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A tecnologia de Fabrico Aditivo tem merecido especial atencdo e muitos
consideram que estamos a atravessar uma revolucdo tecnolégica que ndo
s6 ira alterar o paradigma da concecdo e do fabrico de componentes, como
também dos materiais a utilizar. Para além da elevada rentabilidade das
matérias-primas utilizadas, destacam-se outras vantagens, como a liberdade
geométrica e elevada rapidez de concretizacdo, permitindo a producdo de
pecas customizadas sem auxilio de ferramentas adicionais e pequenas sé-
ries com custos competitivos. Um dos processos da tecnologia aditiva é o
Fabrico por Filamento Fundido, que consiste na deposicdo de material em
camadas sucessivas até a obtencdo do produto final. O seu crescimento ao
longo do tempo, a par da necessidade de se produzir pecas com propriedades
especificas, tem levado a que aumente o estudo de novos materiais. Uma
das apostas passa pela producdo de nanocompésitos. Com a evolugdo da
nanotecnologia, varios estudos tém sido realizados com a finalidade de se
tentar melhorar as propriedades mecanicas, eléctricas, térmicas, entre ou-
tras, de diversos materiais, através da adicdo de nanoparticulas na matriz
polimérica de termoplasticos. Um exemplo é a adicdo de nanotubos de car-
bono ao termoplastico ABS, devido a serem estruturas muitos versateis e de
propriedades Gnicas. Uma outra solucdo passa pela aposta do uso de mate-
riais reciclados para a producdo de novos componentes. Assim, para além
de se ter em conta a preservacdo do meio ambiente & uma alternativa viavel
e um passo importante para uma economia circular. No entanto, é preciso
ter em conta que os ciclos repetitivos de processamento e reprocessamento
dos polimeros podem levar & degradacdo do material. Nesta dissertaco
produziram-se provetes de ABS (comercial, virgem e reciclado) e da mistura
de ABS (virgem) com nanotubos de carbono, com a finalidade de se estudar
as suas propriedades mecanicas através de ensaios de tracdo e analisar a
viabilidade da producdo do nanocompésito.
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Over the past years the Additive Manufacturing technology has received
special attention. Many believe that a technology revolution is taking place
which will not only change the paradigm of components design and manufac-
ture, but also the materials to be used. In addition to the high profitability
of the raw materials used, other advantages stand out, such as geometric
freedom and high speed of implementation, allowing the production of cus-
tomized parts without the aid of additional tools and the production of small
series with competitive costs. One of the most widely used technologies is
called Fused Filament Fabrication, which consists in the deposition of ma-
terial in successive layers until the final product is obtained. Its growth over
time, together with the need to produce parts with specific properties, has
led to an increase of the studies on new materials. One of the bets is on
the production of nanocomposites. With the evolution of nanotechnology,
several studies have been carried out with the purpose of trying to improve
the mechanical, electrical, thermal, among others, properties of multiple
materials, through the addition of nanoparticles in the polymeric matrix of
thermoplastics. An example is the addition of carbon nanotubes to the ABS
thermoplastic, due to their very versatile structures and unique properties.
Another solution involves the use of recycled materials for the production of
new components. Thus, in addition to taking into account the preservation
of the environment is a viable alternative and an important step towards a
circular economy. However, the repetitive cycles of processing and reproces-
sing of the polymers can lead to the degradation of the material. In this
dissertation, ABS specimens (commercial, virgin and recycled) and the mix-
ture of ABS (virgin) with carbon nanotubes were produced in order to study
their mechanical properties through tensile tests and to analyze the viability
of producing the nanocomposite.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

Na atual agressiva economia global, caracterizada por uma dindmica social com solicita-
¢Oes comerciais cada vez mais mutaveis e exigentes, um dos fatores mais importantes de
competitividade comercial e industrial é a rapidez de resposta as solicitagoes do mercado.
A necessidade de produgao de novos produtos funcionais com a diminui¢ao dos tempos
inerentes de desenvolvimento é essencial para que as empresas possam sobreviver e entrar
no mercado atual.

De modo a que fosse possivel cumprir tais requisitos, a inddstria comegou a apostar
nas tecnologia de fabrico aditivo. Para além da elevada rentabilidade das matérias-primas
utilizadas, uma vez que o desperdicio de material é bastante reduzido, esta tecnologia
apresenta outras valéncias, como liberdade geométrica, elevada flexibilidade de materiais,
boa qualidade de produto e a capacidade de produzir pecas in situ, o que evita custos
adicionais de transporte. As diferentes tecnologias de Fabrico Aditivo (FA), devido a sua
versatilidade e heterogeneidade, encontram-se presentes nas mais diversas aplicagoes:
medicina, arquitetura, sector automoével e aeroespacial, drea alimentar, desporto, entre
outras.

Das diversas tecnologias de fabrico aditivo, uma que esta a crescer substancialmente
é o Fabrico por Filamento Fundido (FFF), implementado na maioria das impressoras 3D.
Devido ao baixo custo de investimento e de operacao, uma abundante disponibilidade de
equipamentos no mercado, que ja permite o seu uso doméstico, um desperdicio de ma-
terial reduzido e a capacidade de producao de pegas com elevada complexidade, quando
comparado com os métodos convencionais. Sao alguns dos pontos positivos que esta
tecnologia nos apresenta. No entanto, o elevado tempo de processamento e a qualidade
de impressao nao ser ainda a desejada sao algumas das desvantagens desta tecnologia.

As matérias-primas mais usadas no FFF sao os termopléasticos. Do leque de materiais,
destacam-se dois que sdo os mais utilizados na impressao 3D: Acrilonitrilo Butadieno
Estireno (ABS) e Acido Polilatico (PLA). No entanto, com o crescimento desta tecnologia,
a par da necessidade de se produzir pegas com propriedades especificas, tem levado a que
aumente o estudo de novos materiais, como, por exemplo, a produgao de nanocompoésitos
através da adigdo de nanoparticulas.
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1.2

Objetivos

O objetivo principal desta dissertacao consistiu na anélise das propriedades mecéanicas
de um refor¢co do termoplastico ABS através da incorporacao de nanotubos de carbono
para aplicacao em fabrico aditivo. Assim, procurou-se também:

1.3

Preparar nanocompésitos com diversas concentracoes de nanotubos de carbono de
parede multipla através de mistura por fusao.

Produzir filamento a partir dos diferentes tipos de ABS e da mistura realizada.
Preparar diversas amostras através do processo de fabrico por filamento fundido.

Estudar as propriedades mecéanicas das diversas amostras preparadas e identificar
a concentracao que permitiu otimizar as propriedades mecéanicas.

Analisar a sustentabilidade do material reciclado.

Concluir se é ou nao viavel a realizacao das misturas para as concentragoes aplica-
das.

Estrutura da Dissertacao

Este documento encontra-se estruturado em sete capitulos, envolvidos em trés partes
fundamentais: revisao da literatura, parte experimental, e resultados e discussao.

Capitulo 1: Introdugéo ao trabalho desenvolvido, a sua contextualizacao, os obje-
tivos pretendidos e a estrutura da dissertacao.

Capitulo 2: Revisao da literatura que inclui uma introdugao ao fabrico aditivo,
as suas vantagens e desvantagens, uma breve explicacdo do seu funcionamento,
os diferentes tipos de tecnologias existentes e, por fim, diferentes aplicagoes em
diversos sectores.

Capitulo 3: Dedicado a tecnologia de Fabrico por Filamento Fundido, aos parame-
tros de impressao e a alguns dos materiais utilizados por esta tecnologia.

Capitulo 4: Encontra-se dividido em duas partes. A primeira corresponde a uma
breve introdugao ao nanomaterial usado nesta dissertagao (Nanotubos de Carbono),
sendo apresentadas as principais propriedades. Na segunda parte sao apresenta-
dos diversos estudos das propriedades mecéinicas da mistura ABS + nanotubos de
carbono encontrados na literatura.

Capitulo 5: Descrigao de todos os aspectos relacionados com o procedimento expe-
rimental. E referido o material utilizado, os diversos equipamentos, os parametros
de impressao utilizados e as propriedades mecénicas estudadas.

Capitulo 6: Apresentagao e interpretacao dos resultados obtidos a partir do teste
de DSC e dos ensaios de tragao.

Capitulo 7: Sao apresentadas conclusées que sintetizam todo o trabalho desenvol-
vido e, por fim, sugeridas propostas de trabalhos futuros interligadas com o tema
em estudo.

Jorge Luis Marques Costa Dissertagao de Mestrado



Capitulo 2

Fabrico Aditivo

Neste capitulo é apresentado o estado de arte da tecnologia aditiva. Numa primeira
fase é descrito, de um modo geral, o que é o processo de fabrico aditivo, e as vantagens
e desvantagens associadas a este tipo de fabrico. De seguida, é descrito, de um modo
sucinto, o principio de funcionamento deste processo, apresentados os diferentes tipos de
tecnologia associados e as suas aplicagdes em diferentes sectores.

2.1 Definicao de Fabrico Aditivo

Uma impressora tradicional deposita particulas de tinta sobre uma folha de papel para
dar forma a letras e imagens. No fabrico aditivo, o processo é feito de forma idéntica,
mas neste caso ocorre a sobreposicao de camadas sobre camadas de material até se obter
o produto pretendido.

Esta tecnologia ajuda a concretizar fisicamente as ideias, nas diversas areas, na forma
de prototipos. Como tal, na década de 1980 comegou o desenvolvimento da prototipagem
rapida. A industria reconhece Charles Hull como o "pai" desta tecnologia. Este foi o co-
fundador da empresa americana 3D Systems e patenteou o primeiro processo de fabrico
aditivo conhecido em 1986, a estereolitografia (SLA) [1; 2|. Naquela época, a variedade
dos materiais disponiveis era muito escassa, a qualidade das pecgas era muito baixa, o
processo de fabrico era lento, demasiado caro e limitava-se a pegas pequenas [2].

Hoje em dia, o termo fabrico aditivo é mais geral, englobando tanto a filosofia de
fabrico como as diferentes tecnologias desenvolvidas. Rapidamente se percebeu, com os
avangos tecnolégicos, que o nome Prototipagem Rapida j& nao seria adequado as suas
capacidades, uma vez que o fabrico de prototipos se veio a revelar como apenas uma das
funcionalidades desta tecnologia. Assim, com o proposito de clarificar a terminologia e
facilitar a comunicagao entre engenheiros, designers e o publico, foi aprovada a designacgao
de Fabrico Aditivo como oficial. No entanto, nos dias correntes, o termo Impressao 3D
tem sido o termo verdadeiramente usado |3; 4].

Esta tecnologia caracteriza-se por um processo de bottom up em que a informacao
contida pelo ficheiro CAD é processada pelo equipamento e posteriormente ocorre a
adicao de material em sucessivas camadas umas em cima das outras de modo a se formar
o prototipo ou produto final |5]. A forma como ¢ adicionado o material nesta tecnologia,
permite uma maior precisdo e controlo em relagdo aos métodos tradicionais [6; 7.
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2.2 Vantagens e Desvantagens

As empresas tém sido submetidas a pressdes que visam a redugao de custos e prazos de
entrega, sendo, ao mesmo tempo, confrontadas com a necessidade de aumentar a quali-
dade e o desempenho de novos produtos langados no mercado, o que levou & necessidade
de recorrerem as tecnologias de fabrico rapido.

2.2.1 Liberdade de Geometria

A grande vantagem da construcao de um produto em camadas assenta na possibilidade de
producao de pecgas complexas, cujas formas seriam mais dificeis de conceber recorrendo
a outro processo. As camadas, de espessura pré-determinada, sao sobrepostas de forma
ordenada até se obter o produto final. Escolhendo o processo adequado, é possivel a
obtencao de um produto sem qualquer recurso a ferramentas adicionais na sua fase de
construcao. Como ja é possivel a conversao direta do design para o componente final,
havendo a possibilidade de uma elevada personalizacao e flexibilidade, é possivel o fabrico
de modelos tridimensionais complexos [3; 6; 8; 9; 10].

2.2.2 Materiais

Embora se tenha observado um crescimento acelerado de novas solugoes, a gama de ma-
teriais disponivel ainda é limitada. Os materiais disponiveis ainda se encontram muito
associados a polimeros, a uma pequena gama de cerdmicos e compositos e alguns metais
e ligas. Posto isto, existe um impulso por parte das empresas responsaveis pela comer-
cializagdo das diferentes tecnologias do FA para o estudo de novos materiais. Uma das
grandes vantagens do uso desta tecnologia é a possibilidade da obtenc¢ao de pegas com
diferentes materiais, permitindo uma otimizacao estrutural do componente produzido.
No entanto, as propriedades mecanicas ainda nao sao as desejadas, pois as multiplas
interfaces de ligacao de material poderao causar defeitos no produto.

Uma outra vantagem deste método é que nao existe praticamente desperdicio de
material quando esté a decorrer a producao do componente. No entanto, enquanto que a
maioria dos metais usados do fabrico aditivo sdo reciclaveis, a maior parte dos polimeros
nao sao, devendo-se minimizar o uso de material que ira servir de base para toda a peca.
Assim, tendo em conta a preservacao do meio ambiente, é necessario comecar a adoptar
uma, perspectiva cradle to cradle de modo a que se tenha em conta o momento do fabrico
do material até ao fim do seu ciclo de vida [3; 6; 8; 9; 10].

2.2.3 Custos

Atualmente, a escolha deste processo para a produgdo em série é bastante limitada em
termos de rentabilidade, uma vez que a obtencao de multiplas pecas envolve grandes
custos e tempo. Sendo assim, o fabrico aditivo é apenas sustentavel para reduzidos vo-
lumes de producao. A diferenca de preco entre o FA e as outras tecnologias de producgao
quando é necessario produzir um elevado ntimero de componentes a pregos baixos é signi-
ficativa, tornando-se, assim, dificil a transicdo do sistema tradicional para as tecnologias
do fabrico aditivo. Esta diferenca deve-se a varios fatores, entre eles, a disseminagao pelo
universo industrial, que tem como consequéncia a frequéncia com que estes sao usados,

Jorge Luis Marques Costa Dissertagao de Mestrado
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o baixo nimero de empresas que estao presentes neste ramo e o investimento para a in-
vestigacao de novos materiais. A exclusividade de materiais associados s empresas que
comercializam sistemas de FA faz com que, para o mesmo material, o preco seja mais
elevado para as tecnologias aditivas quando comparadas com as tradicionais. No entanto,
atualmente, tem-se verificado uma diminuicao de custos, devido & expiracao de patentes
de muitos processos e ao surgimento de equipamentos de baixo custo com cédigo aberto.
Por exemplo, com a nova patente FFF (Fabrico por Filamento Fundido) o prego desta
tecnologia desceu substancionalmente.

Este tipo de tecnologia permite a producao de pegas in situ, o que evita custos
adicionais de transporte. A possibilidade de obtencdo de uma pega, quase sempre, sem
recorrer a operagoes de pds-processamento permite uma entrada mais rapida no mercado
dos componentes produzidos e promove também uma redugao de custos [3; 6; 8; 9; 10].

2.3 Principio de Funcionamento

Os sistemas de fabrico aditivo partilham uma série de etapas para a construgao dos
modelos, desde a sua modelagdo num programa CAD até & obtengdo do produto final
[11; 12; 13]. A Figura 2.1 ilustra as diferentes fases dos processos de fabrico aditivo.

iches Seftware & ,
l{odflﬂ CAD Flchﬂﬂ‘ STL hi’;;:;:o - STL — SLI Impfes.sm-a D PIQ&{ITU Flﬂz]

Figura 2.1: Etapas do Fabrico Aditivo, adaptado de [14].

Etapa 1: Modelagao de um ficheiro 3D

Criagao de um modelo 3D utilizando programas CAD (CATIA, SolidWorks, entre outros)
da peca a ser projetada.

Etapa 2: Conversao para o formato STL

O modelo tridimensional é convertido no formato STL. Este formato aproxima a superfi-
cie do modelo sélido através de tridngulos, que compoem uma malha em toda a superficie
do modelo obtido do CAD. Quanto menor forem estes tridngulos melhor a aproximagao
da superficie, mas maior é o tamanho do arquivo, aumentando o tempo de processamento
do ficheiro na maquina.
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Etapa 3: Manipulagao do ficheiro STL

Um programa de pré-processamento prepara o ficheiro STL, tendo em conta os varios
pardmetros de impressao. Os pardmetros de impressao mais relevantes a ter em conta
sao os seguintes: espessura das camadas, o tipo de preenchimento das pecas, a orientacao
da deposigao, a largura dos filamentos depositados, a temperatura de extrusao e tempe-
ratura da cama. Estes influenciam o acabamento superficial das pecas, as propriedades
mecéanicas e a resolucao geométrica.

Etapa 4: Configuragdo da maquina

As méquinas constroem a peca a partir das diferentes matérias-primas. No entanto, é
sempre necessaria a sua calibragdo. A maioria destes equipamentos sao bastante auto-
nomos, necessitando de pouca intervencao humana.

Etapa 5: Construgao fisica do produto e pds-processamento

A primeira camada do modelo fisico é criada com a adigdo do material em sucessivas
camadas, umas em cima das outras, é formado o produto final. O po6s-processamento
engloba, se necessario, atividades de cura, remocao do componente da méquina e de
qualquer estrutura de suporte.

Este processo revela-se simples com um pequeno nimero de etapas em contraste com o0s
métodos tradicionais, que necessitam de um elevado nimero de operagoes e ferramentas.

2.4 Tecnologias de Fabrico Aditivo

De acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM) [15], os processos
de fabrico aditivo sao classificados em sete categorias (Tabela 2.1) |7]. Estes processos
diferem uns dos outros em termos de técnicas usadas, tipo de material usado e na forma
como ocorre a deposigao das camadas [9; 11|. Na referida tabela encontra-se informagao
sobre variagoes do processo e materiais disponiveis para cada categoria. Para cada tec-
nologia as méquinas variam entre elas em termos de velocidade de fabrico, espessura das
camadas, volume de construgao, gama de materiais e precisao [6].

Em relagdo aos materiais utilizados, o fabrico aditivo é capaz de produzir objectos
funcionais com os seguintes materiais: metais, cerdmicos, polimeros, nano-materiais,
materiais de origem bioldgica, entre outros, de modo a serem processados em estruturas
3D [6; 16; 17].
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Tabela 2.1: Classificagao dos principais processos de Fabrico Aditivo.

Categoria Processo/Tecnologia Material

Resinas curaveis por UV

Fotopolimerizacao Estereolitografia (SLA) Ceras
Ceramicos
) Modelacao por Resinas curaveis por UV
Jato de material
Jato Multiplo (MJM) Ceras
Compositos
) o Polimeros
Jato ligante 3D Printing (3DP)
Ceramicos
Metais
_ ) Modelacao por Extrusao Termoplésticos
Extrusao de material
de Plastico (FDM) Ceras
Sinterizacao seletiva a )
Termoplésticos
- laser (SLS)
Fusao em camadas
Fusao seletiva a laser )
de pb Metais
(SLM)
Fusao por feixe de Metais
eletroes (EBM) Metais
Papel

L Fabricagao de objetos
Laminacao de folhas Metais

por camadas (LOM)
Termoplésticos

o Deposicao de metal a )
Deposicao de Metais

laser (LMD/LENS)

energia direta
Fabrico aditivo por

feixe de eletroes (EBAM)

Metais

Jorge Luis Marques Costa Dissertagao de Mestrado



8 2.Fabrico Aditivo

2.5 Aplicacgoes

O numero de empresas e a disponibilidade de materiais tem vindo a crescer nos ultimos
anos. Assim, grandes empresas como a Airbus, Boeing, GE, Ford e Siemens estdo a
apostar cada vez mais neste tipo de fabrico |6].

Tendo a medicina uma enorme importancia para a sociedade, o niimero de aplicagoes das
tecnologias aditivas neste ramo tem vindo a crescer ao longo dos anos. Estas, englobam o
fabrico completo ou parcial de dispositivos médicos, implantes, préteses customizadas ou
mesmo em planeamento cirtrgico [18; 19; 20]. Através de dados obtidos por sistemas de
obtengao de imagens corporais, como ressonancia magnética (RM) ou tomografica com-
putorizada (TAC) ja é possivel criar modelos digitais que posteriormente sao convertidos
em CAD e a partir destes sao produzidos implantes ou proteses necessarias [6].

O conceito de Fabrico Rapido de Ferramentas (FRF) surgiu com o objetivo de produzir
ferramentas com geometrias complexas. Recorrendo a esta tecnologia tornou-se possivel
a producao de moldes de injecao com tempos de fabrico inferiores, moldes com canais de
arrefecimento internos e com diferentes materiais que permitem otimizar o seu desempe-
nho térmico e as suas propriedades mecanica [9; 11].

A criagdo de maquetes com o intuito de se estudar a funcionalidade e a estrutura de um
projeto, de modo a que posteriormente consigam convencer os seus clientes a tornar esse
projeto uma realidade é de extrema importancia para os arquitetos. No entanto, esta
pode tornar-se uma tarefa dificil de realizar quando o nivel de complexidade comeca a
ser mais elevado. Servindo-se das diferentes tecnologias de fabrico aditivo, os arquitetos,
dispoem de ferramentas valiosas em que utilizando softwares de CAD é possivel criar os
seus modelos num curto periodo de tempo com uma elevada precisao dimensional |21; 22|.

A industria da aviagdo e automovel tém sido dos setores com uma maior evolugdo nos
ultimos anos. A possibilidade de obter componentes complexos funcionais que apresen-
tam as mesmas condi¢Ges de seguranca com boas propriedades mecéinicas com elevada
rapidez é extremamente aliciante [3]. Assim, com a produgao de componentes mais leves
que cumprem o mesmo proposito que os anteriores, com um tempo de vida ttil superior
e com um menor uso de energia leva a que diversas empresas presentes neste ramo como,
por exemplo, a GE e NASA a utilizem no desenvolvimento ou melhoramento dos seus
componentes [6; 10; 23|.

Sao intmeras as aplicagoes que estas tecnologias podem ter. Para além das apresenta-
das, também pode ser utilizada na educacao com a criagao de modelos que ajudam na
aprendizagem dos alunos |24, na arte [11], no setor alimentar |25] e no setor desportivo
[26], entre outras.
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Capitulo 3

Fabrico por Filamento Fundido

A tecnologia Fused Deposition Modeling (FDM) nasceu, nos finais dos anos 80 do século
passado, através de Scott Crump acabando, posteriormente, por ser registada pela Stra-
tasys, sendo ainda, nos dias de hoje, uma das grandes empresas de impressao 3D [27].
Contudo, com a expiragdo de uma das suas patentes, a empresa RepRap conseguiu de-
senvolver o seu proprio sistema de modelacao por fusao e deposicao, registando-o com o
nome de Fused Filament Fabrication (FFF), Figura 3.1 [28]. Com o aparecimento desta,
houve um maior desenvolvimento das impressoras 3D paralelamente a uma reducao dos
seus precos devido a maior competitividade existente. Para além disso, a industria tem
adaptado esta tecnologia para uso pessoal, desenvolvendo-a no sentido de melhorar a er-
gonomia e as dimensoes das maquinas, em paralelo com o desenvolvimento de interfaces
de modelagao de objetos para utilizadores menos qualificados [2].

Neste capitulo foi realizado um enquadramento da tecnologia de fabrico aditivo utili-
zada na presente dissertagao. Foi dividido em quatro secc¢oes tendo sido explicado o seu
funcionamento, os principais parametros de impressao, enunciados e descritas as princi-
pais caracteristicas de dois dos materiais mais utilizados na impressao 3D (ABS e PLA)
e por fim, as principais vantagens e desvantagens que esta tecnologia apresenta.

Cabeca de extrusdo

Rodas motrizes

Resisténcia
€elétrica

T T Bico de extruséo ——

Cama aquecida Peca

Plataforma de construgdo Estruturas de suporte

Filamento do material de suporte

Filamento do material de construgéo ~

_\

Figura 3.1: Principio de funcionamento do processo FFF, adaptado de [13].
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3.1 Funcionamento

Nas impressoras de FFF os filamentos sdo puxados através de um mecanismo de rotagao
com o auxilio de rodas dentadas. Isto permite aumentar o atrito com material que
esta a ser utilizado na impressao. O filamento entra numa cimara que procede a fieira
da cabega de extrusao, esta tltima, é aquecida por resisténcias elétricas que permitem
fundir o material. A temperatura é regulada usando um termopar localizado na fieira
da impressora, também designado por nozzle, que tem como fungao registar e informar o
controlador de temperatura de impressao. A temperatura de fusdo é um dos parametros
mais importantes de impressao, pois quanto maior, menor é a viscosidade do material,
melhorando a sua fluidez & saida. Com temperaturas mais elevadas existe uma maior
adesao entre as camadas depositadas, tornando as pegas mais resistentes mecanicamente.
No entanto, se as temperaturas forem demasiado elevadas, podem ocorrer alteracoes a
nivel molecular, o material pode comegar a degradar-se, podendo alterar as propriedades
mecanicas dos componentes obtidos [12; 13; 29; 30].

O material que sai do nozzle é depositado numa base, também designada por cama.
Tanto a base como o nozzle movem-se segundo os eixos cartesianos, de acordo com os pa-
rametros de impressao previamente estabelecidos de forma a produzir a peca pretendida
[13]. Na deposic¢ao dos materiais, a base pode ser aquecida, de modo a evitar deformagoes
indesejadas nas impressoes e conferir melhor aderéncia entre as primeiras camadas e a
base. A maior parte das plataformas sdo de vidro ou aluminio, pois sdo materiais que
permitem uma distribui¢ao uniforme da temperatura na superficie |31].

3.2 Parametros de Impressao

Para a tecnologia do FFF, de modo a satisfazer as necessidades dos clientes de acordo
com o produto exigido, é necessario identificar as condicOes iniciais que permitem a
otimizacao deste processo de fabrico. Estas correspondem aos pardmetros de impressao
e para o sucesso da obtencdo de um determinado componente é necessario determinar
quais os parametros 6timos [13|. No entanto, devido a complexidade desta tecnologia,
torna-se dificil de determiné-los, pois para além de serem numerosos entram em conflito
uns com os outros o que ira afetar a qualidade do produto final.

As condigbes da maquina, o modelo CAD, as propriedades do material e o meio
ambiente sao todas condicionantes que vao afetar a qualidade do produto final. No
entanto, os pardmetros de trabalho e de construgdo sdo os que tém mais influéncia nos
outputs |32]. Os principais parametros de impressao sao os apresentados de seguida.

3.2.1 Espessura da Camada

Corresponde & altura dos filamentos nas camadas depositadas. Um valor mais baixo
permitird uma maior resolugao dos componentes produzidos e melhor acomodagao das
camadas, Figura 3.2. Um valor maior possibilita tempos de impressao mais curtos. Para
a escolha do valor deste pardmetro é necessario ter em conta a espessura do filamento,
didmetro do bico extrusor e velocidade de impressao [13; 32].
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Figura 3.2: Influéncia da espessura da camada no acabamento de um pega [33].

3.2.2 Orientacao da Construcgao

Define o angulo que a peca faz com a base de construcio, Figura 3.3. E um dos para-
metros mais relevantes, pois vai ter uma grande importancia na resisténcia mecanica do
componente obtido. Regra geral, a resisténcia mecanica é maxima quando a orientagao
da construgao é perpendicular & direcao de carregamento, isto é, quando a orientagao das
camadas é paralela a direcdo de carregamento. As pecas produzidas por FFF sdo geral-
mente anisotrépicas, ou seja, as propriedades variam conforme a orientagdo que se estiver
a considerar. Logo, conforme o componente que se pretende produzir e de acordo com as
fungoes e esforgos a que ird estar sujeito é necessario definir a orientacéo de construcao
otima [32; 34].

0° 45°

T 90° _45¢
X

Figura 3.3: Diferentes dngulos de deposigao das camadas [35].

3.2.3 Air Gap no Enchimento

O Air Gap corresponde ao espacamento que existe entre os filamentos quando ocorre a
sua deposicao, como se pode observar na Figura 3.4. O valor padrao é quando este é
nulo, ou seja os filamentos apenas se tocam. Este também pode ser positivo, ou seja, os
filamentos nao se tocam havendo, assim, um maior espacamento entre estes, no entanto,
a pecga produzida tem uma menor quantidade de material para suportar as cargas e
consequentemente a resisténcia mecénica e a rigidez sdo menores. O Air Gap negativo
corresponde ao caso em que dois filamentos ocupam parcialmente o mesmo espago. Este
permite uma ligacao mais forte entre os filamentos e torna a peca mais densa, pois
coloca-se uma maior quantidade de material para o mesmo volume da pecga, acabando
por aumentar a resisténcia mecanica e a rigidez da mesma [36; 37].
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| | | |
HooN 0 OO

+ air gap 0 air gap — air gap

Figura 3.4: Representagao de air gap positivo (& esquerda), nulo (ao centro) e negativo
(a direita) [37].

3.2.4 Preenchimento (Infill)

O infill corresponde ao preenchimento da area interior de cada camada sendo quantificado
em percentagem (Figura 3.5). Para um menor espago vazio entre camadas recorre-se a um
preenchimento de 100%. Quando se pretende que este seja menor é necessario selecionar
a forma de enchimento. E possivel escolher um preenchimento em forma de favo de mel
ou entao depositar os filamentos variando o 4ngulo de deposicao. Este corresponde ao
angulo criado pelo filamento depositado e a diregao positiva do eixo Ox. O critério de
escolha deste pardmetro de impressao esta relacionado com a rigidez desejada para a
pega, tempo de impressao e gasto de material |32; 37; 38|.

Figura 3.5: Pega com diferentes percentagens de preenchimento [38].

3.2.5 Largura do Filamento

Define a largura do filamento na camada. Algo importante de salientar tem a ver com o
facto de a largura deste ser diferente do didmetro do nozzle. O seu valor é miltiplo da
largura do bico extrusor [39].
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3.2.6 Numero de Contornos

E um dos parametros que tem mais importancia na aderéncia da peca a produzir 4 cama
da impressora (Figura 3.6). A primeira camada a ser depositada, é a que ira servir de
base de toda a pega, sendo a mais importante de todo o processo, pois tendo em conta
o nimero de filamentos depositados a resisténcia a tracao vai variar [38; 39; 40].

Ntmero de
Contornos

Largura do Air Gap Largura de
Contorno Enchimento

Figura 3.6: Numero de contornos da primeira camada de impressao, adaptado de [40].

3.2.7 Velocidade de Impressao

A velocidade de impressdo corresponde & velocidade que o extrusor atinge durante os
movimentos de deposicao do material. Esta esta relacionada com o movimento das ca-
becas de extrusao nos diferentes eixos, podendo haver diferentes valores de velocidade de
acordo com a fase de impressao: velocidade da primeira camada, perimetros ou preenchi-
mento. Quando sao utilizadas velocidades mais reduzidas, as pecas obtidas apresentam
uma melhor estabilidade dimensional e qualidade superficial [13].

3.2.8 Temperatura de Extrusao

Corresponde & temperatura de extrusao que o bico extrusor necessita de se encontrar
durante o processo de impressdo. O valor desta esta relacionado com as caracteristicas
do material a ser utilizado na impressao |13; 32|.

3.3 Materiais Utilizados

Existe cada vez mais uma maior versatilidade nos materiais utilizados por esta tecnologia
de fabrico e teoricamente nao existem limitagoes relativamente aos diferentes tipos de
materiais que podem ser utilizados. No entanto, na pratica, como esta tecnologia é mais
sucedida com materiais com baixo ponto de fusao e baixa condugao térmica, torna-se pro-
blematica para os metais e cerdmicos devido aos elevados pontos de fusao que apresentam
sendo, assim, mais suscetivel para os polimeros termoplasticos |2]. Dentro dos polimeros
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termoplasticos os mais adequados a este processo incluem: HIPS (Poliestireno de Alto
Impacto), PA (Poliamida mais conhecida por Nylon), PC (Policarbonato), PET (Poli-
etileno Tereftalato), ABS (Acrilonitrilo Butadieno Estireno) e PLA (Acido Polilatico).
Estes ultimos dois sdo os materiais mais utilizados neste tipo de tecnologia [41].

3.3.1 ABS

O filamento de ABS é um dos materiais mais utilizado pela tecnologia de FFF por ser
relativamente acessivel de se conseguir e por uma qualidade de fabrico apds impresso.

O ABS é um derivado do petroleo tornando-o pouco "amigo" do ambiente. E um
termoplastico conhecido pela sua durabilidade e resiliéncia comparativamente com os
outros materiais utilizados no FFF permitindo a obtencao de pecas com boa resisténcia
ao impacto, térmica e quimica.

O ABS ¢é um termoplastico amorfo, apresenta uma baixa temperatura de transigao
vitrea (aproximadamente 105°C) e devido ao facto de ser amorfo nao apresenta uma
temperatura de fusao definida podendo ser extrudido a uma temperatura que pode variar
de 220 a 240°C. Como este material é muito sensivel a varia¢des de temperatura deforma
muito facilmente, logo, a sua impressao necessita de ocorrer num ambiente aquecido [42].

Trata-se de um polimero constituido por trés mondémeros: acrilonitrilo, butadieno e
estireno. Existem duas fases distintas neste plastico: uma fase continua termoplastica de
estireno-acrilonitrilo (SAN) e uma outra fase dispersa do elastomero polibutadieno (PB).
As caracteristicas do ABS sao determinadas principalmente pela percentagem relativa de
cada mondmero e respetivas interacoes e pelas caracteristicas tanto das fases SAN como
PB. O estireno é o componente responsavel por conferir uma maior processabilidade e
rigidez ao ABS e o acrilonitrilo por aumentar a resisténcia quimica e conferir uma maior
estabilidade térmica. Por outro lado, o butadieno proporciona uma maior tenacidade
[42; 43).

3.3.2 PLA

O 4cido polilatico (PLA) é um polimero altamente versatil e biodegradéavel sendo produ-
zido através de recursos 100% renovéaveis como o milho e a cana de agucar, fazendo com
que tenha sofrido uma grande evolugao por parte da induastria [44]. E um material bas-
tante utilizado, principalmente no sector doméstico, pois para além de ser relativamente
barato é de mais facil impressao quando comparado com o ABS. Dentro das vantagens
da utilizacdo deste polimero para impressao pode-se destacar o facto de ser "amigo" do
ambiente, velocidade de impressao mais elevada, ser impresso sob uma superficie fria
apresentado uma menor distor¢do com o arrefecimento da peca e permite desenhar de-
talhes de modo mais preciso.

Contudo, o PLA trata-se de um material que apresenta uma baixa resisténcia térmica.
Esta limitagdo faz com que as pecas, quando sujeitas a temperaturas mais elevadas,
comecem a deformar. Depois de solidificado, torna-se mais fragil do que o ABS, perdendo
propriedades mecanicas a tracao [45].

O PLA é um termoplastico que funde a temperaturas inferiores ao ABS. A sua tem-
peratura de fusao é de 180°C, no entanto, o material é geralmente extrudido a uma
temperatura que varia entre 190-220°C [45; 46]. O facto da temperatura de extrusao ser
menor, significa que o arrefecimento do material é mais uniforme, logo, é menos suscep-
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tivel a deformacoes. Esta caracteristica permite a impressao de pecas em PLA sem a
necessidade de plataformas aquecidas ou a uma temperatura mais reduzida.

3.3.3 Material Reciclado

Os plasticos sao essenciais para a sociedade moderna. Eles sao produzidos maioritari-
amente por uma base fossil e a sua producdo tem sido excessiva nos tempos correntes
[47]. Assim, a reciclagem é uma alternativa viavel e um passo importante para uma
economia circular de modo a reduzir o uso de recursos fosseis e a fechar o loop do plas-
tico. Consequentemente, a qualidade do pléstico reciclado é normalmente inferior quando
comparado com o material virgem e, assim, o aumento do seu uso esta dependente das
propriedades do pléastico obtido [48].

A reciclagem tem como objetivo processar materiais utilizados em novos produtos de
forma a evitar desperdicios de materiais que podem ser uteis. Este conceito inclui ndo s6
a recuperacao de material mas também de quimicos e de energia a partir dos materiais
pos-consumo [48]. A reciclagem pode ser dividida em quatro niveis diferentes: reciclagem
primaéria, reciclagem secundaria (mecanica), reciclagem terciaria (quimica) e reciclagem
quaternaria (energética) [49].

Reciclagem Primaria

A reciclagem primaria corresponde a reintrodugao de residuos industriais no ciclo para a
produgao de novos produtos com especificagoes semelhantes aos originais [50)].

Reciclagem Secundaria/Mecéanica

A reciclagem mecéanica corresponde & conversao de residuos poliméricos provenientes dos
RSU (Residuos Solidos Urbanos) por um processo ou uma combinagao de processos em
produtos que tenham menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem. Na
recorréncia a este tipo de reciclagem, é importante a separagao dos diferentes polimeros,
pois o processamento de materiais misturados resulta na produgao de um reciclado de
baixa qualidade, comprometendo o limite do nimero de aplicagoes a que pode estar
susceptivel [49].

Numa primeira fase, na reciclagem mecénica existe um processo de triagem com o
objetivo de separar cada polimero conforme a sua densidade e composi¢ao quimica de
modo a obter o maximo de pureza possivel do reciclado final [49; 51].

Este método de reciclagem pode ser realizado por diferentes processos, como a extru-
sao, injecao ou moldagem. Dependendo da origem de cada residuo pode incluir etapas,
como: triagem, lavagem, trituragdo, granulagao, extrusao e transformacao do pléastico
num produto final (Figura 3.7) [52].
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Figura 3.7: Principais etapas do processo de reciclagem mecanica [53].

Reciclagem Terciaria/Quimica

O desperdicio de plastico é um tema promissor na producao de quimicos e de combus-
tiveis. Os interesses correntes nao se caracterizam apenas na reciclagem mecénica e na
recuperagao de energia, mas também na produgdo de mondmeros ou outras substancias
de baixa massa molecular e de matérias-primas da industria petroquimica [51].

A reciclagem quimica (Figura 3.8) corresponde ao processo de reciclagem mais com-
plexo e a técnica associada ao seu sucesso é a despolimerizacao. Este tipo de reciclagem
proporciona um regime industrial rentavel e sustentével devido ao seu elevado rendimento

e minimo desperdicio [49].
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Figura 3.8: Principais etapas do processo de reciclagem quimica |53].
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Reciclagem Quaternaria/Energética

Por definicao implica a incineracao de desperdicios em que através do elevado poder
calorifico armazenado nestes materiais se consegue produzir energia sob a forma de calor,
vapor e eletricidade, Figura 3.9 [49]. No entanto, so se recorre a este tipo de reciclagem
quando o tratamento do material ja4 nao é pratico ou econémico, como é o caso de
materiais compostos por polimeros complexos ou produtos perigosos [52]. Apesar de se
terminar o ciclo de vida do produto com a producédo de energia, esta é sempre preferivel
do que a sua deposicdo para aterros. Ajuda também a diversificar a matriz energética
e otimizar o espaco em cidades densamente povoadas e com poucas areas livres para
aterros [50]. No entanto, este é o processo que acarreta maiores preocupagoes ambientes,
pois no decorrer das incineragdes ha a emissao de gases poluentes como: COq, NO, e

SO, [49.
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Figura 3.9: Principais etapas do processo de reciclagem energética [53].

Para este trabalho recorreu-se ao processo de reciclagem de mecénica de pecas cons-
tituidas apenas por ABS com o objectivo da obtencao de granulado que serviria para a
producao do filamento e consequentes provetes.
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3.4 Vantagens e Desvantagens

Este processo de fabrico tem vantagens e desvantagens na sua utilizagao [2; 11; 13; 54].
Como vantagens consideram-se as seguintes:

« Custo de Investimento e Operacao - E um dos processos que requer um investimento
relativamente baixo, sendo possivel, hoje em dia, adquirir equipamentos para uso
domeéstico, ambiente académico ou pequenas empresas por um prego a rondar os
500 euros;

« Disponibilidade de Mercado - A disponibilidade e variedade de equipamentos exis-
tentes no mercado é cada vez maior, existindo impressoras para uso casual até uso
profissional;

« Comunidade - Existe uma grande comunidade ativa de entusiastas de impressoras
de FFF. Havendo diversas plataformas de discussao e de troca de conhecimento
acaba por fornecer suporte a utilizagdo deste tipo de equipamentos de impressao.

« Desperdicio Reduzido - Esta tecnologia apresenta um desperdicio de material bas-
tante reduzido, sendo que o Unico existente ocorre quando é formada a primeira
camada de material. No entanto, este posteriormente podera ser reciclado e extru-
dido para a formacao de novo filamento.

No entanto, também ha desvantagens na sua utilizagao:

« Tempo de Processamento - Dependendo da complexidade e das dimensoes do com-
ponente que se pretende imprimir. Uma simples peca pode demorar horas, en-
quanto que para pecas mais complexas a impressao pode demorar dias sendo, por
isso, limitada para cadéncias de produgao baixas.

« Qualidade de Impressao - Em relacdo aos outros tipos de tecnologia de fabrico
aditivo, quando utilizada a de impressao, a qualidade de algumas pecas ainda nao
¢é a desejada, quando, por exemplo, a rugosidade é elevada. H4 também limitagoes
quanto & complexidade e tamanho das geometrias impressas.

« Materiais - A diversidade de materiais que se pode utilizar nesta tecnologia é ainda
bastante reduzida. A maior parte dos materiais que sdo utilizados para impres-
sao sao os termopléasticos e apesar de muito polivalentes, as aplicacoes das pecgas
impressas sao limitadas pelas suas caracteristicas mecénicas e propriedades fisicas.
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Capitulo 4

Nanomateriais

As nanociéncias e nanotecnologias sdo novas abordagens & investigagdo e desenvolvi-
mento que se referem ao estudo dos fenémenos e manipulacao de materiais as escalas
atémica, molecular e macromolecular, onde as propriedades diferem significativamente
das de grande escala. Nos altimos anos, a ciéncia e tecnologia em nanoescala tém atraido
consideravel atencao, pela expectativa que os materiais nanoestruturados podem causar
na melhoria da qualidade de vida e na preservacao do meio ambiente [55].

Espera-se que o avanco da nanotecnologia estimule nao apenas a exploragao de novas
teorias, mas também se torne uma nova forca motora de crescimento econdémico neste
século [56]. Atualmente, a nanotecnologia, englobando as engenharias e tecnologias,
envolve areas como a biotecnologia, eletrénica, computacao, energia, satide e compositos
[57].

A nanotecnologia é um processo que lida com dimensoes entre 1-100 nanémetros. Os
nanomateriais cobrem uma gama de materiais de alto potencial para aplicagées indus-
triais, divididos em sete categorias: nanomateriais a base de carbono, nanocompositos,
metais e ligas, nanomateriais biol6gicos, nanopolimeros, nanovidros e nanoceramicos [57].

Nos paragrafos que se seguem far-se-4 referéncia a sua constituicdo, principais pro-
priedades e potenciais aplicacoes. Na seccao 4.2 fez-se referéncia a nanocompésitos de
matriz polimérica e a estudos que envolveram a mistura entre os materiais utilizados na
presente dissertagao (ABS e nanotubos de carbono) que permitiram caracterizar as suas
propriedades mecénicas.

4.1 Nanotubos de Carbono

O carbono é um dos elementos mais conhecidos de quase toda a matéria viva existente
na Terra, para além de ser o principal componente em diversos alimentos, farmacos e
tecidos. Tem uma grande flexibilidade para fazer ligagdes, consequéncia das diferentes
hibridizacées que resultam numa quantidade elevada de formas alotrépicas existentes na
natureza. Na sequéncia da descoberta de Harold Kroto, em 1985, de uma nova forma
alotrépica de carbono elementar, conhecido por fulereno, surgiu o interesse no estudo de
estruturas baseadas no carbono puro, levando a descoberta de novas formas, incluindo
os nanotubos de carbono (NTC) [58; 59].

Os NTC foram sintetizados pela primeira vez em 1991 pelo fisico japonés e desde
entao as suas propriedades tém vindo a ser intensivamente estudadas desde o ponto de
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vista experimental quanto teorico [57; 58]. Os NTC resultam do enrolamento de folhas de
grafite, dando a origem a cilindros ocos com uma ou mais paredes, onde predominam as
interagoes de Van de Waals entre carbonos. Existem principalmente dois tipos de NTC,
conforme as suas paredes sejam constituidas por uma ou varias folhas de grafeno: os
nanotubos de carbono de paredes simples (Single Walled Carbon Nano Tube - SWCNT)
e os nanotubos de carbono de paredes multiplas (Multi Walled Carbon Nano Tubes -
MWCNT) [59; 60).

O numero de camadas que os NTC possuem (SWCNT ou MWCNT), o nimero de
camadas concéntricas (no caso dos MWCNT), o seu didmetro e a forma como as folhas
de grafite estao enroladas de modo a formar a parede dos NTC tem influéncia nas suas
propriedades. Uma forma de representar as caracteristicas e propriedades dos NTC,
desde as suas propriedades estruturais (como o seu didmetro) até as suas propriedades
electrénicas, passando pelo facto de ser condutor ou semicondutor, é através do seu vector
quiral. Os NTC podem apresentar uma estrutura quiral ou nao quiral, os nanotubos
quirais sao assimétricos, enquanto que os nao quirais sao simétricos, podendo ter uma
estrutura de armchair ou zig-zag [56; 58; 59; 61|. As estruturas quirais e nao quirais dos
NTC sao ilustradas na Figura 4.1.

armchair zigzag

Figura 4.1: Diferentes tipos de quiralidade dos nanotubos de carbono [62].

Devido & sua estrutura, os NTC apresentam excelentes propriedades mecanicas, elé-
tricas e térmicas [63|. Para além destas, a baixa densidade, a elevada resisténcia e rigidez
tornam os NTC excelentes candidatos para substituir ou complementar reforgos conven-
cionais utilizados no processamento de nanocompositos. As propriedades dos nanotubos,
tal como ja foi dito anteriormente, dependem de alguns fatores: didmetro, comprimento
dos tubos, da sua estrutura, morfologia e arranjo atémico e também do modo como foram
produzidos [58; 59; 61; 64].

Propriedades mecénicas dos NTC
As fortes ligagdes covalentes C = C entre os atomos de carbono das ligagdes covalentes

na orbital sp? fazem com que os NTC sejam dos materiais conhecidos atualmente que
apresentem um maior valor de dureza |65].
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Através da literatura, observa-se que os NTC apresentam caracteristicas notaveis: um
alto modulo de elasticidade, uma grande deformagao elastica, uma elevada capacidade
de absorver deformagoes sem a quebra da sua estrutura e uma baixa densidade |65; 66].
Na Tabela 4.1, encontram-se os valores das propriedades mecanicas dos SWCNT e dos
MWCNT em comparagao com um metal convencional, o ago.

Tabela 4.1: Comparagao das propriedades mecéanicas entre NTC e ago, adaptado de
65; 66].

SWCNT | MWCNT | Aco

Tensao de rotura [GPa| 100 63 0,4

Modulo de Elasticidade [GPa 1500 1000 200

Como se pode observar, o moédulo de elasticidade dos NTC é de cerca de 1000 GPa,
sendo 5 vezes maior do que o do ago. Em relacdo & tensdo de rotura, no caso dos
MWCNT, pode atingir valores de 63 GPa, o que representa um aumento de 150 vezes o
valor do aco.

Propriedades elétricas dos NTC

As propriedades elétricas dos NTC dependem do seu didmetro e da sua quiralidade. Estes
sdo bons condutores elétricos porque possuem eletroes livres na orbital sp? [66]. No caso
de manifestar uma estrutura de armchair apresenta caracteristicas metélicas enquanto
que os de zig-zag e quiral podem mostrar comportamentos metalicos ou de semicondutor
[59; 61; 66]. Para os SWCNT diversos estudos revelam que estes se comportam como
fios quéanticos puros, estando os seus eletroes localizados ao longo do eixo do tubo [66].
Os MWCNT comportam-se como fibras de carbono: para temperaturas elevadas pode
ser comparado com o modelo usado para a grafite, enquanto que para temperaturas
mais baixas apresentam aspectos quanticos de transporte tridimensional. Estes eletroes
deslocalizados podem mover-se por toda a rede do nanotubo, conduzindo corrente elétrica
ao longo da superficie |56]. As propriedades eletronicas entre os dois tipos de NTC sao
semelhantes devido ao fraco acoplamento entre os cilindros de carbono concéntricos, no
caso dos MWCNT [61; 67]. Recorrendo a literatura, o SWCNT apresentam valores de
condutividade elétrica de 102-10° S/m e de densidade de corrente elétrica igual a 107
A/ecm?. No caso dos MWCNT apresentam condutividades entre 103-10° S/m [63].

Propriedades térmicas dos NTC

As propriedades térmicas dos NTC estao relacionadas com o nimero de fotoes existentes
e no comprimento que este podem percorrer [66; 68|. Para além disso, devido a elevada
condutividade térmica da grafite, a condutividade térmica dos NTC, ao longo do eixo
do tubo, quando comparada com outros materiais constituidos & base de carbono é
das mais elevadas [69]. Em medi¢oes experimentais, valores de condutividade térmica
de 3000 W/mK foram obtidos para MWCNT & temperatura ambiente |66; 70|. Os
SWCNT registaram valores entre 3000-6000 W/mK [63; 70]. Existem outros factores que
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influenciam as propriedades térmicas dos NTC: arranjo atéomico, didmetro e comprimento
do tubo, defeitos na estrutura e na presenca de impurezas [68].

Aplicagoes

Os nanomateriais a base de carbono sao amplamente mencionados no campo das aplica-
¢oOes de energia e tém potenciais aplicagoes nas areas de armazenamento de hidrogénio e
de energia elétrica. As pilhas e os condensadores sdo as aplicagoes mais proeminentes na
area do armazenamento de energia. As células solares e células combustiveis sdo outros
exemplos de possiveis aplicagboes de nanomateriais & base de carbono, ainda nesta area
de aplicag@o. Os biossensores correspondem a uma das areas deste material mais citada
na literatura. Uma outra aplicabilidade interessante é a sua utilizacao para filtros e, para
além disto, foi também reconhecido que, para os nanomateriais & base de carbono, a in-
vestigagao de transplantes e engenharia de tecidos é de maior interesse |56; 57; 60; 66; 67].

4.2 Nanocompoésitos de Matriz Polimérica

Um compésito é por definigdo constituido no minimo por dois ou mais materiais, onde
cada um influencia as propriedades do material final. Este pode ser classificado de acordo
com a sua matriz: polimérica, cerAmica, metéalica, entre outros. Os nanocompositos sao
um subconjunto dos materiais compésitos, que apresentam propriedades tinicas e um ele-
vado potencial de desenvolvimento e aplicagao. Nestes, pelo menos um dos materiais tem
dimensoes na ordem de grandeza dos nanémetros. A preparacdo de um nanocomposito
tem como objetivo conferir & matriz melhores propriedades fisicas e quimicas, como pro-
priedades mecanicas, elétricas e térmicas. Existem duas fases: a fase continua (matriz)
que confere maleabilidade e ductilidade e a fase descontinua (fase dispersa) que confere
resisténcia.

As propriedades tnicas que os NTC nos proporcionam (mecénicas, elétricas e tér-
micas) tém suscitado uma grande investigagdo no desenvolvimento de compositos poli-
méricos, permitindo um elevado ntimero de aplicagoes em diversas areas. No entanto, a
insolubilidade em agua e em solventes orgénicos, assim como a sua forma de dispersao
nao ser a desejada, uma vez que ha a tendéncia da formagao de aglomerados que a di-
ficultam, correspondem a alguns dos problemas que este material apresenta. Assim, é
necessario melhorar a adesdo dos NTC & matriz de modo a permitir uma eficiente trans-
feréncia de tensoes e possibilitando a melhoria das propriedades dos materiais compoésitos.

Wei Zhang et al [71] avaliaram as propriedades mecénicas do ABS e dos nanocompositos
NTC/ABS e fibra de carbono/ABS (FC/ABS). Foi usado ABS puro, ABS/NTC com
concentragao de 8 wt.% e FC/ABS com concentragoes de 15 wt.%. Na impressao dos
provetes foram usados trés angulos (0°, 45° e 90°) e trés velocidades de impressao (40,
60 e 80 mm/s), mantendo-se a temperatura do nozzle a 230°C e a temperatura da cama
a 110°C.

Quando realizados os ensaios de tragao, verificaram que os maiores valores de flexao
no eixo dos Y foram obtidos para o ABS, apresentando a maior curvatura, e os menores
valores para o nanocomposito FC/ABS.

Também caracterizaram a porosidade dos diversos materiais recorrendo a uma to-
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mografia computorizada, verificando que quanto maior a velocidade de impressao maior
eram os valores de porosidade obtidos. Mantendo a orientagao a 0° e para as diferentes
velocidade de impressao, foram obtidos os valores de porosidade de 0,51%, 0,82% e 3,23%,
respetivamente. Isto pode ser explicado segundo os diferentes tempos de arrefecimento
do filamento nas diferentes camadas. Quando é usada uma maior velocidade de impres-
sao a adesdo entre os diferentes fios de filamento é menor o que provoca a formacao de
poros maiores. Variando a orientagao do dngulo de impressao (0, 45 e 90°) para apenas
uma velocidade de impressao (60 mm/s) obtiveram os seguintes valores de porosidade:
0,82%, 0,43% e 1,73%, respetivamente.

Comparando os diferentes materiais (ABS, NTC/ABS e FC/ABS) foram obtidos os
valores de porosidade respetivos: 0,48%, 2,39% e 8,54%. Os materiais nanocompositos
apresentaram os piores valores, porque a dispersao do material nao foi a desejada, ha-
vendo a formagao de aglomerados de material durante a impressao.

Vishwas. M et al |72] estudaram a otimizagao dos parametros de impressao em ABS. Os
parametros estudados foram a orientacao, espessura das camadas e a espessura do con-
torno. Foram produzidos 9 provetes, com as caracteristicas apresentadas na Tabela 4.2,
tendo como objetivo estudar as propriedades mecénicas das diferentes combinagoes.

Tabela 4.2: Diferentes combinagoes dos ensaios realizados, adaptado de [72].

Parametros
Ensaio | Espessura das Camadas (mm) | Orientagdo (°) | Espessura do Contorno (mm)
1 0,1 0 0,4
P 0,1 15 0,8
3 0,1 30 1,2
4 0,2 0 0,8
5 0,2 15 1,2
6 0,2 30 0,4
7 0,3 0 1,2
8 0,3 15 0,4
9 0,3 30 0,8

Recorrendo a ensaios de tragao, a combinagao que suscitou o melhor resultado foi a
5, como uma espessura de camada de 0,2 mm, orientagao de impressao de 15° e uma
espessura de contorno de 1,2 mm, tendo-se obtido uma resisténcia a tragao de 26,41
MPa. Também concluiram que para este material, o pardmetro com maior influéncia nos
resultados foi a orientacao do dngulo de impressao das camadas, seguindo-se a espessura
da camada inicial.

Ahmad Nawaz Khan et al |73] prepararam e estudaram os efeitos da adigdo de SWCNT
a uma matriz de ABS. Os nanocompositos foram obtidos através de mistura por solugao
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com concentracgoes de 0,05, 0,24, 0,5 e 1,2 vol%.

Recorrendo ao teste de DSC foi possivel observar o comportamento térmico do na-
nocomposito. A temperatura de transigao vitrea do ABS é de 104,5°C e com a insergao
de NCT 0,24 vol% aumentou para 109,4°C. No entanto, com o aumento da concentragao
de NTC, os autores verificaram uma descida da Tg para 105°C devido & formagao de
aglomerados de material havendo assim uma menor dispersao deste pela matriz.

Em termos das propriedades mecénicas, foi possivel observar que, de um modo geral,
estas sao melhoradas com a incorporacao dos NTC. O valor maximo da resisténcia a tra-
¢ao foi obtido para concentragoes de 1 wt.% de SWCNT, havendo um aumento de 48%
em relagdo & observada no ABS puro, passando de 20,5 para 30,4 MPa. Para concentra-
¢Oes superiores, o aumento foi pouco significativo, sendo de apenas 2,5% tendo-se obtido
o valor de 20,7 MPa. Este fenomeno foi justificado pela formagao de aglomerados de
nanotubos na matriz. A deformagdo é menor com a adi¢ao dos SWCNT, verificando-se
uma diminui¢ao de 50% para concentragoes de 2,5 wt.% passando de 10,7 para 5,4. Em
relagdo ao modulo de Young, houve um aumento de 103%, passando de 511 para 1030
MPa na concentragao de 1,0 wt.%. Para concentragoes superiores, o aumento foi mais
ligeiro, tendo-se obtido o valor de 708 MPa para 2.5 wt.%.

H. Sezer et al 74| também estudaram as propriedades mecénicas do nanocompositos de
MWCNT/ABS com concentragoes de 1, 3, 5, 7 e 10 wt.%, obtidos através de mistura por
fusao, a uma velocidade de 100 rpm e a uma temperatura de 240°C durante 5 min, de
modo a evitar a degradacao do ABS. Posteriormente, o material foi extrudido a 235°C e
impresso com uma temperatura da cama de 110°C, temperatura de extrusao de 245°C e
com uma velocidade de impressao de 30 mm/s. Uma das dificuldades encontradas durante
a fase de impressao foi a obstrucao do nozzle pela formacao de aglomerados que levavam
A sua obstrucao. Esta pdde ser minimizada com uma melhor tolerancia dimensional do
filamento. Outro problema foi que para concentragoes superiores de MWCNT havia a
quebra do filamento durante este processo.

Na caracterizagao das propriedades mecanicas observaram-se aumentos significativos
para as maiores concentracoes de MWCNT. Para 1 wt.% o nanocompésito apresentou
uma resisténcia a tracao de 40 MPa. Este valor relativamente baixo pode ser explicado
devido a falta de adesdo dos MWCNT ao ABS. Quando se aumentou a concentragao,
verificaram que a concentragao que produziu melhores resultados foi a de 7 wt.%, ha-
vendo um aumento da resisténcia & tragao para 58 MPa. Em relagdo ao moédulo de
Young, os resultados mostraram um acréscimo quase linear com o aumento da concen-
tracao de MWCNT na mistura, tendo-se obtido o valor de 1980 MPa para 10 wt.%. Em
relacdo a deformagao na rotura, esta diminui em 30% para a concentragao méaxima (10
wt.%) quando comparada com o ABS puro. Também se concluiu que com o aumento
das concentragoes o material vai perdendo o seu comportamento ductil, tornando-se mais
quebradigo.

Sithiprumnea Dul et al |75] prepararam e estudaram as propriedades fisicas da mistura
de nanotubos de carbono de parede multipla e ABS com concentragoes entre 2 e 8 wt.%.
Inicialmente foi efetuada a secagem do ABS durante 2 horas a 80°C e de seguida, através
de mistura por fusao, a uma velocidade de 90 rpm e temperatura de 190°C durante 15
minutos, obtiveram-se os nanocompoésitos com as concentragoes pretendidas. Por fim,
foi feita uma prensagem a quente em placas de 1,2 mm de espessura a 190°C durante
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10 minutos a uma pressao de 3,9 MPa. Os resultados mostraram que para 8 wt.% se
obtiveram os melhores valores do médulo de elasticidade, aumentando de 2315 para 3068
MPa. Em relagao & resisténcia a tragao do nanocompoésito, o valor maximo de 46,6
MPa foi obtido para uma concentragao de 6 wt.%, tendo diminuido para concentragoes
superiores. Também concluiram que os fatores que afetam a resisténcia a tracao deste
nanocompo6sito sao os seguintes: adesao entre os materiais, quantidade, propriedades e
geometria e dispersao na matriz.

Eshwar Reddy Cholleti et al |76] estudaram o comportamento mecénico do ABS, mistura
por fusao MWCNT /ABS e revestimento de ABS por spray com MWCNT. As percenta-
gens usadas na mistura foram de 80% ABS e 20% MWCNT. Através de ensaios de tragao
foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Propriedades mecanicas dos diferentes materiais, adaptado de [76].

Propriedade Mistura MWCNT/ABS | Revestimento MWCNT/ABS | ABS
Tensdo méxima a Tragdo (MPa) 51,5 62 41
Médulo de Elasticidade (MPa) 2125 2350 1955
Deformagao a Tragao (%) 5,65 4.5 4,1
Tensdo méaxima a Flexdo (MPa) 80 89 68

O revestimento dos MWCNT em ABS puro permitiu aumentar a resisténcia a tra-
cao em 51%, enquanto que na mistura se verificou um aumento de apenas 25,6%. A
percentagem de deformacao é maior na mistura do que nas outras duas amostras, no
entanto, através de um estudo microscopico, foi possivel observar, que apesar do resul-
tado, a amostra com maior fragilidade era a do ABS com revestimento dos nanotubos de
carbono.

Wei Zhang et al |77| avaliaram as propriedades mecanicas do ABS puro e das misturas
NTC/ABS e FC/ABS, alterando a espessura das camadas, a orienta¢ao das mesmas e a
velocidade durante a impressao. Foram usadas trés velocidades de impressao: 60, 80 e
100 mm/s para uma espessura de 0,24 mm; trés espessuras diferentes: 0,18, 0,24 e 0,30
mm para uma velocidade de impressao de 80 mm/s e orientagoes de impressao diferentes:
0, 45 e 90°. As concentragoes usadas foram: 8 wt.% de nanotubos de carbono e 15 wt.%
de fibra de carbono.

Também foi analisada a porosidade das diferentes amostras, tendo-se observado a
formacao de poros maiores para a orientagdo de 0°. Nesta, a porosidade foi de 0,82,
9,85 e 4,18% para o ABS, NTC/ABS e FB/ABS, respetivamente. Para 45° havia um
menor namero de poros para o ABS, no entanto, para os outros dois materiais, para além
de um maior ntimero, estes apresentaram uma maior dimensao. O valor da porosidade
foi de 0,49, 2,39 e 8,54%, respetivamente. Para a orientacao de 90°, a distribuicao era
semelhante & de 0°, mas os poros eram ligeiramente maiores, tendo-se obtido os valores
de 1,87, 1,39 e 6,93%, respetivamente. As primeiras camadas eram as que apresentavam
menos e poros mais pequenos. Isto deve-se a elevada temperatura da cama, 110°C, que
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¢ acima da transi¢ao vitrea do ABS.

Em relacao as propriedades mecénicas, para uma orientacao de 0°, foram registados
os maiores valores tanto de resisténcia a tracdo como de moédulo de elasticidade para
as trés amostras diferentes: ABS, NTC/ABS e FC/ABS. A resisténcia a tracao foi de
27,69+2,39, 29,64+0,17 e 39,054+3,98 MPa, respetivamente. O modulo de elasticidade
foi de 2445+141, 2522453 e 58994215 MPa, respetivamente. Também foi calculado o
valor do coeficiente de Poisson para as diferentes amostras, no entanto, houve ligeiras
alteragoes com a mudanga de orientagao. Em relacao as tensoes de corte, os NTC/ABS
e FC/ABS apresentaram valores muito proximos, no enanto, maiores do que os do ABS.

Sithiprumnea Dul et al [78] estudaram diversas propriedades do nanocomposito
NTC/ABS com concentracoes de 1, 2, 4, 6 e 8 wt.%, obtidos através de mistura de
fuséo, a uma velocidade de 90 rpm a 190°C durante 15 minutos. Em relacao aos parame-
tros de impressao, foi usada uma velocidade de impressao de 40 mm/s, uma temperatura
da cama de 110°C e uma temperatura de extrusao de 250°C para o ABS puro e 280°C
para o nanocompdsito.

Recorrendo ao SEM, foi possivel observar que ocorreu uma boa dispersao dos nano-
tubos de carbono na matriz de ABS, nao havendo a formagao de aglomerados.

Através de um teste DSC, verificou-se que a temperatura de transigdo vitrea do ABS
e do nanocomposito foi de 106°C e de 108°C, respetivamente, o que demonstra que a
presenca de NTC nao tem uma influéncia significativa na T, no composito NTC/ABS.

Através de ensaios de tracao foi possivel observar que com a adigdo deste material
os valores do modulo de elasticidade e a tensao de cedéncia aumentaram. Os melhores
valores foram obtidos para uma concentracao de 8 wt.%, sendo o modulo de elasticidade
de 26504125 MPa e a tensao de cedéncia de 46,8+1,2 MPa.
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Capitulo 5

Procedimento Experimental

Neste capitulo descreve-se todo o processo experimental realizado ao longo da investiga-
¢ao. Numa primeira fase, foi realizado um teste de calorimetria diferencial de varrimento
em amostras de ABS virgem (vABS) e reciclado (rABS) com o intuito de se estudar o
comportamento térmico. De seguida, o trabalho foi dividido em duas fases. A primeira
envolveu apenas o termoplastico ABS (comercial, virgem e reciclado), com a produgao
de filamento e seguida de impressao de provetes. A segunda também apresentou os mes-
mos passos do que a primeira, no entanto, previamente, foi realizada uma mistura entre
nanotubos de carbono e o ABS, com a finalidade de se produzir um nanocompoésito de
matriz polimérica. Por fim, para concluir a parte experimental, foram realizados en-
saios de tracao a todas as amostras preparadas de modo a estudar o seu comportamento
mecanico.

5.1 Materiais

Trés tipos de ABS foram utilizados para a realizagdo dos ensaios de tragdo: ABS comer-
cial (cABS), ABS virgem GPMb5550S (vABS) e ABS reciclado (rABS). O primeiro foi
fornecido na forma de filamento pela empresa LEON3D, o virgem na forma de pellets
pela empresa SABIC e o terceiro por reciclagem mecéanica de pecas constituidas apenas
por este tltimo termoplastico. O ABS virgem possui uma densidade de 1,05 g/cm?.

Os NTC utilizados possuem uma densidade de 2,16 g/cm?, diametro entre 20 e 40
nm e um comprimento na gama de 1 e 2 um. Sdo de parede multipla e foram sujeitos a
um processo de liofilizacao de modo a tentar assegurar a sua correta secagem e evitar a
criagao de aglomerados e, assim, favorecer a ligagao entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica |79; 80)].

Antes da produgao de filamento e do teste de DSC, os pellets foram secos num forno a
80°C durante 2 horas. Para os nanocompésitos foram utilizados os mesmos parametros.

5.2 Calorimetria Diferencial de Varrimento

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC, do inglés Differential Scanning Calori-
metry) foi a técnica experimental utilizado que permitiu avaliar o comportamento térmico
das amostras vABS e rABS. Esta permite obter informacao qualitativa e quantitativa com
base nas transicoes que possam ocorrer nos materiais através de processos endotérmicos
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ou exotérmicos, ou de mudancas na capacidade térmica. Assim, tentou-se caracterizar
as amostras quanto as temperaturas de fusdo, temperaturas de transicao vitrea e o grau
de cristalinidade do material.

Para a realizagdao deste teste, foi utilizado o calorimetro de varredura diferencial
Discovery DSC 250, da marca TA Instruments (Figura 5.1). As amostras utilizadas
(VABS e rABS) foram aquecidas de 10°C a 250°C com uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Como géas inerte utilizou-se o azoto, Ng, com um fluxo de 50 ml/min.

Figura 5.1: TA Instruments Discovery DSC 250.

5.3 Mistura por Fusao

Das diversas técnicas usadas no processamento de nanocompésitos de matriz polimérica,
a usada nesta dissertacao foi a mistura por fusdo. O processo foi efetuado na misturadora
Brabender Plastograph EC, com uma capacidade de 20 cm?, Figura 5.2 (a). As nanopar-
ticulas de carbono foram secas com o equipamento Telstar - LyoQuest durante 24 horas,
de modo a remover a humidade, Figura 5.2 (b). Foram preparados nanocompositos com
trés concentragoes diferentes: 0,5, 1,0 e 1,5 wt.% como se pode observar na Tabela 5.1.
Inicialmente, foi utilizada uma velocidade de 100 rpm a uma temperatura de 220°C du-
rante 10 minutos, no entanto, na fase de extrusao do material, o filamento obtido, tanto
para o material virgem como para o reciclado, encontrava-se muito seco, partindo muito
facilmente. Também foram observadas porosidades no seu interior o que poderia indi-
car uma ma secagem do material, entdo, foi aumentado o tempo de secagem e houve
uma tentativa de extrusdo, contudo, o resultado obtido nao se alterou. Concluindo-se
que a mistura nédo teria sido a desejada. Assim, procedeu-se & mudanca dos parametros
de mistura: velocidade de 90 rpm a 190°C durante 15 minutos. Com esta combinagao
foi possivel a produgdo de filamento com a mistura NTC + vABS. No entanto, com a
mistura NTC + rABS foi encontrado o mesmo problema obtido anteriormente. Ent&o,
foi testado outra combinagao de parametros (velocidade de 100 rpm a uma temperatura
de 240°C durante 5 min), mas o resultado permaneceu inalterado, nao se conseguindo
produzir filamento para este material.
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(b)

Figura 5.2: (a) Misturadora Brabender Plastograph EC, (b) Maquina de Liofilizagao

Telstar - LyoQuest

Tabela 5.1: Concentragdes méssicas das diferentes amostras.

Nanoparticula | wt.%
cABS - -
NvABS0,5 NTC 0.5
NvABS1,0 NTC 1,0
NvABS1,5 NTC 1,5
rABS - -

5.4 Producao de Granulado

Como os materiais vABS e rABS foram fornecidos em pellets, este passo foi necessario
apenas para a mistura NTC/ABS. O material obtido da misturadora nao apresentava
as dimensoes corretas para o seu uso na extrusora e consecutiva producao de filamento.
Assim, com o auxilio de uma trituradora obteve-se o material na forma de granulado

(Figura 5.3 (a)).
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5.5 Producao de Filamento

Antes de ocorrer a extrusao de material, ocorreu a secagem dos materiais (VABS, rABS e
NvABS) nas condicoes referidas anteriormente. Para a extrusao do filamento foi utilizada
a extrusora Noztek Pro, Figura 5.3 (b).

A temperatura de extrusao foi adaptada tendo em conta a qualidade do filamento
obtido, tendo-se como preocupacao a obtencao de um filamento flexivel a uma velocidade
de extrusao constante sem a formagao de curvaturas de modo a obter com maior precisao
as dimensoes dos varios filamentos (didmetros entre 1,55 e 1,75 mm). Para o vABS, a
temperatura de extrusao foi de 210°C, enquanto que para o rABS foi de 200°C. Devido
ao facto de o material reciclado ja ter sido sujeito a mais cargas térmicas do que o vABS,
durante a tentativa de extrusio deste a temperaturas mais altas, o filamento obtido
encontrava-se muito degradado: era muito seco e quebrava muito facilmente nao sendo
adequado para a impressao. Para a mistura NTC+vABS a extrusao do filamento ocorreu
nas mesmas condigoes que a do vABS, tendo sido usado o mesmo valor de temperatura.
Em relagao & mistura NTC+rABS, como ja foi dito anteriormente, nao foi possivel a
producao de filamento. Foram testadas temperaturas num leque de 170 a 250°C, no
entanto, o resultado permaneceu inalterado. Assim, produziu-se filamento apenas para
os materiais vABS, rABS e NVvABS.

Quando se mudava de material, teve-se sempre o cuidado de limpar o resto dos
termopléasticos de produgoes de filamento anteriores presentes na extrusora, de modo a
minimizar contaminagoes/misturas entre os plasticos.

Como esta extrusora nao possuia enrolador automatico, o melhor método de extrusao
de filamento foi extrair porg¢oes de fio entre 1 e 1,10 m de comprimento que deslizavam
sobre uma calha através da acao do préprio peso.

(a)
Figura 5.3: (a) Trituradora, (b) Extrusora Noztek Pro.

Jorge Luis Marques Costa Dissertagao de Mestrado



5.Procedimento Experimental 31

5.6 Impressao 3D

Os provetes foram modelados recorrendo ao software Solid Works tendo em conta o pro-
vete do tipo BA presenta na norma ISO 527-2:1995, Figura 5.4. O modelo CAD foi
convertido em STL e importado para o software Ultimaker Cura (programa de pré-
processamento) e neste foram definidos os parametros de impressao. FEste programa
dividiu 0 modelo STL em camadas e gerou o codigo de impressao (G-code) que foi im-
portado para a impressora. Os parametros de impressao mais relevantes sdo os seguintes:
orientacao, angulo de preenchimento, espessura das camadas, largura das camadas, pre-
enchimento, velocidade de impressao, temperatura de extrusao e temperatura da cama.

Foi realizada uma pesquisa tendo em conta trabalhos anteriores que estudaram o efeito
dos diversos parametros de impressao nas propriedades mecanicas do ABS, no entanto,
alguns destes foram alterados para valores que suscitaram melhores resultados, tendo em
conta a impressora e o ambiente em que foram impressos os provetes, Tabela 5.2. A
impressora utilizada foi a 3D B2X300 da BEEVERYCRFEATIVE, com duas cabegas de
extrusao e cama aquecida, Figura 5.5 (a).

l2 Tipo do provete SA
A i 1, Comprimento total, minimo >75
- = b, Largura nas extremidades 12,5+1
= T~ | i‘/ I, Comprimento da parte estreita 25+l
—F = — T —d—-__ - b, Largura da parte estreita 4+1
s I r; Raio menor 8+0,5
Lo r, Raio maior 12,5+1
L L Distancia inicial entre apertos 5042
L, Comprimento de medida 20+0,5
Dimensdes em mm h  Espessura 22

Figura 5.4: Provete do Tipo 5A da norma ISO 527-2:1995.

Um dos parametros de impressao mais importante é a temperatura da cama, pois uma
mé adesao do filamento provoca defeitos no produto final. Como o ABS é conhecido como
um dos materiais que suscita mais problemas de impressao devido a sua pobre capacidade
de adesao teve-se de recorrer a laca de cabelo para que o provete nao descolasse da cama
durante a sua impressdo. Este foi o parametro cujo valor utilizado mais se afastou do
encontrado na literatura (110°C), porque para esta temperatura, a meio da impressao,
as pontas do provete comegavam a descolar da cama e comegavam a curvar (warping).
Como a impressao ocorreu & temperatura ambiente e nao num ambiente fechado, para
os diferentes tipos de ABS, o valor 6timo foi de 90°C.

Quando se procedeu a impressao utilizando o filamento NvABS houve uma mudanca
do bico extrusor de latao para um de aco temperado. Estudos revelaram que os nanotubos
de carbono corroem o interior do bico extrusor, por isso procedeu-se a sua alteragao [81].
Também houve um aumento da temperatura de extrusao para 245°C e uma diminuigao da
velocidade de impressao de 60 para 40 mm/s, tendo permanecido constantes os restantes
parametros.

Apoés varias impressoes, o bico comecava a fazer friccdo na superficie do provete
acabando por levar & obstrugao do mozzle. Como consequéncia, a méquina deixava de
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conseguir puxar o filamento, acabando por se estragar a impressao. Para resolver este
problema, era realizado um cold pull de duas em duas impressoes, ou seja, a limpeza do
bico extrusor para evitar a sua obstrucao.

Foram produzidos pelo menos 5 provetes para cada combinacao (cABS, vABS, rABS
e NvABS), sendo efetuado, posteriormente, a inspegao visual da qualidade de impressao
e o controlo dimensional antes da realizagdo do ensaio destrutivo, Figura 5.5 (b).

Tabela 5.2: Parametros de impressao utilizados.

Parametro ABS NvABS
Orientagao [°] 30 30
Angulo de Tmpressao [°] 0 0
Espessura da Camada [mm]| 0,1 0,1
Altura da Camada [mm| 0,4 0,4
Infill |%)] 100 100
Temperatura da Cama [°C] 90 90
Temperatura de Extrusao [°C] 230 245
Velocidade de Impressao [mm/s| 60 40

(a) (b)

Figura 5.5: (a) Impressora 3D B2X300 da BEEVERYCREATIVE; (b) Provetes impres-
sos para os diferentes materiais: cABS, vABS, rABS, NvABS.
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5.7 Enmsaios de Tracao

O ensaio de tragao é um dos procedimentos mais utilizados para avaliar as propriedades
mecanicas dos materiais, tais como: o moédulo de elasticidade, tensao de cedéncia e
tensao de rotura. Os provetes produzidos, com forma e dimensoes padronizadas, foram
submetidos a uma forca de tragdo uniaxial que os alongava até que ocorresse a sua
rotura. Para a realizacao dos ensaios de tragao foi utilizada a maquina universal Shimadzu
Autograph AG-X plus 100 kN, Figura 5.6. Tanto para cada tipo de ABS como para cada
concentracao da mistura foram realizados 5 ensaios.

Calculo da Tensao Uniaxial (o)

A resisténcia a tracao é calculada pela forca de tragao por area de seccao transversal
do provete em cada instante do ensaio, através da Equacgao 5.1.

F
o= (5.1)

« 0 - valor da tensao, expressa em MPA;
« F - forca medida, expressa em N;

« A - area da seccio transversal inicial, expressa em m?2.

Calculo da Deformacao (e)

A deformacao pode ser calculada em funcao do alongamento sofrido durante o ensaio
através da Equacgao 5.2 e 5.3.

AL
c(%) = 100 x 220 (5.3)
Lo

« € - valor da deformagao, adimensional ou em %;
o Ly - comprimento de referéncia do corpo de prova, expresso em min;

o A - incremento do seu comprimento entre as marcas de referéncia, expresso em
mm.
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Modulo de Elasticidade ou Médulo de Young (E)

Relacao entre a diferenca de tensoes e a diferenca das deformagoes correspondentes,
definida através da Equagao 5.4.

02 — 01

E =
€2 — &1

« E - Modulo de elasticidade, expresso em MPa;
« 01 - Tensao, em MPa, correspondente ao valor de deformacao £1=0,05%;

« 09 - Tensao, em MPa, correspondente ao valor de deformacao £1=0,25%.

Figura 5.6: Maquina universal Shimadzu Autograph AG-X plus 100 kN utilizada para a
realizacao dos ensaios de tracao.
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Capitulo 6

Resultados Experimentais e
Discussao

Neste capitulo sao apresentados e discutidos todos os resultados obtidos para o teste de
DSC e para os diferentes ensaios de tracao realizados. Para a analise do comportamento
mecanico foram realizados 5 ensaios para cada amostra, tendo em considera¢ao que os
provetes utilizados cumprissem com as dimensoes estipuladas pela norma.

6.1 Calorimetria Diferencial de Varrimento

O teste de DSC foi realizado com a finalidade de se caracterizar o comportamento térmico
das duas amostras (vABS e rABS). Na Figura 6.1 sao apresentadas as curvas de DSC
para ambos os materiais. Pela anélise dos desvios da linha base é possivel qualificar o seu
comportamento térmico. Podem existir transi¢coes de primeira e de segunda ordem que
modificam o comportamento das curvas de DSC. As transi¢oes de primeira ordem dao
origem a formagao de picos provocados por: fusao; perdas de massa da amostra causada
por vaporizacao da agua ou presenca de aditivos; cristalizacao; reagao de polimerizagao,
entre outros. As transicoes de segunda ordem nao sao caracterizadas pela formacao de
picos, mas pelo deslocamento da linha base em forma de "S". Um exemplo caracteristico
s@0 as transigoes vitreas [82].

n 9
w o
o
n

T, = 105.39°C 0:45
04 ) 04
cd 035 ™ c
=
Z ES 035
= 03 = 03
k=3
S o025 =
o 8 025
< 02 8 02
o
= S
£ o1s Zo1s
Booa =01
0.05 0.05
0 0
0 S0 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

(a) (b)
Figura 6.1: Resultados graficos do teste de DSC: (a) DSC vABS, (b) DSC rABS.
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36 6.Resultados Experimentais e Discussao

A partir de ambas as figuras, pdde-se confirmar que o ABS é um termoplastico amorfo,
ou seja, nao apresenta uma temperatura de fusdo bem definida, sendo observada apenas
a temperatura de transigao vitrea de aproximadamente 105°C. Interligando o compor-
tamento das curvas de ambos os graficos com a informacao encontrada na literatura,
foi definido o intervalo de temperatura de extrusao de 210 a 240°C, pois, nesta zona, &
possivel verificar um aumento constante do fluxo de calor em func¢éo da temperatura sem
haver nenhum sinal de transicoes, nao se comprometendo a fluidez do material na fase
de extrusao e de impressao.

6.2 Resultados Ensaios de Tracao

Este foi o procedimento que permitiu avaliar o comportamento mecénico de todas as
amostras produzidas ao longo da fase experimental. Nas Figuras 6.2 a 6.7 estao repre-
sentadas as curvas de tensao em funcao da deformacao dos varios materiais utilizados:
cABS; vABS e NvABS; rABS. A partir da analise de cada uma das figuras foi possivel
avaliar as suas propriedades mecanicas. Os resultados obtidos encontram-se sumariados
na Tabela 6.1 e representados graficamente na Figura 6.8.
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CABS_04
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Figura 6.2: Curvas de tensdo em fun¢éo da deformagao para o material comercial.
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Figura 6.3: Curvas de tensdo em fungdo da deformagao para o material virgem.
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Figura 6.4: Curvas de tensado em fungao da deformagao para o material reciclado.
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Figura 6.5: Curvas de tensdo em fungdo da deformagdo para o nanocomposito NvABS

0,5 wt.%.
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Figura 6.6: Curvas de tensdo em fungdo da deformagao para o nanocomposito NvABS

1,0 wt.%.
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Figura 6.7: Curvas de tensdo em fungdo da deformagao para o nanocomposito NvABS
1,5 wt.%.

Tabela 6.1: Resultados obtidos através do ensaio de tracao, média + desvio padrao.

Material E |[GPa] oy |[MPa] oy [MPa] ep | %]

cABS 2,4240,09 31,9242,19 41,78+£1,47 9,8047,34
vABS 3,0320,08 41,08+1,89 50,5940,85 12,02+1,59
rABS 2,9240,05 38,36+0,99 48,4440,94 14,82+6,39
NvABS 0,5 2,94+0.31 39,3524,24 48234+4,97 9,17+4,64
NvABS 1,0 3,19+0,17 43,35+3.38 54,534£4,06 12,124+3,50

NvABS 1,5 3,23+0,06 40,19£2,60 56,79£1,93 11,32+3,65
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Figura 6.8: Propriedades mecénicas de cada material: (a) Modulo de Elasticidade; (b)
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Para o caso do cABS foi possivel observar o mesmo comportamento elastico para
todas as curvas. Verificou-se que na parte elastica as curvas encontram-se praticamente
sobrepostas, tendo-se obtido o maior valor de moédulo de elasticidade de 2,54 GPa e o
menor de 2,30 GPa. O valor maximo e minimo do limite de elasticidade foi de 34,52
e 28,52 MPa, respetivamente. Os valores de tensao maxima também sao relativamente
préximos, calculando-se uma média de 41,78 + 1,47 MPa. A maior discrepéincia, para
este tipo de material, foi verificada na parte plastica. Como se pode observar a partir
da Figura 6.2, ndo existiu uma conformidade de resultados para as diferentes curvas.
Os valores de deformacao de rotura vao desde 4,41% até um valor de 20,30%. Para
esta andlise ignorou-se o valor de deformacgao da curva cABS 01, pois tendo em conta
a anomalia do tempo deste ensaio em comparacao com os outros quatro realizados para
este material e, tendo-se reparado que nao existia nenhum sinal de rotura dos filamentos
do provete (Figura 6.9, decidiu-se interromper o ensaio.

Figura 6.9: Provete respetivo a curva cABS 01.

Para o vABS, verificou-se a mesma tendéncia do cABS. O seu comportamento elastico
foi praticamente o mesmo dai o valor de desvio padrao obtido ser reduzido. Para esta
amostra foi obtido o melhor valor de médulo de elasticidade de 3,15 GPa e o menor de
2,93 GPa. Em relacao ao limite de elasticidade foi onde se verificou a maior variagao dos
trés parametros calculados, dai ser aquele que apresenta valores de desvio padrao maiores.
Os valores encontram-se num intervalo de 37,81 MPa até 42,62 MPa. Foi obtido o valor
méximo de tensao de 42,61 MPa e o minimo de 37,81 MPa. Para este tipo de material
nao se verificou uma discrepancia de valores de deformacao, como se obteve para o cABS,
sendo o intervalo de valores mais restrito, no entanto, o valor de deformacao do vABS 01
foi ignorado, pois apresentou o mesmo comportamento da curva da amostra cABS 01,
ou seja, nao foi verificado qualquer sinal de rotura na zona de largura da parte estreita
do provete (zona b; da norma ISO 527-2:1995) para um tempo de ensaio superior ao das
outras quatro amostras.

Relativamente as curvas obtidas para as diferentes misturas, pdde-se concluir que o
seu comportamento é idéntico, ou seja, valores na zona elastica muito proximos e, apos
atingido o valor méaximo de tensao, verificou-se, para as diferentes concentragoes, uma
perfeita zona pléstica em que a deformagcao aumentou, havendo pouca variagao de tensao.

Tendo em conta os estudos da literatura apresentados na Secgao 4.2, & medida que
se aumentaram as concentracoes de nanotubos de carbono na matriz do termoplastico
ABS, houve um melhoramento das propriedades mecénicas do nanocompoésito formado.
Assim, comparando os graficos das trés concentragoes massicas diferentes (0,5%, 1,0% e
1,5%), tal como era esperado, a concentragdo onde a presenca do aditivo era maior foi
a que, no geral, obteve os melhores resultados, tendo-se verificado os menores valores de
desvio padrao.
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Comparando o comportamento das diferentes curvas através das respetivas figuras,
era de esperar que para a concentracao de 0,5% fossem registados os maiores valores
de desvio padrao, pois é o tnico grafico em que existe uma distin¢ao clara de todas as
curvas, sendo notorias as suas diferencas. Ainda para esta concentragao, foram verificados
problemas de impressao do primeiro provete, representado na Figura 6.10. Para além de
se ter verificado uma largura do pescogo do provete superior ao das restantes amostras,
apresentou uma elevada rugosidade. O primeiro fator pode ter tido influéncia no limite
de tensao méximo obtido, dado que a sua &rea transversal era superior ao normal. O
segundo pode ter influenciado o valor de deformacao de rotura, dado que o aglomerar
de material no bico extrusor da impressora, provocou uma ma deposicdo das camadas
sucessivas de filamento.

Figura 6.10: Primeiro provete para a concentracao de 0,5 wt.%.

Em relacdo aos valores de modulo de elasticidade, para as diferentes misturas, foi
possivel verificar uma clara tendéncia de aumento da média de valores para as concentra-
¢oes massicas de 1,0% e 1,5%. Em relagdo ao material virgem (E = 3,03 + 0,05 GPa),
foi registado um aumento de 5,28% para a primeira (£ = 3,19 £+ 0,17 GPa) e de 6,60%
para a segunda (F = 3,23 £+ 0,06 GPa). O aumento do médulo de elasticidade era um
resultado esperado, uma vez que, tal como defendido na literatura, a adigao de nanotu-
bos de carbono na matriz polimérica conduz a um aumento da rigidez do compésito e,
consequentemente, a um aumento do moédulo de elasticidade, devido a elevada resisténcia
mecanica deste material.

Para a concentragao méssica de 0,5% foi registado um decréscimo de 2,97% em relagao
ao material base. Este acontecimento pode ser explicado através de falhas que ocorreram
durante a misturas dos materiais, havendo uma mé dispersao das nanoparticulas na
matriz polimérica do vABS. Durante o periodo de dissertacao, nao foi possivel realizar um
estudo morfolégico que permitisse avaliar a uniformidade de distribui¢do dos nanotubos
de carbono no material virgem.

Relativamente aos valores de limite de elasticidade obtidos foi registado uma dimi-
nui¢ao na média calculada para as concentragoes de 0,5 wt.% e 1,5 wt.% em 4,2% e
2,17%, respetivamente. O nanocompo6sito com a concentra¢ao de 1,0 wt.% foi o tnico
que apresentou um aumento de 5,53% em relagdo ao ABS virgem (o, = 43,35 £ 3,38
MPa).

Em relagdo aos valores de deformagado de rotura foram registadas diminuigoes de
23,63% e de 5,91% para as concentracoes maéssicas de 0,5% e 1,5%, respetivamente.
Tendo em conta os estudos encontrados na literatura, este era o comportamento espe-
rado, uma vez que a mistura com os nanotubos de carbono tende a aumentar a fragilidade
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do material. Esta situacao foi contrariada para a concentracao de 1,0%. Apesar de ter
sido residual, houve um aumento de 0,75%. Este acontecimento pode ser explicado pela
dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica. A distribui¢do uniforme dos nanotu-
bos de carbono no vABS pode nao ter sido assegurada pela mistura, o que posteriormente
pdde ter influenciado a fase de produgao de filamento, nao havendo uma igual distribui-
¢ao das nanoparticulas ao longo do fio. Assim, a rotura do provete pode ter ocorrido
numa zona onde a concentracao do aditivo era menor.

Em relagdo ao rABS, este foi o material, dos trés materiais base (cABs, vABS e
rABS), onde se verificou a maior proximidade entre os resultados, com os menores valores
de desvio padrao para os diferentes pardmetros calculados. Tal como para as outras
amostras, o comportamento eléstico para as varias curvas foi idéntico. Foi obtido o valor
maximo de moédulo de elasticidade de 2,99 GPa e de limite de elasticidade de 39,52
MPa. Foi calculado um valor médio de tensao méaxima de 48,44 + 0,94 MPa tendo
em conta os picos de todas as curvas. Em relacdo aos valores de deformacao obtidos,
houve um afastamento para a curva rABS 02 em comparagdo com os restantes. Na
Figura 6.11 encontra-se representada apenas a curva rABS 02 e o respectivo provete
associado. Nesta, foi possivel observar um fenémeno diferenciador com o processo de
producao de FFF. Das vérias amostras, para este material, foi aquela que apresentou o
valor mais baixo de deformagado na rotura. Apos o pico de tensdo maxima, foi possivel
identificar na figura os diversos pontos de falha do filamento. Assim como, se verificou
que, com o passar do tempo, ocorreu a cedéncia do material nas zonas criticas, enquanto
que os restantes filamentos do provete continuaram a acumular tensdes. Apods cada
depressao, pode ter ocorrido um alivio de tensoes, o que pode explicar o facto do valor
da tensao ser praticamente constante com o aumento da deformacao até um novo ponto
de depressao. Este efeito ocorreu, possivelmente, por uma ma adesao entre as camadas
de filamento adjacentes. As restantes amostras nao mostraram este comportamento,
tendo havido a rotura da zona estreita do provete como um todo. Isto pode também
significar que as propriedades mecéanicas das diversas amostras impressas sao definidas
pela deposigdo das fibras mais fracas durante a impressdo ou por zonas criticas nas
sucessivas camadas de material.
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Figura 6.11: (a) Provete onde & possivel verificar os diversos pontos de rotura do fila-
mento; (b) Correspondente curva associada.
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Por fim, observando o comportamento de todas as curvas obtidas para as diferentes
amostras, verificou-se uma conformidade nos resultados, principalmente na zona elastica.
Assim, foi possivel realizar uma comparacao entre os diferentes materiais utilizados. Na
Figura 6.12 sao representadas as curvas de tensdo em fungao da deformagao dos diferentes
materiais.
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Figura 6.12: Curvas de tensao em fungao da deformagao para os diversos materiais.

Primeiramente, tendo em conta todos os resultados presentes na Figura 6.8, foi pos-
sivel verificar que o material que apresentou o pior comportamento foi o cABS, pois
para os diferentes pardmetros calculados foi aquele em que se obtiveram sempre os piores
resultados. Foi, também, o material que apresentou o comportamento mais fragil e de
menor resisténcia. Comparando com o material virgem, estes resultados podem ter sido
provocados pelo facto de serem dois tipos de ABS diferentes. Como as propriedades de
cada um sao distintas, era de se esperar que o comportamento de cada um durante os
ensaios de tragao também fosse diferente. Um outro fator que pode ter influenciado,
principalmente os valores de deformacao de rotura obtidos, foram os defeitos que os pro-
vetes impressos para este material tiveram, representados na Figura 6.13. Dos 5 provetes
impressos, ignorando aquele em que nao houve qualquer sinal de rotura, o iinico em que
este problema foi menos acentuado, resultou no melhor valor de deformagao. Esta situ-
acao nao foi verificada em nenhum dos provetes produzidos a partir do material virgem,
sendo verificada a completa distribuicao do filamento por todo o provete.

Figura 6.13: Defeitos observados nos provetes impressos com filamento comercial.
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Em relagdo ao material virgem e reciclado, a diferente origem entre os dois materiais,
foi um dos fatores que influenciou nos resultados entre as duas amostras. No entanto,
tendo sido sujeitos ao mesmo procedimento experimental, realizou-se uma comparacao
entre os valores obtidos. Consultando os valores da Tabela 6.1 e observando as curvas
nas figuras para ambos os materiais, foi possivel concluir um comportamento idéntico.
Na zona elastica, até ao limite de elasticidade, existiu uma dispersao de dados pouco
significativa, tendo-se registado valores de médulo de elasticidade e de limite de elasti-
cidade muito préximos. Como era esperado, os resultados obtidos para o vABS foram
ligeiramente superiores aos do rABS. Isto pode dever-se ao facto do material reciclado
ter sido submetido a varios estagios de processamento e reprocessamento até a fase de
granulado, tendo, assim, sido sujeito a mais fenémenos de degradacao do que o material
virgem. Relativamente aos valores de tensao no ponto de rotura e de deformagao na
rotura foram ligeiramente superiores para o rABS. Os resultados obtidos para o material
reciclado foram bastante satisfatorios, dada a proximidade da sua curva com a do mate-
rial virgem. No entanto, é preciso ter em conta que propriedades, como a sua densidade
ou aplicacoes prévias, podendo haver a presenca de aditivos, foram desconhecidas, o que
pdde ter influéncia nos resultados obtidos para este material.

Tendo em conta tudo o referido anteriormente, em relagao as diferentes misturas
e ao material virgem, foi possivel aferir qual a concentragdo que obteve os resultados
mais satisfatorios. Esta comparacdo enquadrou-se apenas para a zona elastica, mais
especificamente, até ao valor maximo de tensao. Como foi utilizado o processo de FFF
para a produgao das amostras, teve-se como principal objetivo, com a producgao do
nanocompésito, o melhoramento das propriedades elasticas do produto final e que este
apresentasse uma maior capacidade de resistir & gama de tensoes inferiores ao limite
méaximo de tensdo. A partir dos resultados obtidos foi possivel aferir algumas conclusdes.
Se o objetivo for apenas o melhoramento das propriedades elésticas, a concentragao de 1,0
wt.% foi aquela que obteve os melhores resultados, pois houve um aumento do modulo de
elasticidade médio para 3,19 & 0,17 MPa, ou seja, 5,28% superior ao do material virgem e,
foi a tnica das trés concentragoes em que se obtiveram valores de limite de elasticidade
superiores ao material virgem (aumento de 5,53%). Se a fiabilidade de resultados for
o fator principal, entdo, a concentragao de 1,5 wt.% foi aquela que cumpriu com este
requisito, pois como se pode verificar, a partir da Tabela 6.1, os valores de desvio padrao
para os parametros da zona eléstica foram os mais reduzidos. Nesta houve um aumento
de 6,60% do modulo de elasticidade, no entanto, foi registado um decréscimo de 2,17%
para o valor de limite de elasticidade médio calculado em relacao ao material virgem.
Embora s6 se tenham realizados 5 ensaios, foram verificadas algumas das potencialidades
na adi¢ao de nanoparticulas de carbono na matriz polimérica do ABS.

Por fim, é possivel concluir que os resultados obtidos foram satisfatorios. E impor-
tante referir que fatores como uma boa secagem de material e produgao de filamento de
boa qualidade, com poucas variagoes de didmetro, foram imperativos para o resultado
obtido. Assim como, outro fator, durante a fase de procedimento experimental, que
poderia ter influéncia na natureza dos resultados obtidos e que se procurou sempre acau-
telar, foi o risco de contaminagoes durante a fase de mistura e de extrusao do filamento
entre sucessivos usos dos equipamentos, com a realizagao de limpezas dos mesmos entre
sucessivas utilizagoes.
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Capitulo 7

Conclusoes e Trabalhos Futuros

7.1 Conclusoes

Neste documento foi apresentado um estudo, tendo em conta diversos artigos literérios,
relativos & producao do nanocompésito composto por nanotubos de carbono e pelo ter-
moplastico ABS, que serviu de base para a componente prética realizada. Também se
encontra descrita a técnica experimental utilizada (DSC) e todo o processamento ex-
perimental envolvido, que serviu para a caracterizacao das propriedades mecénicas dos
materiais.

Relativamente ao procedimento experimental, um dos principais obstaculos ocorreu
durante a fase de extrusao do filamento. Na fase de trituragao do nanocompésito, nao se
conseguiu que o granulado obtido tivesse, aproximadamente, a mesma proporc¢ao. Logo,
os de maiores dimensoes, para além de nao serem aceites pela maquina, obstrufam a
entrada dos outros. Um outro entrave, relacionado com este equipamento, foi a inexis-
téncia de um enrolador automatico. Assim, o melhor método de extrusao de filamento foi
extrair porgoes de fio entre 1 e 1,10 m de comprimento, que deslizavam sobre um calha
através do proprio peso, levando & existéncia de zonas com didmetros diferentes. Um ou-
tro desafio foi durante a fase inicial da impressao dos provetes em que houve dificuldades
de adesao dos mesmos & cama da impressora, pois o ABS é um dos termoplésticos que
suscita mais problemas durante a impressao, devido a sua facilidade em sofrer warping.
Esta adversidade foi facilmente solucionada com a diminuicdo da temperatura da cama
e recorrendo a laca do cabelo.

A partir dos resultados e de toda a analise apresentada anteriormente é possivel retirar
diversas conclusoes.

Comparando os resultados obtidos entre material comercial e o virgem, é preciso ter
em conta que a diferente natureza e propriedades entre estes, pode ter levado a elevada
discrepancia entre os valores calculados. O vABS para além de ter apresentado um maior
valor de modulo de elasticidade (25,20% superior) e de limite de elasticidade (28,68%
superior), o maximo de tensao foi obtido para o mesmo valor de deformagao.

Em relagdo ao ABS virgem e reciclado, as diferentes origens dos materiais fez com que
fosse dificil realizar uma comparacao coerente entre os resultados obtidos. Apesar disso,
os resultados obtidos entre estes dois materiais foram muito proximos. Estipulando como
base os valores de modulo de elasticidade e de limite de elasticidade do vABS, existiu
apenas um decréscimo de 3,63% e de 6,62%, respetivamente, para o rABS. Tendo em
conta que se trata de material reciclado, ou seja, sujeito a vérios ciclos de processamento
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e reprocessamento, pode-se considerar que esta diferenca é pouco significativa. Assim, a
aposta na reciclagem mecanica de pegas compostas apenas por este termoplastico, para
além de favorecer um desenvolvimento sustentével, permite uma reducao de custos.

Para os nanocompoésitos, em relagao ao modulo de elasticidade foram registadas me-
lhorias para as concentragoes méssicas de 1,0% e 1,5%, verificando-se o valor mais elevado
de 3,23 £+ 0,06 para a segunda, tendo-se aumentado a rigidez do material, tal como es-
perado, devido a adi¢ao dos nanotubos de carbono. Em termos de limite de elasticidade
foram observadas as maiores variagoes, dai ser o parametro onde os desvios padrao cal-
culados foram mais elevados. Tal como referido na anéalise de resultados é possivel aferir
duas conclusoes acerca dos resultados obtidos. Se o objetivo for apenas o melhoramento
do comportamento elastico das amostras, a concentracao de 1,0 wt.% foi aquela que cum-
priu melhor com este requisito, porque manifestou uma melhoria da zona elastica, sem
comprometer a resisténcia a tragdo em relagao ao vABS. Se a fiabilidade de resultados
for o factor principal, entdo deve-se ter em conta a concentracao de 1,5 wt.%, pois os
valores de desvio padrao foram os mais reduzidos.

Tendo como base a analise de resultados, conclui-se que compensa a realizacao da
mistura, uma vez que para valores baixos de concentragdo maéssica, verificou-se uma
melhoria nas propriedades mecéanicas.

Por fim, avaliando todo o trabalho realizado, é possivel concluir-se que os objetivos
definidos foram cumpridos. O facto de se contactar com os equipamentos relacionados
com o processo FFF, de se desenvolver uma capacidade de adaptacao face a todas as
adversidades encontradas ao longo do procedimento experimental, aprendizagem de um
dos softwares utilizados na impressao 3D e estudar o comportamento mecénico de termo-
pléasticos e respectivos nanocompésitos, foram mais valias ao longo deste percurso, com
incidéncia futura.
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7.2 Trabalhos Futuros

Nesta secgao sao apresentados trabalhos futuros que poderdao complementar o trabalho
realizado.

Produgao do préprio material reciclado

O facto de nao se ter conseguido produzir filamento a partir do nanocompésito (rABS +
NTC) pode ter sido consequéncia de nao se saber as propriedades e origem do material
reciclado. Uma solucao para este problema poderé ser a produgao do préprio material
reciclado, através de material virgem, com varios ciclos de processamento e reprocessa-
mento.

Analise do material nas diferentes fases do procedimento experimental

Realizagao de testes de DSC apds cada etapa que sujeitasse o material a temperaturas
elevadas de modo a caracterizar o estado em que se encontra o material e recorréncia
a outras técnicas, como, por exemplo, microscopia 6ptica que o permitisse caracterizar
detalhadamente.

Estudo de outras propriedades

Para as mesmas concentragoes maéssicas, caracterizar as propriedades térmicas e/ou elé-
tricas do termopléstico, ap6s a adicao das nanoparticulas de carbono.

Comparagao entre processos de fabrico

Caracterizagdo e comparagao das propriedades mecénicas de diversas amostras entre o
processo de fabrico por filamento fundido e de injegao.

Aumento da concentragao

A adigao de pequenas concentragbes de nanotubos de carbono ao termoplastico ABS
demonstrou um melhoramento nas propriedades mecénicas do nanocompésito. Uma su-
gestao é aumentar os niveis de concentracao numa tentativa de confirmar a tendéncia dos
efeito dos NTC na matriz polimérica do ABS. Sao propostas as concentragoes méssicas
de 4, 6 e 8%.

Alteracgao dos parametros de impressao

Sao varios os pardmetros que tém influéncia nas propriedades mecénicas das pegas im-
pressas por impressao 3D. Uma sugestao para evitar o ocorrido na Figura 6.13 pode ser
a alternéncia na orientagao das camadas depositadas, ou seja, deposicao de uma camada
a 0° seguida de uma a 90°.
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