode-se concluir que a indexagao feita, a abordagem sobre alteragdes na estrutura
cristalina na formac¢ao do composito e predominancia do tipo de estrutura semicristalina do

termoplastico PLA permanecem validas de acordo com os resultados apresentados.

Figura A. 1 - Difratograma da fita dupla face translicida.
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APENDICE B

Figura B. 1 - Diagrama for¢a por deformacao das amostras de filamento compdsito de refor¢o

hibrido.
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Figura B. 2 - Diagrama forca por deformagdo relativa das amostras de filamento de feixe

entrelacado de fibras continuas de Kevlar29.
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