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RESUMO

Neste trabalho, foram produzidas e estudadas pecas por impressdo 3D, fabricadas a partir de
uma blenda polimérica de polietileno tereftalato glicol (PETG) e o iondomero polietileno
grafitizado com acido metacrilico estabilizado com ions de sédio (PE-co-AMA), usando a
técnica fused filament fabrication (FFF) e variando em propor¢do (massa / massa), sendo trés
delas, 100/0, 50/50 e 30/70 de PETG / PE-co-AMA. Os filamentos futilizados neste trabalho
foram obtidos ja prontos, nas proporgdes adequadas para o estudo, sendo de um trabalho de
mestrado anterior. Foram feitas as impressdes dos corpos de prova ja nas dimensdes finais para
execugdo do ensaio de impacto (ASTM D256). Também foi feita calorimetria de varredura
diferencial (DSC). Os resultados apontaram que a presenga de PE-co-AMA na blenda causa
aumento da resisténcia ao impacto do material, aproximadamente de 300% em relagdo a
proporcao 100/0, que corresponde ao PETG puro sem presenga de ionomero. Dentre as blendas
estudadas, as composi¢oes 50/50 e 30/70 sequer sofreram fratura total, revelando um
comportamento altamente ductil. A blenda de composicdo 30/70 apresentou a maior das
resisténcias ao impacto dentre as avaliadas, com aumento de 330% em rela¢do ao PETG puro,
0 que pode estar associado a estrutura quimica do ionomero que em conjunto com o PETG,
promove interacdes moleculares formando clusters i6nicos que reorganizam as cadeias e
elevam a resisténcia ao impacto. Estas interacdes foram também indicadas pelo ensaio por
calorimetria, revelando picos energéticos que sugerem as interacdes moleculares citadas e
corroborando para a conclusao de que o PE-co-AMA tenacifica o PETG na formacao de uma
blenda, em relacdo a resisténcia ao impacto deste material. Também podem ter ocorrido
mecanismos de tenacificagdo, como o de microfissuras € o de escoamento por bandas de

cisalhamento.

Palavras-chave: Blendas poliméricas. PETG. PE-co-AMA. Impressao 3D. Resisténcia ao

impacto.



ABSTRACT

In this work, parts were designed by 3D printing, obtained from a polymer blend of
polyethylene terephthalate with ethylene glycol (PETG) and the ionomer polyethylene-co-
methacrylic acid sodium stabilized (EMAA), using the fused filament fabrication technique
(FFF) while varying in three proportions (mass / mass), 100/0, 50/50 and 30/70 of PETG /
EMAA. The filaments obtained had been produced as a result of a previous master’s degree
work. The measurements of the proof bodies were produced according to the final dimensions,
followed by impact testing withing the guidelines of ASTM D256 (2010) that governs the
conditions of plastic materials testing. Also, tests using differential scanning calorimetry
(DSC), were performed. The results indicated that the presence of EMAA in the blend causes
a great increase in material’s impact resistance, nearly 300% more when compared with 100/0
proportion, which corresponds to pure PETG without ionomer presence. Among the studied
blends, the 50/50 and 30/70 proportions did not suffer a fracture, revealing their ductile
behavior. The 30/70 blend have presented the highest impact resistance, increasing 330%
compared with PETG, and may be associated with ionomer chemical structure, which in contact
with PETG molecular structure set groups of clusters that reorganize molecular chains and
increase impact resistance. These molecular interactions were also indicated by the calorimetry
test, revealing energy peaks that suggest the described interactions, corroborating to conclude
that these produced blends can increase the impact resistance. Also, toughening blends

mechanisms may have occurred, such as crazing and shear yielding.

Key words: Polymer blends. PETG. EMAA. 3D Printing. Impact resistance.
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1 INTRODUCAO

A impressdo em trés dimensdes (impressdao 3D) ¢ uma das muitas técnicas existentes de
processamento de materiais. Ela se refere ao processo de unido de materiais para produzir um
objeto a partir de uma modelagem em 3D, adicionando camada a camada do material, como
uma opcao adicional as técnicas de producao convencionais utilizadas, onde geralmente sao
utilizados cortes, moldagens e outras técnicas (XU et al., 2021). Na academia e industria, a
impressao 3D também ¢ conhecida por outros termos, como manufatura aditiva, fabricacao
aditiva, fabricacao por adi¢ao de camadas, prototipagem rapida, manufatura rapida e fabricacao
solida com forma livre. Apesar dos varios modos como ¢ conhecida, o termo “manufatura
aditiva” € o mais utilizado na industria e dentre engenheiros, ao passo que o termo impressao

3D ¢é o mais conhecido mundialmente (BEKAS et al., 2019).

O processo geral, como um todo, ocorre em 5 etapas principais. Primeiramente, ¢ preciso ter
um projeto da peca. Para tanto, esta deve ser desenhada em um programa que gere um arquivo
reconhecido pela impressora. Os programas mais usados sdo os CAD (Computer Aided
Design), que permitem fazer, do zero, um desenho da peca final em 2 e/ou 3 dimensdes. Alguns
exemplos destes programas, os mais conhecidos no Brasil, sio o AutoCAD (da empresa
americana Autodesk) e o Solidworks (da empresa francesa Dassault Systemes). O desenho da
peca ¢ fundamental para o processo e deve conter detalhes suficientes, visto que a impressora
tentara reproduzir exatamente a peca desenhada. A este processo da-se o nome de modelagem.
Uma vez completa, ocorre a geracao do arquivo STL (Standard tesselation language), o
principal formato de arquivo utilizado nos processos de manufatura aditiva. Também pode ser
utilizado o formato STEP (Standard for the exchange of product model data), comum de ser
utilizado no fatiamento. O arquivo ¢ entdo lido pela impressora e eventualmente a peca ¢
produzida de acordo com o arquivo contendo a modelagem. Depois de produzida a pega, podem
ocorrer etapas de processamento finais, como pintura, acabamento especial, revestimentos

superficiais e outros. (JANDYAL et al., 2022).

Os materiais poliméricos tém variadas aplicagdes, ¢ possivel encontrd-los em todo lugar,
inclusive na impressao 3D. Porém nos tltimos anos tem ocorrido uma mudanga no meio de
pensar voltado a producdo verde, renovavel e o pensar ambiental. Atualmente, produtos
“amigos do meio ambiente” vém ganhando espago entre os consumidores, de modo que o
minimo possivel de geracao de residuos € o ideal. Além disso, a metodologia dos SR — Reuse,

recicle, repense, reduze e recuse — também esta mais difundida na populagao em relacao a 2, 3



décadas atras, logo o encontro e uso de materiais e meios de processo que minimizem impactos
ambientais sdo atrativos, e a impressao 3D se mostra um destes processos, com perda minima
ou quase nula de matéria prima. Ainda, se for aliada com um material que tenha alta
durabilidade, ndo perecivel, mecanicamente resistente e interessante, este ¢ um combo de
caracteristicas muito promissoras para o mercado produtor do futuro (KAUTISH; PACO;

TAICHON, 2022). A figura 1 retrata o processo basico de manufatura aditiva.

Figura 1 — Etapas principais do processo basico de impressao 3D

Modelagem Impressédo Pos-processamento
Arquive STL Peca Final

Fonte: Adaptado de JANDYAL et al., 2022.

A manufatura aditiva ¢ um processo que vem crescendo continuamente no mercado. De acordo
com a empresa 3D Lab, no Brasil o segmento vem crescendo cerca de 24% ao ano, mesmo com
as ultimas dificuldades devido a pandemia de Covid-19 e instabilidade econdmica. Estima-se
que em 2020 a manufatura aditiva movimentou cerca de US$ 35,4 bilhoes. Adicionalmente, as
previsdes de mercado revelam que até o fim de 2023 cerca de 41% das empresas mundialmente
adotardo a impressdo 3D, podendo no Brasil este percentual chegar a 49%. Ainda, de acordo
com a 3D Lab, os setores que mais fazem investimentos sdo, em ordem decrescente,
aeroespacial de logistica e transportes, quimica e biotecnologia, 6leo e gas, energia, saude e

mineragdo (3D Lab, 2019).

Algumas das grandes vantagens e propostas da impressao 3D ¢ a possibilidade de producao de
pecas e produtos com grande precisdo, bom acabamento superficial, praticidade, desperdicio
praticamente nulo de matéria prima e produtos sob medida / encomenda, dentre outras

vantagens. Assim, as aplicagdes sdao variadas. Um grande campo de aplicagdo ¢ a medicina,



com a possibilidade de criacio de biomateriais com usos diversos, por exemplo, usando
manufatura aditiva na producdo de cépsulas para liberacdo controlada de drogas via oral,
transdermal e intrauterina. Outro campo de grande aplicacao ¢ o de eletronicos, como super
capacitores, baterias e mais. E mais aplicagdes sdo encontradas a cada pesquisa, sendo a
manufatura aditiva usada ainda na industria aeroespacial, de transportes e logistica, estruturais,
arquitetura e decoracdo, industria quimica, robotica e muitos outros (MOHAMMED et al.,

2021; PARK et al., 2022; ZHOU et al., 2021).

Sdo muitas as possibilidades com a impressao 3D, entretanto ainda ha grandes desafios a serem
superados. Alguns exemplos sdo a limitacdo de tamanho das pegas, condi¢cdes complexas de
processamento, formacao de vazios e falta de preenchimentos, a precisao pode ser melhorada,
produtividade considerada lenta, custos ainda relativamente altos, anisotropia das pecas
produzidas e limitacdes de materiais que podem ser utilizados sdo apenas alguns exemplos.
Apesar de algumas das limitacdes serem minimizadas por pardmetros de processos, identificar
e estabelecer de modo eficaz os parametros nao ¢ um procedimento trivial, mas sim complexo
(PRAVEENA et al, 2021). Se tratando de aplicagdes onde ocorrem esforgos mecanicos, por
exemplo, a aplicagdo como biomateriais, campo onde a impressdao 3D vem ao longo dos anos
crescendo em aplicagdo, a anisotropia, acabamento superficial, biocompatibilidade e limitagdes
dos materiais sdo problemas particulares, e com a impressao 3D possibilitando criagao de pecas
personalizadas e com geometrias complexas, ainda mais estudos sobre os materiais aplicaveis
nesta técnica sdo necessarios (PRADEEP, PAUL, 2022). Assim, este trabalho busca estudar e
contribuir na avaliacdo de uma blenda polimérica quando submetida a um esfor¢o mecanico de

impacto, quando incorporada uma fase flexivel em outra rigida de uma blenda polimérica.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

e Avaliar a resisténcia ao impacto de blendas poliméricas de PETG e PE-co-AMA,

usando corpos de prova produzidos por manufatura aditiva (impressao 3D).

2.2 Objetivos especificos

e Obter filamentos de blendas poliméricas de PETG + PE-co-AMA para estudo;

e Definir pardmetros e imprimir corpos de prova utilizando a técnica FFF de acordo com
a norma de ensaio de impacto Izod aplicavel, ASTM D256 (2010);

e Realizar ensaio de impacto nos corpos de prova e avaliar a resisténcia ao impacto;

e Avaliar como a presenc¢a do PE-co-AMA influencia na resisténcia ao impacto do PETG,

quando formada a blenda polimérica.



3 REVISAO BIBLIOGRAGICA

3.1 Modelagem

Antes de se pensar em iniciar a impressdo 3D, é preciso primeiro definir uma série de

informacdes. As perguntas a seguir podem servir como guia (PRABHAKAR et al, 2021):

e Qual ¢ apeca?
e Quais as suas dimensdes e formas geométricas?
¢ (Quantas unidades serdo produzidas?

e Qual sua aplicacao?

Estas perguntas sao importantes, pois elas sdo respondidas ainda na primeira etapa do processo
de manufatura aditiva — a modelagem, onde o objetivo principal € servir de base para o
planejamento e constru¢do no processo produtivo. Desde a popularizagdo dos computadores,
os programas em CAD vém sendo cada vez mais utilizados, o que chama a atencao do mercado
e que leva hoje a diversos softwares (ou programas) disponiveis para este fim. Os programas
em CAD permitem construir, uma vez que a pe¢a — ou pelo menos um esbogo desta — esteja
definido, um modelo bi ou tridimensional em computador. No programa ¢ preciso desenhar a
peca completamente, com todas as dimensdes finais, raios, quinas, furos, rebaixos, superficies
lisas, rugosas, com presenca de cavidades e quaisquer outros detalhes de importancia, inclusive
determinando medidas de acordo com os padrdes internacionais (PRABHAKAR et al, 2021).
E importante a atengdo absoluta na modelagem, pois quaisquer erros de medida ou de geometria
que forem feitos na modelagem serdo, consequentemente, repassados a pega durante a
fabricagdo. O uso destes programas, bem como o processo de modelagem pode variar de
simples a complexo, de acordo com a peca planejada ou com o programa utilizado (JUNK;
KUEN, 2016). A figura 2 traz um exemplo das tipicas modelagens possiveis com esses

programas.



Figura 2 - Modelagem em 2D e 3D feitas em programas CAD

Fonte: MIKOLAJCZYK et al., 2019.

Varias empresas hoje atuam no fornecimento ao mercado de programas CAD. A medida em
que as demandas dos usudrios aumentam, as empresas langam novas e mais modernas versdes
dos programas, com mais funcionalidades. A lider mundial atualmente no fornecimento e
nimero de usudrios registrados para programas CAD ¢ a Autodesk, norte americana. Outras
grandes empresas sdo a Dassault Systeémes (francesa), responsavel pelo Solidworks e Catia,

também a Siemens PLM Software, com o programa Unigraphics NX (JUNK; KUEN, 2016).

Uma vez que a modelagem for finalizada, ¢ preciso entdo gerar um arquivo no formato “.stl”
que ¢ reconhecido pela impressora. Este arquivo pode ser criado e lido pelos programas de
modelagem, citados anteriormente. No geral ele apresenta menos opg¢des de edi¢do, sendo
utilizado primariamente para leitura da impressora, porém nele mesmo assim ¢ possivel
visualizar uma prévia da pega, como na modelagem 3D. A figura 3 traz um exemplo de

visualizacdo do arquivo .stl e o produto impresso. A modelagem ¢ considerada finalizada apos



o desenho completo da peca e a geracdo do arquivo .stl, podendo ser lido pela impressora e

inicio do processo de producao (MIKOLAJCZYK et al., 2019).

Figura 3 - (a) Modelagem .stl de uma valvula; (b) Valvula produzida via FFF

Fonte: JUNK; KUEN, 2016.

3.2 A técnica Fused Filament Fabrication (FFF)

Com a modelagem completa e o arquivo .stl gerado, € possivel iniciar a produgdo. Atualmente
existe uma grande quantidade de técnicas de manufatura aditiva. A técnica FFF ¢ a mais
difundida e esta dentre as mais utilizadas. Em termos simples, a impressao se da por um
filamento de material, sempre polimérico, que ¢ extrudado através de um bico aquecido a uma
determinada taxa de deposicdo. O aquecimento funde o material ao passo que o bico se move,
com velocidade determinada, depositando ao longo de seu trajeto uma camada fina do
filamento. O processo ¢ todo semiautomatico, sendo necessario somente definir os parametros
de impressdo previamente. A cada movimentagdo mais camadas do material sdo depositadas,
até que a producdo da peca seja concluida (BLOK et al., 2018). A figura 4 mostra os principais

elementos na técnica FFF.



Figura 4 - Principais elementos da técnica FFF
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Fonte: Adaptado de BLOK et al., 2018.

Além do principio de funcionamento do processo ser relativamente simples e de facil
entendimento, a técnica FFF apresenta varias vantagens em relacdo as outras técnicas
existentes, como baixo custo dos insumos, relativa facilidade de operacao e boa versatilidade
em tamanhos de itens produzidos. Entretanto apresenta limitagdes, tais como a velocidade
relativamente baixa de producdo, qualidade do acabamento superficial (em grande parte
determinado pelas dimensoes do bico e da viscoelasticidade do material) e limitagcdes dos tipos
de filamentos que podem ser utilizados (GAO et al., 2021). Em geral, os materiais usados na
técnica FFF sdo considerados comuns, sendo mais utilizados o nylon (ou poliamida), PLA,
ABS, TPU (poliuretano termoplastico), PET e outros (DE LEON; DOMINGUEZ-CALVO;
MOLINA, 2019; YAO et al., 2020; ZANDER; GILLAN; LAMBETH, 2018). Os materiais
utilizados também podem ser filamentos puros, blendas e at¢ mesmo filamentos reforcados com

fibras, particulas ou cargas de carbono e outras (ARUNKUMAR et al., 2021; XU et al., 2021).

3.3 Variaveis do processo

Sao muitas variaveis de processo e do material que devem ser minuciosamente estudadas a fim
de se obter o melhor produto possivel. Os pardmetros mais importantes de processo siao

descritos a seguir (KAUR; SINGARI; KUMAR, 2021):



Velocidade de impressdo — Este parametro define a velocidade com o qual o bico fara
o percurso de producdo da peca. Ele ¢ muito importante na qualidade superficial do
impresso, e deve ser estudado adequadamente junto com as caracteristicas do bico,
determinando a saida de material. Uma velocidade muito rapida pode gerar falhas de
impressao, uma muito lenta leva a muita deposicao de material e em casos mais graves
entupimento do bico. Est4 diretamente ligada a velocidade de producao, entdo deve ser
otimizado a0 maximo possivel sem causar defeitos (FONTANA et al, 2022).
Espessura da camada — E efetivamente a espessura de cada camada depositada na
impressao. Apesar de ser definido de acordo com o bico de impressao, a espessura de
camada pode no méaximo ter o didmetro da saida do bico, mas pode também ser um
diametro ligeiramente menor que o bico, permitindo diferentes acabamentos
superficiais (FONTANA et al, 2022).

Densidade de preenchimento — Variando geralmente de 20 a 100%, representa a
quantidade de material depositada no volume de preenchimento, influenciando
diretamente no peso da pega e propriedades. Em linhas gerais, uma peca com menor
densidade de preenchimento tende a ter propriedades mecanicas mais baixas, ao passo
que maiores densidades podem resultar em propriedades melhores, mas vale ressaltar
que uma maior densidade de preenchimento pode refletir em maior tempo de produgao,
maior deposicao de material e maior custo (GALETTO; VERNA; GENTA, 2021).
Angulo de varredura (raster) — E o angulo de orientagdo da impressdo, em relago ao
eixo X imaginario da mesa de impressdo. Ele pode variar de 0 a 90°. Es-Siad et al (2007)
em seus estudos sugere que o angulo de 0° tende a elevar as propriedades mecanicas em
virtude do alinhamento das particulas paralelas ao eixo da solicitagdo mecanica, ao
passo que orientacdes de 45 e 90° podem reduzir a interagdo entre as camadas
dependendo da direcdo de solicitacdo e causar pobre adesdo. A figura 5 mostra algumas

diferentes possibilidades de angulos de varredura (DEY; YODO, 2019).
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Figura 5 - Diferentes 4ngulos de varredura na manufatura aditiva
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Fonte: DEY, YODO, 2019.

e Orientacao de impressao — Traduz o posicionamento da peca sobre a mesa de impressao
com base em 3 eixos orientativos, conhecidos como eixo X (esquerda / direita), eixo Y
(frente / atras) e eixo Z (acima / abaixo), a partir de um ponto de referéncia, chamado
de origem (FONTANA et al, 2022).

e Temperatura de extrusdo — E basicamente a temperatura que é mantida no bico de
extrusdo da impressora enquanto o filamento ¢ extrudado. A viscosidade do material ¢
altamente suscetivel a temperatura de extrusdo, além de impactar nas caracteristicas da
peca. E uma das variaveis de maior importancia do processo. Se for alta demais, levara
auma fluidez excessiva de material. Se for muito baixa, pode ser insuficiente para fundir

o material e pode causar entupimento do bico (FONTANA et al, 2022).

Estes sdo apenas alguns dos parametros mais importantes do processo. Além destes, pode-se
citar a temperatura da mesa, distancia do bico e da peca, quantidade e espessura de contornos,
quantidade e dimensdes de espacos vazios, espessura da camada de base, taxa de alimentagdo
de filamento, espessura do filamento, diametro do filamento, carga normal e outros parametros

(KAUR; SINGARI; KUMAR, 2021).

Existem muitos estudos e artigos publicados onde diversos autores estudam os muitos
parametros de impressdo e fazem a caracterizagdo das pegas, explicando as propriedades
encontradas nos ensaios com base nas variaveis estudadas. Assim, ¢ relativamente comum
encontrar na literatura especializada tabelas com sugestdes de parametros para impressao,
usando a técnica FFF, de acordo com o material utilizado. Dey e Yodo (2019) elaboraram, com
base em estudos de diferentes autores, um resumo de quais varidveis do processo vao interferir
em certas caracteristicas da produ¢do, usando as 6 principais caracteristicas que sdo avaliadas

em artigos de pesquisa. Este resumo pode ser encontrado na tabela 1, abaixo.
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Tabela 1 - Principais parametros na impressao 3D e em quais caracteristicas dos
produtos impressos elas podem influenciar

iy Acabamento  Tolerancia Tempo de Resisténciaa Resisténciaa  Resisténcia
Caracteristica . . . . ~ ~ ~ .
superficial ~ dimensional impressao flexdo tragao ao impacto
EDC EDC EDC EDC EDC EDC
ODI ODI ADV LDV VDI ODI
VDI ADV ECE DDP ODI VDI
LDV TDE ODI ADV TDE TDE
Principais TDE VDI VDI oDI PDI PEV
pardmetros de
influéneia PEV PEV VDI ADV ECE
LDV LDV PEV LDV QCE
QCE PEV
DDP QCE
DDP

Fonte: Adaptado de DEY; YODO, 2019.

Legenda:

EDC — Espessura da Camada PEV — Presenca de espagos vazios

ODI - Orientagao de impressao ECE — Espessura da camada externa
VDI - Velocidade de impressao QCE — Quantidade de camadas externas
LDV — Largura da varredura DDP — Densidade de preenchimento
TDE — Temperatura de Extrusdo PDI — Padrdo de impressao

ADV — Angulo de varredura

E necesséario ressaltar, entretanto, que as informagdes descritas na tabela 1 podem sofrer
variagoes em virtude de diversos fatores como geometria da peca, material de construcao,
aplicagdes e outros. Além disso, nos estudos considerados por Dey e Yodo (2019) alguns
parametros sao menos analisados em comparacao com outros. Sobretudo, ¢ digno de nota que
o processo FFF, apesar de simples no conceito, ¢ complexo na pratica, onde varias etapas podem
ter diferentes niveis de incerteza e que os testes feitos pelo proprio usuario vao apontar melhor

o caminho a ser percorrido do que muitos estudos sobre as variaveis de impressao.
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3.4 Principais filamentos utilizados em FFF

Como dito anteriormente, o principio da técnica FFF ¢ que o filamento de material seja

extrudado através de um bico aquecido, que faz o papel de matriz na extrusao. Assim, diferentes

termoplasticos, termorrigidos, blendas e outros podem ser utilizados neste processo. A seguir,

sdo descritos os principais materiais utilizados em FFF.

Acrilonitrila butadieno estireno (ABS) — E um polimero termopléstico e amorfo, um dos
principais dentre os mais utilizados no processo FFE. E um copolimero, feito de
acrilonitrila, butadieno e estireno, apresentando como principais caracteristicas
resisténcia ao impacto e tenacidade. Na manufatura aditiva, algumas condigdes tipicas
de processamento sdo a faixa de temperaturas proximas a 230 °C, temperatura da mesa
de 110 °C, velocidade de impressdao de 30 a 60 mm/s e bico de 0,4 mm (KAUR;
SINGARI; KUMAR, 2021).

Poliacido latico (PLA) — E um dos principais (sendo o principal) material usado em FFF.
E biodegradavel e requer menor energia para fusdo e produgao das pegas com qualidade.
Uma variavel que interfere bastante no processo, em especial nas camadas de base do
produto impresso, ¢ a temperatura da mesa de impressao. Porém, as impressoras mais
modernas atualmente ja produzem bons produtos usando PLA sem a necessidade de
aquecimento da mesa, economizando energia. Comparado ao ABS, que também ¢ muito
utilizado, o PLA apresentara resisténcia ao impacto superior, onde valores tipicos para
o ABS apresenta cerca de 2,3 kJ / m? e os tipicos para o PLA um valor proximo de 10,4
kJ / m?, porém o acabamento superficial geralmente ¢ inferior. Além disso, pelo fator
da biodegradabilidade, o PLA pode ser aplicado em situagdes biomédicas, mas seus
parametros de impressao sao mais delicados de se definir e precisam ser mais precisos.
Condigdes tipicas de processamento sdo a temperatura de impressao € cerca de 190 °C,
mesa de impressdo em 60 °C, velocidade de 50 mm/s, camada de 0,12 mm e bico de
até¢ 0,5 mm (JOSEPH AROCKIAM et al., 2021).

Policarbonatos (PC) — Os policarbonatos sdo termoplasticos que apresentam boa
resisténcia a tracao, durabilidade, tenacidade e alguns sdo transparentes. No geral vao
produzir pegas na impressao 3D com qualidade estrutural e de acabamento superiores,
entretanto dentre os polimeros eles sdo os que apresentam algumas das melhores
resisténcias as temperaturas chegando a aproximadamente 350 °C, entdo precisam de
impressoras mais potentes para poderem ser utilizados. Alguns parametros tipicos para

impressao 3D sdo temperatura de extrusdao de 250 a 270 °C, mesa em torno dos 100 °C,
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velocidade de impressdo de 30 a 50 mm/s, camada de 0,1 mm e bico de até 0,6 mm
(POLYMAKER, 2022).

e Poliamidas (PA, ou nylons) — Esta entre os principais materiais utilizados quando o
requerimento da peg¢a ¢ durabilidade com flexibilidade. Tem boa tenacidade e
resisténcia ao impacto, mas deve ser muito bem armazenado, pois por possuir carater
higroscopico, pode absorver humidade do ambiente e deteriorar. E relativamente
desafiador o uso de nylons na impressdo 3D, pois por possuir cristalinidade tipicamente
entre 40 e 50%, as pecgas tendem a retrair, a adesdo entre as camadas pode ser
prejudicada e ocorrer a presenga de espacos vazios, prejudicando a estrutura e as
propriedades mecanicas das pecas, entdo a correta defini¢do dos parametros de
impressao com apoio da literatura ¢ essencial (PENG et al., 2020). As condigdes tipicas
de impressdo sdo a temperatura de impressdo de 235 a 260 °C, temperatura da mesa
entre 110 e 130 °C, velocidade proxima a 45 mm/s, bico de 0,4 mm e camada de 0,1
mm (3D Lab, 2019).

e Outros materiais — Polieterimida (PEI) ¢ muito utilizado na produg¢do de produtos para
o setor logistico, visto que apresenta uma boa relagdo de propriedades mecanicas com
baixo peso, apesar de precisar de temperaturas mais altas. Poliéter-éter-cetona (PEEK)
¢ um biomaterial com melhor resisténcia a temperatura, alta estabilidade quimica e boas
propriedades mecanicas, usados na impressao de componentes de proteses. Polietileno
tereftalato (PET) ¢ um promissor material para uso em reciclagem e producao de
filamentos na manufatura aditiva, produzindo PETG (polietileno tereftalato glicol) ou

outros filamentos (DEY; YODO, 2019).

3.4.1Polietileno tereftalato glicol

O PET ¢ o mais comum de todos os poliésteres existentes, e ele vem sendo muito utilizado em
grandes industrias e em produtos do dia a dia, como embalagens, industria téxtil, indastria
alimenticia e em compodsitos de engenharia. Sua grande acessibilidade se d4 em parte devido
ao baixo custo, boas propriedades mecanicas e boa processabilidade. Porém, sua aplicabilidade
¢ limitada devido a sua estrutura molecular, causando ao material uma certa rigidez, quando
comparado a outros termoplasticos convencionais (HE et al., 2016). Assim, como alternativa
buscando aprimorar a aplicabilidade, surgiu o desenvolvimento do PET com etileno glicol, o

PETG. Formando um copolimero de maior massa molar ¢ descrevendo o processo de modo
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muito simplificado e resumido, o que se faz ¢ agregar o ciclohexano dimetanol na cadeia do
PET, resultando na alteracdo do mondmero. Como resultado, as cadeias adjacentes ndo ficam
pareadas de modo ideal praticamente impossibilitando interacdes moleculares, o que acontece
no PET comum. Assim, ¢ possivel reduzir a cristalinidade do copolimero. Com maior fragao
amorfa, vérias propriedades do material sofrem alteracdes, a tenacidade aumenta, o material se
torna mais translucido e hé redugdo do ponto de fusdo. Logo, boa parte das limitacdes que havia
antes pela cadeia com interagdes vencidas, € a extrusdo do material ¢ bem mais facilitada
(FILAMENT 2 PRINT, 2019). As figuras 6 ¢ 7 mostram as cadeias de PET e PETG,

representando a diferenga da estrutura quimica nos mondmeros, obtida pela copolimerizacao.

Figura 6 — Representac¢io estrutural do PET

VA7 W I——

Fonte: Adaptado de HE et al., 2016.

Figura 7 — Representacao estrutural do PETG

————/ Provavel contribuicao do etileno glicol.

Fonte: Adaptado de SILVA etal., 2021.

O polietileno tereftalato (PET) glicol ¢ um termopléstico formado por polietileno tereftalato e
etileno glicol, sendo conhecido por sua boa resisténcia ao impacto e ductilidade. Sua produgao
se da a partir da copolimerizagao do PET e do etileno glicol, e ele também pode ser transparente,
apresenta boa estabilidade quimica, biocompatibilidade e ainda pode ser reciclado. Suas
aplicagdes incluem medicina, industria de alimentos, eletronicos e mais. Somado a estes fatores,

o fato de o PETG ser de facil extrusdo e apresentar boa estabilidade térmica, ele vem com cada
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vez mais frequéncia sendo utilizado na forma de filamento nos processos FFF (GUESSASMA;

BELHABIB; NOURI, 2019).

No que diz respeito a resisténcia ao impacto do PETG, existem alguns trabalhos na literatura.
Kumar et al (2021) avaliou como o processo FFF e o recozimento influenciam nas propriedades
do PETG, reportando resultados (para os preenchimentos de 100%) de 0,091 kJ/m?. Para o
PETG que sofreu recozimento a resisténcia ao impacto aumentou para 0,096 kJ/m?, o que foi
associado ao fato que o recozimento forneceu mobilidade as cadeias e acomodou as cadeias
moleculares do PETG. Ainda, Popa et al (2022) estudou sobre como a espessura do material
afeta a resisténcia ao impacto dos corpos de prova de PETG impressos, encontrando resultados
que variam de 0,59 a 0,97 kJ / m?, para as espessuras entre 6 ¢ 10 mm dos corpos de prova. As
amostras de Popa foram preparadas com a técnica FFF, revelando que a decisao da espessura e
geometria na produgdo do corpo de prova também pode influenciar na resisténcia ao impacto
das pecas produzidas. Sdo estudos que deixam claro o principio de como o processamento

influencia as propriedades mecanicas.

3.5 Ionomeros

De acordo com a [IUPAC (Uniao internacional da quimica pura e aplicada), um ionomero ¢ um
polimero composto de macromoléculas em que uma pequena porg¢ao das cadeias contém grupos
i0nicos, ou grupos ionizaveis, ou ambos. Os grupos idnicos costumam estar presentes em
pequenas proporgdes, geralmente menos de 10% do total em composi¢do das macromoléculas,
mas apesar da pequena proporg¢ao, estao presentes em quantidade suficiente para causar reagoes
e interagdes com a fase continua do polimero, de modo que estes grupos i0nicos no geral atuam

como pontos de ligacao cruzada (HESS et al., 2006).

Dada a presenga de grupos idnicos, € possivel as macromoléculas se agregarem e formar
organizagoes. Esta estrutura pode ser explicada com o auxilio de dois termos, um deles chamado
multiplet e o outro, cluster. Quando um ou mais pares i0nicos se agregam, parte da estrutura
fica fixa por intera¢cdes Coulombianas e formam um multiplet. Cerca de até 10 pares idnicos
podem estar em um mesmo multiplet. Os multiplets também podem, por interagdes
eletrostaticas, agregar-se entre si, novamente fixando parte da cadeia e formando estruturas
compostas por hidrocarbonetos. Esta estrutura com varios multiplets agregados € o cluster, que

atua ativamente nas ligacdes cruzadas em estruturas e redes poliméricas tridimensionais
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(MALMIERCA etal., 2014; SILVA P., 2020). A figura 8§ mostra uma representagao hierarquica

da estrutura um iondomero.

Figura 8 - Hierarquia na estrutura de um iondomero
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Fonte: Adaptado de MALMIERCA et al., 2014.

As propriedades de cada ionomero vao depender de uma série de fatores, como os tipos de ions
da estrutura, as quantidades de ions, a rigidez da cadeia polimérica, presenga de impurezas e
outros. Dependendo destes fatores, pode-se realizar estudos reologicos e outros para determinar
as propriedades dos materiais ¢ formas de melhoréa-las, ou modificar alguma desejada em
especifico. Um exemplo consiste na produ¢do de um iondmero com maior presenca de grupos
acidos 16nicos, que pode aumentar a rigidez e viscosidade. Dadas as véarias possibilidades de
pesquisa e producdo, além de custo baixo e relativa facilidade de obten¢ao, hoje existem varios
tipos de iondmeros, e suas aplicagdes tipicas sdo como polimeros modificadores ou
catalisadores. Também existem aplicagcdes em embalagens, producdo de filmes plasticos,

adesivos, revestimentos, membranas e aditivos com fins diversos (SILVA P., 2020).

3.5.1Polietileno grafitizado com &cido metacrilico

Uma das grandes fabricantes de polimeros, elastomeros e quimicos para produ¢do de materiais

¢ a empresa norte americana DuPont, que dentre seus produtos comercializa também
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iondomeros. Um dos iondmeros ¢ o polietileno grafitizado com acido metacrilico, abreviado PE-
co-AMA e com nome comercial de Surlyn 8940®, que ¢ um copolimero grafitizado com a
cadeia principal de polietileno e blocos laterais de dcido metacrilico com alguns blocos acidos
estabilizados por cations de sodio (Na"). A figura 9 mostra a estrutura quimica do copolimero

PE-co-AMA (SILVA P., 2020).

Figura 9 - Estrutura quimica do copolimero PE-co-AMA

Fonte: Adaptado de SILVA et al., 2021

No PE-co-AMA os grupos idnicos (O-NA") e (C-OH) tém interagdes intercadeias e se
organizam em multiplets. Isto mantém as cadeias proximas mais rigidas e nestas regides, devido
aos grupos i0nicos e as interacdes, onde ocorre a reorganizagao sempre que necessario. Assim,
o PE-co-AMA apresenta propriedades de autocura, de modo que quando as cadeias do material
sofrem algum esfor¢o que afeta a estrutura, com o tempo este volta a sua configuragdo original.
SILVA et al., (2021) publicou um estudo onde foi produzida uma blenda polimérica de PETG
(que ndo possui autorreparo quando puro) e PE-co-AMA, blenda esta que apresentou
propriedades de autocura. Uma propor¢do da blenda de 50% PETG e 50% PE-co-AMA,
mediante uma endenta¢cdo de um ensaio de dureza Vickers, recuperava 100% do dano causado
pela marcagdo do ensaio, em um intervalo de aproximadamente 20 segundos. Entao, o PE-co-
AMA conferiu a blenda uma propriedade que, em casos de defeitos causados no material, os
multiplets se reorganizam e o dano ¢ recuperado (SILVA, P., 2020). Até mesmo estudos com
danos maiores, como impactos balisticos ja foram performados, mostrando a atuagdo do Surlyn
8940® (KALISTA JR., 2003). Além disso, o Surlyn 8940® tem sido utilizado como auxiliador
de processamento junto com PET, atuando como modificador reoldgico e alterando a
composi¢do do PET de modo que facilite sua processabilidade em moldagens por injecao e

sopro, além de processos de extrusdo (CHEN et al, 2019).
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O PE-co-AMA Surlyn 8940® normalmente deve ser processado na faixa de 185 a 285°C, e
pode ser utilizado ndo apenas com outros polimeros, conferindo a outros materiais diversas
propriedades. Ao ser agregado em materiais de constru¢ao, o PE-co-AMA aumenta a resisténcia

a corrosao, sendo mais eficaz em agos inoxidaveis que ficam sujeitos a corrosao a certos meios

quimicos (DOW CHEMICAL COMPANY, 2019).

3.6 Blendas

No contexto de materiais poliméricos e elastoméricos, as blendas sdo misturas fisicas de 2 ou
mais homopolimeros e/ou copolimeros. Ao se formar uma blenda, o objetivo ¢ 0 mesmo que
na producao de compositos, busca-se uma mistura de propriedades dos materiais. Entretanto,
isto ndo € uma regra universal, ou seja, nao € qualquer polimero que pode ser misturado a outro
também qualquer, resultando em uma blenda trabalhdvel. E muito comum que ao misturar
polimeros, eles simplesmente acabem tendo fases separadas, ndo resultando na mistura de um
material homogéneo. Entdo, na produgdo da blenda, ¢ importante estudar a termodinamica do
sistema, que ¢ um dos meios de se ter a resposta com relagao a se uma blenda pode ou nao ser

produzida (OSSWALD; MENGES, 2012).

As blendas também podem ser classificadas de acordo com suas caracteristicas. A blenda sera

(SILVA, P., 2020; SHERMA, 2012):

e Compativel — Quando hé aprimoramento de propriedades, se comparado aos polimeros
e/ou outros componentes da mistura individualmente;

e Incompativel — Quando ndo ha aprimoramento de propriedades, se comparado aos
polimeros e/ou outros componentes da mistura individualmente;

e Ligadas poliméricas — Quando ¢ usado um agente compatibilizante que vai aprimorar
as propriedades dos polimeros combinados;

e Miscivel — Quando os polimeros da blenda t€ém uma interacdo a nivel molecular,
formando uma mistura homogénea;

e Imiscivel — Quando os polimeros da blenda ndo interagem, separados a nivel molecular,

com composicao das fases idéntica a anterior a mistura.

E importante ressaltar que a manufatura aditiva ¢ limitada ao mais fundamental aspecto de uso:
E necessario que sejam utilizados materiais imprimiveis. E dificil encontrar a técnica FFF com

disponibilidade para um processo de manufatura aditiva que permita imprimir pegas com
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materiais de temperaturas muito altas (ex: 1500 °C), ou materiais com viscosidade muito
elevada e outras condi¢cdes mais extremas. Entdo, propriedades reoldgicas apropriadas sdo
fundamentais. Existem processos de manufatura aditiva para metais e ceramicos com altas
temperaturas, mas nao sao do processo FFF (VERMA, KAUSHAL, 2021; XU, 2022). Este ¢
um dos motivos pelos quais existe um aumento crescente nas pesquisas do desenvolvimento de

materiais, € as blendas poliméricas sdo um grande ponto de destaque nestas pesquisas.

3.6.1Blenda de PE-co-AMA com PETG

O PE-co-AMA vem sendo utilizado ha algum tempo como compatibilizante e na formacao de
blendas para filamentos na manufatura aditiva. Ja existem estudos do PE-co-AMA e outros
iondmeros comerciais Surlyn® sendo utilizado com PET, PCO (policiclocteno), PBT
(polibutileno tereftalato), LLDPE (polietileno de baixa densidade linear) e outros. Também ¢
possivel produzir blendas de PE-co-AMA com PETG. Para tanto, pode-se usar uma extrusora
com dupla rosca, inserindo tanto o PETG quanto o PE-co-AMA em praticamente qualquer

proporc¢ao. Estes filamentos podem ser usados na manufatura aditiva (SILVA, P., 2020).

Como dito previamente, SILVA et al., (2021), conseguiu produzir com sucesso blendas
poliméricas de PETG com EMAA que apresentaram caracteristicas autocurantes, avaliando
inclusive propriedades reoldgicas da blenda e mostrando evidéncias da autocura, além de outros
ensaios como calorimetria exploratoria diferencial (DSC) , morfologia por microscopio
eletronico de varredura (MEV), propriedades reologicas e térmicas. Foram produzidas e
avaliadas blendas com diferentes proporcoes de PETG e PE-co-AMA, nas proporg¢des (%,
massa / massa, PETG / PE-co-AMA) 30/70, 50/50 e 70/30, além de amostras puras (100/0 e
0/100). Um diferencial neste trabalho foi uma representagdo estrutural da blenda, revelando
possiveis interagdes entre os grupos idnicos do PE-co-AMA e do PETG, além da formacao dos

clusters. A figura 10 mostra essa representacao.
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Figura 10 - Possiveis interacdes intermoleculares na blenda de PETG com PE-co-AMA

Fonte: Adaptado de SILVA etal., 2021.

SILVA et al, 2021b', também produziu um outro trabalho de pesquisa onde a
“imprimibilidade” destas blendas foram avaliadas. O conceito de printabilidade, capacidade de
impressao ou “imprimivel”, ¢ intimamente relacionado com a processabilidade das pegas e a
qualidade do qudo bem uma pega pode ser produzida com um determinado material, mas este
conceito ainda ndo tem uma definicdo comum por diversos pesquisadores. Em uma de suas
pesquisas citadas anteriormente, Silva et al (2021) avaliou e caracterizou a produgdo de uma

blenda de PETG e PE-co-AMA, discutindo algumas propriedades da blenda. Os resultados do

"Mesmo autor principal que SILVA et al, 2021, mas o trabalho é diferente ¢ com outros

coautores.
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estudo mostraram que o iondmero Surlyn 8940® com sucesso melhorou a processabilidade da
blenda, na propor¢do 50/50, aprimorando o processo de extrusdo, além de conferir o efeito de
autocura no material. No segundo trabalho, avaliando a printabilidade, os resultados revelaram
que o uso do Surlyn 8940® também aprimora a adesao entre as camadas da propor¢ao 50/50,
melhorando o processamento, o que era esperado devido a interagdo entre as cadeias de PETG
e PE-co-AMA mostradas na figura 10. Assim, a producdo de blendas de PETG e PE-co-AMA
ndo s6 produzem materiais viaveis, como também melhoram a processabilidade para uso na
técnica FFF de manufatura. Para outras proporg¢des da blenda, a printabilidade pode ser afetada

pelo tempo de impressao e outros fatores, sendo dificultada, apesar de ainda ser possivel.

Mais estudos sdo encontrados na literatura que avaliam caracteristicas na blenda. Uma
avaliacdo esta relacionada a morfologia da mesma. Silva et al (2021b) reportou em sua pesquisa
as imagens de MEV que mostram a morfologia de pegas impressas com estas blendas. Estas

imagens podem ser vistas na figura 11.

Figura 11 - Imagens MEYV dos corpos de prova impressos. (A) Proporc¢ao 100/0; (B)
Proporcao 50/50; (C) Proporc¢ao 30/70.

Fonte: Silva, et al., 2021b.

As imagens MEV permitem inferir como as interagdes de clusters possivelmente sdo vistas na
figura. Para a composi¢ao 100/0, as camadas impressas sdo bem visiveis, com linhas horizontais
ao longo da imagem, mostrando boa adesdo. Em B, para a blenda 50/50 a adesdo entre as
camadas ¢ aprimorada, sendo menos evidentes linhas que possibilitam identificar as camadas
depositadas durante a impressdo. Por fim, em C para a blenda 30/70, ¢ observado o provavel
melhor grau de interacdo entre o PETG e o PE-co-AMA, que corrobora com as possiveis
interacdes moleculares na estrutura e que também estdo em alinhamento com as propriedades

reoldgicas observadas por Silva e colaboradores (SILVA et al, 2021b).
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Ainda, para se entender o comportamento térmico da blenda, ¢ importante entender
caracteristicas térmicas do PE-co-AMA puro. Apesar de ndo ter sido avaliado neste trabalho,
Silva P. (2020) relatou em sua pesquisa via analise de DSC o comportamento térmico do PE-
co-AMA para 04 situagdes, sendo elas como recebido do fabricante (pellets), apds 1
processamento (producdo da blenda), apds 2 processamentos (produg¢do da blenda e do
filamento) e apos 3 processamentos (producao da blenda, do filamento e das pecas impressas).
A amostra pos 3 processamentos ¢ dado o nome de “pega”, e é nela que sera focado esta
discussao, visto que o DSC para as composi¢des deste trabalho foi feito apds a impressao 3D
dos CDP. No primeiro aquecimento, o PE-co-AMA (peca) apresentou uma temperatura de
transicdo em torno de 43°C o que foi reportado por pesquisadores e literatura, transicdo esta
que pode indicar ordem e/ou desordem dos clusters i6nicos (SILVA, P. 2020; KALISTA et al.,
2003). Outra transicao, ¢ observada proximo de 86 °C, indicando a temperatura de fusdo (Tm)
do iondmero, valor préximo ao informado pelo fabricante do produto (~94°C) e por outros
pesquisadores (DOW CHEMICAL COMPANY, 2019; SILVA et al., 2021). Partindo para o
primeiro resfriamento, também acontece uma transi¢do perto dos 52 °C, indicando a
cristalizacao do PE-co-AMA, uma vez que a organizagdo em multiplets e clusters que acontece
naturalmente pode favorecer a cristalizagdo. Por fim, no segundo aquecimento ja ndo ¢
percebida a transi¢do em torno de 43 °C, uma vez que o histdrico térmico de processamento do
material ter sido eliminada no primeiro aquecimento e ndo aconteceu o rearranjo dos clusters,
sendo evidenciado por fim somente o pico de fusdo, em aproximadamente 86 °C novamente
(HIGUITA, 2017; KALISTA et al., 2003; SILVA, 2020; SILVA et al., 2021b). A tabela 2

mostra um resumo das principais transi¢des observadas por Silva P., (2020).

Tabela 2 - Principais transi¢coes térmicas e propriedades do PE-co-AMA puro (peca)

Reordenagio de
clusters / multiplets

Entalpia de fuséo

Transi¢do (média)

Fusao Cristalizacao Cristalinidade

Valor 43 °C 86 °C 51,7°C 14,8 % 37,15 mJ] / mg

Fonte: Adaptado de SILVA, P., 2020.

3.6.2 Regra das misturas

Ao se tratar blendas poliméricas e tendo em mente o conceito de que a blenda ¢ uma mistura

fisica entre dois polimeros, os conceitos tedricos utilizados em materiais compdsitos muitas
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vezes podem estar associados e sdo aplicaveis as blendas (CANEVAROLO, 2006). A regra das
misturas ¢ um destes fundamentos teoricos, onde € possivel estimar propriedades que os
materiais compositos — neste caso as blendas poliméricas — podem apresentar com base na
formulacao utilizada (CALLISTER JR., RETHWISCH, 2016). Estas expressdes matematicas
sdo validas para blendas e compositos bifasicos, como € o caso da blenda PETG / PE-co-AMA
imiscivel . S3o duas equacdes que possibilitam determinar limites superiores e inferiores de
valores da propriedade de interesse. Originalmente, expressa-se o modulo de elasticidade em
funcdo da fracdo volumétrica utilizada de cada uma das fases, mas as equagdes podem ser
extrapoladas para outras propriedades. As equagdes da regra das misturas sdo mostradas a
seguir, sendo a equacgdo 1 a estimativa para o limite superior e a 2, o limite inferior (NETO,

PARDINI, 2006; CALLISTER JR., RETHWISCH, 2016):

E.=Em*Vm+Epx*Vp (1)
_ Em=+Ep
¢ VmxEp+Vp*Em (2)

Nas equagdes 1 e 2, as variaveis sao:

Ec = Modulo de elasticidade do compdsito (neste caso, da blenda);

Em = Moddulo de elasticidade da fase matriz (neste caso, do primeiro polimero da blenda);
Ep = Modulo de elasticidade da fase particula (neste caso, do segundo polimero da blenda);

Vm = Fracao volumétrica da fase matriz (neste caso, do primeiro polimero da blenda), valor

entre 0 e 1, representando o percentual utilizado na composi¢ao;

Vp = Fracao volumétrica da fase particula (neste caso, do segundo polimero da blenda), valor

entre 0 e 1, representando o percentual utilizado na composigao.

O conceito da regra das misturas pode ser util na inferéncia de propriedades que uma

determinada blenda, se compativel, podera apresentar.
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3.7 Tenacificacao de blendas

Formar blendas ¢ uma alternativa importante na busca por materiais de alta performance e que
sejam superiores aos polimeros individuais, e a blenda de PETG com PE-co-AMA entra nesta
categoria de blenda imiscivel. As blendas imisciveis, porém, trazem consigo uma desvantagem
que pode inclusive ser considerada como um problema: A densidade de emaranhamentos
moleculares na interface entre as duas fases ¢ relativamente baixa quando comparada com a as
fases individualmente, que t€m bons niveis de enroscos moleculares. Entao, geralmente, quando
uma solicitagdo mecanica acontece, as trincas iniciam e propagam ao longo da interface,
justamente por ndo haver interacdo suficiente entre as moléculas. A maioria das blendas
poliméricas sdo imisciveis, causando interfaces que tenham meios insuficientes de propagacao
de energia. No geral isto afeta drasticamente as propriedades do material, e se isto ndo for
apropriadamente tratado, quase sempre o material terd trinca, resultando em fratura / falha do

material (YANG et al., 2018).

Uma quantidade grande de trabalhos e pesquisadores exploram maneiras de melhorar na
tenacificagdo das blendas poliméricas imisciveis, buscando resolver este problema da pobre
interface entre as fases. Yang et al., (2018) e Wang et al., (2016) utilizaram nanotubos de
carbono (CNTs) em uma blenda polimérica de EVA (acetato de vinila) e PLA para tenacificar
a blenda, onde os em ambos 0s casos os CNTs aprimoraram a interface por formar uma “rede
colante” entre as fases, conferindo uma estrutura analoga a uma rede de ligagdes cruzadas.
Pode-se dizer inclusive que houve uma evolugdo da morfologia, onde os nanotubos formaram
nanopontes que “ligam” as duas fases. Ruckdaschel et al., (2007) tenacificou uma blenda de
PPE (éter de polifenileno) e SAN (poliestireno-co-acrilonitrila), utilizando um terpolimero, ou
seja, um copolimero tribloco de PS (poliestireno) + NBR (polibutadieno) + PMMA (polimetil
metacrilato), abreviado SBM (estireno-butadieno-metacrilato). De modo geral, a adi¢dao de
SBM melhorou a ductilidade da blenda. Porém, como o terpolimero ¢ aleatdrio, os resultados
foram variados. Giusti e Junior (2003) buscaram fazer a tenacificagao de uma blenda de PA6
(poliamida 6) com ABS adicionando acrilico como compatibilizantes, que reagiram com o0s
grupos amina no PA6 para formar uma rede dentre as fases da blenda, melhorando
significativamente a interface, a morfologia, o alongamento (antes da fratura) e a resisténcia ao
impacto. Sdo varias maneiras de promover a tenacificacdo de blendas, e este ¢ um processo

indispensavel ao se trabalhar com blendas imisciveis.
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3.7.1 Mecanismos de tenacificacao

Se tratando de blendas poliméricas, alguns mecanismos de tenacificacdo podem ser observados,
em variados trabalhos. Estes mecanismos, muitas vezes associados aos mecanismos discutidos
na literatura de deformagao plastica, ¢ o de microfissuras (conhecido em inglé€s como crazing,
que pode ser traduzido como fissuras). Neste mecanismo, microfissuras (ou pequenos
“buracos”) sdo formados no material resultantes de um esfor¢o de tragdo ou outra solicitagao
mecanica. As microfissuras tendem entdo a coalescerem para formar uma trinca efetiva, e
consequentemente, a fratura. Porém, o que acontece na realidade ¢ um estiramento das cadeias
moleculares que sofrem este esfor¢o, causando orientagdo das cadeias que conseguem assim
estabilizar as microfissuras formadas, evitando seu aumento e sendo capaz de suportar as
tensdes e prevenindo a propagacio da trinca (CANEVAROLO, 2006, KISHI, et al, 2021). E
conhecido que o mecanismo de microfissuras ocorre em materiais compositos e blendas. Yang
et al (2012) avaliou a tenacificacdo de materiais compositos & base de resina epdxi com
filamentos de PE-co-AMA utilizados como refor¢o, reportando que ocorreu a tenacificagdo a
fratura e reducao da delaminag¢ao do composito, além de autocura, parte devido ao estiramento
e alinhamento do PE-co-AMA, como acontece no mecanismo de tenacificagdo por
microfissuras. Ainda, Pingkarawat et al (2012) também avaliou a propriedade de autocura nas
blendas de resina epoxi com fibras de carbono e PE-co-AMA, onde foi reportado aumento a
fratura e delamina¢do do composito, inclusive mostrando um esquema do mecanismo de

microfissuras que contribuiu para a tenacificacao, na figura 12.

Figura 12 — Esquema do mecanismo de tenacificacido por microfissuras

Cadeias estiradas / alinhadas

|

FEEE ==

!

Fonte: Adaptado de PINGKARAWAT et al, 2012.

Cadeias rompidas Interrupcio da propagacio da trinca
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Outro mecanismo de tenacificagdo ¢ o de escoamento por bandas de cisalhamento (conhecido
em inglés shear yielding). Neste mecanismo, acontece uma distor¢do ou deformacdo no
material, sem alteracdo significativa de volume, e comumente sendo causados por alguma
heterogeneidade no material, como interfaces, por exemplo. Com o impacto, acontece o
amolecimento por deformagao, entdo a blenda escoa sob baixas deformagdes de cisalhamento.
Como esta acontecendo deformagdes por cisalhamento, a resisténcia para maiores deformagdes
seguintes diminui, de modo que o material revela maior resisténcia ao impacto, pois estd se
deformando mais (YAMANAKA, 2005). Outros mecanismos conhecidos em materiais
poliméricos ¢ a tenacificacdo por adicdo de uma segunda fase tenaz, comumente conhecidos
como agente compatibilizantes, que atuam na interface das blendas. Estes agentes sdo
basicamente particulas induzem interagdes moleculares e podem promover ligacdes quimicas
e/ou fisicas, tenacificando a blenda (YANG et al, 2018; BASHEER et al, 2020; WANG et al,
2016; GIUSTI, JUNIOR, 2003; RUCKDASCHEL et al, 2007).

3.8 Ensaio de impacto em polimeros

O ensaio de impacto ¢ usado para determinar a resisténcia dos plasticos a fratura causada por
um choque a partir de um martelo pendular, montado em méquinas padronizadas, com o choque
de uma queda do martelo. Carregado de energia potencial gravitacional ao ser liberado de uma
altura pré-determinada, o péndulo acumula energia cinética em seu trajeto e sofre o impacto
com um corpo de prova, com geometria ¢ dimensdes definidas. Os corpos de prova também
apresentam um entalhe proposital que tendem a promover uma fratura fragil em vez de uma
ductil. Os resultados sdo obtidos em termo de energia absorvida pelo corpo de prova, levando
em consideracao as dimensdes de sua se¢do transversal, indicada pelo ponteiro do equipamento
(ASTM D6110, 2018). Atualmente existem dois padrdes de ensaios de impacto muito aceitos

pelas industrias e academias: O ensaio de impacto do tipo Charpy e do tipo Izod.

A primeira etapa, ou uma pré etapa do ensaio € a preparacao dos corpos de prova (CDP). Para
validagdo do ensaio, estes devem seguir as dimensdes padronizadas estabelecidas pelas normas.
De fato, ndo apenas os CDPs, mas as condi¢des gerais de ensaios devem ser padronizadas de
modo a possibilitar a replicabilidade do ensaio em qualquer lugar do mundo, e obtengao dos
mesmos (ou aproximados) resultados para um mesmo material, em teoria. Nos padrdes
internacionais e se tratando de materiais pléasticos, a norma ASTM D256 rege as condi¢des

padrdes para procedimentos de ensaio de impacto do tipo Izod, ao passo que a norma ASTM



27

D6110 rege as condi¢des para o ensaio Charpy. A principal diferenca entre os ensaios consiste
no método de fixa¢do do corpo de prova no martelo pendular. Ao passo que no ensaio Charpy
o corpo de prova ¢ apoiado em suas duas extremidades e o martelo atinge o centro do CDP, no
método Izod o CDP ¢ fixado em um engaste, cavidade ou entre placas paralelas, e o martelo

atinge apenas uma extremidade do CDP (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012).

No que diz respeito aos corpos de prova, as normas recomendam a geometria bésica e
dimensdes, com se¢do transversal quadrada ou retangular e com um entalhe em forma de “V”,
“U” ou “fechadura” no centro de corpo de prova. O entalhe ¢ intencional e tem como principal
fun¢ao criar um ponto de concentracdo de tensdes no material e propositalmente fraturar o CDP
naquela regido. A padronizacao das dimensdes ¢ importante porque fatores como tamanho e a
forma do corpo de prova e a profundidade e a configuracao do entalhe influenciam os resultados
dos testes (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012). Existem varios tipos de CDPs, variando de tipo
A até tipo D, e eles diferenciam no tipo de entalhe e/ou no posicionamento do entalhe em
relacdo a uma das extremidades. Entretanto, o CDP do tipo A, com entalhe central, ¢ 0 mais
utilizado. A figura 13 e tabela 3 mostram a geometria e dimensodes recomendadas para CDPs

nos padrodes Izod e Charpy.

Figura 13 - Geometria e indicagdes de dimensdes nos corpos de prova tipo A para

ensaios de impacto Charpy e Izod

s
222 + 3

Fonte: Adaptado de ASTM D256, 2010; ASTM D6110, 2018.
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Tabela 3 - Valores de dimensées para corpos de prova tipo A Charpy e 1zod

Valor da medida e tolerancia em milimetros (mm)

Medida (Descrigao)
1zod Charpy
A (Altura desconsiderando o entalhe) 10,16 £0,05 10,16 £0,05
B (Distancia da extremidade ao centro do entalhe) 31,80 £1,00 61,00 +2,50
C (Comprimento total) 63,50 +2,00 122,00 + 5,00
D (raio de concordancia do entalhe) 0,25 +0,05 0,25 +0,05
E (Altura total) 12,70 +£0,20 12,70 £0,20
F (Largura)’ 12,70 0,20 12,70 0,20

Fonte: ASTM D256, 2010; ASTM D6110, 2018.

Uma vez que os CDPs estejam preparados conforme recomendagdes da norma, pode-se iniciar
o teste. Para tanto, fixa-se o CDP no martelo pendular, conforme o tipo de ensaio. A figura 14
mostra casos tipicos de posicionamento dos CDP nos equipamentos. Em seguida, levanta-se o
martelo pendular até a altura pré-estabelecida (Hmax), variando de acordo com o modelo do
equipamento. Entdo, o martelo ¢ liberado e atinge o corpo e o fratura, e mesmo apos o impacto
o martelo continua se movendo, e alcanga uma altura ap6s o impacto (h). Enquanto faz o trajeto,
o movimento do martelo movimenta uma agulha em um medidor que ird, diretamente, apontar
a energia absorvida pelo impacto ou fornecer dados que permitam calcular a resisténcia ao
impacto (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012). Existem também equipamentos mais modernos
que fazem todo o processo de modo automatico, no que diz respeito aos resultados do ensaio.
Estes equipamentos fazem os calculos e mostram o resultado logo ap6s o impacto, sendo
possivel eliminar etapas de calculos e desconsiderar as alturas minimas e maximas descritas. A
seguir serd relatado o procedimento mais convencional, com uso de calculos e equacdes, que

inclusive estdo presentes nas normas vigentes.

2 Pelas normas, o valor da largura pode variar de acordo com o material e/ou por determinagdes
e acordos entre o fabricante do material e quem ird realizar o ensaio, porém ndo sio
recomendadas larguras inferiores a 6,35 mm e nem maiores que 12,7 mm. Na tabela 2 esta
inserido este valor visto que foi o utilizado na produgdo dos CDP neste trabalho. Consulte as

normas aplicaveis para mais informacgoes.
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Figura 14 - Fixacdo e local de impacto nos ensaios Charpy (acima) e I1zod (abaixo)

Corpo de prova
entalhe na face

I

=1

Fonte: GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012.

Com relacao aos modelos de equipamentos de ensaios, todos sao bem similares. Consistem em

4 estruturas principais, que podem ser vistas na figura 15:

e Esqueleto ou estrutura rigida, geralmente metéalica, com um eixo central montado por
rolamentos com o martelo pendular;

e O martelo pendular em si, podendo ter de formas variadas, sendo comum um com perfil
triangular, como mostrado na figura 15;

e Um suporte que pode ser intercambidvel na parte inferior para fixagdo do corpo de
prova, onde maquinas mais modernas permitem trocar entre o método de fixacao
Charpy e Izod;

e Relodgio ou visor com escala medidor de energia, que se move ou calcula conforme a

movimenta¢ao do martelo.
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Figura 15 - Exemplo de uma maquina para ensaio de impacto

Fonte: ASTM D6110, 2018.

Os dados mais comuns de serem calculados neste ensaio sdo dados pelas equacdes 3 a 6

(GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012), sendo:

Energia potencial — Representa a energia potencial gravitacional, em Joule (J), que o martelo

pendular apresenta antes de ser liberado. Pode ser calculado pela equacao 1.

Epotenciat = M * g * Hypax 3)
Onde:
Epotencial = Energia potencial gravitacional, em J (Joule);
M = Massa do martelo pendular, em quilogramas (kg);
g = Aceleragio da gravidade, em metros por segundo ao quadrado (m / s?);

Hmax = Altura maxima do péndulo, em metros (m).
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Energia cinética — Representa a energia de movimento, em Joule, que o martelo apresenta

imediatamente antes de colidir com o corpo de prova. Pode ser calculado pela equagao 4.

Mx V?
Ecingtica = 2 4)

Onde:
Ecin¢tica = Energia de movimento, em J (Joule);
M = Massa do martelo pendular, em quilogramas (kg);

V = Velocidade do martelo pendular, em metros por segundo (m/ s).

Velocidade do Péndulo (V) — Representa a velocidade do martelo pendular, em metros por

segundo, imediatamente antes do choque com o CDP. Pode ser calculado pela equagao 5.

V=\/2*g*Hméx @)

Energia de impacto — Representa a energia absorvida pelo CDP, em Joule, calculado em funcao
da energia potencial inicial da altura maxima e da altura de rebote do martelo, apds o impacto.

E diretamente associada a resisténcia ao impacto. Pode ser calculado pela equagao 6.

Eimpacto =M=g= (Hméx - h) (6)
Onde:
Eimpacto = Energia de impacto absorvida, em J (Joule);

h = Altura de rebote do martelo pendular, ap6s o impacto, em metros (m).

Uma vez medida ou calculada a energia de impacto, ¢ possivel inferir um material como mais
ou menos resistente ao impacto comparando com dados da literatura para outros materiais ou
com dados de outros pesquisadores, e diversas aplicagdes. Também ¢ recomendado o calculo

da média e desvio padrao apds o ensaio, para determinagdo do resultado.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Os materiais utilizados foram os filamentos das blendas de PETG / PE-co-AMA. As blendas ja
em forma de filamentos foram doadas pelo doutorando Philipe Augusto Pocidonio Silva, que
desenvolveu as blendas e os filamentos (SILVA, P. 2020), onde detalhes da producao da blenda
e dos filamentos podem ser encontrados. As principais propriedades do Surlyn 8940® e do

PETG disponiveis nas fichas técnicas podem ser encontradas na tabela 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4 - Alguns valores de propriedades do Surlyn 8§940®

Propriedade (em temperatura ambiente) Valor Unidade Norma aplicavel
Resisténcia a flexdo 350 MPa ASTM D790
Resisténcia a abrasdo 370 indice NBS ASTM D1630
Elongagdo maxima 470 % ASTM D638
Resisténcia a tragdo 33 MPa ASTM D638
Limite de escoamento 15 MPa ASTM D638
Resisténcia ao impacto 1025,3 J/m ASTM D256
Dureza 65 Shore D ASTM D2240
Densidade 0,95 g/cm? ASTM D792
Ponto de fusdo 94 °C ASTM D3418

Fonte: Adaptado de DOW CHEMICAL COMPANY, 2019.

Tabela 5 - Propriedades gerais do PETG

Propriedade Valor nominal Unidade
Resisténcia a tragdo (ruptura) 28 Mpa
Limite de escoamento 50 MPa
Resisténcia a flexao 2100 MPa
Dureza Rockwell 106 R
Resisténcia ao impacto (Izod, 23°C) 101 J/m
Transigdo vitrea 80 °C
Faixa de fusdo (processabilidade) 210-270 °C
Densidade 1,27 g/em’
Alongamento 130 %

Fonte: Adaptado de SILVA, P. 2020; EASTMAN, 2007.
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4.2 Métodos
4.2.1Fluxo de desenvolvimento

O desenvolvimento deste trabalho seguiu as macro etapas seguintes, mostradas resumidamente

no fluxograma da figura 16.

Figura 16 - Fluxograma de desenvolvimento do TCC

Processamento: Modelagem e impressao 3D

Controle dimensional

Caracterizagdo mecanica por impacto

Caracterizagao térmica por DSC

Fonte: Proprio autor.

4.2.2 Modelagem — Desenhos e fatiamento

A modelagem foi feita no programa Solidworks, do fabricante Dassault Systémes. Também foi
feita consulta a norma ASTM D256, que traz as dimensdes dos corpos de prova e regulamenta
os parametros para o ensaio de impacto padronizado do tipo Izod, para materiais plasticos /
poliméricos. Apds a modelagem no solidworks, o arquivo foi entdo salvo em formato STEP,
para que pudesse ser lido pelo programa de fatiamento da impressora, onde foi utilizado o
software Ultimaker Cura, do fabricante Ultimaker, na versao 4.12.1 que mostrou a pré-
disposi¢do das pecas e cria o codigo de linguagem G que determina a movimentagdo da
impressora. Nesta etapa foi feita a simulagdo da impressao usando a arquivo STEP, e também
foram definidas as condi¢des de impressdo. Com a modelagem finalizada no Ultimaker Cura,

0 proprio programa criou o arquivo stl com as configuragdes salvas.



34

4.2.3 Impressao dos CDP para ensaio de impacto

A impressora utilizada para producdo dos CDP foi o modelo Ender-3 Pro, do fabricante
Creality. Anteriormente ao processo de impressao, foi feita a preparagdo prévia da impressora.
Primeiramente, ¢ feita a desmontagem e remogao do filamento existente, limpeza da extrusora
e do bico que continham resto de filamento da ultima impressdo. Também foi feita a remogao
e lavagem da mesa de impressdo com agua corrente e sabdo neutro, seguida de secagem seca
com ar comprimido. Apds montagem da mesa seca, foi feito o nivelamento da mesma para
calibracao, usando os reguladores de altura na parte inferior € uma folha de papel como padrao
de espessura de calibragcdo. Apds o nivelamento, houve a montagem da primeira composi¢ao
de filamentos, conferéncia dos parametros de impressao, uso de brim (spray aderente de mesa,
que melhora a aderéncia da primeira camada de impressao) e enfim a impressao propriamente
dita. As trés composi¢des, 100/0, 50/50 e 30/70 foram impressas. Ao finalizar cada uma delas,
a impressora foi novamente preparada. Foram impressos 18 CDP no total, 6 de cada proporgao,
atendendo aos requisitos minimos da norma. Os principais parametros de impressao que foram
utilizados igualmente em todas as composi¢des sao mostrados na tabela 6, selecionados
considerando a literatura (SILVA, P., 2020; SILVA et al, 2021; SILVA et al, 2021b). Apds a
impressao foi feito o controle dimensional dos corpos de prova impressos para verificagdo das
medidas e tolerdncias dimensionais descritas na norma. Utilizou-se para tanto um paquimetro

analogico Mitutoyo, codigo modelo n° 503-114, com resolugdo de 0,05 mm.

Tabela 6 - Principais parimetros de impressao utilizados na impressao 3D

Parametro Valor Unidade Observagao
Sentido 90 ° (graus) em relagdo ao eixo X imaginario
Bocal 0,4 mm Diametro do bocal de extrusao
Temperatura de impressao 230 °C Temperatura constante de aquecimento do bocal
Temperatura da mesa 80 °C -
Velocidade de impressao 50 mm/s -
Espessura da camada 0,12 mm -
Preenchimento 100 % Preenchimento total, como um sé6lido macigo

Fonte: Proprio autor.
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4.2.4Ensaio de impacto

O ensaio de impacto dos corpos de prova foi feito na maquina de ensaio de impacto, modelo
XJ-25Z do fabricante Time Group Inc. O ensaio foi executado conforme orientagdes da norma
ASTM D256, para o método de teste A, onde o corpo de prova ¢ posicionado de modo que o
péndulo atinja diretamente a face contendo o entalhe. Todos os posicionamentos, distancias e
dimensodes descritas na norma foram respeitadas e adotadas, dentro dos limites de tolerancia. O
martelo de 22 J (~2,68 kg) foi selecionado para uso nos ensaios. Dadas as dimensdes do corpo
de prova, selecionou-se o péndulo de maior massa, para melhor tentativa de fratura. Um total
de 5 corpos de prova de cada composicdo foi ensaiado. Os ensaios de impacto foram
performados em 05 corpos de prova, atendendo ao exigido pela norma ASTM D256. Para
realizag¢ao do ensaio, foi observado o posicionamento do corpo de prova na maquina, fixado no
suporte de placadas paralelas e respeitada a altura de impacto do martelo pendular (que deveria,
de acordo com a norma, estar posicionado a 22,00 £0,05 mm do centro do entalhe). O
equipamento utilizado, XJ-25 ¢ eletronico e ja traz o resultado calculado ao fim do ensaio,

inclusive com a média. Entretanto, foi também calculado o desvio padrao.

4.2.5 Ensaio de calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Ensaio térmico de calorimetria de varredura diferencial foi realizado apds ensaio de impacto,
usando amostras retiradas dos corpos de prova, utilizando o equipamento modelo DSC-60, do
fabricante Shimadzu. Foram ensaiadas 3 amostras, uma de cada composicao, sendo uma
amostra 100/0, 50/50 e 30/70. Uma massa de 5 miligramas (mg) cada foram separadas de cada
corpo de prova do ensaio de impacto. O DSC ocorreu na atmosfera de N», sob vazao de 50
mililitros (ml) por minuto. A taxa de aquecimento foi de 5 °C por minuto. Houve um primeiro
aquecimento, de 25 °C até 275 °C e mantido em 275 °C por dois minutos. Na sequéncia houve
resfriamento até 25 °C e mantido por 2 minutos em 25 °C, e por fim, segundo aquecimento até

275 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Modelagem

Os desenhos e a modelagem foi feita respeitando as dimensdes descritas na norma ASTM D256.

Com sucesso doi modelado os CDP. A figura 17 mostra o corpo de prova modelado.

Figura 17 - Modelagem dos corpos de prova para ensaio de impacto 1zod

v

A

Fonte: Proprio autor.

Com relacdo ao fatiamento, foi feito com sucesso e este possibilitou a configuracdo da
impressao e simulagdo da impressao, previamente ao inicio do processo. A figura 18 mostra a

simulagdo pos finalizada.

Figura 18 - Simulacéo final p6s configuracao dos parametros de impressio

Fonte: Proprio autor.
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5.2 Impressao dos corpos de prova e analise dimensional

Durante a manufatura aditiva dos corpos de prova, com sucesso foi possivel imprimir 06 corpos
de prova de cada composicao da blenda de PETG / PE-co-AMA. Cinco corpos de prova foram
utilizados para a realizacao do ensaio valido, ao passo que um corpo de prova foi utilizado para
testes, ajustes no equipamento e conferéncia da escolha do martelo pendular mais adequado ao
ensaio de impacto. Todas as composi¢des utilizaram os mesmos parametros € a mesma
impressora, de modo que a Unica variavel foi a composi¢ao da blenda. As figuras 19 e 20
mostram, respectivamente, imagens do processo de impressao e uma fotografia dos corpos de
prova, impressos na propor¢ao 100/0, apds o término. As demais proporgdes (50/50 e 30/70)

também foram impressos, sendo muito similares aos da figura 20.

Figura 19 - Processo de impressao 3D via FFF dos CDPs para ensaio de impacto. (A)
Proporc¢ao 100/0; (B) Proporc¢ao 50/50; (C) Propor¢ao 30/70; (D) Proporcoes 50/50 e

30/70 concluidas; (E) Painel de controle e visor da impressora.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 20 - Corpos de prova impressos via técnica FFF

Fonte: Proprio autor.

As dimensdes avaliadas dos corpos de prova seguem descritas no Apéndice, ao final deste
trabalho, bem como a medida de tolerancia maxima descrita na norma. Todas as dimensdes dos
CDP impressos em todas as composicdes, estavam dentro das tolerancias descritas na norma

ASTM D256 (2010).

5.3 Caracteriza¢ao mecanica — Impacto

Os resultados obtidos no ensaio de impacto para todas as composi¢des sdao descritos a seguir,

nas tabelas 7, 8 € 9 e também na figura 21, com uma comparacao direta dos resultados.

Tabela 7 — Resisténcia ao impacto obtida para a composi¢ao 100/0

Amostra Resisténcia ao impacto (kJ/m?) Desvio padréo (kJ/m?)
1 0,29
2 0,23
3 0,23
4 0,68
5 0,33
Resultado 0,35 (média) 0,16

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 8 — Resisténcia ao impacto obtida para a composicao 50/50

Amostra Resisténcia ao impacto (kJ/m?) Desvio padrao (kJ/m?)
1 14,27
2 10,47
3 09,44
4 08,07
5 10,03
Resultado 10,45 (média) 2,07

Fonte: Proprio autor.

Tabela 9 — Resisténcia ao impacto obtida para a composicao 30/70

Amostra Resisténcia ao impacto (kJ/m?) Desvio padréo (kJ/m?)
1 06,53
2 13,03
3 12,44
4 13,58
5 13,03
Resultado 11,72 (média) 2,62

Fonte: Proprio autor

Figura 21 - Resisténcias ao impacto e desvio padriao para todas as composicoes
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Fonte: Proprio autor.
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Trés composi¢des de materiais foram testadas. A primeira delas, 100/0, ¢ composta 100% por
PETG. As outras composig¢oes testadas foram a de 50/50 e 30/70 em propor¢des (massa / massa)
de PETG / PE-co-AMA. A resisténcia ao impacto obtida para a composicao 100/0 foi de 0,35
+ 0,16 kJ/m?. A resisténcia ao impacto obtida para a composi¢cdo 50/50 foi de 10,45 = 2,07
kJ/m? e por fim a resisténcia ao impacto obtida para a composi¢ao 30/70 foi de 11,72 + 2,62

kJ/m>.

Poucos estudos foram publicados sobre estas blendas. Silva P., (2020) ¢ um dos pioneiros no
estudo destes materiais, avaliando as propriedades da blenda de PETG / PE-co-AMA para trés
composi¢des diferentes, 70/30, 50/50 e 30/70, além das propor¢des 100/0 e 0/100, que
contemplam o PETG e o PE-co-AMA puros, respectivamente (SILVA, P. 2020; SILVA P. et
al, 2021; SILVA P. et al, 2021b). Entretanto, seus estudos foram mais focados nos conceitos de
imprimibilidade, parametrizagdo reoldgica, propriedades autocurantes e até mesmo algumas
propriedades mecanicas como tragdo e escoamento, mas nao a resisténcia ao impacto. Assim,
este trabalho também se apresenta como um dos iniciais na avaliacao da resisténcia ao impacto

desta blenda em especifico.

E observado que em todas as composi¢des, durante o ensaio de impacto, ocorreu um caso de
amostra outlier, onde o valor de resisténcia ao impacto medido foi bem acima ou abaixo que a
média dos outros quatro valores. Uma possibilidade para isto ter acontecido pode estar
relacionada com as condi¢des de processamento. Como visto anteriormente, estudos apontam
que o processamento afeta as propriedades mecanicas (KUMAR et al, 2021; POPA et al, 2022),
e ¢ provavel que, durante a impressdo 3D dos corpos de prova, em algum momento, a adesao
entre as camadas de um dos CDP ndo tenha sido tdo boa ou bem superior em relagdo aos outros,
o que influencia diretamente na estabilidade estrutural das pecas produzidas e nas propriedades
de modo geral (GUESSASMA; BELHABIB; NOURI, 2019). Uma outra possibilidade ¢ que
os outliers representem corpos de prova impressos com maiores ou menores graus de defeito,

quando comparado com as outras amostras.

Os resultados sugerem que a incorporagdo do PE-co-AMA com o PETG aumenta a resisténcia
ao impacto da blenda. Tomando a composicao 100/0 como valor referencial por se tratar do
material puro, a incorporacdo do PE-co-AMA na formacao da blenda elevou a resisténcia ao
impacto em quase 30 vezes e um pouco mais que 33 vezes, quando incorporado 50 e 70% de
PE-co-AMA respectivamente, ou seja, 2986 e 3349%. Uma possibilidade para explicar este
comportamento pode estar associado com a teoria da regra das misturas. As fichas técnicas do

PETG e do Surlyn informam vérias propriedades dos materiais puros (EASTMAN, 2007; DOW
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CHEMICAL, 2019). Utilizando estas propriedades, Silva P. (2020) reportou os modulos de
elasticidade das pecas impressas, com as mesmas composi¢des utilizada, sendo para o PETG e
0 PE-co-AMA puros, respectivamente e aproximadamente, 520 ¢ 86 MPa, ou seja, o PETG
apresentou rigidez cerca de 6 vezes mais que o PE-co-AMA. De modo geral, materiais com
menores mddulos de elasticidade sdo bem flexiveis e suportam muito bem a impactos e
deformacdes plasticas (CANEVAROLO, 2006). Entao, considerando neste contexto o PETG o
material rigido da blenda e o PE-co-AMA como o ductil, ¢ possivel inferir, ao utilizar as
equagoes 1 e 2, os limites superiores e inferiores para o médulo de elasticidade das blendas.
Aplicando os valores reportados por Silva P. (2020) e fazendo os calculos, ¢ encontrado um
limite de escoamento aproximado entre 148 ~ 303 MPa para a blenda 50/50 e um limite entre
115 ~ 216 MPa para a blenda 30/70. Estes valores estdo dentro do esperado com relagdao aos
publicados por Silva (2021b) em sua pesquisa sobre a printabilidade destas blendas, que
reportou modulos de elasticidade de 285.6 + 7.9 MPa para a blenda 50/50 impressa na mesma
orientacdo e 204.1 + 25.8 MPa para a blenda 30/70. Assim, comparando estes valores com o
estudo de Silva e associada a teoria da regra das misturas, € esperado que a presenca de PE-co-
AMA na blenda cause aumento na resisténcia ao impacto, o que vai em conformidade com os

resultados encontrados.

Uma outra possibilidade que explica os resultados mostrados na figura 21 pode estar associado
com a estrutura formada pela blenda. Como mostrado na figura 10 e reportado por Silva P.
(2020), Silva et al (2021) e Silva et al (2021b), as blendas de PETG / PE-co-AMA apesar de
imisciveis, apresentam a caracteristica de autocura e propriedades melhoradas em relagao ao
PETG puro, devido as associagdes dos grupos i0nicos / ionizaveis presentes no Surlyn 8940®
(PE-co-AMA). Como consequéncia, a formacao das interacdes moleculares em multiplets e
clusters podem ter sido o motivo que causou o aumento da resisténcia ao impacto. Além disso,
também ha presenca de outras intera¢des (como ligagdes de hidrogénio na estrutura) que podem
contribuir para melhor estabilidade estrutural. Nas imagens MEV da figura 11 reportadas por
Silva et al (2021), € possivel inferir como as interacoes de clusters possivelmente contribuiram
para o aumento da resisténcia ao impacto, onde a adesdo ¢ menos eficiente na propor¢ao 100/0,
o que suporta o entendimento que dentre os materiais analisados de fato é a proporcao 100/0
com menor resisténcia ao impacto. Mantendo a mesma linha de raciocinio para as proporgdes
50/50 e 30/70, a adesao melhora drasticamente, sendo bem menos evidente a visualizacao de
camadas distintas, sugerindo uma adesdo das camadas aprimorada e possivelmente

contribuindo para a resisténcia ao impacto melhor em relagdo a propor¢ao 100/0. Na proporgao
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30/70, o melhor nivel de adesdo entre as camadas é notado, corroborando com o resultado

obtido no ensaio de impacto, onde a blenda 30/70 apresentou maior resisténcia.

Uma terceira possibilidade que pode explicar o aumento da resisténcia ao impacto talvez esteja
associado a mecanismos de tenacificagdo que possam ter ocorrido. E possivel que na blenda de
PETG / PE-co-AMA tenha acontecido o mecanismo de microfissuras, onde os esforgos
causados pelo impacto tenham causado pequenas fissuras na estrutura das blendas. A tragdo do
esfor¢co mecanico também estirou as cadeias poliméricas e provavelmente causou o fendmeno
crazing, onde o estiramento e alinhamento das cadeias tenacifica a blenda e previne a trinca
(CANEVAROLO, 2006, KISHI, et al, 2021). Uma segunda possibilidade de tenacificacao
ocorrido ¢ o mecanismo de escoamento por bandas de cisalhamento. Com o impacto, o material
amolece por deformacdo e escoa, perdendo resisténcia a deformagdes subsequentes. Como
resultado, a resisténcia ao impacto da blenda pode ter aumentado, pois se deforma com mais

facilidade (YAMANAKA, 2005).

Os resultados também possibilitam ver o comportamento do material com base na fratura. Em
linhas gerais, a energia absorvida em impactos ¢ inversamente proporcional a ductilidade do
material, ou seja, quanto menor ¢ a energia absorvida, maior ¢ o comportamento fragil do
material (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2012). Isto ¢ evidenciado pela figura 22, que mostra os
CDP fraturados, sendo P = PETG e S = Surlyn. O que absorveu menor energia, composi¢ao
100/0, sofreu uma fratura completa. Ja as composi¢des 50/50 e 30/70, com quantidades muito
maiores de energia absorvida, ndo sofreram fratura completa. Nas composi¢des 50/50 e 30/70

houve dobramento do material sem fratura, sendo menos evidente no CDP 30/70.

Figura 22 - Corpos de prova apés fratura no ensaio de impacto

Fonte: Proprio autor.
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Outra avaliacdo dos resultados que estdo relacionadas as fraturas sofridas pelo corpo de prova
¢ a classificacdo de acordo com a determinagdo da norma ASTM D256. Nos ensaios de impacto
de materiais plasticos, em especial para os ainda pouco conhecidos, pode acontecer de ndo haver
fratura total dos corpos de prova, devido as fibras firmes dos materiais, mesmo com os péndulos
de maior energia. Assim, as fraturas nos os corpos de prova pds ensaio podem ser classificadas
de acordo com os codigos abaixo (ASTM D256, 2010). A tabela 10 mostra a classificacdo da

fratura para cada composigao.

e C — Complete break (fratura completa) — Indica que o CDP sofreu fratura completa,
dividindo-se em 2 ou mais fragmentos;

e H - Hinge break (fratura com dobra) — Indica uma fratura incompleta, dobrou-se o
suficiente para que ndo fique de pé quando apoiado verticalmente, geralmente mantendo
pouquissimo material ainda ndo fraturado na direcdo oposta ao entalhe;

e P — Partial break (fratura parcial) — Indica uma fratura incompleta, porém pelo menos
90% da espessura do material na dire¢do oposta ao entalhe foi fraturada;

e NB — Non break (ndo fraturou) — Indica uma fratura incompleta, onde menos de 90%

da espessura do material na dire¢do oposta ao entalhe foi fraturada.

Tabela 10 - Classificacao das fraturas dos ensaios de impacto

Composigao 100/0 Composi¢ao 50/50 Composigdo 30/70

Classe da fratura C NB NB

Fonte: Proprio autor.

Como descrito pela norma ASTM D256 (2010), apenas a composi¢ao 100/0, que sofreu fratura
completa pode ser considerado um resultado conforme as diretrizes da norma. As fraturas do
tipo H e P também sdo consideradas. Entretanto, fraturas do tipo NB sdo consideradas a parte
da norma, mesmo que todos os quesitos recomendados tenham sido seguidos. Todos os
materiais de mesma composicao tiveram fraturas similares, como mostrado na figura 32, isto &,
todas as amostras da composi¢ao 100/0 de fato sofreram fratura completa, e todas as amostras
das demais composi¢des tiveram fraturas muitos similares as mostradas na figura. Assim,
apesar de haver coeréncia no tipo de fratura para as composi¢des 50/50 e 30/70 por de fato

serem materiais similares, por ndo se enquadrarem nas categorias de fratura C, H e P,
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provavelmente precisardo ser avaliadas com outros equipamentos de maior capacidade para

avalia¢do de impacto dentro das categorias de fratura aceitaveis.

5.4 Caracterizac¢ao térmica - DSC

As curvas DSC para as trés composi¢des estudadas sao mostradas na figura 23, de modo
completo, contemplando o primeiro aquecimento (para eliminacdo do historico térmico de
processamento), o resfriamento e por fim o segundo aquecimento. As curvas completas
apresentaram uma grande similaridade, como esperado, com os picos principais praticamente

nas mesmas temperaturas.

Figura 23 - Curvas DSC, ciclo completo, para as composicoes 100/0, 50/50 e 30/70

——100/0 =+ev-- 50/50 = = 30/70

1° Aquecimento 1° Resfriamento 2° Aguecimento

Fluxo de calor (mW / mg) | Endo

Fonte: Proprio autor.

Para todas as composi¢des (apesar de menos acentuado na 100/0), as transi¢cdes ocorreram
muito proximas as mesmas faixas de temperatura. Cada etapa do ciclo serd adiante discutida
com maiores detalhamentos e com indicag¢des das principais transi¢des. Na figura 24 ¢ possivel
ver o primeiro aquecimento, cujo objetivo € eliminar o histérico térmico do material em virtude
dos processamentos anteriores que aconteceram, a saber, a producao do filamento e a impressao
dos corpos de prova para o ensaio de impacto. E importante ressaltar que a composigdo 100/0
trata-se de um material puro e considerado totalmente amorfo, e sofreu apenas uma transi¢ao
térmica, sendo a transi¢ao vitrea (Tg), por volta dos 70°C, como apontado pela literatura, por
outros pesquisadores e pela ficha técnica do produto, indicado pelo fabricante (EASTMAN,
2007; SILVA, 2020; CHEN; ZHANG; ZHANG, 2015). Para as composi¢des 50/50 e 30/70, ja
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¢ possivel observar dois picos distintos. O primeiro pico observado, ocorre nas temperaturas
proximas de 43 °C e 50 °C para as composi¢des 50/50 e 30/70 respectivamente. Estes picos
provavelmente estao associados com ordem e desordem de multiplets e clusters, como acontece
para o Surlyn puro. Porém, nota-se que este pico € inexistente na composi¢ao 100/0, justamente
pela auséncia de Surlyn, logo ndo hé clusters para serem reordenados. Além disso, o pico ¢é
mais largo e acentuado na composi¢ao 30/70, justamente por conter maior teor de PE-co-AMA
e consequentemente, mais clusters i6nicos. O segundo pico observado corresponde as
transi¢des de fusdo do PE-co-AMA, na faixa dos 86 ¢ 90 °C, respectivamente, para as
composi¢des 50/50 e 30/70. Observagoes similares foram feitas por Silva, P. (2020). A tabela
11 também traz um resumo das principais transi¢cdes observadas no primeiro aquecimento, bem

como a entalpia de fusdo e o percentual de cristalinidade.

Figura 24 - Primeiro aquecimento DSC para as composicoes 100/0, 50/50 e 30/70

e [0/ 2enens 50/50 = = 30,70

—

Fluxo de calor (mW / mg) | Endo

20 40 60 S0 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C)

Fonte: Proprio autor.

Tabela 11 - Principais transicoes no primeiro aquecimento DSC das blendas

gSfr?;éz?gﬁi) clﬁsetgi(siiriiﬁgp%: s Tg Fusdo Cristalinidade  Entalpia de fusdo
100/0 - 73 °C - - -
50/50 43 °C - 86 °C 11,58 % 16,1 mJ / mg
30/70 50°C - 90 °C 17,52 % 33,7m] /mg

Fonte: Proprio autor, com consideragdes de SILVA, P. 2020.

Na etapa seguinte do DSC, o resfriamento, ¢ possivel observar outras transi¢des térmicas. A

figura 25 mostra as curvas. Nota-se que para a composi¢cdo 100/0, como esperado ndo ha a
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presenga de um pico acentuado que indique a formagao de cristais no material, afinal o PETG
puro ¢ um polimero considerado como quase completamente amorfo. Porém, para as
propor¢des 50/50 e 30/70 sao evidenciadas duas transi¢des de cristalizagdo, em temperaturas
muito proximas, na faixa dos 64 e 67 °C, respectivamente. Um ponto a ser observado € o pico
maior e mais largo da blenda 30/70, o que sugere a formacao de cristais menos perfeitos e com
mais variagdes de tamanho em relagdo aos cristais da blenda 50/50. Foi apontado por Silva, P.
(2020) que o PETG nas blendas de fato pode acabar contribuindo para a formagdo de cristais,
uma vez que possibilita o pareamento de cadeias proximas que acabem interagindo entre si ou
até mesmo formando intera¢des dos grupos carboxilicos de sua estrutura com os grupos idnicos
do PE-co-AMA, compactando as cadeias moleculares em arranjos de cristais e que dificultem

localmente a movimentagao (SILVA, P., 2020).

Figura 25 - Primeiro resfriamento DSC para as composicoes 100/0, 50/50 e 30/70

e 100/ weeee 50/50 = = 30/70

—

Fluxo de calor (mW / mg) | Endo

20 40 60 50 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Temperatura (°C)

Fonte: Proprio autor.

Com relagdo a cristalinidade e se tratando de materiais poliméricos, materiais amorfos no geral
podem apresentar mobilidade em sua cadeia, sendo resistentes ao impacto e comumente
sofrendo deformagdes plasticas em vez de fratura quando comparados aos materiais cristalinos,
que podem apresentar (CANEVAROLO, 2006). O PETG ¢ considerado quase 100% amorfo e
as blendas 50/50 e 30/70 apresentaram respectivamente cerca de 11,5% e 17,5% de percentual
de cristalinidade, um valor de resisténcia ao impacto cerca de 30 vezes mais (ou proximo de
3000%) acima do PETG. Isto talvez esteja associado com a formacgdo da blenda. Como avisto

nas caracteristicas das fichas técnicas e pela teoria da regra das misturas, o PE-co-AMA ¢ um
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material bem mais ductil que o PETG, o que na formacdo da blenda, mesmo imiscivel, atua
como uma segunda fase duictil e pode ter contribuido para a melhora na resisténcia ao impacto
(EASTMAN, 2007, DOW CHEMICAL, 2019). Ainda, as interagdes moleculares ja citadas
entre 0 PETG e o PE-co-AMA, podem ter contribuido um pouco para a cristalinidade (SILVA,
P. 2020), provavelmente sdo fortes o suficiente de modo a tenacificar o material, mesmo sem o
uso de algum agente compatibilizante. As interagdes secundarias em blendas podem ocorrer, e
diversos pesquisadores ja reportaram estudos de blendas entre dois polimeros que acabaram
sendo tenacificadas, com resultados promissores nas mais variadas propriedades
(ARUNKUMAR et al, 2021; GIUSTI; HAGE JR, 2003; WANG et al,
2016;RUCKDASCHEL et al., 2007).

O segundo aquecimento no DSC tem como objetivo mostrar as caracteristicas intrinsecas do
material, ja desconsiderando o historico térmico e quaisquer influéncias de processamentos
anteriores. A figura 26 revela as curvas do segundo aquecimento. Apenas uma transi¢do €
observada, para cada composigdo. Por volta de 82 °C na composigao 100/0, correspondendo a
transi¢do vitrea. Para as blendas 50/50 e 30/70, ambas em 93 °C, um pico correspondendo a
temperatura de fusdo ¢ observado, valor muito proximo ao informado pelo fabricante do Surlyn
8940®, de 94 °C, revelando a acuracidade dos dados apontados pelo fabricante (DOW
CHEMICAL, 2019). Neste segundo aquecimento, de fato ndo ¢ observado o pico que indica a
reordenacao de clusters i6nicos, o que pode ser explicado pelo fato de que, no primeiro
aquecimento, essa reordenagdo tinha acontecido anteriormente em virtude dos processamentos
prévios. As composi¢des 50/50 e 30/70 foram as primeiras dentre as impressas pela técnica
FFF, sendo finalizadas na primeira semana de abril / 2022. Ja o ensaio DSC s6 aconteceu na
pentltima semana de maio, um tempo de aproximadamente 1 més e meio depois da impressao.
Foi reportado por SILVA P. (2020) que o periodo de 1 més ¢ suficiente para que acontecam
rearranjos moleculares de clusters i6nicos nas blendas que contenham PE-co-AMA, entdo esta
transi¢ao de rearranjo ndo foi vista no segundo aquecimento porque foi eliminada no primeiro
aquecimento, € como o segundo aquecimento vem logo apos o resfriamento, ndo houve tempo
para que houvesse rearranjos dos clusters novamente. Para a blenda 50/50 também ¢ observado
um pequeno pico, por volta dos 130 °C, que provavelmente estd associado a alguma impureza
presente na amostra. Por fim, a tabela 12 mostra os dados resumidos do resfriamento e do
segundo aquecimento do ensaio DSC. E possivel perceber que no segundo aquecimento
também ocorreu a redugdo da cristalinidade e das entalpias de fusdo. Isto pode estar associado

com o fato que, desde o primeiro aquecimento, ndo houve tempo suficiente para a reordenacao
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de clusters (ou envelhecimento), o que reduziu a quantidade de cristais nas blendas 50/50 e

30/70, e como consequéncia, requiriu menor quantidade energia na fusdo.

Figura 26 - Segundo aquecimento DSC para as composi¢cdes 100/0, 50/50 e 30/70

e JOO/O wnnne 50/50 = = 30/70

A—

Fluxo de calor (mW / mg) | Endo

40 60 80 100 120 140 160 130 200 220 240 260
Temperatura (°C)

Fonte: Proprio autor.

Tabela 12 - Principais transicoes no resfriamento e segundo aquecimento DSC das

blendas
ggf;l;éi?gﬁg CIS:t(e)zi(sk/H:ifllgp%ee ts Tg Fusao Cristalinidade ~ Entalpia de fusdo
100/0 - 82°C - - -
50/50 - - 93 °C 11,29 % 15,7 mJ / mg
30/70 - - 93 °C 12,74 % 24,8 mJ / mg

Fonte: Proprio autor, com consideragoes de SILVA, P. 2020.

Nas curvas DSC sao observados transi¢des energéticas que podem corroborar com os resultados
obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto. Nos aquecimentos, 0S picos que sugerem
reordenacdo dos clusters i6nicos reforcam a possibilidade das interagdes intermoleculares
presentes na estrutura da blenda que podem ter contribuido para o aumento na resisténcia ao
impacto. Os picos exotérmicos no resfriamento estdo possivelmente associados a cristalizagao
das blendas e também corroboram para existéncia das interagdes. As transi¢des vitreas e pontos
de fusdo observados podem ser utilizados para conferir confiabilidade as informagdes das fichas
técnicas, visto que os valores foram bem aproximados, suportando também a teoria da regra

das misturas, onde ¢ de fato esperado que o PE-co-AMA provavelmente tenha atuado como
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uma segunda fase tenaz na blenda e contribuido para o aumento da resisténcia ao impacto na

formagao da blenda.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram produzidas e estudadas pecas por impressdo 3D, fabricadas a partir de
uma blenda polimérica de polietileno tereftalato glicol (PETG) e polietileno grafitizado-co-
acido metacrilico estabilizado com ions de s6dio (PE-co-AMA), usando a técnica fused filament
fabrication (FFF) e variando em propor¢ao (massa / massa), sendo trés delas, 100/0, 50/50 e
30/70 de PETG / PE-co-AMA. Os resultados indicaram aumento significativo na resisténcia ao
impacto das blendas em relagao ao PETG puro, indicando que a presenca do PE-co-AMA na
blenda aumenta a resisténcia ao impacto. Ao passo que o PETG puro (composi¢ao 100/0)
apresentou uma resisténcia ao impacto de 0,35 kJ/m?, as blendas 50/50 e 30/70 apresentaram
respectivamente resisténcia ao impacto de 10,45 e 11,72 kJ/m?, uma resisténcia cerca de 30 a
33 vezes maior em relacdo a composi¢do 100/0, ou ainda, proximos de 3000 a 3300% de
aumento. Isto ocorre provavelmente devido as interagdes moleculares que acontecem entre o
PETG e o PE-co-AMA ¢ mecanismos de tenacificacao. Sendo o PE-co-AMA um ionémero,
este apresenta grupos idnicos reativos que formam multiplets e clusters (ou agregados) idnicos
com os grupos carboxilicos do PETG, além de interacdes de hidrogénio. Todas estas interagcdes
sao fortes o suficiente para justificar a elevada resisténcia ao impacto apresentada, onde as
blendas contendo PE-co-AMA sequer sofreram fratura total, revelando um comportamento
altamente ductil. As transi¢cdes térmicas observadas no ensaio de DSC, adicionalmente,
complementam essa possibilidade com indicagdes de picos energéticos que sugerem a
reordenacao das cadeias moleculares e acabam contribuindo para a explicacdo dos resultados
encontrados. As blendas entao se mostram como materiais promissores para futuras aplicacdes

de materiais poliméricos onde ¢ exigida resisténcia ao impacto.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As blendas de PETG / PE-co-AMA sdo materiais promissores em aplicagdes de alta resisténcia

ao impacto. Porém, este ¢ um material que ainda carece de maiores estudos e de

aprofundamentos em pesquisa para que seja feito um completo aproveitamento de seu potencial

para uso industrial. Desta maneira, as sugestdes a seguir podem se mostrar como boas fontes

de pesquisa e aprofundamento no conhecimento destas blendas.

Avaliagao das condigdes de processamento — A impressdao 3D ainda ¢ uma técnica que
pode ser mais aprimorada no quesito de produtividade. Neste estudo, a impressao dos
corpos de prova descritos levaram um tempo médio de 17 horas para cada composigao,
desconsiderando as tentativas frustradas que aconteceram, um periodo relativamente
longo dada a geometria simples e pequenas dimensdes dos corpos de prova. Visto o
processamento influenciar grandemente nas propriedades dos materiais, estudar os
métodos de produgdo de pegas mais convencionais, como extrusao, injecdo, moldagem
e outras, bem como as propriedades dos produtos, pode ser de grande valia em
potenciais aplicacdes da blenda de PETG / PE-co-AMA.

Estudo de outras composicoes das blendas — Este trabalho avaliou algumas composicdes
das blendas. Infelizmente, dadas certas complicagdes e imprevistos durante o
desenvolvimento, o estudo das blendas de composi¢cdes 70/30 e 0/100, que também
estavam originalmente no plano de serem avaliadas, acabou ndo acontecendo. Serd de
grande valia um estudo que avalie as propriedades desta blenda em diversas proporgdes
em maior nivel de detalhe, talvez variando a composicao a cada 10% em peso, por
exemplo, formando blendas 10/90, 20/80, 60/40, etc., com intuito de avaliar uma
possivel propor¢ao 6tima destes polimeros com maiores potenciais de uso.

Maior aprofundamento da estrutura da blenda formada — As propriedades dos materiais
estdo diretamente associadas as estruturas formadas durante sua producgdo. Neste
sentido, avaliar com maiores detalhes as caracteristicas estruturais das blendas podem
auxiliar e muito no entendimento do comportamento destes materiais. A formagao dos
clusters 16nicos tendem a melhorar bastante as propriedades da blenda, entdo o estudo
mais completo e detalhado desta estrutura, de seu comportamento, mecanismos de
reagdes e de tenacificacdo, ensaios de imagem e de estrutura contribuirdo para melhor
entendimento de como a estrutura ¢ formada, quais mecanismos de tenacificagao estao
comprovadamente ocorrendo e até como a estrutura pode ser modificada para fazer com

o que o material apresente melhores propriedades de grande interesse.
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Complemento da resisténcia ao impacto destas blendas — Neste estudo, as blendas 50/50
e 30/70 que contém PE-co-AMA em sua composi¢ao ndo sofreram fratura completa. A
tenacificagdo da blenda foi grande o suficiente para que a fratura ndo fosse possivel nem
mesmo com o martelo de maior carga utilizada neste estudo. Buscar avaliar a resisténcia
ao impacto destas blendas em equipamentos de outros portes e com mais possibilidades
podem ser necessarios para avaliar a resisténcia ao impacto com fratura total dos corpos
de prova.

Avaliagdo da reciclagem das blendas — Em um mundo onde estd ocorrendo a ascensdo
do pensar ecoldgico, os materiais poliméricos tendem a ser vistos como grandes
contribuintes do problema de acimulo de residuos. Tanto o PETG quando o PE-co-
AMA sao reciclaveis, entdo um estudo detalhado da reciclagem destas blendas podem
contribuir para a producao sustentavel destes materiais € de seus usos, bem como do seu
ciclo de vida. Avaliar também as propriedades dos materiais reciclados e como
incorpora-los nos produtos do dia a dia podera ser de grande valia.

Avaliagao de melhora e aplicabilidade da caracteristica de autocura — O Surlyn 8940®
conferiu a blenda propriedades de autocura, ou seja, dada a presenca dos grupos idnicos
no iondmero, ele pode sofrer rearranjo molecular em sua estrutura e recuperar de algum
dano sofrido. Esta ¢ uma caracteristica que apresenta possivel potencial de eliminar a
necessidade de descarte de certos produtos. Considerando, a exemplo, alguns materiais
poliméricos de alto impacto, como joelheiras e caneleiras, onde a principal causa de
descarte sdo as fraturas deles, a caracteristica de autocura e possibilidade de retornar ao
original de uma deformacdo plastica bem mais significativa pode reduzir drasticamente
as necessidades de troca. Nao s6 isso, pesquisar meios de aprimorar esta capacidade

pode também conferir a estas blendas aplicacdes ainda mais distintas.
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APENDICE: Controle dimensional e comparacio das medidas dos corpos de prova com

as dimensoes da norma

Material e CDP Dimensao Valor medido (mm) Valor permitido pela norma (mm)

Composi¢ao 100/0

A 10,20 10,16 £0,05
B 31,80 31,80 £1,00

CDP1n° | C 63,55 63,50 £2.00
E 12,75 12,70 £0,20

F 12,70 12,70 £0,20

A 10,15 10,16 £0,05

B 31,75 31,80 £1,00

CDPn°2 C 63,50 63,50 £2,00
E 12,70 12,70 £0,20

F 12,70 12,70 £0,20

A 10,15 10,16 £0,05

B 31,85 31,80 £1,00

CDP n° 3 C 63,50 63,50 £2.,00
E 12,70 12,70 £0,20

F 12,70 12,70 £0,20

A 10,20 10,16 £0,05

B 31,80 31,80 £1,00

CDPn° 4 C 63,50 63,50 £2,00
E 12,70 12,70 £0,20

F 12,70 12,70 £0,20

A 10,15 10,16 £0,05

B 31,80 31,80 £1,00

CDP1n°5 C 63,50 63,50 £2.,00
E 12,75 12,70 £0,20

F 12,75 12,70 £0,20

Composigao 50/50

A 10,15 10,16 £0,05

B 31,70 31,80 £1,0

CDPn° 1 C 63,45 63,50 2,00
E 12,70 12,70 £0,20

F 12,70 12,70 £0,20

A 10,20 10,16 £0,05

B 31,75 31,80 £1,00

CDP n°2 C 63,50 63,50 £2.,00
E 12,65 12,70 £0,20

F 12,70 12,70 £0,20

A 10,15 10,16 £0,05

B 31,80 31,80 £1,00

. C 63,50 63,50 £2,00
CDPn®3 E 12,70 12,70 £0,20
F 12,70 12,70 £0,20

(continua)
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CDP n° 4

CDPn°5

CDPn°1

CDPn°2

CDPn°3

CDPn° 4

CDPn°5

mm O W

eslesli@live o2

mm oW > mm oW > oW > mm oW >

s lesl@Rlve Rl

10,20
31,80
63,55
12,75
12,70

10,15
31,70
63,60
12,75
12,80

Composigao 30/70

10,15
31,80
63,55
12,75
12,75

10,15
31,80
63,55
12,75
12,70

10,15
31,80
63,60
12,70
12,70

10,15
31,75
63,55
12,70
12,65

10,20
31,75
63,55
12,70
12,65

10,16 0,05
31,80 +1,00
63,50 +2,00
12,70 £0,20
12,70 £0,20

10,16 +£0,05
31,80 +1,00
63,50 £2,00
12,70 £0,20
12,70 £0,20

10,16 0,05
31,80 +1,00
63,50 +2,00
12,70 £0,20
12,70 £0,20

10,16 +£0,05
31,80 +1,00
63,50 £2,00
12,70 £0,20
12,70 £0,20

10,16 0,05
31,80 +1,00
63,50 +2,00
12,70 £0,20
12,70 £0,20

10,16 +£0,05
31,80 +1,00
63,50 £2,00
12,70 £0,20
12,70 £0,20

10,16 £0,05
31,80 £1,00
63,50 £2,00
12,70 £0,20
12,70 £0,20

Fonte: Proprio autor.



