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RESUMO

A sinterizacdo seletiva a laser (SLS) é um dos processos de manufatura
aditiva, baseado na fusdo em leito de pd, mais empregado para materiais
poliméricos. Embora diversas pesquisas apontem a poliamida 12 (PA12)
como sendo um dos materiais poliméricos mais utilizados no processo
de SLS, porem cresce o interesse pela avaliacdo de outros materiais,
com o objetivo de ampliar as possibilidades de aplicacdo deste processo
de fabricacdo, neste contexto, materiais compositos, como o poli (fluore-
to de vinilideno)/negro de fumo condutor (PVDE/NFC), se apresentam
como uma interessante alternativa a ser investigada. Visando compreen-
der os efeitos causados pelos parametros que controlam o processo de
SLS sobre propriedades elétricas e mecanicas de compositos de
PVDEF/NFC este trabalho foi dividido em trés etapas. Na primeira etapa
foi realizada a caracteriza¢do das matérias-primas (PDVF e NFC), en-
quanto na segunda procurou-se investigar a influéncia dos parametros de
processamento (poténcia do laser, velocidade de varredura e espacamen-
to entre linhas) na qualidade de amostras fabricadas com PVDF de uma
camada s6, em um equipamento SLS desenvolvido em laboratorio. Na
terceira etapa foram obtidas amostras com diferentes fragdes massicas
de NFC na matriz de PVDF com o objetivo de avaliar o efeito dos pa-
rametros de processo assim como as alteragdes na condutividade elétrica
e correlacionar com propriedades mecanicas. Para a caracterizagdo dos
materiais e amostras foram utilizadas técnicas de calorimetria diferencial
de varredura, microscopia eletronica de varredura, analise termogravi-
métrica, identificagdo de tamanho e distribuicdo de particula, analise
dimensional, condutividade elétrica e ensaios mecanicos. Os resultados
evidenciaram que em poténcias de 15 W as particulas de PVDF come-
¢am a degradar. Foi observado que com o aumento da porcentagem de
NFC, aumenta a porosidade e espessura das amostras PVDF/NFC. Fo-
ram obtidos valores de condutividade elétrica em torno de 10™ S/cm,
modulo elastico em torno de 60 MPa e tensdo maxima em torno de 23
MPa no composito com adi¢ao de 0,5% de NFC, existindo um decrés-
cimo das propriedades mecanicas para o compdsitos com 1%NFC. Os
resultados alcancados neste estudo evidenciaram ser possivel fabricar
compositos de PVDFE/NFC com valores de condutividade elétrica com-
paraveis com o silicio, evidenciando a potencialidade de sua fabricagéo
pelo processo SLS.

Palavras-chave: manufatura aditiva, sinterizagdo seletiva a laser, poli
(fluoreto de vinilideno), negro de fumo condutor, impressao 3D.






ABSTRACT

The selective laser sintering (SLS) is an additive manufacturing pro-
cesses, based on fusion in bed of powder, more employed for polymeric
materials. Although several polls point 12 polyamide (PA12) as being
one of the most widely used polymeric materials in the process of SLS,
but there is a growing interest in the evaluation of other materials, with
the aim of expanding the possibilities of application of the manufactur-
ing process, in this context, composite materials such as poly (vinyli-
dene fluoride)/ conductive carbon black (PVDF/NFC), present as an
interesting alternative to be investigated. In order to understand the ef-
fects caused by the parameters that control the SLS process on electrical
and mechanical properties of composites of PVDF/NFC, this work was
divided into three stages. In the first step the characterization of raw
materials (PDVF and NFC), while in second sought to investigate the
influence of the processing parameters (laser power, scan speed and line
spacing) on quality of samples made of PVDF from one layer only, in a
laboratory developed SLS. In the third step samples were obtained with
different mass fractions of NFC in the array of PVDF with the purpose
to evaluate the effect of the process parameters as well as the changes in
the electrical conductivity and correlate with mechanical properties. For
the characterization of materials and samples were used differential
scanning calorimetry techniques, scanning electron microscopy, ther-
mogravimetric analysis, identification of particle size and distribution,
dimensional analysis, electrical conductivity and mechanical tests. The
results showed that in powers of 15W PVDF particles begin to degrade.
It was observed that with the increased percentage of NFC, increases the
porosity and thickness of samples PVDF/NFC. Electrical conductivity
values were obtained around 107 S/cm, elastic modulus around 60 MPa
and maximum tension around 23 MPa in the composite with addition of
0,5% and a decrease of NFC mechanical properties for composites with
1% NFC. The results achieved in this study showed that it is possible to
fabricate composites of PVDF/NFC with values of electrical conductivi-
ty comparable to the silicon, demonstrating the potential of your SLS
process manufacturing.

Keywords: additive manufacturing, selective laser sintering, polyvinyli-
dene fluoride, conductive carbon black, 3D printing
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os processos chamados de manufatura aditiva (MA),
ou impressdo 3D, t€m recebido grande atencdo de pesquisadores e da
industria. De acordo com Luo et al. (2002), dentre os processos de ma-
nufatura aditiva, a técnica de sinterizagdo seletiva a laser (SLS), baseada
na sinterizagao ou fusdo em leito de po, se destaca por permitir a manu-
fatura de uma ampla variedade de pecas, a partir de materiais particula-
dos poliméricos, metalicos, ceramicos e compdsitos. Uma vantagem
atribuida a essa técnica € a possibilidade de controlar a composi¢éo ¢ a
microestrutura de um componente, em func¢do das necessidades de sua
aplicag@o (TAN et al., 2003).

Se tratando de materiais poliméricos, diversas pesquisas aponta-
ram a PA12 como um dos materiais mais apropriados e amplamente
utilizados para o processo de SLS (AMADO et al., 2011). Esta situagdo
¢ considerada por muitos pesquisadores como um fator limitador para
uma maior disseminagdo da SLS para materiais poliméricos no meio
industrial.

Outros materiais poliméricos que t€m sido investigados, além da
PA12 tais como o polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de
baixa densidade (PEBD), polipropileno (PP), poli(metacrilato de metila)
(PMMA) policarbonato (PC), poliestireno (PS). Outro material de gran-
de interesse industrial é o poli(fluoreto de vinilideno), devido as suas
caracteristicas piezoeléctricas, juntamente com excelentes propriedades
quimicas e mecanicas obtidas por outros processos de fabricacdo
(DUNKI, 2010; MERLINI, 2014). Apesar destas caracteristicas vantajo-
sas, poucas sdo as pesquisas envolvendo o processamento do referido
material pela técnica de SLS, evidenciando o pouco conhecimento exis-
tente em relacdo as possibilidades que oferece em termos de aplicacdes.

O uso do negro de fumo condutor (NFC) é apontado por pesqui-
sadores como sendo uma excelente alternativa a ser empregada na ma-
triz polimérica para conferir condutividade elétrica, em fungdo do baixo
custo deste material em relagdo ao nanotubo de carbono e grafeno.
Compositos poliméricos com NFC, obtidos por métodos convencionais
sdo usados em aplicagdes como blindagem de cabos elétricos, pecas
elétricas especiais em veiculos e em eletrodos para células de combusti-
vel (PACZOSA-BATOR, 2012; PANTEA et al., 2003).

Materiais compositos com matriz polimérica empregando-se, por
exemplo, pds de grafite, nanotubos de carbono e negro de fumo, tém
sido investigados pela técnica de SLS (HO et al., 2002; LEITE, 2007,
PAGGI, 2008; RIETZEL, 2011; SCHMID et al., 2014; ZHU et al.,
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2016). De acordo com Paggi (2008), dentre os aditivos condutores, o
NFC, em diferentes propor¢des junto ao po, pode ser utilizado para di-
minuir a resistividade elétrica dos componentes fabricados por SLS,
bem como resultar em um compdsito com propriedades mecanicas con-
troladas.

Considerando que a SLS permite que se obtenham pecas com
uma determinada porosidade, uma hipotese a ser investigada é a possibi-
lidade de preencher estes espacos (poros) com particulas de NFC, na
matriz polimérica do poli(fluoreto de vinilideno) e assim buscar promo-
ver uma interligacao entre as particulas deste material na matriz polimé-
rica.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo geral

Avaliar a viabilidade de utilizar compdsitos de PVDF/NFC, na
fabricag@o por sinterizagdo seletiva a laser.

1.1.2  Objetivos especificos

- Correlacionar a morfologia e propriedades térmicas do PVDF
e NFC com os pardmetros de processamento utilizados na fabricacao de
amostras em um equipamento de SLS;

- Avaliar a influéncia das variaveis do processo na morfologia e
propriedades de amostras de PVDF e PVDF/NFC obtidas por SLS, de
modo a identificar os parametros mais adequados para sua fabricagao.

- Investigar o efeito da concentragdo de NFC incorporado na
matriz de PVDF nas propriedades elétricas e mecanicas dos compositos
obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MANUFATURA ADITIVA (MA)

Inicialmente designados como “prototipagem rapida”, ao final da
década de 1980, os processos de fabricagdo baseados na adi¢do de mate-
rial em camadas planas (fatia-a-fatia), tinham como objetivo a fabrica-
¢do rapida de protétipos para avaliagdo geométrica, dimensional ou
propriedades mecanicas (VOLPATO et al., 2007). Atualmente, o pro-
cesso ¢ conhecido como manufatura aditiva (MA) (do inglés, additive
manufacturing) ou, impressdo 3D. Segundo Alberti; Silva e D’Oliveira
(2014), a modificagdo deste termo ocorreu principalmente, em decorrén-
cia do processo ndo estar limitado somente a fabricacdo de prototipos,
mas também incluir a fabricacao de produtos finais.

Esta tecnologia permite aos usudrios criarem e personalizarem
produtos de geometria complexa a baixos custos de fabricacdo e, em
tempos consideravelmente curtos, oferecendo uma resposta imediata as
necessidades do mercado (BANDYOPADHYAY; BOSE, 2015; ZHU et
al., 2016).

Segundo a norma ISO/ASTM 52900; 2015, a MA ¢ definida co-
mo:

“processo de fabrica¢do baseado na unido de materiais
para a constru¢do de objetos, a partir de dados de modelos 3D,
geralmente, camada a camada em oposi¢do aos processos tra-
dicionais baseados em tecnologias de fabrica¢do subtrativa.
Sinénimos: fabricagdo aditiva, processos aditivos, técnicas adi-
tivas, fabricacdo aditiva de camadas, fabricagdo de camadas e
fabricagdo de forma livre”.

Em um mercado cada vez mais competitivo, em termos de tecno-
logia, a MA tem tido um crescimento exponencial, principalmente nas
areas aeroespacial, automotiva, design e saude. Este crescimento pro-
gressivo tem chamado a ateng@o de pesquisadores do mundo inteiro,
criando expectativas de que a MA ira se converter em uma tecnologia
revoluciondria na fabricagdo de produtos (GIBSON; ROSEN;
STUCKER, 2014), gerando beneficios para toda sociedade.

De acordo com BOUREL (2016), dados fornecidos no relatdrio
Wohlers Report (2015), mostrado na Figura 1, indicam que a industria
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de manufatura aditiva obteve consideravel crescimento anual de inves-
timentos, entre 1993 e 2014, no que se refere a fabricantes de equipa-
mentos de MA e pecas produzidas por esse processo, totalizando, em
torno de, 4 bilhdes de dolares em 2014. Aproximadamente, 30% desse
crescimento ocorreu de 2010 até 2014 (BOURELL, 2016). Os pesquisa-
dores estimam que o mercado de impressao 3D ira atingir a marca de 13
bilhdes de dolares, em 2018, estando inclusos sistemas de impressdo 3D,
materiais, suprimentos e servi¢os, sendo previsto que, para o ano de
2020, esse valor possa atingir os 21 bilhdes de dolares.

Figura 1- Crescimento da MA em termos de fabricantes (barras inferiores) e

pecas produzidas (barras superiores).
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Essa estimativa de crescimento exponencial, de acordo com
Fendrich (2016), se deve, em parte, ao fato da expira¢do de patentes dos
primeiros equipamentos e materiais a partir de 2012, permitindo um
crescente incremento no desenvolvimento de novas maquinas e servicos
de fornecedores de MA.

Por outro lado, a importancia que vem sendo dada a pesquisa no
campo da MA também pode ser constatada ao se analisar o nimero de

artigos publicados por ano, como ilustrado na Figura 2 (COSTABILE et
al., 2017).
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Figura 2— Numero de artigos e palavras chave por ano.
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Apesar desse cendrio favoravel segundo Bourell et al. (2011), ha
uma certa resisténcia na inclusdo dessa tecnologia, por algumas indus-
trias, devido a falta de conhecimento sobre como projetar para fabricar
por MA e como os componentes fabricados irdo se comportar na pratica.
Além disso, a falta de uma maior gama de materiais de engenharia que
possam ser utilizados por esses processos, ainda é um fator considerado
de resisténcia a sua implantag@o definitiva, em alguns casos.

Atualmente, a ISO/ASTM 52900; 2015 classifica os diferentes ti-
pos de processos de MA em sete categorias, com base no principio de
consolidagdo das camadas, conforme o Quadro 1.

De acordo com Fendrich (2016), um dos processos de MA mais
empregados ¢ a sinterizagdo seletiva a laser (SLS), baseada na tecnolo-
gia de fusdo de leito de po, técnica utilizada neste trabalho.
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Quadro 1 — Tipos de processos de MA de acordo com ISO/ASTM 52900.

. . Matéria Fonte de Caracteristicas
Categoria Tecnologias . . .
prima energia gerais
Modelagem por fusdo Magquina de extrusdo
. e deposigdo (FDM) | Termoplésticos, . de baixo custo
Extrusio argilas ceramicas. Energia Impressdo multi-material
de material Fabricagdo por s ? térmica P

pastas metalicas

Resolugdo limitada da pega

filamento
fundido(FFF) Baixa qualidade superficial
Sinterizagao Seletiva Polimeros Bons detalhes e precisio
a Laser (SLS) (Poliamidas) Pecas com alta densidade
Sinterizagdo direta Feixe laser Alta rigidez e resisténcia
. de metais a laser Metal de alta Manipulagéo do po
Fusio em R i i
T (DMLS) Aco inoxidavel energia e reciclagem
i
B Fusao Seletiva Titanio Estruturas de ancoragem
a Laser (SLM) P6 ceramico e suporte
Fusdo por Feixe de Inconel Feixe de Pecas totalmente densas
Elétrons (EBM) elétrons Alta rigidez e resisténcia
Alta velocidade de construgdo
F(')top?llme- Estereolitografia ' Luz Boa resolugao da pega
rizacio em Fotopolimeros . Sobrecura-forma escaneada
(SL) ultravioleta .
cuba por linha
Alto custo de suprimentos
N , Energia Impressao multimaterial
Jateamento Impressdo a Fotopolimeros, . . .
R . . térmica/cura Boa qualidade superficial
de material jato de tinta ceras . . cA
por luz Material com baixa resisténcia
Impressdo de objetos coloridos
. PR R 0s- 1t
Impressao a jato P6 polimérico, . equer pO.S procefsamen °
Jateamento de R . Energia de infiltragdo
. de tinta indireto po cerdmico, . - L.
aglutinantes . ; . térmica Larga selegdo de materiais
(Binder 3DP) p6 metalico .
Alta porosidade nas pecas
acabadas
. - B lidad rficial
. Manufatura de Filme plastico, . 0a qua 1. ade supe 101-a
Adicéo de . 1 Feixe Custos baixos de material
! Objeto por folha metalica, .
Laminados L - laser Dificuldade para remover
Laminagdo (LOM) fita ceramica .
sobra de material
. Deposigao direta de Reparo de danos/partes
Deposicio i - .
direta de metal (DMD) P6 metalico Feixe desgastadas
energia Soldagem por feixe fundido laser/elétrons Impressdo de FGM
g de elétrons (EBW) Requer pos-processamento

2.2

Fonte: Adaptado de GAO et al. (2015)

SINTERIZACAO SELETIVA A LASER (SLS)

Segundo a ISO/ASTM 52900; 2015, a sinterizagdo seletiva a la-
ser € definida como:
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“Um processo de fusdo de leito de po utilizado para pro-
duzir objetos a partir de materiais em po utilizando um ou mais
lasers para fundir ou fundir seletivamente as particulas na super-
ficie, camada por camada, numa camara fechada. DISCUSSAO -
A maioria das mdquinas de LS funde parcial ou totalmente os
materiais que processam. A palavra "sinterizagdo" é um termo
historico e um termo improprio, uma vez que o processo envolve
tipicamente fusdo total ou parcial, em oposi¢do a sinterizagdo de
metal em po tradicional utilizando um molde e calor e / ou pres-
sdo”.

De acordo com Thummler e Oberacker (1993), o termo sinteriza-
¢do ¢é conceituado como o transporte de matéria ativado termicamente
em uma massa de pos, resultando na redug@o de volume e diminuicao da
superficie especifica livre, devido ao crescimento dos contatos entre as
particulas e a alteragdo da geometria dos poros. Sob o ponto de vista
fisico-quimico, a sinterizagdo é analisada como uma transformagdo de
um estado termodindmico mais estavel e irreversivel, onde a for¢a mo-
triz é a diminui¢o da area superficial, proporcionando um AG< 0 (ener-
gia livre de Gibbs) para o processo.

Segundo Hornsby e Maxwell (1992), o termo sinterizagdo empre-
gado na area de MA ¢ utilizado para descrever a coalescéncia de uma
particula s6lida em pd (metal, polimero ou ceramica) a uma temperatura
elevada. O processo de coalescéncia das particulas que compdem o pod
abrange trés principais etapas: formacao de pescogo (neck), densificagdo
(aumento do contato) e diminui¢do de poros. De acordo com Narkis e
Rosenzweig (1995), e mostrado na Figura 3, os fendmenos principais
produzidos na sinteriza¢do de polimeros sdo:

Micro fusdo localizada (locais de contato);

Crescimento dos contatos, neck;

Transporte de material por fluxo viscoso;

Emaranhamento entre as cadeias poliméricas de particulas adja-
centes.

Em uma primeira etapa, as particulas de pd adjacentes recebem
energia do feixe laser, fazendo com que suas moléculas se excitem,
gerando movimentos de rotacdo e translagdo. Em todas as areas de con-
tato superficial originam-se pontos de fusdo, ocasionando a formacao de
necks (pescogos) que, a medida que o processo de sinterizagdo evolui,
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terdo seus contatos aumentados. Em uma segunda etapa, quando os
necks estiverem formados, predomina o mecanismo de transporte por
fluxo viscoso. Neste mecanismo de transporte, o indice de fluidez do
material utilizado se mostra de fundamental importancia, uma vez que
representa sua caracteristica de escoamento. Na tltima etapa, as cadeias
poliméricas no estado fundido adquirem mobilidade e, se emaranham
com outras cadeias da particula adjacente, garantindo a rigidez mecanica
do neck, apds seu resfriamento (LEITE, 2007).

Figura 3 — Processo de coalescéncia das particulas de polimero.

Neck Porosidade  Aumento do

_-Micro fusdo Poro reduzida estreitamento

Particulas nédo Fluxo viscoso Emaranhamento
sinterizadas das cadeias

Fonte: Adaptado de GIBSON, ROSEN E STUCKER (2014)

23 CARACTERISTICAS PRINCIPAIS DO PROCESSO SLS

Segundo Volpato et al. (2007), o processo de SLS pode ser divi-
dido em quatro etapas gerais:

Pré-processamento da pega a ser construida;
Preparacdo do processo de fabricacio;
Fabricagdo da peca desejada;
Pos-processamento.

O pré-processamento inicia-se com a informacao geométrica e es-
trutural da pega, gerando um modelo CAD 3D do objeto que se deseja
fabricar. Conforme mostrado na Figura 4, este modelo é salvo em um
formato de arquivo STL (Standard Tesselation Language). Este formato
de arquivo, considerado padrao pela maioria dos softwares do segmento
da MA, ¢ utilizado por um programa que ira realizar o fatiamento da
peca e a definicdo dos pardmetros necessarios para a sua fabricacdo e
obtenc¢do da peca final.
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Figura 4 —Etapas de pré-processamento da peca a ser construida em um equi-
pamento de SLS.

Modelo CAD 3D Fatiamento Peca Final
Fonte: VOLPATO et al., (2007)

A preparacao do processo, junto ao equipamento de SLS (Figura
5), comega com a adi¢do de p6 (ou misturas de po) na plataforma de
alimentacdo de po6 (4), seguido do aquecimento da plataforma de cons-
tru¢do (6) a uma temperatura inferior da requerida para a sinterizacao,
dependendo das propriedades térmicas do material a ser processado.

Figura 5— Esquema simplificado de um equipamento de SLS.
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Fonte: Adaptado de PEYRE et al. (2015)

A fabricagdo da peca inicia-se com a deposi¢do de uma fina ca-
mada de p6 sob a plataforma de construgdo (6), seguida de um nivela-
mento de p6 por meio de um dispositivo espalhador do pé (rolo ou fa-
ca)(5). Depois, o feixe de laser (1), direcionado para a area de trabalho
por um sistema de espelhos galvanométricos (2), percorre a trajetoria
predefinida no computador, fornecendo a energia térmica necessaria
para o processo de sinterizacdo. Terminada a primeira camada, a plata-
forma de construgdo (6) desce de um valor correspondente a uma cama-
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da de fabricagdo, seguidamente a plataforma de alimentacdo de p6 (4)
sobe e, novamente, o dispositivo espalhador (5) nivela uma nova cama-
da de p6 sobre a anterior, e assim por diante, 0 processo se repete até
finalizar todas as camadas e completar a fabricagdo da peca.

Por fim, a etapa de pds-processamento consiste da retirada de pod
nao sinterizado e do acabamento superficial, que pode incluir impregna-
¢do de liquidos na pega para o melhoramento de suas propriedades me-
canicas.

2.4 PARAMETROS DE INFLUENCIA NO PROCESSO DE SLS

No processo de SLS existem algumas variaveis que tornam o
processo possivel de ser executado. De acordo com Kang (2004), estas
varidveis podem ser divididas em duas categorias: variaveis da matéria-
prima (a composi¢do quimica, o tamanho, a forma, a distribui¢do e o
grau da aglomeracdo do po, entre outras) e as variaveis do processo (a
temperatura da camada, o tempo de exposi¢do do feixe do laser, a at-
mosfera de trabalho, grau de compactagdo, velocidade de aquecimento,
resfriamento da camada, poténcia do feixe do laser, distdncia entre li-
nhas e a espessura da camada). Por sua vez, Lii, Fuh e Wong (2013),
descrevem que os pardmetros: densidade de energia do laser' e absor-
bancia do material® afetam diretamente a qualidade da peca sinterizada.

Na Figura 6, sdo mostrados esquematicamente, os pardmetros su-
pracitados, a partir da qual observa-se como ocorre o deslocamento do
feixe de laser sobre a superficie do leito de pd, no processo de SLS.

Figura 6— Esquema dos principais parametros no processo de SLS.
Feixe laser @
__, Velocidade de
varredura

Linhas de Margem de
contornoe camada

Linhas de
preenchimento

Espagamento
Lentre linhas

Camada de p6
aquecida

Camada de po

: [ Espessura
processada ~——jege

da camada

Fonte: FENDRICH (2016)

! Definida em fungdo da poténcia do laser, velocidade de varredura e didmetro
do feixe do laser.

? Definida como a proporgao de radiagdo incidente que ¢ absorvida pela maté-
ria-prima.
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2.4.1 Densidade de energia

De acordo com Steen (1991), a densidade de energia equivale a
quantidade de energia fornecida sobre a superficie de leito de pd por
unidade de area, podendo ser correlacionada a trés fatores: poténcia do
laser, espacamento entre linhas e velocidade de varredura.

A poténcia do laser € correlacionada a quantidade de energia ins-
tantanea do feixe do laser, direcionada para a superficie do leito, en-
quanto a velocidade de varredura esta relacionada ao tempo no qual esta
energia permanece sobre o leito de pd. Como apresentado na Figura 6, o
espacamento entre linhas ¢ definido como a distancia entre dois vetores
vizinhos ¢ paralelos, no deslocamento do feixe do laser (FENDRICH,
2016).

A densidade de energia é calculada pela equacao:

P
ED=y5 (2.1

onde, ED (J/mm®) ¢ a densidade de energia, P (W) é a poténcia do
feixe do laser, V (mm/s) ¢ a velocidade de varredura e S (mm) € o espa-
¢amento entre linhas na superficie do po.

A poténcia do feixe do laser é responsavel por garantir que o pd
seja aquecido em uma temperatura superior a de fusdo, durante o deslo-
camento do feixe do laser. Ja a velocidade de varredura esta relacionada,
diretamente, ao tempo de fabricacdo da pega e com a densificacdo das
particulas de po6. Por fim, o espagamento entre linhas € um pardmetro
que influira, diretamente, na obten¢do de pecas densas ou porosas, em
funcdo de lhe atribuir um valor inferior, igual ou superior ao didmetro
focal do feixe do laser.

Embora exista um grande nimero de pesquisas nas quais, a den-
sidade de energia (expressa pela formula 2.1) é comumente utilizada
para representar a energia necessaria para processamento do material,
atualmente, alguns pesquisadores alegam que este valor ja ndo é repre-
sentativo. Tal alegacdo ¢ devido ao fato de que um mesmo valor de
densidade de energia pode resultar de varias combinacdes de poténcia,
velocidade de varredura e espacamento entre linha, resultando em pegas
completamente diferentes, em termos de propriedades (FENDRICH,
2016). Assim, no desenvolvimento de estudos, no sentido de avaliar
novos materiais para o processo de SLS, recomendam considerar tdo
somente os efeitos combinados de cada pardmetro em detrimento do
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valor em si da densidade de energia calculada, para correlacionar com os
resultados das propriedades investigadas.

2.4.2  Espessura de camada

A espessura de camada relacionada, tanto no controle das propri-
edades mecanicas finais da pega, como também nas caracteristicas de
acabamento superficial. Segundo Hardro, Wang e Stucker (1998), este
parametro ¢ relacionado, diretamente, com a qualidade da pe¢a. Como
ilustrado na Figura 7, camadas de maior espessura geram acabamentos
superficiais ruins em comparagdo aos obtidos quando se utilizam cama-
das de menor espessura, especialmente em geometrias complexas que
apresentam curvaturas. Este fendmeno ¢ conhecido como efeito escada
(SABINO NETTO, 2003).

Figura 7 — Esquema do efeito escada em relagdo ao modelo 3D e geometria
construida.

C‘aluada*: c i
fina amada
} espessa

Modelo | Geometria Modelo / | Geometria
3D CAD construida 3D CAD construida

Fonte: Adaptado de SABINO NETTO (2003)

2.43  Temperatura na plataforma do pé

Segundo Schmid, Amado e Wegener (2014), a temperatura do
leito do po (Ty), tem influencia diretamente no processo de sinterizagao.
O pd na plataforma de construgdo precisa ser aquecido, com o objetivo
de que a quantidade de energia a ser fornecida pelo laser sobre superfi-
cie da camada seja minima, para que ocorra o processo de sinterizagao.
A temperatura a ser utilizada depende, principalmente, das propriedades
térmicas do polimero a ser utilizado e, em polimeros semicristalinos esta
temperatura se encontra entre a temperatura de cristalizacdo (T.) e a
temperatura de fusdo (T,). Em polimeros amorfos, a T, se encontra
acima da temperatura de transi¢do vitrea (T).
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2.4.4 Atmosfera da cimara

Segundo Oliveira et al. (2007), a maior parte dos equipamentos
comerciais funcionam com atmosfera de nitrogénio, podendo ser utili-
zados também argdnio ou uma mistura entre estes. Esta atmosfera de gas
inerte na camara ¢ utilizada para a manutenc¢ao do polimero a uma tem-
peratura relativamente estavel, tornando mais provavel a ocorréncia de
reacdes entre a superficie do leito do pé e o ambiente, no que se refere a
obtengdo de pecas densas. No entanto, trabalhos realizados por Paggi
(2008) e Leite (2007) ndo utilizaram camara de gés inerte para a fabrica-
¢do de pecas porosas, embora se saiba que este parametro também esta
relacionado as propriedades mecanicas finais da pega.

2.4.5  Estratégia de construgio

A estratégia de constru¢do é definida como a programagdo, na
qual o feixe do laser varre a superficie do leito de p6. Existem diferentes
trajetérias que podem ser programadas, variando entre elas a sobreposi-
¢do entre as passadas. Esta variagdo pode ocasionar diferentes taxas de
transferéncia de calor ao material, ocasionando mudangas significativas
nas propriedades mecanicas e, também nas caracteristicas superficiais
das pecas obtidas (PAGGI, 2008). Na Figura 8 ¢ ilustrado os dois tipos
de trajetoria mais comuns no processo de SLS de polimeros: (a) Zigue e
(b) Zigue-zague.

Figura 8- Estratégias de constru¢des comuns ao processo SLS.

a) Zigue b) Zigue-zague
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Fonte: PAGGI (2008)

2.5 PROPRIEDADES DE MATERIAIS POLIMERICOS PARA
SLS

Segundo Zhu et al. (2016), os polimeros mais utilizados na SLS
sdo, os termoplasticos, que podem ser classificados em amorfos e semi-
cristalinos. Os amorfos apresentam boa precisdo dimensional, pela baixa
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consolidagdo e encolhimento e, além disso, apresentam uma alta visco-
sidade na sua temperatura de fluidez, o que determina uma taxa de sinte-
rizacdo mais baixa. Desta forma, para a SLS, os polimeros amorfos
como, policarbonato (PC), poliestireno (PS) e acrilonitrila butadieno
estireno (ABS) sdo mais indicados para aplicacdes de pegas porosas
(HO; CHEUNG:; GIBSON, 2003; ZHU et al., 2016). Ja& os polimeros
semicristalinos, que apresentam uma taxa de sinterizagdo mais alta devi-
do a sua baixa viscosidade em sua temperatura de fusdo, sdo indicados
quando se deseja a obtengdo por SLS de pegas com propriedades meca-
nicas semelhantes aos métodos tradicionais de moldagem de componen-
tes plasticos (CHEN et al., 2013; YUSHENG et al., 2004).

De acordo com Schmid; Amado; Wegener, (2014) e Rietzel et al.
(2011), um dos grandes problemas que limita a ampla utilizacdo da SLS
para aplicacdes em nivel industrial € a pouca variedade de polimeros
aplicaveis. Atualmente, materiais semicristalinos como a poliamida 12
(PA 12) e blendas de PA 12 ainda s@o os mais utilizados no processo de
SLS (BASSOLI; GATTO; IULIANO, 2012; YAN et al., 2011). De
acordo com Amado et al., (2011), aproximadamente 90% das pecas sdo
fabricadas em PA 12, e, apenas 10% utilizam poliamida 11 (PA11) e
outros, como poliuretano termoplastico (TPU), e poli(éter-éter-cetona)
(PEEK).

Apesar do polipropileno (PP) ser um termopléstico semicristali-
no, seu alto grau de cristalinidade (45-52%) resulta em pegas com ele-
vado encolhimento e deformagdo, quando comparadas a PA12 que apre-
senta grau de cristalinidade de 32% (FENDRICH, 2016). Contudo, estu-
dos realizados por Zhu et al. (2016), com PP de baixa isotaticidade, cuja
temperatura de fusdo e grau de cristalinidade sdo inferiores, indicaram
uma reducdo no encolhimento e deformacdo das pecas, evidenciando a
possibilidade de aplicagdes com esse polimero. Apesar disso, polimeros
com alto grau de cristalinidade ndo sdo considerados apropriados para
serem utilizados em processos de SLS.

Existem cinco categorias principais de propriedades a serem con-
sideradas que exercem influéncia no processamento do pd por SLS,
estando estas inter-relacionadas (SCHMID; AMADO; WEGENER,
2014), como mostrado na Figura 9. Estas categorias sdo divididas em
propriedades extrinsecas (forma das particulas e distribui¢do de pd) e
intrinsecas (térmicas, Opticas e reologicas). As propriedades extrinsecas
sdo controladas pelo método ou processo de obtengdo do polimero em
po, e as intrinsecas sdo controladas pela estrutura molecular do proprio
polimero.
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Figura 9- Principais propriedades no processamento de p6 por SLS.
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Atualmente, a industria anseia por novidades, no que se refere a
materiais de grande consumo, a fim de abrir novos segmentos no merca-
do (SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014).Um dos aspectos de gran-
de interesse diz respeito a compreender o processamento € comporta-
mento de novos materiais que possam ser processados com estas tecno-
logias.

2.5.1  Propriedades intrinsecas

Segundo Schmid, Amado e Wegener (2014), para entender a in-
fluéncia das propriedades térmicas, deve-se partir da sequéncia de pro-
cessamento. Geralmente, os sistemas SLS contam com um feixe de laser
de CO,, encarregado de fundir as particulas em um processo continuo de
camadas finas. Neste processo, ¢ fundamental garantir a coalescéncia
das particulas na camada superior, como também, adesdo com as cama-
das sinterizadas anteriormente.

Durante o processo de SLS, quando utiliza-se polimeros semicris-
talinos é recomendavel ultrapassar, o maximo possivel, a temperatura de
cristalizagdo inicial (T). A temperatura de processamento durante a
SLS (T;) tem que ser controlada com precisdo, sendo recomendéavel uma
regido entre a temperatura de fusio (T,,) e a temperatura de cristalizagdo
(T.). Na Figura 10, ¢ mostrada uma curva DSC tedrica e, observa-se a
regido de temperatura termodinamicamente metaestavel conhecida como
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“janela de sinterizacdo”. Esta regido se refere a uma faixa de temperatu-
ra para processamento de um polimero semicristalino por SLS.

Figura 10 — Curva DSC com a janela de sinterizagdo do processo SLS.
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Também observa-se que, esta faixa de temperatura em que ocorre
a sinterizagdo esta localizada entre a temperatura de fusdo inicial (Ty,) e
temperatura de cristalizacdo inicial (T).

A Figura 11 exemplifica casos que ocorrem quando a janela de
sinteriza¢do € pequena. De acordo com a Figura 11(a), a janela de sinte-
rizagdo € AT = 5 °C, sendo uma janela pequena, embora se a (T;) estiver
muito proéxima da T, apresenta-se empenamento nas pegas devido a
uma cristalizagdo prematura. No caso da Figura 11(a), a (T;) estd muito
préxima da Ty, isto leva a uma perda de nitidez das caracteristicas da
peca. Na Figura 11(b) é apresentado um exemplo de cristalizacdo pre-
matura, neste caso, a cristalizagdo ocorreu muito rapido entre os espa-
camentos entre linhas do laser, apresentando uma pega com partes sepa-
radas.



43

Figura 11 —Exemplos de problemas apresentados na SLS com janela de sinteri-
zacdo pequena: a) ondulagdes e perda da definicdo exata b) cristali-
zagdo prematura.
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Fonte: SCHMID; AMADO e WEGENER (2014)
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Em relacdo as propriedades oticas, a maioria dos polimeros apre-
sentam ligagdes alifaticas (C-H), outorgando propriedades de alta absor-
cdo de energia, quando estd exposta a radiacdo de comprimentos de
onda laser de 10,6 um, no caso de ser laser do tipo CO,. Esta capacidade
dos polimeros permite que possam ser processados por SLS. No caso da
capacidade de absorcdo ser baixa, um aumento da energia do laser com-
pensa este efeito. Em vista disso, a absor¢do de energia é a menos critica

entre as propriedades intrinsecas.

2.5.2 Propriedades extrinsecas

Em relacdo as propriedades da forma e distribui¢do de tamanho
das particulas, estas sdo determinantes no processo de SLS. E recomen-
davel que as particulas de p6 sejam, quando possivel, esféricas, para
induzir um comportamento homogéneo ao escoamento, permitindo uma
distribui¢do uniforme no leito de po, pelos rolos ou facas que sdo os
encarregados de dar uma pequena compactagdo nas particulas. A densi-
dade das particulas distribuidas na plataforma de construgdo terd in-
fluéncia sobre a densidade final da peca (SCHMID; AMADO;
WEGENER, 2014).

Na Figura 12 sdo mostradas particulas obtidas por diferentes mé-
todos. As particulas esféricas foram obtidas por processo de co-extrusao.
Particulas em forma de batata sdo tipicas no p6 comercial (PA 12), obti-
das por processo de precipitacdo. De acordo com os mesmos autores, as
particulas obtidas a partir da moagem criogénica sdo consideradas ina-
dequadas, na maioria dos casos, para processamento por SLS, devido a
menor escoabilidade que o pd terd na camara, resultando em pecas com
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baixa densidade e propriedades mecanicas (pecas de baixa resisténcia
mecanica).

Figura 12 — Diferentes formas de particulas utilizadas para SLS.

Particulas esféricas Particulas em forma de Particulas obtidas por
batata moagem criogénica

Fonte: SCHMID; AMADO ¢ WEGENER (2014)

De acordo com Schmid; Amado; Wegener (2014), para o proces-
samento por SLS ¢ necessario apresentar certa distribuicdo de tamanho
de particula (usualmente entre 20 e 80 um) e também identificar a fragdo
de particulas pequenas, pois sdo responsaveis por mostrar, se 0 compor-
tamento do pd ¢ adequado ou inadequado para processo de SLS. As
particulas obtidas por processos de moagem criogénica, frequentemente,
representam uma quantidade elevada de particulas finas, tornando os pés
pouco efetivos para processamento por SLS.

Esta andlise das propriedades intrinsecas e extrinsecas justifica a
reduzida quantidade de polimeros adequados para processamento por
SLS, que cumpram todos os requisitos mencionados para obter pegas
com densidade elevada e com baixa presenca de poros.

2.6  POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF)

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) ¢ um polimero termoplas-
tico semicristalino inerte, com boas propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas. Possui elevada resisténcia a produtos quimicos e radiagdo UV,
resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasdo, estabilidade térmica, além
de ser auto extinguivel. Portanto, possui um campo de aplicacdo muito
grande, podendo ser utilizado na inddstria quimica na fabricacdo de
tubos, juntas, valvulas, garrafas e outros recipientes contendo produtos
quimicos, além da fabricacdo de pegas nos setores: de alimentos e bebi-
das, elétricos, automotivos, aeroespacial e satide (MARTINS; LOPES;
LANCEROS-MENDEZ, 2014). Essa diversidade de possibilidades de
aplicacdo do PVDF ¢ atribuida as elevadas forcas intermoleculares ge-
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radas pela presenga de grandes atomos de flior que dao rigidez a ma-
cromolécula. O PVDF apresenta propriedades semelhantes aos fluoropo-
limeros, como politetrafluoretileno (PTFE), perfluoroalcédixido (PFA) e
policlorotrifluoroetileno (PCTFE)(CANEVAROLO JR, 2002; DUNKI,
2010).

O PVDF apresenta uma cadeia polar, cuja unidade estrutural é
mostrada na Figura 13. A cristalinidade pode variar entre 35 ¢ 70 % de
acordo com o método de processamento ¢ a historia térmica da amostra.
Uma das principais caracteristicas do PVDF ¢ o polimorfismo, podendo
apresentar quatro formas cristalinas distintas: alfa (o), beta (), gama (y)
e delta (), considerando que cada fase oferece propriedades distintas ao
polimero e, com isso, aplicacdes diferentes (MERLINI, 2014).

Figura 13 — Estrutura da unidade de repeti¢do do PVDF.
H F
n
H F
Fonte: MERLINI (2014)

O PVDF oferece facilidade de processamento com os métodos
convencionais (injecdo ou extrusdo), comparado a outros polimeros
fluorados, em decorréncia de possuir ponto de fusdo relativamente bai-
x0, perto de 170 °C e temperatura de transigdo vitrea (T,) em torno de -
40° C. Quando o PVDF ¢ colocado sob um campo elétrico, muda sua
forma devido a maior eletronegatividade dos atomos de fltior em relagao
aos de carbono. Os atomos de carbono perdem elétrons para os atomos
de fluor causando a deformagdo do polimero em todos os grupos -CF,-
que estdo tratando de alinhar-se. Esta deformagao pode ser utilizada para
produzir sons, tendo como principal aplicagdo os alto-falantes piezoeléc-
tricos para sons agudos (VINOGRADOV; HOLLOWAY, 1999).

Normalmente, o PVDF ¢ oferecido na forma de granulos (pellets)
para facil processamento em operagdes de composi¢ao, moldagem, por
inje¢do e extrusdao e, como poé fino, para servir de aditivos para proces-
samento e rotomoldagem.

2.7 NEGRO DE FUMO

O negro de fumo (NF) ¢ utilizado na produgdo de tintas desde o
século XIX, também utilizado em sistemas de vulcanizagdo, atuando
como agente de reforco, pois aumenta a resisténcia a tragdo, tenacidade
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e resisténcia a abrasdo de borrachas vulcanizadas. Além disso, também ¢é
utilizado como: antioxidante para prolongar a vida da borracha, pigmen-
to para as industrias de tintas e de plasticos, protetor contra a radiagdo
ultravioleta e, em certos polimeros, como aditivo condutor, neste caso
designado como NFC (RAMOA, 2011).

2.7.1  Caracteristicas do negro de fumo

Negro de fumo (NF) é um termo genérico utilizado para represen-
tar uma variedade de materiais carbonaceos com forma esférica em suas
particulas, com tamanhos entre 10-100 nm, produzidos através da de-
composi¢do térmica controlada de hidrocarbonetos aromaticos, que se
dissociam através da ruptura de ligacdes C-H. O NF € uma forma amor-
fa do carbono, com uma estrutura similar & do grafite (KUESTER,
2013).

O NF apresenta carateristicas especificas, como tamanho das par-
ticulas, forma, estrutura, area de superficie, porosidade, funcionalidade
entre outras, permitindo serem produzidas através do ajuste de pardme-
tros no processo de producdo, além de proporcionar o desenvolvimento
de uma grande quantidade de NF, com propriedades diferentes
(PANTEA et al., 2003).

O NF ¢ classificado de acordo com sua morfologia em trés niveis
de arranjos (RAMOA, 2011), como mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Tipos de arranjos de NF: a) particula, b) agregado, c) agregados.

(a)
Particula
primaria g

10 nm Agregado primario
150 a 500 nm (c)
Aglomerado de agregados, conduza
estruturas de rede
Fonte: WANG et al. (2003 apud RAMOA 2011)

(a) Particula: definida como a quantidade de atomos de carbono
mais ou menos organizados, formando uma pequena esfera,
conforme observado na Figural4(a).

(b) Agregado: definido como um conjunto de particulas unidas
por algumas ligagdes quimicas e atragdes fisicas. O tamanho
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e forma destes agregados definem a estrutura do NF, vide
Figura 14(b).

(c) Aglomerados: definido como particulas unidas por ligagdes
fracas, apresentado na Figura 14(c), podendo ser destruidos
pela aplicacdo de energia, a partir de técnicas de dispersao,
como o ultrassom.

Para o NF tornar-se NFC depende de propriedades como, a area
superficial especifica (BET), a estrutura de adsorcdo de dibutilftalato
(DBP) e a composicao da superficie, quanto mais elevados estes valores,
mais condutor torna-se o NF. Na Tabela 1, sdo apresentados alguns dos
tipos de NF, em relagdo a suas propriedades (PANTEA et al., 2003).

Tabela 1- Efeito das propriedades e composi¢ao quimica da superficie na con-
dutividade do negro de fumo.

BET Elemento de composiciao
Tipo de Negro de Total DBP .. ficie (%)P
Fumo (cm?/100g)? quimica da s.uliel: icie (%) o /cm)"
(m¥g)P Carbono Oxigénio Enxofre
Thermal black 13 39 98,1 L9 - 0
Furnace black 99 115 97,2 2 0,8 2
Condutex SC 190 115 99,2 0,8 - 2,5
Condutex 975 250 170 99 0,7 0,3 4,7
Printex L6 190 120 99,6 0,2 0,2 33
Vulcan XC-72 245 178 99,7 - 0,3 4,5
Black Pearls 2000 1635 330 99,8 - 0,2 2,2
Printex XE-2 1300 400 100 - e 12,3

4 valores fornecidos pelo fabricante

® valores obtidos por Dana e colaboradores

Fonte: PANTEA et al. (2003)

De acordo com a Tabela 1, o NF (Printex XE-2) é considerado
um NFC pelo fato de possuir elevada area de superficie especifica, alta
estrutura e baixo contetido volatil (porcentagem baixa de complexos de
oxigénio adsorvido). Quanto maior o numero de contato entre as parti-
culas, maior sera a condutividade elétrica do NFC (RAMOA, 2011). De
acordo com Santos et al. (2001), negro de fumo com maior area de su-
perficie especifica apresenta um menor limite de percolagao.
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2.8 PESQUISAS NA AREA DE SLS DE POLIMEROS COM
CARGAS CONDUTORAS

No que se refere a materiais poliméricos processados mediante
SLS, a PA 12 é comumente a mais utilizada, embora, se tratando de
pesquisas de polimeros com cargas condutoras por SLS, existem poucas,
e a maior parte utilizam a PA 12 como matriz polimérica com aditivos
como nanotubos de carbono, grafite e negro de fumo.

De uma maneira geral, os polimeros sdo conhecidos por apresen-
tarem propriedades que os classificam como isolantes elétricos, sendo a
base de diversas aplicagdes elétricas e eletronicas. Nao obstante, t&ém
casos no qual a condutividade elétrica dos polimeros ¢ requerida, como
por exemplo, dissipacdo de carga estatica, protecdo contra interferéncia
eletromagnética, embalagens protetoras para componentes eletronicos,
entre outras aplicacdes. Geralmente, a maneira para aumentar a conduti-
vidade elétrica dos polimeros utilizam-se aditivos condutores, tornando
possivel a modifica¢do das propriedades dielétricas e, consequentemen-
te, inserir propriedades de semi-conducdo e até mesmo condugdo em
matrizes isolantes (SANTOS et al., 2001).

Em relac@o a fracdo volumétrica de carga utilizada, hd uma quan-
tidade minima que proporciona o aparecimento de caminhos condutores
no interior do material, levando a um aumento pronunciado na conduti-
vidade elétrica. Este fendmeno ¢ chamado de limiar de percolacdo. As
fragdes volumétricas criticas para atingir o limiar de percolagdo variam
consideravelmente para cada sistema, estando entre 5 e 30% em massa
(%m) para particulas de forma aproximadamente esférica (STAUFFER
e AHARONY, 1994).

Salmoria, Paggi e Beal (2017) fabricaram compositos com gradi-
ente funcional (FGM) por SLS, de poliamida 12 (PA12) e nanotubos de
carbono de multiplas paredes (MWCNT) para aplica¢des no setor aero-
espacial, em diferentes proporgdes, com o objetivo de analisar o com-
portamento das propriedades mecanicas e elétricas. Foram obtidos au-
mentos percentuais em termos de propriedades mecénicas na ordem de
17,7% e 25,8%, com a adi¢dao de 0,5% e 1% em peso de MWCNT res-
pectivamente e, com adi¢do de 3% obtiveram um decréscimo dessas
propriedades. Valores de resistividade em torno de 1x102 Q cm e
1x10" Q em foram encontrados para a PA12 e compésitos com 0,5% ¢
1% de MWCNT, respectivamente. Os autores verificaram uma redugio
significativa na resistividade 1x10° Q cm com a presenca de 3,0% de
MWCNTs. Além disso, observaram que a condutividade elétrica do
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grafite ¢ NFC apresentaram valores proximos de condutividade elétrica
aos MWCNT, mostrando que esses aditivos se encontram na classe dos
materiais semi-condutores (PAGGI, 2008a).

Athreya, Kalaitzidou e Das (2010) fabricaram com éxito nano-
compositos de PA 12 com negro de fumo através do SLS, com o objeti-
vo de maximizar o médulo de flexdo e condutividade elétrica. Foram
obtidos valores maximos de moédulo de flexdo de 1750 MPa e, 1450
MPa para o polimero puro e nanocomposito, resPectivamente. A condu-
tividade elétrica do nanocompésito foi de 1x10™S/cm, significando cin-
co ordens de magnitude maior que a do polimero puro. O inicio do com-
portamento de percolagdo ocorreu para fragdes massicas menores do que
4%m de negro de fumo. Os parametros de processamento considerados
adequados foram poténcia de 4 W e uma velocidade de varredura de
0,762 m/s. Na Figura 15 ¢ mostrado uma imagem obtida por MEV de
uma particula de PA 12 em interagdo com o negro de fumo.

Figura 15 — Imagem obtida por MEV da particula de: (a) PA 12puro (b)
PA12/negro de fumo.
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Kulman (20006), utilizou a técnica de SLS para a obtengdo de
compositos de poliamida 12 (comercialmente designada de PA 2200) e
grafite com gradiente funcional visando uma variagdo de caracteristicas
dielétricas ou friccdo do componente. Foi determinado que as misturas
contendo mais de 20% em peso de grafite ndo apresentaram proprieda-
des mecénicas aceitaveis. A respeito a condutividade elétrica, ocorreu
uma grande diminui¢do na resistividade em valores de 1x10* Q cm com
porcentagens de 2,5% ate 10% em peso de grafite, em relacdo a resisti-
vidade de 1x10'* Q cm da PA 2200. Também foi verificado um aumen-
to da porosidade em relagdo ao aumento da porcentagem de grafite,
devido ao formato do grafite (plaquetas) dificultar o escoamento e seu
processamento.
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Ho, Cheung e Gibson (2002), fabricaram compositos de Policar-
bonato (PC) e grafite com o intuito de verificar a temperatura superficial
no leito de p6 da plataforma de construcdo. Os resultados mostraram um
aumento significativo da temperatura superficial com a adi¢do de 2% em
peso de pd de grafite. Utilizando-se uma densidade de energia de
0,3J/mm” houve um aumento de aproximadamente 80°C nos compositos
PC/grafite em relagdo ao PC puro. O resultado foi atribuido a maior
absorcdo de energia do laser de CO, pelo p6 de grafite.

No entanto, na literatura ndo existe grandes abordagens no que re-
fere aos parametros de processamento do PVDF e PVDF/NFC em rela-
¢do a morfologia destas matérias primas. Huang et al. (2015), fabricou
estruturas celulares de PVDF, com o objetivo de determinar os efeitos
da densidade de energia laser (ED), sobre a microestrutura e as proprie-
dades mecanicas. Os valores de ED variaram entre 0,66 a 2,16 J/mm?,
resultando em uma ED de 1,56 J/mmz, sendo considerada ideal. O traba-
lho demonstrou que, em baixos valores de densidade de energia as parti-
culas de PVDF possuem facil processamento, porém, com valores maio-
res a 1,56]J/mm”, foram observados defeitos e aparecimento de fumaca,
indicativo de decomposi¢do do PVDF. No estudo de Tarasova et al.
(2013) foram preparadas amostras de PVDF com titanato zirconato de
chumbo (PVDF+PZT) em composi¢des de pd, utilizando um laser de
CO; com comprimentos de onda de 10.6um. O trabalho revelou que a
poténcia ideal para processamento da mistura é de 8W.

Conforme pode ser constatado, os pds termoplasticos mais utili-
zados para SLS sdo aqueles baseados em poliamida 12. Embora ja exis-
tam pesquisas no sentido de avaliar as potencialidades de outros polime-
ros termoplésticos e compdsitos, investigacdes relativas ao emprego do
PVDF e PVDF/NFC na SLS, ainda é uma lacuna a ser preenchida. Esta
lacuna torna estas materiais primas em desafios, em termos de proces-
samento e ao seu comportamento como material puro e como composi-
to, no que diz ao respeito a alguma aplicacdo de engenharia.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 SELECAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Neste trabalho foram selecionados como matéria-prima pellets de
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e negro de fumo condutor (NFC),
cujas propriedades principais sdo apresentadas nas seguintes subsecdes.

3.1.1 Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)

Foi escolhido o homopolimero de PVDF, com nome comercial
Solef® 6010 Polyvinylidene Fluoride, cedido pela SOLVAY, em forma
de pellets. Sua escolha foi, principalmente, pelas propriedades térmicas
e mecanicas informadas na ficha de especifica¢des do fornecedor, resu-
midas na Tabela 2.

Tabela 2— Propriedades do PVDF.

Propriedades Gerais

Medicao Norma Valores
Peso especifico ASTM D792 1,75 a 1,78 g/em®
Absor¢do de umidade (24horas) ASTM D570 < 0,040 %
Contrag@o por Moldagem - 2a3%
Propriedades Mecénicas
Resisténcia a tragdo, Yield ASTM D638 50 a 60 MPa
Resisténcia a tracdo, Ultimate ASTM D638 30 a 50 MPa
Modulo de elasticidade ASTM D638 1700 a 2500 MPa
Dureza-Shore D ASTM D2240 73 a 80
Resisténcia ao impacto-Charpy ASTM D6110 100 2 200 J/m
Propriedades Térmicas
Temperatura de fusdo ASTM D3418 170 a 175 °C
Temperatura de transi¢do vitrea ASTM D4065 -40 °C

Temperatura de cristalizagdo (pico) ASTM D3418 137 a 144 °C
Propriedades Elétricas
Resistividade de superficie ASTM D257 >1.0E+14 ohms
Resistividade volumétrica ASTM D258 >1.0E+14 ohms*cm
Fonte: Ficha de especificagdes do fornecedor

3.1.2  Negro de fumo condutor

O aditivo negro de fumo condutor (NFC) escolhido para este tra-
balho foi 0 com nome comercial Printex® XE 2-B, fornecido pela De-
gussa-Brasil, cujas propriedades sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3— Caracteristicas do NFC.

Caracteristicas Valores
pH 6,329,3%
Area superficial (m?g) 10002
DBP (m?100g) 380 a 460?
Tamanho médio da particula (nm) 302
Condutividade (S/cm) 2,1°

¢ resultados fornecidos pelo fabricante

® resultados fornecidos no PoliCom

Fonte: RAMOA (2011)

Este aditivo foi escolhido, com base nos resultados obtidos por
Ramoba (2011), que mostrou se tratar de um NFC de alta estrutura e
apresentar uma elevada condutividade elétrica, além de ter uma forma
geométrica esférica.

3.2 EQUIPAMENTO SLS PARA FABRICACAO DAS AMOS-
TRAS

A fabricagdo das amostras foi realizada em um equipamento de-
senvolvido no Nucleo de Inovagdo em Moldagem e Manufatura Aditiva
(NIMMA) da UFSC, utilizado exclusivamente para o desenvolvimento
de pesquisas e conhecimento na area de MA. Suas caracteristicas princi-
pais sdo apresentadas na jError! No se encuentra el origen de la refe-
rencia..

Tabela 4— Caracteristicas do equipamento SLS utilizado.

Caracteristicas Valores
Tipo do laser CO,
Poténcia (W) 40
Diametro do ponto focal (um) 250
Volume efetivo do leito de fabricagdo (mm) 100 x 100 x 70
Faixa de espessura da camada (pum) 200 - 800
Temp. na plataforma de leito (°C) 300
Velocidade max. de varredura (mm/s) Até 3000
Atmosfera Ar atmosférico
Interface Software EzCad 2

Fonte: Autor

O equipamento de SLS utilizado (Figura 16) segue um principio
similar ao dos equipamentos comerciais, apresentando certas limitagdes
a respeito de sua automatizagao.
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Figura 16 — Equipamento de SLS-NIMMA: a) vista geral b) vista da camara de
fabricacao.

Plataformade Espalhadordo
Eszpelhos .

Laser construgio

Fonte: Autor

O equipamento possui um laser de CO, com uma poténcia nomi-
nal de 40W e um conjunto de espelhos galvanométricos SH Series Mar-
king Head (Figura 16a), que tem como funcdo direcionar o feixe de laser
para o interior de uma camara de fabricagdo (Figura 16b). Em seu inte-
rior, as pegas podem ser construidas mediante a movimentagdo (i) do
sistema de deposi¢do e espalhamento do p6 e (ii) da plataforma de cons-
trugdo (que contém o leito de po). Diferente dos equipamentos comerci-
ais, o sistema de deposicdo e espalhamento de p6 ¢ realizado por um
unico dispositivo. O equipamento ndo possui plataforma de alimentagao,
como ilustrado na Figura 5 do Capitulo 2. A deposicéo e o espalhamento
de po, para cada camada, ¢ feito manualmente pelo operador, deslocan-
do o dispositivo que se movimenta por duas guias horizontais montadas
sobre uma base fixa. O aquecimento da plataforma de leito de p6 se da
por conducdo, através de uma resisténcia elétrica, localizada em torno
da plataforma de leito que pode ser ajustada de 1°C em 1°C até os
300°C. Os parametros de fabricacdo de cada camada, referentes ao laser,
sdo estabelecidos através do software EzCad 2 . Um descricdo mais
detalhada da funcionalidade e das caracteristicas do equipamento, pode
ser encontrada na dissertagdo de mestrado de Kulman (2006).

3.3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Selecionadas as matérias-primas ¢ o equipamento SLS a serem
utilizados, o desenvolvimento do trabalho foi dividido em trés etapas,
como mostrado de forma esquematica na Figura 17 e conforme descri-
¢do a ser apresentada a seguir.
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Figura 17 — Etapas utilizadas no desenvolvimento do trabalho.

Etapas Procedimentos Caracterizacies

Moagem
criogénica
| Etapa 1 roreeeeeeenmsmse e
- — TGA, DSC, MEV, || ,
Caracterizagdo distribuicio e | Propriedades
“» doPVDF e hg d -| das matérias-
NFC famanhio de | primas
particula |
- | —
= ; Estudo
= = preliminar
E = > Etapa2 5 —" 1 |—rmn
=2 s Parimetros
22 Fabricagdo das MEV e medigio dtimos de
z = —| amostrasde [ 4, espessura || "
= E PVDF puro processamento
- de PVDF puro
B - TGA, DSC, MEV, Propriedades
Fabricacio e
L>| Etapa 3 amostras N medigio espessura, | | dasamostras
PVDE/NEC condutividade PVDF/NFC por
- elétrica e DMA SLS

Fonte: Autor

Para um melhor entendimento do trabalho, um detalhamento dos
métodos e equipamentos utilizados em cada uma das trés etapas é des-
crito a seguir.

3.3.1 Etapa 1: Moagem criogénica e caracterizacao das
matérias-primas

Na etapa 1, para obtengdo do pd de PVDF, a partir dos pellets, foi
realizada uma moagem criogénica e, posteriormente, a caracterizagdo do
p6 do PVDF e do negro de fumo condutor, com o objetivo de avaliar
suas propriedades, correlacionando-as com a literatura.

Os pellets de PVDF foram moidos com ajuda de nitrogénio liqui-
do, num liquidificador industrial em Inox 2 Litros de quatro laminas,
marca Tron, modelo LQOO1 na rotagdo maxima de 22000 RPM, dispo-
nivel no Nucleo de Pesquisas em Materiais Ceramicos ¢ Compositos
(CERMAT) da UFSC. Para a moagem foi utilizada uma quantidade
aproximada de 200 gramas de PVDF (pellets) e 400 ml de nitrogénio
liquido. Por fim, para andlise granulométrica, foi utilizada uma peneira
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(marca Bertel), com abertura de 150 pm, e um tamanho de malha (mesh)
de 100, segundo a norma ABNT/ASTM. Foram obtidas, aproximada-
mente, 35 gramas por cada processo de moagem.

Posteriormente, foi realizada a caracterizagdo, tanto do pd de
PVDF, como negro de fumo condutor mediante analise termogravimeé-
trica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise da
distribui¢do e tamanho das particulas e microscopia eletronica de varre-
dura (MEV), cuja descri¢do ¢ apresentada no item 3.4.

3.3.2 Etapa 2: Determinacdo dos parametros de fabricaciio para
amostras de PVDF puro

A etapa 2 consistiu em realizar um estudo preliminar, com o obje-
tivo de identificar os parametros mais apropriados para a fabricacdo de
amostras de PVDF puro. Considerando ndo haver sugestdes iniciais dos
valores de parametros de processamento mais adequados para fabricar
pecas com pd de PVDF, livres de defeitos aparentes (visiveis a olho nu),
foram utilizados inicialmente os valores que constam da Tabela 5, para a
realizag¢do de um estudo preliminar.

Este estudo preliminar tinha como objetivo uma avaliagdo com-
pleta dos parametros de fabricacdo, conforme valores a seguir: poténcias
2,5 até 34W, velocidades de varredura de 100 até 1600mm/s, espaga-
mentos entre linha de 0,05 até 0,5mm e temperaturas de leito de p6 de
65 até 140°C. Na Tabela 5, sdo mostrados os diferentes parametros de
fabricagdo que foram utilizados no estudo preliminar.

Tabela 5 — Pardmetros de processamento escolhidos no estudo preliminar de
fabricagdo de amostras de PVDF puro.

Poténcia Poténcia  Velocidade de  Espacamento entre

(%) W) varredura (mm/s) linhas (mm)
7 2,5 100 0,05
10 6,5 200 0,1
30 15 300 0,2
50 21 400 0,3
80 27 800 0,4
100 34 1600 0,5

Temperaturas: 65, 95, 110,130 ¢ 140 °C
Fonte: Autor

As combinagdes destes parametros utilizados no estudo prelimi-
nar estdo mostradas no apéndice A. Nesta etapa foram realizados lotes
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de trés amostras para cada combinagdo de fabricagdo, com o intuito de
verificar a repetitividade no processo.

Visando avaliar a possibilidade de unido entre as particulas do p6
de PVDF, todas as amostras foram fabricadas com apenas uma camada,
com as dimensdes mostradas na Figura 18. A estratégia de fabricagdo
(trajetoria percorrida pelo laser) utilizada foi a denominada de Zigue,
inclinada 90 graus em relagdo aos eixos X (comprimento) e Y (largura),
escolhida com base em recomendagdo sugerida por Paggi (2008), por
apresentar melhores resultados.

Figura 18 — Geometria, dimensdes e trajetoria utilizadas na fabricacdo das

amostras. _
= Zigue
X -’ 20mm -

Fonte: Autor

Esta geometria e dimensdes sdo consideradas padréo para a fabri-
cacdo das amostras, mas para a analises mecanicas e condutividade elé-
trica as amostras foram fabricadas conforme geometria e dimensdes
necessarias para as analises, que serdo descritas a seguir.

O posicionamento das amostras na plataforma de fabricagdo, co-
mo ilustrado na Figura 19, foi escolhido com base na justificativa de ndo
apresentar empenamento e também em relagdo a variavel tempo de fa-
bricacéo.

Figura 19 — Posicionamento das amostras na cdmara de construgao.

Fonte: Autor

Neste estudo preliminar, as amostras foram avaliadas mediante os
seguintes critérios qualitativos, sugeridos e utilizados por Fendrich
(2016):
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1) as amostras devem possuir resisténcia suficiente para permitir
manuseio e realizacdo dos ensaios propostos;

ii) possuir aspecto visual homogéneo (sem apresentar manchas ou
evidéncias de combustdo durante analise visual a olho nu).

Com base nos resultados do estudo preliminar, evidenciados pe-
los critérios qualitativos, foram selecionados 5 combinagdes de parame-
tros, mantendo a poténcia fixa e variando a velocidade de varredura e
espacamento entre linha. Cada combinacdo foi identificada por um c6-
digo, no qual o valor do parametro poténcia ¢ apresentado antecedido
pela letra P, a velocidade de varredura pela letra V e o espagamento
entre linha antecedido pela letra S.

Para esta seleg@o foram realizados lotes de seis amostras e a estra-
tégia de fabricagdo adotada, o posicionamento na plataforma de constru-
¢do foram os mesmos ja descritos.

As amostras de PVDF puro fabricadas por SLS e selecionadas
deste estudo foram analisadas por imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e mediante a medi¢ao da espessura de
cada amostra, com um micromero digital (0,00lmm) de marca DIGI-
MESS, visando a identificacdo dos melhores parametros de fabricacao.

3.3.3 Etapa 3: Fabricacio e avaliacio dos compdsitos
PVDF/NFC

Previamente a etapa de fabricacdo das amostras de PVDF/NFC,
realizou-se misturas percentuais, em pesos de 5% NFC, 3% NFC, 1%
NFC e, com percentuais inferiores ao valor de 1% NFC. As misturas
foram realizadas em peso, utilizando uma balanga analitica, de precisdo
digital de marca BEL ENGINEERING, modelo M214Ai, de resolugdo
de 0,0001g, localizada no NIMMA. Cada composi¢do de mistura
PVDEF/NFC foi colocada em um saco de plastico tipo Zip Lock de tama-
nho 70mm x 50mm e misturada manualmente durante, aproximadamen-
te, 30 min.

Com estes percentuais e, utilizando os melhores parametros de
fabricacdo estabelecidos na etapa 2, foram fabricadas trés amostras para
cada mistura de PVDF/NFC, cujas dimensoes utilizadas foram de 10 x
20mm e a estratégia de fabricacdo adotada foi a mesma descrita para a
etapa 2. As amostras foram avaliadas mediante o critério qualitativo
descrito na etapa 2 no item 1).
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Também foram fabricadas trés amostras com PVDF puro para re-
alizar a medic¢ao da condutividade elétrica e, posteriormente, comparar
os valores obtidos com a ficha de especifica¢des do fornecedor.

Para explicar o comportamento das amostras fabricadas, estas fo-
ram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e medicdes da espessura com o micromero utilizado na etapa
anterior. Um detalhamento das técnicas de caracterizagdo utilizadas é
apresentado a seguir.

34 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Foram realizadas caracterizacdes tanto das matérias-primas utili-
zadas na etapa 1, como das amostras obtidas nas etapas 2 e 3, mediante
as analises descritas a seguir.

3.4.1  Anailise de distribuiciio e tamanho de particulas

As analises da distribuicdo granulométrica e tamanho médio das
particulas de PVDF foram realizadas por difracdo a laser, em um granu-
lometro laser Master Sizer, modelo 3000E da Malvern, disponivel no
laboratério de Materiais Vitroceramicos (VITROCER), do Departamen-
to de Engenharia Mecéanica (EMC) da UFSC. O objetivo desta analise
foi determinar se o p6 apresentava o tamanho e a distribui¢do de particu-
las adequado para ser processado por SLS.

A andlise da distribuicdo granulométrica do negro de fumo con-
dutor foi realizada no Zetasizer Nano ZS da Malvern, modelo ZEN3600
do Nucleo de Pesquisa em Materiais Ceramicos e Compdsitos (CER-
MAT) do EMC da UFSC, com o objetivo de confirmar os dados de
tamanho de particulas obtidos pelo fornecedor.

3.4.2 Anilise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria foi realizada no PVDF e NFC em po6, tam-
bém foi realizada nas amostras sinterizadas de PVDF e PVDF/NFC para
avaliar: i) a temperatura de degradagdo. As curvas termogravimétricas
foram obtidas em equipamento NETZSCHSTA 449 F3, conduzidas sob
atmosfera de nitrogénio (fluxo de 120 ml/min), com taxa de aquecimen-
to de 10° C/min, em uma faixa de temperatura entre 0 e 800°C. As anali-
ses foram realizadas no Laboratdrio de Controle de Processos (LCP), da
Universidade Federal de Santa Catarina.
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343 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas DSC do p6 de PVDF foram obtidas com o objetivo de
determinar as temperaturas de cristalizagdo (T.) e de fusdo (T,), utili-
zando-se um equipamento DSC Q10 — TA Instruments, em atmosfera de
Nitrogénio, passando por um processo de duplo aquecimento e resfria-
mento, a uma taxa de 10°C/min, em uma faixa de temperatura de 30 até
400°C. As analises foram realizadas no Centro Analitico de Instrumen-
tacdo da Universidade de Sdo Paulo do Instituto de Quimica (Central
Analitica IQ-USP).

As curvas DSC das amostras de PVDF e PVDF/NFC obtidas por
sinterizagdo foram realizadas em um equipamento Jade-DSC (Perkin
Elmer), sob as mesmas condigdes utilizadas no p6 de PVDF. As anélises
foram realizadas na Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos (CAEQA) da UFSC.

3.4.4  Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Com o objetivo de avaliar a morfologia das particulas de p6 de
PVDF (etapa 1) e as amostras sinterizadas de PVDF ¢ PVDF/NFC, foi
utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). As
morfologias do p6 de PVDF e das amostras sinterizadas PVDF e
PVDF/NFC fraturadas criogenicamente (para observar a se¢do transver-
sal) foram obtidas num microscopio eletrénico de varredura, marca
JEOL, modelo JSM-6390LV, com fonte de elétrons de tungsténio e
detector de elétrons secundarios, localizado no Laboratorio Central de
Microscopia Eletronica, da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). A superficie das amostras sinterizadas PVDF e PVDF/NFC
foram observadas em MEV, de marca HITACHI, modelo bancada
TM3030 e operacdao em baixo vacuo, localizado no Nucleo de Pesquisas
em Materiais Cerdmicos e Compdsitos da UFSC. Para tornar as amos-
tras condutoras elétricas, efetuou-se recobrimento com uma fina camada
de ouro, num metalizador modelo D2 Diode Sputtering System, fabrica-
do pela ISI (International Scientific Instruments). Foi utilizada uma
tensdo de 10kV nos dois casos. O objetivo das micrografias das amos-
tras sinterizadas, foi avaliar o grau de coalescéncia e densificagdo das
particulas.

34.5 Condutividade elétrica

Obtiveram-se medidas de condutividade elétrica, através dos mé-
todos padrdes: duas pontas, para amostras com condutividade até 10°
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¥S/ecm, e quatro pontas, para amostras com condutividade acima de 107
¥S/em. Os valores foram obtidos em temperatura ambiente, e a medigdo
foi realizada no Laboratério de Polimeros ¢ Compdsitos (PoliCom) do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC.

No método de quatro pontas, foi aplicada uma corrente entre os
terminais externos com uma fonte de tensdo DC Keithley, modelo 6220
e, a tensdo elétrica foi medida entre os terminais internos, com um ele-
trometro da Keithley Instrumentos, modelo 6517A.

A condutividade elétrica (c) (S.cm-1) foi calculada a partir da
equagao:

IMm21
=——= (32)

o=
Faow

onde, [ é a corrente (A), V ¢é diferenga de potencial elétrico (V), w
a espessura (cm) e (/n2)/z € um fator de corregdo.
A resistividade elétrica (p) (Q2.cm) do material pode ser definida
como sendo o inverso da condutividade elétrica (o), de acordo com a
equacao:
1
= (3.3)

No método duas pontas, a condutividade foi obtida pelo método
do eletrdmetro, com o auxilio de um eletrometro Keithley modelo
6517A e, um sistema de medida da Keithley, modelo 8009.

A resistividade elétrica (p) (Q.cm) foi calculada de acordo com
equagao:

d+ g)in
( 44;) v

P=Tw T

(3.4)

onde, w ¢ a espessura da amostra (cm), V' é a diferenca de poten-
cial elétrico (V), I ¢ a corrente elétrica (A), d é o didmetro do suporte da
amostra (cm) e g ¢ a distancia entre o suporte da amostra e o anel de
seguranca (cm) (MERLINI, 2014).

A medigdo da condutividade elétrica, pelo método de duas pon-
tas, permite somente amostras com formas circulares, cujo didmetro ndo
seja inferior a 60mm. Este método foi utilizado para medigdo da condu-
tividade das amostras sinterizadas de PVDF puro. Para as amostras
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PVDF/NFC utilizou-se o método de quatro pontas, com dimensdes de
10 x 20mm.

Foram utilizadas trés amostras de PVDF puro ¢ PVDF/NFC (pa-
ra cada combinagdo), na medig¢do de condutividade pelos dois métodos.

3.4.6 Ensaios mecanicos

Foram realizados ensaios mecanicos em um equipamento de ana-
lise dinamico-mecanica DMA Q800 TA Instruments, sob o modo de
flexdo em dois pontos (single cantilever), localizado no NIMMA da
UFSC. As amostras foram fabricadas com dimensdes de 10 x 35mm e
espessura entre 0,7mm e 0,8mm, obedecendo as especificagdes confor-
me o tipo de garra. Para a realizacdo do ensaio tensdo x deformacdo, foi
obtida uma temperatura padrao de 30°C, a uma taxa de for¢a de 2 N/min
até uma for¢a maxima de 18N/min. Foi atribuida uma faixa de deforma-
cdo de 1,5 a 3% para ser calculado o mddulo elastico. Foram realizados
trés ensaios para as amostras de PVDF puro e PVDF/NFC (para cada
combinagio).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ETAPA 1: CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1  Analise de distribuicdo e tamanho de particulas

Os valores da distribui¢do de tamanho e particulas do p6 de
PVDF, apds ter sido moido, sdo mostrados na Tabela 6 e, os respectivos
graficos no Apéndice B.

Tabela 6— Distribuig¢@o e tamanho de particulas do p6 de PVDF.

Tamanho e distribui¢cao Valor (pm)

D (10) 17,7
D (50) 82,3
D (90) 171

Fonte: Autor

Os resultados mostraram que o pd apresentou um tamanho médio
de particulas em torno de 82,3um, para um percentual de 50% da amos-
tra analisada, ligeiramente superior ao valor maximo recomendado por
Schmid, Amado e Wegener (2014) para aplicagdes de SLS, sugerida em
torno de 80um. Igualmente, a presenga de apenas 10% de particulas
menores (em torno de 17,7um), considerada na maioria dos casos como
fator determinante, quando se deseja reduzir ou mesmo eliminar a quan-
tidade de poros nas pecas ou amostras fabricadas.

Os valores de tamanho de particulas e distribui¢do de tamanho de
particulas de negro de fumo condutor sdo mostrados na Tabela 7 e, os
respectivos graficos no Apéndice B. Foram realizadas trés corridas para
determinar um valor médio de 251,5nm.

Tabela 7- Distribui¢do e tamanho de particulas do NFC.

Numero de corridas Valor (nm)
1 2553
2 2482
3 250,9

Médio 251,5+3,6

Fonte: Autor

O valor médio obtido, em torno de 8 vezes superior ao tamanho
médio da particula do NFC, contido na ficha de especifica¢des do forne-
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cedor (Tabela 3, cap.3) pode ser atribuido aos aglomerados, definidos
como particulas unidas por ligagdes fracas e evidenciadas nas microgra-
fias de imagens obtidas por MEV do NFC (mostradas no item 4.1.4).

4.1.2  Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 20 estdo as curvas de variagdo de massa em fun¢do da
temperatura e a 1* Derivada (DTG). Verifica-se que o pé de PVDF,
desde a temperatura ambiente até 400°C, ndo sofreu perda de massa. Por
outro lado, em temperaturas superiores verifica-se uma perda de massa
de cerca de 74%, sendo que, essa degradacdo ocorre na temperatura de
480,0°C relacionada a quebra de ligacdes da cadeia polimérica. Em
792,9°C o grafico mostra a presenca de uma massa residual de 25,8%.

Figura 20 — Analise TGA do p6 de PVDF.

| L B S B S S S B S Y A L m RS

(utuyog) » )l(]

30 Temp. degradagio: 480,0°C

massa residual: 25,8% (792,9°C) - 40

—T——T7——T7T 7777
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Fonte: Autor

o

Os resultados da temperatura de degradagdo do p6 de PVDF in-
fluenciam na escolha da temperatura do leito de p6 na cdmara, uma vez
que, ndo se deve ultrapassar a temperatura de degradagdo do material na
fabrica¢do das amostras. Embora na ficha de especificagdes do PVDF
utilizado no trabalho ndo ha informagao do valor tipico atribuido a tem-
peratura de degradacdo, os valores obtidos a partir da analise de TGA
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sdo similares aos descritos na literatura (CAMPOS; RIBEIRO;
CARDOSO, 2007).

Na Figura 21 ¢ apresentada a curva de variacao de massa em fun-
¢do da temperatura do NFC. Verifica-se que o NFC em uma temperatura
entre 30°C e 800°C, praticamente ndo sofre perda de massa (presenga de
99,7% de massa residual a 795,4°C), indicando a estabilidade até esta
temperatura. A pequena perda de 0,3% de massa, possivelmente, esta

relacionada & evaporacdo de agua residual que ocorre em torno dos
100°C (ROSA, 2014).

Figura 21 — Anélise TGA do NFC.
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4.1.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Com o objetivo de estabelecer a janela de sinterizagdo do PVDF
foi realizada a caracterizagdo do PVDF por DSC, cuja curva € mostrada
na Figura 22.
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Figura 22 — Curva de DSC indicando a “janela de sinteriza¢do” do p6 de PVDEF.
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Na curva de DSC, observa-se que foram realizados dois aqueci-
mentos ¢ um resfriamento. Entretanto, foi considerado apenas o segundo
aquecimento, a partir do qual obtiveram-se os seguintes valores: tempe-
ratura de fusdo inicial (Ty;) de 143°C, pico de temperatura de fusdo
(Twp) de 168°C, temperatura de fusdo final (T de 175 °C e, no resfri-
amento a temperatura de cristalizago inicial (T de 143°C, o pico de
temperatura de cristaliza¢do (T,) de 138,2°C e a temperatura de cristali-
zagdo final (T,s) de 121°C. Nota-se que a T;; e a T,,; do p6 resultaram no
valor de 143°C, evidenciando a inexisténcia de uma janela de sinteriza-
¢do (Ws = 0°C). De acordo com Schmid; Amado; Wegener, (2014), esta
situagdo ¢ um indicativo de dificuldade, ou mesmo impossibilidade, de
processamento deste polimero por SLS, uma vez que a temperatura de
pré-aquecimento no equipamento de SLS, conhecida como temperatura
de leito em pod (Ty), deve ser mantida proxima da temperatura de fusdo
inicial (Tyy).

A partir dos resultados de DSC calculou-se também o grau de
cristalinidade, determinada de acordo coma equagdo
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v = AHn (4.5)

¢ AH?

m

X 100%

onde, AH,, é a entalpia de fusdo da amostra em J/g e AH,,” ¢ a en-
talpia de fusdo do PVDF 100% cristalino em J/g, que ¢ de 104,7 J/g
(MERLINI, 2014). A entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade calcu-
lado s@o mostrados na Tabela 8.

Tabela 8— Grau de cristalinidade do p6 de PVDF.

Material AHm (J/g) Xc (%)

P6 de PVDF 31,6 30,2
Fonte: Autor

Conforme observado na Tabela 8, o grau de cristalinidade do po
de PVDF esta em 30,2%, valor muito préoximo ao da PA12, polimero
amplamente utilizado na SLS, que de acordo com Fendrich (2016), ¢ de
aproximadamente 32 a 39%, o que pode significar caracteristicas de
encolhimento e deformagao similares.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 23, sdo mostradas micrografias de imagens obtidas por
MEYV do p6 de PVDF, com magnifica¢des de 100 e 200 vezes, respecti-
vamente.

Figura 23 — Micrografias de imagens obtidas por MEV do p6 de PVDF com
magnificagdes de X100 e X200.
% e ‘. Yo AR

%

- 0KV, X100 100pm & LCME-UFSC i opm.  LCME-UFsG
Fonte: Autor

E possivel observar o formato irregular das particulas de PVDF,
além da variedade de tamanhos, decorrentes do processo de moagem
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criogénica ao qual foi submetido. Em estudos realizados por Schmid,
Amado e Wegener (2014), as particulas obtidas por métodos criogénicos
sdo consideradas inadequadas na maioria dos casos, para processamento
por SLS, devido a dificuldade de escoabilidade e distribuicdo homogé-
nea que o po tera na camara de construcdo, resultando em pegas porosas
com baixa densidade e baixa resisténcia mecanica.

De acordo com Schmid, Amado e Wegener (2014), e com os re-
sultados obtidos na caracterizagdo do p6 de PVDF, propriedades como
tamanho da particulas e grau de cristalinidade tornam este polimero
apropriado para SLS, mas tem propriedades como microestrutura e jane-
la de sinterizag@o que o tornam inapropriado.

A Figura 24, mostra as imagens obtidas por MEV do negro de
fumo condutor com aumentos de X500 a X1500.

Figura 24 — Micrografias de imagens obtidas por MEV do negro de fumo con-
dutor com magnificagdes de X500 e X1500.
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Fonte: Autor

De acordo com a imagem nota-se que, o NFC apresenta-se na
forma de aglomerados de particulas unidas em conformidade com as
imagens obtidas por Raméda (2011), que caracterizou essa matéria-
prima mediante microscopia eletronica de varredura por emissdo de
campo (SEM-FEQG). Para as misturas de PVDF/NFC o negro de fumo
foi utilizado sem a realizacdo de nenhum processo fisico de dispersdo,
encontrando-se assim como aglomerados.

4.2 ETAPA 2: DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE FA-
BRICACAO PARA AMOSTRAS PVDF PURO

A analise realizada nas amostras do estudo preliminar, mostrado
no apéndice A, mostrou que somente as amostras com poténcia de 6,5W
atenderam aos critérios qualitativos permitindo seu manuseio e eviden-
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ciando ter um aspecto homogéneo na qualidade da superficie das amos-
tras.

Poténcias do laser superiores a 15W geram machas nas andlises
devido a combustdo. Velocidades de varreduras superiores a 400mm/s
geram amostras muito frageis, além da diminui¢do da espessura e, infe-
riores a 200mm/s geram machas devido a combustio. Espagamento
entre linhas inferiores a 0,05mm geram machas devido a combustao e,
superiores a 0,3mm resultaram em amostras frageis, tornando assim,
esses parametros inviaveis.

Na Figura 25 sdo apresentados exemplos de amostras avaliadas
no estudo preliminar com base nos critérios qualitativos, apresentando
evidéncias de manchas de combustdo (1), alteragdo de cor (2), fragiliza-
¢do detectada no manuseio (3) e sem defeitos aparentes (4).

Figura 25 — Amostras reprovadas (1 e 3) e aprovada (2 e 4), do estudo prelimi-
nar.

Fonte: Autor

Na Tabela 9, sdo mostrados as cinco combinagdes de parametros
escolhidos com base nos resultados do estudo preliminar. O valor ED
calculado de acordo com a equagdo 2.1 também ¢ apresentado.

Tabela 9- Parametros de processamento escolhidos no processo de SLS.

Ne Cédigo P (W) V(mm/s) S(mm) ED (Jmm?)

1 P6,5V200S0,1 6,5 200 0,1 0,33
2 P6,5V300S0,1 6,5 300 0,1 0,22
3 P6,5V400S0,1 6,5 400 0,1 0,16
4 P6,5V30080,05 6,5 300 0,05 0,43
5 P6,5V300S0,2 6,5 300 0,2 0,11
Nomenclatura: P:Poténcia  V:Velocidade de varredura
S:Espagamento entre linha ED: Densidade de energia

Fonte: Autor
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De acordo com os resultados do estudo preliminar, pardmetros
como espessura da camada (h) e temperatura do leito do p6 (Ty), foram
definidos como valores constantes, sendo h=500um e T,=130°C.

A Figura 26, mostra o aspecto visual das 5 amostras fabricadas
por SLS, com os pardmetros selecionados. para a poténcia de 6,5W.

Figura 26 — Amostras selecionadas para analise: (1) P6,5V200S0,1 (2)
P6,5V30080,1 (3) P6,5V400S0,1 (4) P6,5V300S0,05 (5)
P6,5V3008S0,2.

Fonte: Autor

Conforme Figura 26, na amostra (1) € possivel observar a presen-
¢a de degradag¢do do material, com apari¢do de zonas de cor amarela
clara, além de pontos evidenciando combustao significando que, o valor
de ED de 0,33J/mm’ foi elevado para os pardmetros utilizados (P=6,5
W, V=200mm/s e S=0.Imm). J4 na amostra (2), com a velocidade de
varredura aumentada para o valor de V= 300mm/s e resultando em uma
ED de 0,22J/mm?, ndo foi detectada degradacdo pela presenga visual de
manchas de combustdo. Na amostra (3), também nao foram detectadas
manchas ou sinais de degradagdo aparente, apesar da velocidade de
varredura ter sido aumentada para o valor V= 400mm/s, resultando em
uma ED de 0,16)/mm’. A amostra (4) apresentou um aspecto visual
evidenciando a elevada degradacdo do material, uma vez que toda amos-
tra apresentou uma coloragdo amarela escura. Isso ocorreu como conse-
quéncia da diminui¢do do espagamento entre linhas, sendo S=0,05mm,
resultado de uma ED de 0,43)/mm”. Finalmente, na amostra (5) nota-se
que ndo houve degradacgdo, nem sinais de degradacdo visiveis a olho nu,
no entanto, a amostra aparentou ser fragil (fraca), contendo muitos poros
na superficie, decorrentes do espagamento entre linhas ter sido aumenta-
do para S= 0,2mm, resultando em uma ED de 0,11J/mm2. Consideran-
do-se somente a analise visual, destas cinco amostras avaliadas ¢ possi-
vel afirmar que a amostra 2 (P6,5V300S0,1) e amostra 3



71

(P6,5V400S0,1), apresentam-se mais adequadas para serem fabricadas
no equipamento SLS disponivel.

4.2.1 Avaliacao das microestruturas das amostras PYDF
puro

Na Figura 27 ¢ apresentado a imagem obtida por MEV das super-
ficies das amostras de PVDF com os diferentes pardmetros de fabricagdo
com magnificagdes de 100 vezes.

Para uma melhor compreensdo das micrografias utilizou-se o sof-
tware Imagel para tratar as imagens apresentadas na Figura 27, onde
todos os poros foram preenchidos com uma cor vermelha, com a finali-
dade de mensurar quio porosa resultou a superficie das amostras obti-
das.

Figura 27 — Imagens por MEV das superficies das amostras sinterizadas de
PVDF com a densidade de energia e tratadas por Imagel.

Codigo: P6,5V2008S0,1 Imagel

ED: 0,33J/mm’

w»

Codigo: P6,5V300S0,1 Imagel
ED: 0,22)/mm’

Continua
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Continua
Codigo: P6,5V400S0,1 Imagel
ED: 0,16J/mm’

Cadigo: P6,5V300S0,05 ImagelJ
ED: 0,43J/mm’

N

Codigo: P6,5V300S0,2 Imagel
ED: 0,11J/mm’

X100 1mm EN

Fonte: Autor

Como ¢ possivel notar, as micrografias apresentadas na Figura
27, evidenciam a presenga de poros de dimensdes variadas e irregulares
em todas as amostras.
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Na amostra com codigo (P6,5V200S0,1) nota-se que as particulas
foram ligadas, mas existe uma quantidade de poros consideravel. Na
amostra (P6,5V300S0,1) existe uma quantidade maior de poros, porém
de menor tamanho em relagdo a amostra (P6,5V200S0,1), além disso, as
particulas também estdo ligadas ligeiramente. Na amostra
(P6,5V400S0,1), observa-se que existe uma maior quantidade de parti-
culas que ndo estdo ligadas, resultado em maior quantidade de poros de
diferentes tamanhos em relagdo a amostra (P6,5V200S0,1), assim como
a amostra (P6,5V300S0,1), isto é consequéncia, sobretudo, do aumento
na velocidade de varredura do laser. Na amostra (P6,5V300S0,05),
existe uma maior quantidade de liga¢des das particulas, mas o tamanho
dos poros aumenta em relacdo as amostras (P6,5V200S0,1),
(P6,5V300S0,1) e (P6,5V200S0,1), isto ¢ resultado da diminui¢do do
espacamento entre linhas. Finalmente na amostra (P6,5V300S0,2) nota-
se que existe uma deficiéncia total na ligagao das particulas, além disso,
a quantidade de poros aumenta, sendo esta, a amostra com maior nime-
ro de poros, o que também ¢é consequéncia do aumento de espagamento
entre linhas.

Infere-se a partir desses resultados que, com o aumento da ED as
amostras se apresentaram mais densas ou com melhores ligacdes entre
0s pos e, com a diminui¢do da ED, as amostras tornaram-se mais poro-
sas. Contudo, ao se considerar a analise visual das amostras da Figura
26, é possivel afirmar que o aumento da ED resultou em amostras com
degradacdo do material e, a diminui¢do da ED resultou em amostras
porosas e fracas.

De acordo com a analise das imagens obtidas por MEV e analise
visual, a amostra com os pardmetros de (P =6,5W, V =300mm/s e S
=0.1mm) representa a melhor escolha, pois mostra uma ligagdo de parti-
culas e quantidade de poros aceitaveis, e ndo apresenta uma degradagéo
do material.

Na Figura 28 sdo apresentadas as imagens das se¢des transversais
das amostras sinterizadas de PVDF, que foram fraturadas criogenica-
mente, com aumentos de 100 e 500 vezes, respectivamente.
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Figura 28 — Imagens por MEV da segdo transversal das amostras sinterizadas de
PVDF com magnificagdes de 100X e 500X.
Cddigo: P6,5V200S0,1 - ED: 0,33 J/mm’
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Fonte: Autor

Com as imagens das segdes transversais, ¢ possivel afirmar a pre-
senca de porosidade nas amostras analisadas, com diferentes tamanhos
de particula e com forma irregular, formando ligagdes com outras parti-
culas. Observa-se que em todas as amostras ndo existe a formagao de
necks (pescocos) devido ao formato da particula. Também nota-se uma
pequena camada densa sobre todas as amostras, esta camada foi formada
na superficie por onde o laser percorreu, observa-se nas amostras
(P6,5V30080,1) com ED = 0, 22 J/mm’ e (P6,5V300S0,05) com ED =
0, 43 J/mm® com mais clareza. Essa camada densa representa uma pe-
quena parte da amostra ndo porosa, e ¢ associada a quantidade de ED
sob a superficie da geometria percorrida pelo laser. Quanto maior a ED
maior a espessura desta camada densa, no entanto, uma elevada ED
causa degradacdo das particulas, como no caso da amostra
(P6,5V30080,05) com ED = 0, 43 J/mm”.

Também observa-se na Figura 28, a partir das indicagdes das se-
tas, que em todas as amostras existe uma mudanca da espessura, resul-
tado dos diferentes pardmetros utilizados. Para quantificar a espessura
de cada amostra foi realizada uma medi¢cdo com micrometro. Na Tabela
10, sdo apresentados as medidas mencionadas e desvio padrdo (DP)
equivalente.

Tabela 10 — Analise dimensional da espessura.

Micrémetro
Codigo (mm)
P6,5V200S0,1 0,469 0,009
P6,5V300S0,1 0,408 0,021
P6,5V400S0,1 0,404 0,026
P6,5V300S0,05 0,897 0,036
P6,5V300S0,2 0,420 0,006

Fonte: Autor



76

Considerando a espessura de camada 0,5mm utilizada como cons-
tante para a fabricagdo das amostras, afirma-se que nenhuma das amos-
tras atingiu esse valor. A amostra (P6,5V200S0,1) apresentou um valor
médio de 0,469 mm, ou seja, muito préximo da espessura ideal. A amos-
tra (P6,5V300S0,1) apresentou uma diminuicdo da espessura para
0,408mm em relagdo a amostra (P6,5V200S0,1), esta variacao atribui-se
ao aumento da velocidade de varredura para 300 mm/s. Na amostra
(P6,5V400S0,1) também houve uma diminui¢do da espessura para 0,404
mm, resultado do aumento da velocidade de varredura para 400 mm/s,
este valor ¢ proximo ao da amostra (P6,5V300S0,1). Na amostra
(P6,5V300S0,05) apresentou um valor médio de 0,897mm, representan-
do este valor o dobro em relagdo aos anteriores, esta variagdao € muito
significativa e ocorre por causa da diminui¢do do espagamento de linha
para 0,05mm. Por fim, na amostra (P6,5V300S0,2), houve uma diminui-
¢do da espessura para 0,420mm em relacdo a espessura ideal, esta dimi-
nui¢do na espessura ¢ atribuida ao aumento do espagamento de linha
para 0,2mm. A amostra com parametros de poténcia de 6,5W, velocida-
de de varredura de 200mm/s e espacamento entre linha de 0,1mm, foi a
que apresentou um valor médio mais proximo em relacdo a espessura
ideal.

A velocidade de varredura e espacamento entre linhas sdo para-
metros que estdo diretamente relacionados ao tempo que o laser vai
permanecer percorrendo a superficie do leito do po, por conseguinte,
quanto maior o tempo o laser demorar ao percorrer esta superficie , mai-
or ED sob a superficie do leito do p6, atingindo uma maior quantidade
de particulas. Portanto estes dois pardmetros sdo os responsaveis pelo
aumento ou reducdo da espessura das amostras, embora se saiba que o
efeito da contragcdo dimensional e o sistema mecanico manual utilizado
para descer a plataforma de construgdo, podem também ter influenciado,
em menor, escala na diminui¢do de espessura das amostras.

De acordo com a analise das imagens obtidas por MEV, andlise
visual e analise dimensional da espessura, a amostra com os parametros
de (P =6,5W, V =300 mm/s ¢ S =0.1mm) representa a melhor escolha.
Estes valores serdo utilizados para a fabricacdo das amostras
PVDE/NEC.
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43 ETAPA 3: FABRICACAO E AVALIACAO DOS COMPOSI-
TOS PVDF/NFC

4.3.1 Avaliacao das amostras PVDF/NFC e medi¢ao da
condutividade elétrica

Na fabricacdo das amostras PVDF/NFC com porcentagens de 5%
NFC, 3% NFC, 1% NFC e com percentuais inferiores ao 1% NFC, mos-
trou que somente as amostras com porcentagens de 1% NFC ou valores
inferiores a este, atenderam os critérios qualitativos permitindo o seu
manuseio para a realizagdo dos ensaios propostos, amostras com valores
maiores que 1% de negro de fumo resultam em amostras frageis e que-
bradicas. Os parametros utilizados para a fabricacdo de todas as amos-
tras PVDF/NFC foram P =6,5W, V =300mm/s ¢ S =0.1mm.

Na Figura 29, sdo mostradas duas amostras: amostra (1) represen-
ta uma mistura com 1% NFC e amostra (2) representa uma mistura com
3% NFC. Com base nos critérios qualitativos: (1) permite manuseio e
(2) fragilizagdo detectada no manuseio.

Figura 29 — Amostra aprovada (1) e reprovada (2).
19%NFC  3%NFC

[

8

Fonte: Autor

Na Figura 30, sdo apresentadas fotografias das amostras com fra-
¢Oes massicas de: 0,25% NFC, 0,5% NFC, 0,75% NFC e 1% NFC. No-
ta-se que todas as amostras apresentam uma cor escura, ndo se percebe
a olho nu nenhuma diferenga, com exce¢do da amostra (4), que apresen-
ta algumas imperfei¢des em torno do perimetro da amostra, resultado do
aumento da porcentagem de NFC.
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Figura 30 — Amostras PVDF/NFC: (1) 0,25% NFC (2) 0,5 NFC (3) 0,75% NFC
(4) 1% NFC.
(1)

@ O

4

Fonte: Autor

Na Tabela 11, s@o apresentados os valores obtidos de condutivi-
dade elétrica, desvios padrdo (DP) e critérios qualitativos utilizados das
amostras.

Tabela 11 — Valores de condutividade e critérios qualitativos das amostras.

Sistema Amostra Condutividade DP Cl'l.tel‘l.o
(Sfem) qualitativo
PVDF PVDF B R S L —

025%NFC  (4,64)x10"°  (2,15)x10"°  Permite manuseio
030%NFC  (4,12)x10°  (2,06)x10°®  Permite manuseio
035%NFC  (5,1D)x10°  (1,91)x10°®  Permite manuseio
0,40%NFC  (4,28)x10°  (1,97)x10”  Permite manuseio
0,45%NFC  (530)x10°  (2,94)x10”°  Permite manuseio
0,5%NFC (2,33)x10*  (1,01)x10*  Permite manuseio
0,75%NFC  (5,85)x10™  (2,01)x10"  Permite manuseio

PVDF/NFC

1%NFC (8,46)x10*  (1,05)x10*  Permite manuseio
3%NFC (221)x10°  (1,12)x10°  Fragil e quebradica
5%NFC (2,63)x10°  (1,17)x10°  Fréagil e quebradica

Fonte: Autor

Neste estudo foi verificado que o PVDF puro possui condutivida-
de elétrica na ordem de 10'1SS.cm'1, ou seja, 0 mesmo ¢ isolante elétrico,
estando de acordo com a ficha de especificagcdes do fornecedor. Tam-
bém foi verificado que o aumento gradativo da fracdo de NFC resulta
em acumulo gradativo na condutividade elétrica das amostras. Com
adicdo de apenas 0,3% NFC resulta em um aumento da condutividade
elétrica na ordem de 10'6S/cm, condutividade maxima obtida em rela-
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¢do a alcangar maiores valores possiveis com o minimo de aditivo con-
dutor.

Conforme o esperado, a inclusdo de NFC ao particulas de PVDF
proporciona um aumento considerdvel da condutividade elétrica das
misturas. Este fendmeno pode ser explicado através da teoria da perco-
lagdo, na qual ocorre a formacao de caminhos condutores, favorecendo o
aumento do contato entre as particulas de NFC.

O grafico da Figura 31 ilustra a variagdo da condutividade elétri-
ca em fungdo da fragdo massica de NFC nas misturas. Observa-se que,
com um aumento de NFC na faixa entre 0,1 - 0,25%, o valor de condu-
tividade elétrica se mantém em uma ordem de 10"°S.cm™. Com um
aumento de NFC entre 0,3 - 0,35%, nota-se que a condutividade elétrica
aumenta significativamente para uma ordem de 10°S.cm™. Entre 0,4 —
0,45%, o valor da condutividade s6 aumentou uma ordem de grandeza
em relagdo ao valor anterior, sendo uma ordem de 10°S.cm™. Na faixa
entre 0,5 — 1%, os valores da condutividade se mantém constantes em
uma ordem de 10*S.cm™. Por fim, na faixa de 3 — 5% nota-se que o
valor da condutividade se mantém constante, em uma ordem de 10
’S.cm™, aumentando uma ordem de grandeza em relacdo ao valor ante-
rior.

Figura 31 — Comportamento da adi¢do de NFC na condutividade elétrica das
misturas PVDF/NFC.
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A partir dos resultados mostrados na Tabela 11, foi calculado o
limiar de percolagdo elétrico das misturas.

O limiar de percolacdo foi determinado pela equacgao:

cr=crc{f—ﬁp}t para > f, (4.6)

onde, ¢ € a condutividade elétrica da mistura, f é a fracdo massica
de aditivo condutor na mistura, o. ¢ a condutividade elétrica as fase
condutora, f, ¢ a fragdo massica de aditivo condutor no limiar de perco-
lacdo e t € o exponente critico, que representa o nimero de contato entre
as particulas (ROSA, 2014).

De acordo Rosa (2014), a quantidade em massa de aditivo condu-
tor f» correspondente ao limiar de percolagdo e ao expoente critico, pode
ser determinada experimentalmente através da curva de log o versus
log o (f-f»). Dessa forma, foi construida uma curva log o em fungio de
log (f-f,) para as misturas PVDF/NFC, conforme Figura 32. O f, foi
obtido pela equacdo da reta do grafico, com melhor coeficiente de corre-
lacdo linear e o ¢ foi determinado pelo coeficiente angular da reta.

Figura 32 — Gréfico do log o versus log (f7/,) para as misturas PVDF/NFC.
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Fonte: Autor

Na Tabela 12 sdo apresentados os valores de limiar de percolagio
elétrico e do exponente critico das misturas de PVDF/NFC. O valor de
limiar de percolagéo é de 0,26% em massa de NFC. O valor de expoente
critico foi de 0,51 e esta de acordo com valores reportados na literatura
para sistemas bidimensionais, que normalmente sdo menores do que 2.
De acordo com Raméa (2011), o menor valor do exponente critico indi-
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ca menor numero de contatos entre particulas e/ou aglomerados, em
consequéncia, menor quantidade de caminhos condutores.

Tabela 12 — Valor de f, e exponente critico para limiar de percolagio.

Mistura fo Exponente Coeficiente de
(% em massa) critico (t) correlacao linear(R)
PVDF/NF 0,26 0,51 0,97

Fonte: Autor

De acordo com os resultados de condutividade elétrica, nas amos-
tras com fragdes massicas entre 0,3%NFC e 1%NFC, conseguiu-se
transformar de isolantes a semicondutoras. A amostra com 0,5% NFC, e
seu valor de condutividade na ordem de 10™*S.cm™ , atingiu valores de
condutividade do silicio considerado semicondutor. Além disso, como
as amostras sdo porosas, esta porosidade poderia ser usada na fabricagéo
de sensores eletromecanicos.

4.3.2 Avaliacdo das microestruturas das amostras
PVDF/NFC

Com o objetivo de avaliar o grau de coalescéncia ¢ densificacao
das particulas, foram selecionadas as amostras PVDF/NFC com as fra-
¢Oes massicas de: 0,25% NFC, 0,5% NFC, 0,75% NFC e 1% NFC para
serem analisadas por MEV.

Na Figura 33, estdo apresentadas as micrografias de imagens ob-
tidas por MEV das superficies das amostras de PVDF/NFC com magni-
ficagdes de X100.

Figura 33 — Imagens por MEV das superficies das amostras de PVDF/NFC.
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Continua
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Fonte: Autor

Conforme as micrografias apresentadas na Figura 33, infere-se
novamente que todas as amostras de PVDF/NFC apresentam porosida-
de, ao aumentar a porcentagem de NFC, as amostras tornam-se mais
porosas. Na amostra 0,25% NFC, nota-se que as particulas foram liga-
das e, apesar de existir uma quantidade de poros consideravel, esta é a
menos porosa. Na amostra 0,5% NFC, hd uma consideravel ligacao das
particulas e, consequentemente, aumento do nimero de poros em rela-
¢do a amostra de 0,25% NFC. Na amostra 0,75% NFC, observa-se que
existe uma maior quantidade de particulas que ndo foram ligadas, resul-
tando em maior quantidade de poros, além disso, nota-se a apari¢do dos
aglomerados de NFC na superficie da amostra, marcadas com setas
vermelhas nas imagens. Na amostra de 1% NFC, observa-se que existe
uma deficiéncia total na liga¢do das particulas, além disso, a quantidade
de poros aumenta, sendo esta, a amostra com maior nimero de poros, o
que também ¢é consequéncia do aumento da porcentagem de NFC, tam-
bém nota-se a apari¢do dos aglomerados na superficie. Infere-se a partir
desses resultados que, com o aumento da quantidade de NFC, existe
menor ligacdo das particulas e aumento da porosidade. Este aumento de
porosidade pode ser atribuido ao formato dos aglomerados de NFC difi-
cultando o escoamento e seu processamento pelo aumento da porcenta-
gem de NFC, este fato também foi constatado por Kulman (2006), com
PA 2200 e grafite. As melhores amostras sdo de 0,25% NFC e 0,5%
NFC.

Na Figura 34, s@o apresentadas imagens das seccdes transversais das
amostras de PVDF/NFC que foram fraturadas criogenicamente, com
aumentos de X100 e X500.
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Figura 34 — Imagens por MEV da seccdo transversal das amostras PVDF/NFC.
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Nestas imagens das secgdes transversais, observa-se que confor-
me aumenta o porcentagem de NFC, as particulas de PVDF tem maior
dificuldade para formar ligagdes com outras particulas. Também a ca-
mada densa formada sob a superficies das amostras comega a desapare-
cer conforme aumenta a porcentagem de NFC, como ¢ o caso da amos-
tras com 1% NFC. Este fato pode ser atribuido a maior quantidade de
aglomerados de NFC, entre as particulas de PVDF impendendo ou difi-
cultando a coalescéncia destas particulas.

Nas imagens com aumentos de X500, nota-se com mais clareza a
apari¢ao dos aglomerados de NFC, sobre as superficies das particulas de
PVDF, sendo que nas amostras com 0,75% NFC e 1% NFC ¢ mais not6-
rio.

Na Tabela 13 sdo mostradas as espessuras das amostras
PVDF/NFC e respectivo ao desvio padrao (DP). Verifica-se um aumen-
to de, aproximadamente, 0,2mm até 0,3mm em todas as amostras
PVDF/NFC, em relagdo a espessura de camada 0,5mm utilizada como
constante para a fabricacdo das amostras.

Tabela 13 — Analise dimensional da espessura das amostras PVDF/NFC.
Micrometro
(mm)
0,25%NF 0,725 0,018
0,5%NF 0,792 0,020
0,75%NF 0,827 0,015
1%NF 0,841 0,010
Fonte: Autor

Amostra

De acordo com a Tabela 13, e em relagdo a espessura ideal de
0,5mm, nota-se que, conforme aumenta a porcentagem de NFC, aumen-
ta a espessura das amostras. Esta tendéncia ¢ atribuida & maior absorgéo
de energia do laser de CO,, pelas particulas de NFC, atingindo maior
quantidade de particulas a serem sinterizadas, em concorddncia com os
resultados obtidos por Ho, Cheung e Gibson (2002), com compositos de
Policarbonato (PC) e grafite. A mistura das particulas de PVDF com o
NFC, torna uma mistura de cor preta, portanto, conforme aumenta a
porcentagem de NFC também aumenta o valor da emissividade, assim,
maior absor¢@o de energia do PVDF/NFC.

4.3.3 Ensaios mecanicos

Na figura 35, sdo apresentadas as curvas representativas de tensao
versus deformagao obtidas pelo ensaio de flexdo em dois pontos (single
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cantilever) que ilustram o comportamento médio do PVDF puro ¢ as
misturas PVDF/NFC. Na tabela 14 sdo mostrados os valores médios e
seus desvios padrdes, do modulo elastico, tensdo maxima e deformacao
maxima. Para realizagdo deste ensaio foram selecionadas trés amostras:
PVDF puro, 0,5% NFC e 1% NFC.

Figura 35 — Curva de tensdo versus deformagao do PVDF e PVDF/NFC.
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Tabela 14 — Propriedades mecanicas do PVDF e PVDF/NFC.

Sistema Moédulo Tensdo miaxima Deformacio
elastico (MPa) (MPa) méxima (%)
PVDF 38,01 £6,32 9,34+ 1,23 8,68+09

0,5%NFC 60,68 +£13,13 23,42 +£5,66 5,27+0,57
1%NFC 28,08 +5,59 9,74 £ 0,62 5,98 £0,36
Fonte: Autor

O PVDF puro apresentou um moédulo eldstico médio de
38,01MPa e tensdo maxima de 9,34MPa. Como esperado, os valores das
propriedades mecanicas das amostras de PVDF puro foram inferiores
aos estabelecidos na ficha de especificacdes do fornecedor de PVDF
mostrados na Tabela 2. Segundo Leite (2007), as propriedades mecéni-
cas de pecas termoplasticas obtidas por SLS apresentam propriedades
inferiores, em comparagdo com as propriedades de pecas macigas prin-
cipalmente pela presenga de porosidade.
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O compdsito com 0,5% NFC apresentou um modulo elastico mé-
dio de 60,68MPa e tensdo maxima de 23,42MPa. O aumento na tensdo
maxima deve-se ao fato de que a fragdo massica de NFC na mistura,
proporciona uma coalescéncia moderada das particulas de PVDF e NFC
e maior tenacidade. Na mistura de 1% NFC o modulo elastico médio €
de 28,08MPa e tensdo maxima de 9,74MPa, sendo que a redugdo deste
valor deve-se ao fato da amostra apresentar elevada porosidade devido a
fraca coalescéncia entre suas particulas pelo incremento de NFC. Por-
tanto, ¢ possivel afirmar que, em porcentagens maiores a 0,5% NFC
temos diminui¢do das propriedades mecénicas. Considerando os valores
de condutividade elétrica e propriedades mecanicas, a amostra com
0,5% NFC apresentou os melhores resultados.

Com base nestes resultados, infere-se que as propor¢des ideais
para misturas de PVDF com NFC estdo na faixa de 0,30% até 0,5% em
peso de NFC. Ao trabalhar com quantidades superiores de NFC ndo
obtém-se um aumento significativo na condutividade elétrica, além de
diminuir os valores das propriedades mecanicas devido aos mecanismos
de cisalhamento.

4.3.4 Analise termogravimétrico (TGA)

Também foi utilizada a mesma sele¢do de amostras: PVDF puro,
0,5% NFC e 1% NFC, para analise TGA e DSC.

Foram realizadas analises TGA com o objetivo de verificar se so-
frem alguma mudanca, nos valores de temperaturas de degradagdo pelo
efeito da adicdo de NFC. Na Figura 36 e 37, estdo apresentadas as cur-
vas termogravimétricas TGA e da deriva primeira da variagdo de massa
(DTG) das amostras de PVDF puro e compositos com 0,5% NFC e 1%
NFC respectivamente. Ao comparar as curvas das trés amostras ¢ possi-
vel concluir que, desde a temperatura ambiente até 400°C o PVDF e os
compositos ndo apresentam perda de massa, mas em temperaturas supe-
riores, ocorre a degradagdo. As temperatura maxima de degradagdo das
amostras de PVDF puro e compdsitos com 0,5% NFC e 1% NFC sdo:
471,2°C, 474,6°C e 475,0°C, respectivamente ¢ as massas residuais sdo
32,3% (798,6°C), 28,5% (795,4°C) e 22,4% (797,8°C).
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Figura 36 — Curvas de TGA do PVDF puro, 0,5% NFC e 1% NFC.
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Figura 37 — Curvas do DTG do PVDF puro, 0,5% NFC e 1% NFC.
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Ao comparar os valores de temperaturas de degradagdo entre
PVDF puro e as amostras PVDF/NFC, nota-se um aumento de aproxi-
madamente 4°C nas amostras PVDF/NFC. Este aumento da temperatura
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de degradacdo sugere-se estar relacionado ao fato de que o NFC tem
uma maior estabilidade térmica e esteja agindo de forma a retardar a
degradacdo do PVDF. Além disso, ao compararmos os valores de tem-
peratura de degradagdo obtidos na caracterizagdo do p6 de PVDF, que
foi 480,02°C ¢ possivel afirmar que existe uma reducdo na temperatura
de degradacdo das amostras sinterizadas. Esse comportamento pode ser
atribuido a uma leve degradagdo que ocorre durante o processamento
por SLS. Os graficos TGA e DTG de cada amostra respectivos estdo
mostrados Apéndice C. Em relacdo ao TGA o aumento da temperatura
de degradagdo pode estar relacionado ao fato de que o negro de fumo
tem uma maior estabilidade térmica e esteja agindo de forma a retardar a
degradacdo do PVDF.

4.3.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores das temperaturas de
fusdo e cristalizacdo das amostras PVDF puro e compdsitos com 0,5%
NFC e 1% NFC, respectivamente. Foram realizados dois aquecimentos
e um resfriamento. Os picos das temperaturas de fusdo do primeiro
aquecimento sdo 171,6°C (PVDF puro), 172,6°C (0,5%NFC) e 168,9°C
(1% NFC). Os picos das temperaturas de fusdo obtidas a partir do se-
gundo aquecimento estdo em 165,6°C (PVDF puro), 167,4°C (0,5%
NFC) e 164,6°C (1% NFC) e, os picos de temperaturas de cristalizagdo
estdo em 131,6°C, 131,8°C e 130,5°C, respectivamente. Os graficos
respectivos de cada amostra estdo no Apéndice C

Tabela 15 — Valores de temperatura de fusdo e cristalizacdo das amostras PVDF
puro, 0,5% NFC e 1% NFC.

1 Aquecimento 2 Aquecimento Resfriamento
Amostra - ~ U
Temp. fusao Temp. fusao Temp. cristalizacio
PVDF puro 171,6 °C 165,6 °C 131,6 °C
0,5%NFC 172,6 °C 167,4 °C 131,8 °C
1%NFC 168,9 °C 164,6 °C 130,5 °C

Fonte: Autor

Ao comparar os valores obtidos na amostra de PVDF puro com as
amostras de 0,5% NFC e 1% NFC, ¢ possivel verificar que os picos das
temperaturas de fusdo e cristalizagdo apresentam valores proximos, nao
apresentando um deslocamento significativo destas temperaturas, produ-
to da adigdo do NFC nas amostras. No entanto, nos picos das temperatu-
ras de fusdo do segundo aquecimento existe uma diminuigdo de, apro-



89

ximadamente, 6°C em relacdo ao primeiro aquecimento, produto da
eliminagdo da historia térmica destes materiais.

A partir das curvas de DSC obtiveram-se as entalpias de fusdo
dos dois aquecimentos e, calculou-se o grau de cristalinidade, conforme
valores apresentados na Tabela 16. Os graus de cristalinidade (X.;) das
amostras de PVDF puro, 0,5% NFC e 1% NFC foram 60,63%, 65,35% e
55,79%, respectivamente. Os graus de cristalinidade (X.,) foram
34,43,7%, 41,5% e 46,85,1%, respectivamente.

Tabela 16 — Grau de cristalinidade das amostras PVDF puro, 0,5% NFC e 1%

NFC.
Aquecimento 1 Aquecimento 2
Amostra
AHm (J/g)  Xcl (%) AHm (J/g) Xc2 (%)
PVDF puro 63,48 60,63 36,05 34,43
0,5%NFC 68,43 65,35 43,46 41,5
1%NFC 58,42 55,79 49,06 46,85

Fonte: Autor

Os valores de grau de cristalinidade (X,) obtidos no aquecimento
2 foram menores em relagdo aos do primeiro aquecimento, o que pode
ser atribuido a eliminag@o da historia térmica. Comparando os valores
obtidos por o grau de cristalinidade (X.;) no aquecimento 2 da amostra
de PVDF puro em relagdo as amostras de 0,5% NFC e 1% NFC nota-se
um aumento de aproximadamente 7% e 12%, respectivamente.

Embora, comparando o grau de cristalinidade do p6 de PVDF
(30,2%), nota-se um aumento de 4%, 11% e 16% nas amostras PVDF
puro, 0,5% NFC e 1% NFC, respectivamente, em relacdo ao aquecimen-
to 2.

Este aumento no grau de cristalinidade pode ser atribuido ao efei-
to de nucleagdo devido a presenca de particulas em escala manométrica
do NFC, estas particulas podem atuar como agentes nucleantes, favore-
cendo a cristalizagdo. De acordo Rabello (2000), a presenga de impure-
zas, cargas e pigmentos favorecem uma redugdo da energia livre para a
consolidagdo do nucleo favorecendo a cristalizagao.



90



91

5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou a viabilidade de utilizar o polimero po-
li(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e compoésitos do PVDF/NFC, para
fabricacdo de pecas (amostras) por meio de sinterizacdo seletiva a laser,
(SLS).

Os resultados de caracterizagdo das matérias-primas evidencia-
ram que o pd de PVDF apresentou caracteristicas diferentes daquelas
recomendadas por Schmid, Amado e Wegener (2014) para utilizagdo no
processo de SLS. A analise por MEV evidenciou a forma predominan-
temente irregular da particula de p6 de PVDF obtida pelo processo de
moagem criogénica, sugerindo sua dificil utilizagcdo no processo de SLS.
Os resultados de DSC evidenciaram que o PVDF ndo apresentou uma
“janela de sinteriza¢do” tipica, como a recomendada pela literatura, uma
vez que a temperatura de fusdo inicial (T,;) e cristalizagdo inicial (T
sdo praticamente iguais. Apesar das amostras terem sido fabricadas em
temperaturas abaixo da T.;, o que contribuiu para dificultar o grau de
coalescéncia das particulas, os resultados mostraram ser possivel fabri-
car amostras em PVDF, com rigidez suficiente para serem manuseadas,
apesar de apresentarem elevada porosidade.

Os resultados mostraram que para o PVDF puro, os parametros
de processamento de P=6,5 W, V=300 mm/s e S=0,01 mm se apresenta-
ram como os mais apropriados, apesar das propriedades mecanicas das
amostras de PVDF puro terem apresentado valores muito inferiores aos
descritos na ficha de especifica¢des do fornecedor, quando comparados
aos obtidos por moldagem por inje¢ao.

Foi verificado que ¢ possivel utilizar os mesmos pardmetros de
fabricagdo do PVDF puro para a fabricagdo dos compositos com a adi-
¢do de diferentes fragdes massicas de NFC, porém também foi verifica-
do que esta adicao de NFC aumenta em, aproximadamente, 0,2mm até
0,3mm a espessura dos compoésitos PVDFE/NFC em relagdo a espessura
de camada 0,5mm, utilizada como constante para a fabricacéo.

Foi observado que os compdsitos, com adicdo de diferentes fra-
¢coes massicas de NFC, apresentaram valores de condutividade elétrica
superior a0 PVDF puro (107" S/cm), sendo esse aumento dependente da
fragdo massica de NFC, alcangando valores de 10™*S/cm para a amostra
com 0,5% NFC. Para maiores fragdes ha um aumento da condutividade
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(uma ordem de grandeza), porém ha uma influéncia negativa nas propri-
edades mecanicas. Assim sendo, o composito com 0,5% NFC mostrou-
se mais adequado, devido aos valores de condutividade elétrica (10
*S/cm) e propriedades mecanicas apresentados.

Mediante a caracterizagdo das amostras de PVDF puro e compo6-
sitos PVDF/NFC, néo foi possivel confirmar mudangas ou deslocamen-
tos em relagdo as temperaturas de degradacao, fusdo e cristalizagdo, pela
adigdo de diferentes fragdes massicas de NFC nos compdsitos, em rela-
¢do ao PVDF puro.

Portanto, os resultados evidenciam a potencialidade de utilizar o
PVDF e compositos PVDF/NFC como material polimérico no processo
SLS, para a fabricacdo de pecas com uma camada s, com os pardmetros
de fabricacdo utilizados e o equipamento de SLS disponivel. Contudo,
estudos mais aprofundados precisam ser realizados para comprovar os
resultados obtidos com a fabricagdo de, tdo somente, uma camada de
material. Espera-se que na fabrica¢do de amostras com mais camadas,
seja possivel verificar se existe uma ligacdo suficientemente resistente
das particulas entre as diferentes camadas. Além disso, estudos referen-
tes a qualidade do produto final como, contragdo, qualidade dimensio-
nal, bem como a relagdo entre empenamento e a espessura da camada e
ensaios mecanicos que permitam a avaliacdo através de um produto final
em prol a alguma aplicagdo na engenharia, deverdo confirmar ou ndo a
potencialidade do PVDF na manufatura aditiva por SLS.

Em um contexto geral, na drea de manufatura aditiva e na tecno-
logia de SLS, existem outros materiais poliméricos além da PA 12 com
propriedades interessantes que demandam investigacdo, visando a com-
preensdo do processamento e comportamento destes materiais com a
finalidade de uma aplicacdo na area de engenharia. Pesquisas nesta area
sdo fundamentais para conhecer o comportamento das propriedades
desse material e misturas, no processamento do p6 por SLS, além dos
equipamentos utilizados e seus mecanismos de controle.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

A partir das discussdes e conclusdes apresentadas e, com base na
experiéncia e conhecimento adquiridos ao longo do trabalho, com o
objetivo de aprofundar o conhecimento em relagdo ao processamento do
PVDF no equipamento disponivel no NIMMA sugere-se:
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- Avaliar o processamento de compositos de PVDF/NFC com
gradiente funcional.

- Investigar e avaliar o processamento do PVDF em um equipa-
mento de atmosfera inerte, visando obter uma comparagao com os resul-
tados obtidos neste trabalho.

- Investigar a utiliza¢do de outros aditivos como Grafeno e Nano-
tubo de carbono, a fim de avaliar propriedades mecanicas e elétricas.

- Avaliar o processamento do PVDF com vérias camadas, visan-
do obter um analise da unido entre camadas.

- Avaliar os pardmetros de fabricagdo com uma particula, cuja
forma seja esférica, com tamanho de particula em torno de 20 a 80um.

- Investigar e avaliar o processamento do PVDF e PVDF/NFC em
temperaturas inferiores a temperatura de cristalizacdo, visando mensurar
propriedades mecanicas e elétricas.
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APENDICE A - PARAMETROS UTILIZADOS NO ESTUDO
PRELIMINAR

Tabela 17 — Parametros de fabricagdo utilizados no estudo preliminar

Nomenclatura: P: Poténcia V: Velocidade de varredura
S: Espacamento entre linhas
P%) PW) V (mm/s) S (mm) Critério qualitativo

7 2,5 100 0,05 Manchas causadas por combustao
7 2,5 100 0,1 Sem defeitos

7 2,5 200 0,05 Cor amarela

7 2,5 300 0,05 Sem defeitos

7 2.5 400 0,05 Sem defeitos

10 6,5 100 0,1 Manchas causadas por combustio
10 6,5 100 0,2 Sem defeitos

10 6,5 100 0,3 Sem defeitos

10 6,5 100 0.4 Sem defeitos

10 6,5 100 0,5 Sem defeitos

10 6,5 200 0,05 Manchas causadas por combustio
10 6,5 200 0,1 Sem defeitos

10 6,5 200 0,2 Sem defeitos

10 6,5 200 0,3 Sem defeitos

10 6,5 200 0,4 Sem defeitos

10 6,5 300 0,05 Cor amarela

10 6,5 300 0,1 Sem defeitos

10 6,5 300 0,2 Sem defeitos

10 6,5 300 0,3 Fragil

10 6,5 300 0,4 Fragil

10 6,5 400 0,05 Manchas causadas por combustio
10 6,5 400 0,1 Sem defeitos

10 6,5 800 0,1 Fragil

10 6,5 800 0,1 Fragil

10 6,5 1600 0,1 Fragil

30 15 200 0,1 Manchas causadas por combustio
30 15 300 0,1 Manchas causadas por combustio
30 15 300 0,2 Cor amarela

30 15 400 0,1 Cor amarela

30 15 800 0,1 Sem defeitos

50 21 400 0,2 Cor amarela

50 21 800 0,2 Manchas causadas por combustio
50 21 800 0,3 Sem defeitos

50 21 1600 0,1 Manchas causadas por combustio
50 21 1600 0,2 Sem defeitos

Continua
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Continua
80
80
80
80
80

100
100
100
100
100

27
27
27
27
27
34
34
34
34
34

800
800
800
1600
1600
800
800
800
1600
1600

0,2
0,3
0,4
0,2
0,3
0,3
0,4
0,5
0,4
0,5

Manchas causadas por combustio
Manchas causadas por combustio
Manchas causadas por combustao
Manchas causadas por combustao
Fragil
Manchas causadas por combustio
Manchas causadas por combustio
Manchas causadas por combustao
Manchas causadas por combustdo
Fragil

Para as temperaturas de 65, 95, 110 e 140°C, foram escolhidas dos combinagdes para cada

poténcia com resultados similares
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APENDICE B- CURVAS DE DISTRIBUICAO E TAMANHO DE
PARTICULA

Figura 38 — Curva de distribuicdo e tamanho de particula do PVDF.

Figura 39 — Curva de distribui¢do e tamanho de particula do NFC.
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APENDICE C- CURVAS DE TGA E DSC

Figura 40 — Curva de TGA da amostra PVDF puro.
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Figura 42 — Curva de TGA da mistura 1%NFC.
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Figura 43 — Curva de DSC do PVDF puro.
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Figura 44 — Curva de DSC da mistura 0,5%NFC.
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