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RESUMO

A fusdao em leito de pd a laser (FLP-L) ¢ um processo de manufatura aditiva (MA) que
possibilita a utilizagdo de diversos materiais, porém o estudo destes materiais no processo se
faz necessaria para ampliar a sua aplicacdao na industria. Uma das aplicagdes do processo de
FLP-L ¢ para a blindagem contra a interferéncia eletromagnética, onde materiais protetivos
evitam que ocorra interferéncia da radiacdo eletromagnética externa em dispositivos
eletronicos. Neste contexto, foram fabricados compositos de poliamida 12 (PA12) com
nanoplaquetas de grafeno (GnP) nas concentracdes de 1%, 3% e 5% em massa bem como
amostras de PA12 pura pelo processo de fusdo em leito de pé a laser (FLP-L). O trabalho foi
dividido em duas etapas. A primeira etapa foi a obtengdo e caracterizacao dos pos, na qual foi
realizada a mistura fisica dos p6s utilizando um moinho Y e foi investigada a dispersao e
distribuicdo dos pds apos a mistura, a distribuicdo de tamanho de particulas e variacdo das
propriedades termo fisicas dos pds com a adigdo do GnP. A segunda etapa foi a fabricagdo e
caracterizagdo dos corpos de prova, na qual as amostras foram fabricadas por FLP-L e foram
estudadas as suas propriedades elétricas e mecanicas para averiguar sua aplicabilidade em
blindagem eletromagnética. Na primeira etapa os pos foram submetidos a andlise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) onde foi observado um deslocamento do pico de
cristalizagdo para temperaturas mais elevadas, devido a atuagdo das particulas de GnP como
agente nucleante no sistema. Com a utilizacdo de microscopia eletronica de varredura (MEV)
foi observado também uma baixa dispersdo do GnP, formando aglomerados do aditivo no pé.
Na segunda etapa foi realizada a otimizagao dos parametros construtivos do FLP-L paraa PA12
pura através da utilizacdo de critérios visuais, em que regides esbranquigadas representavam
baixa consolidagdo do po6 e regides amareladas representavam degradacdo do material. Com
isso foram determinados como parametros construtivos para o processo de FLP-L: poténcia do
laser de 26 W, velocidade varredura de 2200 mm/s e temperatura do leito de 130 °C. Todos os
compositos apresentaram condutividade elétrica muito acima da condutividade da poliamida
12 pura, indicando que o limiar de percolacdo estd abaixo de 1%. A amostra com 5% de
nanoplaquetas de grafeno apresentou condutividade elétrica de (1,38 = 0,27) x 10* S/cm e
eficiéncia de blindagem contra interferéncia eletromagnética (EMI-SE) média na banda X de
23,73 £ 6,04 dB. Foi estudado também a influéncia da reducao de poténcia do laser na eficiéncia
de blindagem, onde foi observado que menores poténcia levam a menores valores de EMI-SE
devido a maior presenca de poros na estrutura da peca. As propriedades mecanicas de tensao
maxima, alongamento e moédulo elastico dos compdsitos foram menores quanto maior a
concentracdo de aditivo, indicando uma ma interagdo entre a matriz e as particulas de aditivo.
A adi¢do das nanoplaquetas de grafeno ndo afetou de forma significativa na temperatura de
transicao vitrea (Tg) dos materiais observada pela analise dindmico-mecanica (DMA). Estes
resultados indicam um possivel uso do processo de FLP-L para a fabricagdo de pecas de
PA12/GnP para aplicagdo em blindagem eletromagnética.

Palavras-chave: manufatura aditiva, fusdo em leito de p6 a laser, poliamida 12, nanoplaquetas
de grafeno, blindagem eletromagnética, compositos poliméricos condutores de eletricidade,
sinterizagdo seletiva a laser.



ABSTRACT

Laser powder bed fusion (L-PBF) is an additive manufacturing (AM) process that can use
several types of materials, though the study of these materials during the process is necessary
to expand its application in the industry. One of L-PBF applications is on electromagnetic
interference shielding, on which protective materials avoid interference from external
electromagnetic radiation on electronic devices. In this context, it was produced polyamide 12
(PA12) and graphene nanoplatelets (GnP) composites with mass loadings of 1%, 3%, 5% as
well as pure polyamide 12 specimen through the process of laser powder bed fusion. This work
was split in two steps. The first one was the powder obtainment and characterization, in which
the physical mixture of the powders was made using a Y mill and it was investigated powder
dispersion and distribution after the mixing, the particle size distribution and the variation on
the powder thermophysical properties with the addition of GnP. The second step was specimens
fabrication and characterization, in which the specimens were produced by L-PBF and it was
studied its electrical and mechanical properties to evaluate its applicability on electromagnetic
shielding. During the first step, the powders were submitted to differential scanning calorimetry
(DSC) where it was observed a shift on the crystallization peak towards higher temperatures,
due to GnP particles acting as a nucleating agent in the system. By scanning electronic
microscopy (SEM) it was observed a bad GnP dispersion, forming additive clusters on the
powder. During the second step the optimization of L-PBF building parameters was made for
pure PA12 by using visual criteria, where white regions represented bad powder consolidation
and yellow regions represented material degradation. The determined building parameters for
L-PBF process were laser power 26 W, scanning speed 2200 mm/s and powder bed temperature
130 °C. All the composites exhibited electrical conductivity much higher than the pure PA12,
indicating that the percolation threshold is bellow 1%m. The sample with 5% GnP exhibited
electrical conductivity of (1,38 £ 0,27) x 10* S/cm and average electromagnetic interference
shielding efficiency (EMI-SE) at the X band of 23,73 + 6,04 dB. It was also investigated the
influence of laser power reduction on shielding efficiency, where it was observed that lower
power leads to lower EMI-SE due to a higher porosity on the part structure. The mechanical
properties of the composites, such as maximum strength, elongation at break and elastic
modulus, where lower the higher the additive concentration was, indicating a bad interaction
between matrix and additive particles. The adding of graphene nanoplatelets didn "t significantly
affect the glass transition temperature (Tg) of the materials, as observed by dynamic-mechanical
analysis (DMA). These results indicate a possible usage of L-PBF process to fabricate
PA12/GnP parts for electromagnetic interference shielding application.

Keywords: additive manufacturing, laser powder bed fusion, polyamide 12, graphene
nanoplatelets, electromagnetic shielding, electrically conductive polymer composites, selective
laser sintering
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Avancos tecnoldgicos nas ultimas décadas levaram ao desenvolvimento crescente da
comunicacdo ¢ da informagdo, o que gerou um aumento na quantidade de dispositivos
eletronicos utilizados no mundo todo. Tais dispositivos, como telefones celulares,
computadores, radios, motores elétricos e linhas de transmissdo de energia elétrica, emitem
radiagdo eletromagnética. A radiagdo gerada causa interferéncia eletromagnética em outros
dispositivos induzindo falhas funcionais. Para evitar este fendmeno, os dispositivos eletronicos
devem ser recobertos por materiais que protegem contra a interferéncia eletromagnética, por
um efeito chamado de blindagem eletromagnética (ABBASI; ANTUNES; VELASCO, 2019;
KUESTER, 2017; RAMOA, 2011).

A blindagem eletromagnética ocorre devido a capacidade do material protetivo atenuar
a radiagdo por reflexdo e/ou absor¢do. Para tal, os materiais precisam apresentar eficiéncia de
blindagem superiores a 20 dB (equivalente a 1% de radiagdo transmitida), que geralmente ¢é
obtida com materiais com condutividade elétrica superior a 102 S/cm (JIA et al., 2015). Entre
os materiais utilizados para blindagem eletromagnética que vém ganhando notoriedade nos
setores industriais e meio cientifico destacam-se os compoésitos poliméricos condutores de
eletricidade (CPCEs). Os CPCEs podem apresentar condutividade elétrica acima dos 102 S/cm
necessarios, aliada a baixa densidade e fécil processamento, em contraponto aos materiais
metalicos muito utilizados para a reflexdo de radiacdo eletromagnética (KUESTER, 2017;

RAMOA, 2011).

Os CPCEs sao materiais multifisicos em que a matriz ¢ um polimero e a fase dispersa
¢ um aditivo condutor, como grafeno, negro de fumo e nanotubos de carbono. A condutividade
elétrica destes materiais varia de acordo com o teor de aditivo segundo a teoria da percolagao.
A teoria da percolacao explica que em uma certa concentracao de aditivo ocorre um aumento
abrupto da condutividade devido a formagao de caminhos condutores que atravessam a matriz.
Esta concentragdo ¢ definida como limiar de percolagdo (MERLINI, 2014; SCHMITZ, 2018).
Além da blindagem eletromagnética, estes materiais sdo utilizados em diversas aplicacoes,
como em sensores mecanicos, quimicos, biossensores e dissipadores de carga estatica

(KUESTER, 2013; LI et al., 2017; RAMOA, 2011).

Na produgdo de CPCEs geralmente ¢ desejavel obter o menor limiar de percolagao.
Assim, € possivel obter materiais com valores de condutividade ajustaveis, sem prejudicar o
desempenho mecanico da matriz, produzir material de baixo custo e minimizar problemas de

processamento. Diversos fatores influenciam o limiar de percolagdo de CPCEs, entre os quais
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os principais sdo os materiais utilizados e o processamento empregado. Caracteristicas do
aditivo, como a sua razdo de aspecto e¢ a sua interacdo com a matriz (que influencia na
dispersdo), devem ser levadas em consideragdo para a produgdo dos compdsitos (SCHMITZ,
2018). O processo de fabricagao exerce grande influéncia na dispersao dos aditivos na matriz,
estando relacionado ao tipo de equipamento utilizado, bem como os parametros de
processamento, tais como, temperatura, taxa de cisalhamento e tempo de residéncia. Os
processos convencionais de fabricacdo, como extrusdo, injecdo ¢ moldagem por compressao
sao amplamente utilizadas para a produg¢ao de CPCEs, porém apresentam desvantagens como
a necessidade de fabricagdo de moldes e ferramentais diferentemente de processos designados

como sendo de manufatura aditiva (MA).

A manufatura aditiva (MA) ¢ um conjunto de processos de fabricacdo baseadas na
adi¢dao de material, camada por camada, a fim de construir pegas a partir de um modelo 3D
digital. A MA apresenta diversas vantagens sobre processos convencionais, como a facilidade
de automatizagdo ¢ a possibilidade de produgdo de pecas customizadas, com elevada
complexidade geométrica (VOLPATO, 2007; NGO, et al.,2018; WANG et al., 2017). Entre os
diferentes tipos de processos de MA a fusdo em leito de p6 a laser (FLP-L) se destaca em
decorréncia da sua precisdo dimensional, acabamento superficial e a baixa ocorréncia de poros
em  sistemas  otimizados = (GONZALEZ-HENRIQUEZ; = SARABIA-VALLEJOS;
RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019).

Entre os materiais poliméricos utilizados em fusdo em leito de po a laser, destaca-se a
poliamida 12 (PA12), pois ela apresenta caracteristicas favoraveis ao processo, como, ampla
janela de sinterizagdo, baixa viscosidade e a existéncia de pods comerciais com formato de
particula e distribui¢cdo de tamanho de particula adequados. Assim as pecas produzidas por FLP-
L de PA12 podem ser densas e com baixa ocorréncia de defeitos durante o processo
(DADBAKHSH et al., 2017; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014). Entre os aditivos para
CPCEs, destacam-se as nanoplaquetas de grafeno por, além de apresentarem elevada
condutividade elétrica (72 S/cm), possuirem area de superficie e razdo de aspecto também
elevadas, que consequentemente, levam a produgdo de compoésitos com um baixo limiar de

percolacdo (KUESTER, 2017, KUILLA et al., 2010).

Apesar da manufatura aditiva ter surgido ao final dos anos 1980, estudos para avaliar
sua viabilidade para aplicagdes que requeiram produtos com eficiéncia de blindagem

eletromagnética se constituem em um campo de pesquisa ainda pouco explorado.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1.

Objetivo Geral

O objetivo geral desta dissertagdao consiste na fabricagdo de nanocompdsitos de PA12

com nanoplaquetas de grafeno por fusdo em leito de pd a laser para a aplicagdo em blindagem

contra a interferéncia eletromagnética.

1.1.2.

Objetivos Especificos

Investigar o efeito da concentracdo de nanoplaquetas de grafeno na condutividade
elétrica e eficiéncia de blindagem contra a radiagdo eletromagnética de compositos com
matriz de PA12 fabricados por fusdo em leito de p6 a laser;

Avaliar influéncia dos pardmetros construtivos na eficiéncia de blindagem
eletromagnética dos compdsitos de PA12/GnP fabricado por fusdo em leito de po a
laser;

Avaliar a viabilidade de utilizacdo do processo de FLP-L para a fabricagao de
compositos densos de PAI12/GnP para blindagem contra a interferéncia

eletromagnética.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.MANUFATURA ADITIVA

A busca por processos produtivos eficientes e que possibilitem a produgao de pegas com
geometrias complexas, aliado a queda de patentes, fez com que o interesse pela pesquisa e
desenvolvimento de processos de manufatura aditiva crescesse nos ultimos anos. Com isso 0s
processos de manufatura aditiva vém sendo aprimorados, ampliando a gama de materiais
utilizados, incluindo materiais poliméricos, metalicos, ceramicos € compositos com
propriedades funcionais. Isto possibilita que novos setores produtivos utilizem tais processos.
Com a ampliacdo de possibilidades no mercado, os processos de manufatura aditiva vém sendo
utilizados em aplicagdes tecnoldgicas como, por exemplo, no setor aeroespacial, biomédico,
construgcdo civil, eletrOnicos, entre outras (GONZALEZ—HENRIQUEZ; SARABIA-
VALLEJOS; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019; NGO et al., 2018; WANG et al., 2017;
YUAN et al., 2018).

Manufatura aditiva (MA), popularmente conhecida como impressao 3D, ¢ definida

segundo a norma ABNT NBR ISO/ASTM 52900; 2018 como:

“Processo de unido de materiais para obten¢do de pegas a partir de dados de
modelos 3D, geralmente camada por camada, diferentemente das metodologias de

manufatura subtrativa e formativa”.

Estes processos, além de possibilitarem a produgdo de pegas com elevada complexidade
geométrica, possuem custos relativamente baixos e pouco desperdicio de material (NGO et al.,
2018; WANG et al., 2017; YUAN et al., 2018). Outra caracteristica importante dos processos
de MA ¢ a sua facilidade de automatiza¢do, que diminui a necessidade de interven¢do do

operador (VOLPATO, 2007).

Os processos de MA seguem uma sequéncia de etapas gerais para a obtengdo da peca
final desejada (Figura 1). Primeiramente, um modelo 3D da pega ¢ concebido com o auxilio de
um software CAD (Computer-Aided Design) (etapa 1). Entdo o arquivo representativo da pega
no CAD ¢ convertido para um formato especifico (geralmente o formato utilizado ¢ o STL)
(etapa 2) e posteriormente ¢ seccionado em diversas camadas mediante o emprego de um
software especifico para tal (etapa 3). O arquivo obtido do fatiamento ¢ entdo transferido para
o equipamento de manufatura aditiva, onde os pardmetros de processamento sao definidos e a
maquina ¢ ajustada para comecar a impressdo (etapa 4). A maquina inicia o processo de

impressao, depositando cada camada sobre a anterior até formar a peca 3D desejada (etapa 5).
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Na sequéncia, a peca € removida da impressora (etapa 6), podendo ou ndo apresentar uma etapa
de pos-tratamento como a remocgdo de estruturas de suporte ou limpeza da peca (etapa 7) até a
obteng¢do da pega final com as propriedades e geometria necessarias para a sua aplicagao (etapa
8) (GONZALEZ-HENRIQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; RODRIGUEZ-HERNANDEZ,
2019; WANG et al., 2017).

Figura 1: Esquema ilustrativo das etapas gerais dos processos de manufatura aditiva
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Fonte: Elaborado pelo autor

A estereolitografia (SL), um processo de fotopolimerizacdo em cuba, foi o primeiro
processo de manufatura aditiva, desenvolvido em 1986 por Charles Hull (NGO et al., 2018).
Atualmente existem varios processos no mercado, os quais sao divididos em sete grupos pela
norma ABNT NBR ISO/ASTM 52900:2018, segundo as caracteristicas de cada processo
(ABNT, 2018). Estes grupos sdo: jato de aglutinantes, deposi¢do por energia direcionada,
extrusdo de material, jateamento de material, fusdo em leito de po, laminac¢do de folha e
fotopolimerizagdo em cuba. Durante os processos de MA, o controle e otimizagao dos
parametros do processo sdo importantes fatores para reduzir ou mesmo eliminar os defeitos

presentes na peca (NGO et al., 2018).

Dentre os processos de manufatura aditiva, destaca-se o processo de fusao em leito de
po (FLP) devido a sua precisao dimensional, acabamento superficial e a possibilidade de atingir
baixa porosidade nas pecas produzidas (GONZALEZ-HENRIQUEZ; SARABIA-VALLEJOS;
RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019).
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2.1.1. Fusdo em Leito de P6 a Laser

A fusdo em leito de p6 (FLP) ¢ uma das classes de manufatura aditiva mais importantes,
com aplicagdes em diversas areas, como comunicacdes, eletronica, automobilistica,
aeroespacial, biomédica, entre outras (MOUMEN; TARFAOUI; LAFDI, 2019; L1 et al., 2017;
NGO et al., 2018). O primeiro processo de FLP foi a patente registrada sob o nome de
Sinterizacao Seletiva a Laser (SLS) por Deckard ¢ Beaman em 1989. A FLP pode usar
diferentes fontes de calor para fundir o material, como laser, feixe de elétrons e plasma
(VOLPATO, 2017). Os processos que utilizam um laser como fonte de calor sdo separados em
uma subclasse denominada fusao em leito de p6 a laser (FLP-L). A FLP-L, comumente utilizada
para o processamento de materiais poliméricos, utiliza um laser de alta poténcia para fundir um
po seletivamente, camada sobre camada, a fim de construir uma peca tridimensional a partir de
um modelo 3D digital (CHATHAM; BORTNER; JOHNSON; LONG; WILLIAMS, 2021;
MOUMEN; TARFAOUI; LAFDI, 2019; LI et al., 2017).

A Figura 2 ilustra os principais elementos envolvidos no funcionamento do
equipamento utilizado para fusdo em leito de p6 a laser. No processo, o p6é armazenado no
compartimento de alimentacdo do equipamento ¢ elevado por um pistdo ascendente, enquanto
um pistdo descendente contido no compartimento de fabricacdo, ¢ deslocado no sentido
contrario. Através da movimenta¢do de um rolo ou ldmina de espalhamento do po, este ¢
deslocado para o compartimento de fabrica¢do, formando assim uma fina camada de po, ou
seja, um leito de p6. Com a camada devidamente depositada, um feixe de laser passa
seletivamente sobre ela, fundindo o material nas regides especificadas na etapa de fatiamento.
O processo ¢ repetido camada por camada até que a peca tridimensional seja totalmente
fabricada. A peca € retirada da méquina impressora € o p6 nao fundido ¢ removido, podendo
ser reutilizado (GONZALEZ-HENRIQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; RODRIGUEZ-
HERNANDEZ, 2019; NGO et al., 2018; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014; WANG et
al., 2017, VOLPATO, 2007).

Figura 2: Esquema do processo de fusdo em leito de pé a laser ilustrando os elementos presentes na maquina
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Durante o processo de FLP-L em materiais poliméricos, o leito de p6é ¢ mantido
aquecido a uma temperatura de processamento proxima a temperatura de fusdo do material.
Assim, a poténcia de laser necessaria para fundir o material ¢ minima, o que reduz a
probabilidade de ocorrer degradagdo do material e diminui a presenca de distor¢des nas pecas

produzidas (MOUMEN; TARFAOUI; LAFDI, 2019; LI et al., 2017).

A consolidacdo do pd ocorre devido a energia fornecida pelo laser, que aquece
localmente o p6, gerando coalescéncia entre as particulas e, consequentemente, unindo-as umas
com as outras, tanto no interior da espessura da camada quanto entre as camadas (SCHMID;
AMADO; WEGENER, 2014; WANG et al., 2017). Esta consolidacao pode ocorrer com uma
fusdo parcial ou total das particulas poliméricas, sendo que quando a fusdo ¢ total permite a
obtengio de pegas mais densas (GONZALEZ-HENRIQUEZ; SARABIA-VALLEJOS;
RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019).

Os parametros de processo influenciam a qualidade final das pegas produzidas por fusdo
em leito de po a laser. A Figura 3 ilustra os principais parametros construtivos envolvidos no
processo de FLP-L. Diversos sao os parametros que podem afetar a qualidade da peca fabricada.
Pesquisas tem evidenciado principalmente o efeito da poténcia do laser, velocidade de
varredura, temperatura do leito de pd, espagamento entre linhas e espessura de camada,
estabelecendo uma correlagdo entre eles e a energia térmica do sistema. Portanto, estes
parametros t€ém um forte impacto nas propriedades da pega final. Geralmente, quanto maior a
quantidade de energia fornecida, maior € a coalescéncia entre as particulas, levando a uma

maior densificacdo e menor porosidade. Por outro lado, um excesso de energia pode levar a
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degradagdo do material e reduzir propriedades mecanicas da peca, como tenacidade e
resisténcia mecanica. Assim, um balango da energia térmica do sistema deve ser atingido
através do ajuste dos parametros construtivos a fim de se otimizar o processo. A energia
fornecida aumenta com um aumento da poténcia do laser e da temperatura, e decresce com o
aumento da velocidade de varredura, distincia de varredura e espessura de camada
(GONZALEZ-HENRIQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019:
NGO et al., 2018; WANG et al., 2017).

Figura 3: Esquema ilustrativo dos principais parametros de processo envolvidos na FLP-L
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Fonte: Adaptado de Fendrich (2016).

Apesar de a fusdo em leito de pd a laser poder trabalhar com uma grande variedade de
materiais, a qualidade de pecas fabricadas por FLP-L dependera da estrutura e propriedades do
material, bem como de caracteristicas do p6 (SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014,
MOUMEN; TARFAOUI; LAFDI, 2019; GONZALEZ-HENRIQUEZ; SARABIA-
VALLEJOS; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019). Um fluxograma com as propriedades e

caracteristicas necessarias para um processo bem-sucedido esta ilustrado na Figura 4.

Figura 4: Fluxograma da relacdo das propriedades e caracteristicas de um material para ser utilizado em FLP-L
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e Propriedades térmicas:

As propriedades térmicas do material polimérico e a cinética de cristalizagdo
influenciam o processo de fabricagdo. A cristalizacdo do polimero deve ser evitada durante o
processo pois este fenomeno, devido a variacao de volume do material, leva a distor¢des na
peca. Portanto, durante o processo a temperatura do p6 deve ser mantida acima da temperatura
de cristalizacdo (T.) e abaixo da temperatura de fusao (Tr) do material. Esta faixa de temperatura
¢ usualmente denominada na literatura da area pelo termo janela de sinterizagdo. A Figura 5
ilustra a janela de sinterizagao entre os picos de T. e Tr obtidos pelo grafico de uma analise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Como o processo de fusdo em leito de po a laser
apresenta condicdes de temperatura complexas, com dificuldade de controle exato da
temperatura no leito de pd, é recomendavel que o material possua a maior janela de sinterizagao
possivel. Outras propriedades térmicas como alta entalpia de fusdo e um pico de fusdo estreito
também sdo desejados para facilitar o processamento do material (DUPIN et al., 2012;
GONZALEZ-HENRIQUEZ; SARABIA-VALLEJOS; RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019;
SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014).

Figura 5: Grafico de DSC ilustrando a janela de sinterizagao entre os picos de fusdo e cristalizagdo de materiais

poliméricos
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Fonte: adaptado de Schmid, Amado e Wegener (2014)

e Propriedades opticas:

O material deve possuir ainda uma estrutura capaz de absorver o comprimento de onda
do laser para ocorrer a fusdo do material. O laser de CO2, que apresenta comprimento de onda

de 10,6 pm, ¢ normalmente utilizado para materiais poliméricos. (SCHMID; AMADO;
WEGENER, 2014).

e Propriedades reoldgicas:

O principal fator que induz a unido das particulas no processo de FLP-L ¢ a reducdo da
energia de superficie do sistema (LI et al., 2017; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014). Isto
faz com que as propriedades reologicas do material também sejam importantes para o processo.
Portanto, para que haja uma boa qualidade de impressdo, com a densificagdo das pecas, ¢
desejado que o material possua uma baixa viscosidade no estado fundido sob condi¢des de
baixa tensdo de cisalhamento (1o) e baixa tensdo superficial, o que facilita a coalescéncia entre

as particulas durante o processo (DUPIN et al., 2012; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014).

e (aracteristicas do po:



29

A densidade final das pecas produzidas por FLP-L ¢ influenciada pela escoabilidade do
p6. O p6d do material utilizado deverd ser distribuido homogeneamente sobre a plataforma de
fabricagdo por um rolo ou lamina, para atingir o melhor empacotamento possivel (NGO et al.,
2018; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014). Para obter pés com elevada escoabilidade,
fatores extrinsecos ao material, como o formato e a superficie das particulas e a sua distribui¢ao
de tamanho devem ser controlados. A escoabilidade de um p6 aumenta a medida em que o
formato de suas particulas se aproxima de um formato esférico. Comumente sao utilizadas
particulas com formato de batata (potato-shaped) devido a sua maior facilidade de sintese e,
consequentemente, menor preco quando comparado a particulas esféricas (SCHMID;
AMADO; WEGENER, 2014). A distribuicdo de tamanho de particula (DTP) de pos
poliméricos para equipamentos comerciais deve estar entre 20 pm e 80 um para se ter um

processo mais otimizado (SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014).

O processo de fusdo em leito de po a laser apresenta diversas vantagens sobre outras
técnicas de manufatura aditiva, (GONZALEZ—HENRiQUEZ; SARABIA-VALLEJOS;
RODRIGUEZ-HERNANDEZ, 2019; LI et al., 2017; NGO et al., 2018; PANG et al., 2014;
YAN et al., 2014a; YUAN et al., 2018), tais como:

e Pode-se fabricar pegas densas com propriedades mecanicas proximas as de pecas
obtidas por processos de inje¢do e extrusao;

e (Grande variedade de materiais pode ser empregada pelo processo, sendo que o pd nao
utilizado pode ser reciclado e reutilizado;

e Nao ¢ necessario o uso de estruturas de suporte, ja que o proprio p6é nao fundido atua
como suporte para a peca;

e Elevada resolucdo e qualidade de impressdo, possibilitando a producgdo de estruturas
complexas.

e E um processo com baixo cisalhamento e sem uma etapa de compactagao, possibilitando
a obtencdo de microestruturas associadas a estrutura do p6 (como, por exemplo,

estruturas segregadas).

O processo de FLP-L pode ainda ser utilizado para a producao de materiais compdsitos,
em que particulas e aditivos sdo incorporados ao material para conferir propriedades funcionais.
A incorporagdo de reforcos ou aditivos em matrizes de materiais poliméricos usados na
impressao 3D vem ganhando destaque tanto do ponto de vista cientifico como tecnoldgico por

combinar as caracteristicas do processo com as propriedades de materiais compositos,
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possibilitando a produgdo de pegas funcionais e com elevada liberdade de forma (WANG et al.,
2017). Entre estes materiais, existem os compositos poliméricos condutores de eletricidade
(CPCE), onde a matriz ¢ composta de um material polimérico e os aditivos conferem

propriedades elétricas ao material.

Alguns artigos na literatura apontam a utilizagdo do processo de fusao em leito de p6 a
laser para a producao de materiais compoésitos condutores de eletricidade. Athreya, Kalaitzidou
e Das (2010) produziram compositos de poliamida 12 com negro de fumo fabricados por FLP-
L e atingiram uma condutividade elétrica de 10 S/cm com 4% em massa de aditivo. Yuan et
al. (2018) fabricou pecas de PA12 com nanotubos de carbono (NTC) e de poliuretano (PU) com
nanotubos obtendo condutividades elétricas de 10° S/cm e 10* S/cm, respectivamente, com a
adi¢do de apenas 0,5 % em massa de NTC, sendo estes valores muito superiores aos obtidos
em pegas produzidas por moldagem por compressdo com a mesma quantia de aditivo. Gan et
al (2019) também utilizou esta técnica para a producdo de compoésitos de poliuretano
termoplastico com nanotubos de carbono de parede Uinica (NTCPU) e obteve condutividade
elétrica de 10 S/cm com 1% em massa do aditivo. Os bons resultados apresentados na
literatura apontam a eficacia da aplicagdo do processo de fusdo em leito de po a laser para a

producdo de compositos poliméricos condutores de eletricidade.

2.2.COMPOSITOS POLIMERICOS CONDUTORES DE ELETRICIDADE

Materiais compdsitos sdo definidos como materiais multifasicos obtidos pela mistura de
dois ou mais materiais imisciveis entre si, gerando um material com propriedades diferentes
dos materiais precursores. No caso dos compdsitos poliméricos condutores de eletricidade
(CPCEs), a matriz ¢ composta por um material polimérico e a fase dispersa ¢ um material
condutor de eletricidade como, por exemplo, particulas carbonaceas (grafeno, nanotubos de
carbono, grafite etc.), particulas metalicas e polimeros intrinsecamente condutores. Nos CPCEs
a matriz fornece plasticidade, baixa densidade e facil processamento, enquanto a fase dispersa
fornece uma caracteristica condutora de eletricidade ao material. Estes materiais possuem
aplicagdes em diversas areas como blindagem eletromagnética, dissipacdo de carga estatica,
sensores quimicos, mecanicos € biosensores (KUESTER, 2013; LI et al., 2017, RAMOA,
2011). Entre os aditivos condutores destacam-se as particulas carbonaceas devido a sua baixa
densidade, boa resisténcia a corrosdo ¢ elevada condutividade elétrica (KUESTER, 2013;

RAMOA, 2011). A utilizagao de processos de manufatura aditiva em CPCEs pode possibilitar
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a producdo de dispositivos eletronicos condutores elétricos e térmicos, com elevada

complexidade geométrica e com um bom comportamento mecanico (WANG et al., 2017).

Em compdsitos poliméricos condutores de eletricidade, a variagdo da condutividade
elétrica destes materiais pode ser explicada pela teoria da percolagdo. A Figura 6 apresenta um
grafico da condutividade elétrica pela fragdo de aditivo. Quando particulas condutoras sao
adicionadas a uma matriz isolante, com baixas concentragdes, estas particulas estao totalmente
envolvidas pelo polimero, assim, os elétrons nao atravessam o material e, portanto, a
condutividade elétrica do compdsito se aproxima a condutividade da matriz, esta regido ¢
conhecida como regido ndo percolativa (regido 1, imagem a). Aumentando esta concentracao,
as particulas se aproximam uma das outras, formando um microcapacitor no local, onde as
particulas condutoras funcionam como eletrodos € o material polimérico entre elas como
material dielétrico (KUESTER, 2017). Quando as particulas estdo suficientemente proximas,
as mesmas passam a conduzir eletricidade, seja pelo contato entre elas ou por tunelamento. Na
regido percolativa (regido 2, imagem b), ao atingir uma concentra¢do de aditivo conhecida
como limiar de percolagdao, uma quantidade suficiente de particulas estdo proximas entre si, de
modo que sdo formados caminhos condutores que atravessam a matriz isolante, o que leva a
um aumento abrupto da condutividade elétrica deste material. Ap6s os caminhos condutores
formados, a adigdo de mais particulas ndo interfere significativamente na condutividade do
material, que se estabiliza em um valor proximo a condutividade do aditivo (regido 3, imagem

c) (KUESTER, 2017; MERLINI, 2014; RAMOA, 2011; ROSA, 2018).

Figura 6: Grafico da condutividade elétrica pela fragdo de aditivo condutor ilustrando a dispersdo dos aditivos nas

regides 1 (imagem a), 2 (imagem b) e 3 (imagem c)
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Re gliéo 3

Regido 2 —

Condutividade Elétrica (S.m!)
Logo

Log (f-f,)

Regido 1

Fracdo de aditivo condutor

Fonte: Elaborado pelo autor

Segundo a teoria da percolagdo o valor do limiar de percolagdo pode ser calculado pela

Equacao 1.
o= o(f - 1) ()

Onde o ¢ a condutividade elétrica do composito, o € a condutividade da fase condutora,
f ¢ a fragdo massica de aditivo, f; ¢ a fracdo de aditivo no limiar de percolagdo e t € o expoente
critico, que esta relacionado a forma que as particulas estdo dispersas na matriz € possui
tipicamente valores entre 1,1 e 1,3 para sistemas bidimensionais e entre 1,6 e 2,0 para sistemas
tridimensionais. Assim, os valores de limiar de percolacdo (fp) e de expoente critico (t) podem
ser obtidos experimentalmente tracando um grafico de log (o) x log (f-f,) (KUESTER, 2017).

A formagdo destes caminhos condutores em CPCEs ¢ influenciada por diversos fatores
e propriedades da matriz e do aditivo. A técnica de processamento, o estado de dispersdo da
fase condutora, a razao de aspecto e a orientagdo das particulas estdo entre os fatores com maior
impacto nas propriedades elétricas dos compoésitos (ATHREYA; KALAITZIDOU; DAS, 2010;
KUESTER, 2017). Particulas com maior razdo de aspecto apresentam uma maior probabilidade
de entrarem em contato umas com as outras e, portanto, tendem a formar materiais condutores
com menor limiar de percolagdo. A orientacdo das particulas também pode afetar as suas
propriedades elétricas, de forma que particulas aleatoriamente distribuidas apresentam limiares
menores (KUESTER, 2017).

Dentre os polimeros utilizados como matriz em CPCEs para aplicagdio em FLP-L,
destaca-se a poliamida 12 (PA12) por ser facilmente processada por este processo, ja que possui
as caracteristicas citadas anteriormente, como ampla janela de sinterizacao (entre 160°C e 180
°C) (DADBAKHSH et al., 2017; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014). No caso de p6s de

PA12 comerciais para a aplicagdo em FLP-L a estrutura molecular é controlada, a fim de se
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ajustar as propriedades térmicas e reologicas do material (controlando espessura dos cristais
lamelares, cristalinidade e o comprimento das cadeias poliméricas). Sao controlados também o
formato e distribuicdo de tamanho das particulas para se obter alta escoabilidade do po
(SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014). A reagdo de obtencao da poliamida 12 ocorre por
poliadi¢do iniciando pela abertura de anel da lauril lactama, conforme apresentado na Figura 7

(SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014).

Figura 7: Reacdo quimica de obtengdo da poliamida 12

O H
H 0
( ) + HO — H N (CHZ) —C OH
CH2 n
Lauril Lactama Poliamida 12

Outro fator importante da poliamida 12 ¢ que, ao fim da sua reagao de obtengdo, as
cadeias poliméricas ainda apresentam grupos terminais reativos, em uma ponta da cadeia fica
localizado um grupo carboxilico (-COOH) e na outra um grupo amida (-NH>»). Isto faz com que
durante o processo de FLP-L, como o material ¢ mantido aquecido por longos periodos, estes
grupos tendam a reagir, levando a reagdes de pds-condensagdo no material. A Figura 8 ilustra
as reagoes de pos condensacdo da PA12 durante o processo de FLP-L. Tais reacdes levam a
ligacdes mais fortes entre particulas na mesma camada (intra-camada) e entre diferentes
camadas (inter-camadas), levando a um aumento no peso molecular do polimero e,
consequentemente, um aumento nas propriedades mecanicas da peca (DADBAKHSH et al.,

2017; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014).
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Figura 8: Esquema ilustrativo da ocorréncia de ligagdes por pos condensacdo entre particulas durante o processo
de FLP-L
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Fonte: Adaptado de Schmid, Amado e Wegener (2014)

Entre os aditivos, o grafeno se destaca para a utilizagdo em compositos condutores de
eletricidade devido, além de suas 6timas propriedades mecanicas (modulo de Young ~ 1 TPa),
a sua elevada condutividade elétrica (7,2x10! S/cm) e térmica (3000-5000 Wm™'K™!), razdo de
aspecto e 4rea superficial (area superficial teérica = 2630 m?g™!), o que resulta em compdsitos
com baixo limiar de percolagdo quando comparado a particulas convencionais como o negro
de fumo (ZARE; RHEE, 2019; SCHMITZ, 2018, KUILLA, 2010, DAS, 2013). A Figura 9
ilustra as estruturas dos alétropos do grafeno, sendo (a) o grafeno, (b) grafite, (c) nanotubos de
carbono e (d) fulereno. O grafeno consiste em uma folha de uma tinica camada de carbonos sp?
organizados em formato hexagonal, formando uma estrutura de “favo de mel”. Esta estrutura ¢
a base para a forma¢do de diversos alotropos do carbono, como os nanotubos de carbono,
nanoplaquetas de grafeno, grafite, fulereno etc. (KUESTER, 2017, ALOIA, 2013, KUILLA,
2010).
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Figura 9: Ilustracdo das estruturas dos aldtropos de carbono, sendo (a) grafeno, (b) grafite, (c) nanotubos de
carbono ¢ (d) fulereno

Fonte: KUILLA, 2010

As propriedades do grafeno e a sua estrutura depende fortemente do seu método de
fabricacdo. Processos como deposicdo quimica de vapor (CVD) e crescimento epitaxial
conseguem produzir algumas folhas de grafeno grandes, porém o grafeno produzido por estes
métodos € muito caro para aplicagdes que necessitam de muito material, como € o caso do uso
em CPCEs. Portanto, para esta aplicacdo, normalmente sdo utilizados grafenos produzidos por
esfoliacdo de grafite e clivagem mecénica, que resultam na obteng¢do de nanoplaquetas de
grafeno (GnP) (KUESTER, 2017, KUILLA, 2010). Estas nanoplaquetas de grafeno sdo
constituidas de pequenas quantidades de folhas de grafeno empilhadas, com espessura de 1 nm
a poucas dezenas de nanometros e comprimento e largura variando de poucos micrometros a

centenas de micrometros (ALOIA, 2013).

A adigdo de grafeno em nanocompositos pode levar a aumentos maiores nas
propriedades mecanicas do que nanoparticulas de argila e aumentos similares a nanotubos de
carbono, e um aumento na condutividade elétrica e térmica ainda maiores que os nanotubos,
funcionando como um 6timo aditivo para a producao de CPCEs, entretanto, estas propriedades
dependem também da interacdo das folhas de grafeno com a matriz polimérica (KUILLA, 2010,

DAS, 2013).

A incorporagdo de aditivos ao material pode alterar os parametros a serem utilizados no
processo de fusdo em leito de po6 a laser. Por exemplo, a adi¢cdo de nanotubos de carbono na

matriz de poliamida 12 aumenta a absorc¢do do laser devido a vibragdo assimétrica da ligacao
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C=C na sua estrutura, conforme mostrado por Salmoria et al. (2011) e ilustrado pelo grafico de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) na Figura 10. Yuan ef al.
(2016) mostrou também que a adi¢ao de nanotubos de carbono reduzem a temperatura de fusao
devido a maior difusdo de calor no material e aumentam a temperatura de recristalizagdo pois
os nanotubos servem como agente nucleante durante o resfriamento, reduzindo a janela de
sinterizagdo do material. A Figura 11 apresenta a alteracdo na janela de sinterizagdo pela adigdo
de nanotubos em uma matriz de PA12 através de um grafico de calorimetria diferencial de
varredura (DSC). Por outro lado, Yuan et al. (2016) mostrou que os compdsitos apresentam
uma viscosidade no estado fundido maior do que para o polimero puro (5,4x10* Pa.s contra
1,4x10° Pa.s a uma frequéncia angular de 0,1 rad/s) sob baixas frequéncias de cisalhamento,

dificultando a coalescéncia das particulas durante o processo.

Figura 10: Bandas vibracionais da poliamida 12 (a) e de nanotubos de carbono de paredes multiplas (b) obtidos
por FTIR destacando as regides do comprimento de onda o laser utilizado no processo de FLP-L
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Fonte: Adaptado de Salmoria, Paggi, Lago ¢ Beal (2011)

Figura 11: Grafico de DSC ilustrando a alteracdo da janela de sinterizacdo pela adi¢do de NTC a uma matriz de
PA12
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Usualmente para obter compodsitos condutores com menor quantidade de aditivo ¢
desejado destruir estruturas agregadas de particulas, levando a uma melhor dispersdo na matriz
e, consequentemente, facilitando a formagao dos caminhos condutores (ABBASI; ANTUNES;
VELASCO, 2019; KUESTER, 2017). Porém nos ultimos anos vem crescendo o niumero de
pesquisas em que, ao invés de ter as particulas condutoras totalmente dispersas na matriz, elas
estdo segregadas em regiodes especificas e continuas da microestrutura do material, atravessando
toda a matriz e, assim, possibilitando a obten¢do de compositos com valores ultrabaixos de
limiar de percolagdo (chegando a valores inferiores a 0,01 %vol de aditivo) (PANG et al., 2010;
YAN et al,, 2014; JIA et al., 2015; GAN et al., 2019). A Figura 12 ilustra a comparagado entre
a distribuicdo dos aditivos na matriz em uma rede condutora aleatoria e segregada. Em materiais
com uma rede condutora segregada as particulas ndo estdo em toda a extensdo do material, mas
nas regides com fase condutora existe uma elevada densidade de particulas e o contato entre

elas pode ser garantido (LI et al., 2017; PANG et al., 2014; YUAN et al., 2018,).
Figura 12: Tlustragdo dos caminhos condutores formados pelas distribui¢des de aditivo em redes segregadas (a) e

aleatorias (b).



38

a) Rede Condutora b) Rede Condutora
Segregada Aleatdria

e ALSIA{ MY A Y

\ FRRAS
Xl

LY
ﬁﬁ?\‘{i«‘: I’-}

-
13

Fonte: Elaborado pelo autor

Estas estruturas podem ser obtidas pelo processo de manufatura aditiva por fusao em
leito de pd, por ndo possuir uma etapa de compactacao e apresentar baixo cisalhamento durante
o processo (ATHREYA; KALAITZIDOU; DAS, 2010; GAN et al., 2019; LI et al., 2017,
PANG et al., 2013; YAN et al., 2014; YUAN et al., 2018). Esta distribuicao raramente ¢ vista
em técnicas de processamento tradicionais como mistura por fusdo, extrusao e injecao pois estas
possuem elevadas tensdes e taxas de cisalhamento que causam a ruptura das estruturas
segregadas formadas (ATHREYA; KALAITZIDOU; DAS, 2010; GAN et al., 2019; PANG et
al., 2014).

2.3.BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

O elevado aumento na utilizagdo de dispositivos eletronicos, associado ao
desenvolvimento crescente nas areas de comunicacdo e informagao fazem com que, cada vez
mais, o ambiente esteja permeado por uma quantidade enorme de radiagcdo eletromagnética.
Esta radiagao ¢ gerada por diversos equipamentos muito comuns na sociedade atual como, por
exemplo, circuitos eletronicos, computadores, celulares, motores elétricos, radares, radios,
linhas de energia e luzes fluorescentes (ABBASI; ANTUNES; VELASCO, 2019; RAMOA,
2015). A grande quantidade de ondas eletromagnéticas no ambiente gera uma polui¢do
eletromagnética e isto faz com que haja uma alta probabilidade de ocorrer interferéncia entre
estas ondas e equipamentos eletroeletronicos, levando a alteragdes funcionais no equipamento

devido a falsas tensoes e correntes (ABBASI; ANTUNES; VELASCO, 2019; RAMOA, 2015).

Dispositivos eletronicos estdo sujeitos tanto a causar quanto a sofrer interferéncia

magnética (EMI — Electromagnetic Interference). Para evitar que este fendmeno ocorra, todos
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os sistemas eletronicos tém de atender a padrdes de compatibilidade eletromagnética, ou seja,
eles devem ter a capacidade de trabalhar eficientemente sem perturbar nem ser perturbado pelos
outros sistemas ao seu redor (KUESTER, 2017). A interferéncia eletromagnética ¢ geralmente
amenizada pela utilizacdo de materiais protetores que evitam que a radiacdo penetre o
dispositivo e/ou que escape do sistema eletronico. Esta protecao ¢ usada para isolar dispositivos
elétricos e eletronicos, cabos, equipamentos médicos etc. (ABBASI; ANTUNES; VELASCO,
2019). Este efeito de protecdo ocorre devido a um fendmeno conhecido com blindagem

eletromagnética (RAMOA, 2015).

A blindagem eletromagnética ocorre pela atenuagdo de uma radiacdo eletromagnética
incidente através da reflexao e absor¢do desta radiagdo pelo material protetivo. Quando uma
onda atinge a superficie de um material, parte dela ¢ refletida, parte € absorvida, parte € refletida
internamente e parte ¢ transmitida. Baseado nisto a eficiéncia de blindagem contra interferéncia
eletromagnética (EMI SE — Electromagnetic Interference Shielding Efficiency) de um material

pode ser expressa a partir da Equacao 2.
EMI SE (dB) = SER + SEa + SEm (2)

Na qual EMI SE ¢ a eficiéncia de blindagem contra interferéncia eletromagnética em
decibéis, SEr, SEA € SEm sdo os modos de blindagem de reflexdo, absor¢do e reflexdes
multiplas (reflexdo interna) respectivamente (ABBASI; ANTUNES; VELASCO, 2019). Os

modos de atenuagdo por blindagem eletromagnética estdo ilustrados na Figura 13.

Figura 13: Esquema ilustrativo dos modos de atenuagdo de uma radiacdo eletromagnética incidindo em um

material
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Fonte: Adaptado de Abbasi, Antunes e Velasco (2019)

A eficiéncia de blindagem pode ser medida por diversos métodos, porém a mais
utilizada ¢ a pela utilizag@o de analisadores de rede. Neles as ondas incidentes, transmitidas e
refletidas sdo representadas por um pardmetro de espalhamento complexo (parametro S). As
parcelas da onda refletidas sao representadas por |S11| e |S22| € as parcelas transmitidas por |S12|
e |S21| (KUESTER, 2017). Assim os coeficientes de transmissao (T) e reflexao (R) podem ser

calculados por:
T =[S12]* = |S21? (3.1
R =|S11]* =[Sz (3.2)

Com isso ¢ possivel calcular as parcelas da eficiéncia de blindagem pelas equagdes 4.1,

42¢e4.3:

EMI SE = SEg + SE = 10 log(3) (4.1)
SEr = 10 log(-) (4.2)
SE = 10 log(—>) (4.3)

No modo de blindagem por reflexdo o material deve possuir portadores cargas moveis
livres (elétrons e buracos) que possam interagir com a onda eletromagnética refletindo-a. Este
modo ocorre na superficie do material, e, portanto, independe da sua espessura (ABBASI;
ANTUNES; VELASCO, 2019; RAMOA, 2015). A absor¢do ocorre pela presenga de dipolos
elétricos e magnéticos no material. Estas propriedades dielétricas associadas a uma espessura
suficiente geram uma transformacao da onda eletromagnética incidente em energia térmica
(ABBASI; ANTUNES; VELASCO, 2019; RAMOA, 2015). A reflexdo interna, ou reflexdes
multiplas, ocorre no interior no material devido a diversas interagcdes com superficies ou
interfaces reflexivas, portanto materiais com elevada area superficial (materiais porosos, por
exemplo) ou com elevada area interfacial (materiais compoésitos) podem levar a uma
contribuicao significativa desse mecanismo na blindagem eletromagnética. A existéncia destas
interfaces na estrutura do material pode ainda levar a subsequentes etapas de absor¢do no

material, levando a uma eficiéncia de blindagem eletromagnética ainda maior (RAMOA, 2015).



41

Diversos fatores e requisitos devem ser levados em conta para que um material possa
ser comercialmente aplicavel em blindagem contra interferéncia eletromagnética.
Caracteristicas como estética, processabilidade, preco e boas propriedades mecanicas sao
alguns destes fatores, porém a propriedade mais importante nestes materiais € se ter EMI SE de
pelo menos 20 dB (equivalente a um maximo de 1% de radiacdo transmitida) (JIA et al., 2015;
YAN et al.,, 2014b). Esta eficiéncia, por sua vez, depende das propriedades elétricas e
magnéticas do material, devendo possuir elevada condutividade elétrica (normalmente acima
de 102 S/cm) (JIA et al., 2015; YAN et al., 2014b) para se atingir elevada eficiéncia de
blindagem. Entretanto, o mecanismo de blindagem predominante ¢ uma possivel orientacdo do
material condutor (associada a microestrutura do material), sdo fatores que podem ser alterados
através do processamento do material e terdo forte impacto nas propriedades elétricas e de

blindagem eletromagnética (ABBASI; ANTUNES; VELASCO, 2019).

Alguns materiais comumente utilizados para blindagem sdo folhas e espumas de
materiais metdlicos, como ligas de aco, cobre, niquel e aluminio. Porém estes materiais, apesar
da elevada condutividade elétrica, possuem caracteristicas adversas para a sua utilizacao nesta
aplicagdo, como alta densidade, baixa resisténcia a corrosao e alto custo de producao (ABBASI;
ANTUNES; VELASCO, 2019). Materiais poliméricos em sua maioria sdo transparentes a
radiacdo eletromagnética devido ao seu caracter ndo magnético e isolante elétrico. A obtenc¢ao
de materiais compositos para alterar estas propriedades mantendo caracteristicas de materiais
poliméricos, como baixa densidade e facil processamento, vem sendo amplamente estudado
para a utilizacdo destes materiais em blindagem contra interferéncia eletromagnética
(CHIZARI et al., 2017; JIA et al., 2015; KUESTER, 2017; RAMOA, 2011). Atualmente
materiais a base de compositos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs) estdo tomando
conta da maior parcela do mercado de blindagem eletromagnética por conciliar propriedades
elétricas elevadas, advindas de aditivos condutores, com boas propriedades mecanicas € a
processabilidade da matriz polimérica, possibilitando a produgdo de produtos de blindagem
mais leves e com complexidades geométricas maiores por um baixo custo (ABBASI;
ANTUNES; VELASCO, 2019; KUESTER, 2017). Nestes materiais compositos, os aditivos
condutores como, por exemplo, particulas carbonaceas (nanotubos de carbono, grafeno, negro
de fumo, grafite, etc.) sdo materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética, podendo fazer
com que o modo de blindagem passe de um modo puramente reflexivo, caracteristico de
materiais metalicos, para absor¢do ou reflexdo multipla devido a sua elevada area interfacial

interna (ABBASI; ANTUNES; VELASCO, 2019; RAMOA, 2015).
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Entre os CPCEs, os que sdo mais utilizados atualmente para blindagem eletromagnética
sd0 os que tém como aditivo condutor particulas carboniceas (KUESTER, 2017). Estas
particulas carbonéceas sao amplamente utilizadas devido ao baixo preco de algumas, como
negro de fumo e grafite, e elevada razao de aspecto de outras, como nanotubos de carbono e
grafeno, o que permite se atingir elevadas condutividades com baixo teor de aditivo
(KUESTER, 2017). A utilizagdo de processos de manufatura aditiva para a aplicacdo em
blindagem eletromagnética pode possibilitar a producao de pecas com elevada complexidade
geométrica e sem desperdicio de material. A fusdo em leito de pd permite ainda a obtengado de
compdsitos condutores com estruturas segregadas (s-CPCEs), que utilizam menores
quantidades de aditivo, melhorando o desempenho mecanico e a viabilidade econdmica destes
compositos para a aplicagdo em blindagem eletromagnética (PANG et al., 2014). Segundo a
literatura o mecanismo de blindagem predominante nestes s-CPCEs ¢ por absor¢dao (YAN et

al., 2014b).

A utilizagdo de CPCEs com estruturas segregadas para a utilizacdo em blindagem
eletromagnética foi reportada em alguns estudos presentes na literatura. Jia et al. (2015)
fabricou compésitos de polietileno (PE) com nanotubos de carbono utilizando uma mistura
mecanica para produ¢do do p6 seguido de compressao a quente. Foram produzidos compositos
utilizando PE com e sem ligacdes cruzadas, obtendo valores de EMI-SE de 46,4 dB e 36,3 dB
respectivamente, ambos com uma concentracdo de 5% em massa de nanotubos. Yan et al.
(2014a) produziu compositos de UHMWPE com 6xido de grafeno reduzido (rGO) a partir de
uma dispersdao dos pds seguido de compressdo a quente, e obteve valores de eficiéncia de
blindagem de 31,6 dB com apenas 0,660%vol de aditivo. Estes elevados valores de EMI-SE
com baixas quantias de aditivos sugerem a elevada eficiéncia deste tipo de compdsitos na sua

aplicagdo em blindagem contra interferéncia magnética.
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O material utilizado como matriz foi uma poliamida 12 (VESTOSINT®) fornecida pela

empresa EVONIK. As propriedades da poliamida 12 utilizada estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades da poliamida 12 utilizada no trabalho

Propriedades Método Valores Unidades
Temperatura de Fusao ISO 3146 1842 °C
Densidade (23°C) ISO 1183 1,016? g/cm’
Dureza Shore D ISO 868 75%
Absorcdo de agua (23°C,
50% umidade relativa) ISO 62 0,52% %
Densidade Aparente DIN ENISO60  0476% g/cm®
Escoabilidade DIN EN ISO 6186 247 S
Tamanho de particula por DIN EN ISO
difracao de laser (d50) 8130/13 55° pum

2 Valores fornecidos pelo fabricante

Fonte: Elaborado pelo autor

Como aditivo condutor foram utilizados nanoplaquetas de grafeno xGnP-M-25

comercializado pela empresa XG Sciences, Inc. As propriedades do aditivo estdo apresentadas

na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades das nanoplaquetas de grafeno

Propriedades Valores Unidades
Area de Superficie 120 - 150 m?/g
Densidade Aparente 0,03 - 0,1 g/cm’
Pureza de Carbono 99,5 %
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Diametro médio de particula 25 pm

Espessura das particulas 6 -8 nm

Fonte: Desenvolvido pelo autor

3.2. METODOS
A metodologia empregada no trabalho, representada através do fluxograma da Figura
14, foi dividida em duas partes: 1) obtencdo e caracterizagdo dos pos; II) fabricacdo e

caracterizagao dos corpos de prova.

Figura 14: Fluxograma da metodologia empregada no trabalho

Obtencao e
Caracterizacio dos Pds

Fabricagéo e Caracterizagao
dos Corpos de Prova

Obteng¢io

PA12 + GnP

Fabricagao

para a PA12 pura.

Andélise Visual

Produgéio dos compésitos utilizando os }

Otimiza¢do dos parametros de fabricagﬁo}

parametros da PA12 pura.

Condutividade
Elétrica

—{ EMI-SE

ME

Ensaio de
Tragao

Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.1. Obtengdo e caracterizagdo dos pos

Nanoplaquetas de grafeno foram adicionadas ao pd de poliamida 12 nas proporgdes
massicas de 1,0%, 3,0% e 5,0%. A mistura dos componentes foi realizada no estado sélido, a
seco em um moinho em Y para homogeneizar a dispersdo e distribuicdo do GnP. O pé de
Poliamida 12 e as nanoplaquetas de grafeno foram mantidos no moinho por 6 horas a 30 rpm

de rotacdo. Uma primeira etapa de caracterizagdo foi realizada nos pds a fim de verificar a
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dispersdao das do GnP na superficie das particulas de PA12 e verificar uma possivel alteracao

da janela de sinterizagdo do material pela analise de DSC.

3.2.2. Fabricagdo e caracterizacdo dos corpos de prova

Os corpos de prova (CPs) foram fabricados utilizando o processo de fusdao em leito de
p6 a laser (FLP-L). O equipamento utilizado para a fusdo em leito de pd a laser foi um
LaserFunde, produzido pela empresa Alkimat Tecnologia e localizado no Nucleo de Inovagao
em Moldagem e Manufatura Aditiva (NIMMA) na UFSC. A Tabela 3 apresenta um resumo
das principais caracteristicas do equipamento utilizado. O equipamento possui um laser de CO>
com poténcia maxima de 80 W e didmetro no ponto focal de 350 pm. A camara de construgao
¢ composta pelas plataformas de alimentagao e fabricacdo, com formato cilindrico de diametro
110 mm e 120 mm de altura, uma lamina para a distribui¢do do p6 e duas lampadas de

infravermelho para aquecimento das plataformas (ENGERROFF et al., 2019).

Tabela 3: Caracteristicas do equipamento de FLP-L LaserFunde utilizado no trabalho

Caracteristica Valores
Volume efetivo de fabricagdo (mm) ¢ 110x 120
Faixa de espessura de camada (pum) 100 a 300
Tipo do Laser COz
Poténcia maxima (W) 80
Velocidade méx. de varredura(mm/s) 2400
Diametro do ponto focal (pum) 350
Temp. max. na plataforma de construgao (°C) 130
Atmosfera ar atmosférico
Consumo de energia (kW) 1

Interface Software proéprio

Interface CAD STL

Fonte: Adaptado de Fenrich (2017)

A otimizagao dos pardmetros foi realizada mantendo fixos o espagamento entre linhas

em 0,2 mm, a espessura de camada em 0,1 mm e a temperatura do leito em 130 °C e variando
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a poténcia do laser e a velocidade de varredura. As poténcias utilizadas foram 9 W, 13 W e 26
W e as velocidades de varredura 1400 mm/s, 1600 mm/s, 1800 mm/s, 2000 mm/s e 2200 mm/s.
A disposic¢ao dos corpos de prova na plataforma de fabricagao estd apresentada no Apéndice C.
A Figura 15 ilustra a estratégia de fabricacao utilizada no processo de FLP-L. O feixe do laser
varreu inicialmente o contorno do desenho uma vez e durante o preenchimento a direcao da

varredura alternou em relacdo aos eixos X e Y entre 45° e -45° a cada camada.

Figura 15: Ilustragdo da estratégia de fabricagdo utilizada para o processo de FLP-L

Fonte: Elaborado pelo autor

Ap0s otimizados para a PA12 pura, os mesmos parametros de processo da FLP-L foram
utilizados para os compositos. Foram fabricados corpos de prova de PA12 pura e dos
compositos com 1%, 3% e 5% GnP. Foram fabricados também corpos de prova com 5% de
GnP variando a poténcia do laser utilizada, a fim de estudar o impacto deste pardmetro na
eficiéncia de blindagem dos compositos. Para tal, foram utilizadas as poténcias de 9 W, 13 W

e26 W.

A Tabela 4 apresenta o niimero de amostras e as dimensdes dos corpos de prova
fabricados para cada ensaio em cada condi¢do de fabricacdo (composi¢do e pardmetros
construtivos). Para o ensaio de eficiéncia de blindagem contra a interferéncia eletromagnética
(EMI-SE) foi fabricada uma amostra, com as dimensdes de 45 mm x 45 mm x 2 mm. A anélise
da condutividade elétrica das amostras condutoras (medidas pelo método 4 pontas) foi realizada
nas amostras de DMA, por ser um ensaio ndo destrutivo e ndo exigir dimensoes especificas, ja

para os materiais resistivos (medidos pelo método 2 pontas) foi produzida uma amostra com 90
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mm de didmetro e 1 mm de espessura, necessario para cobrir os eletrodos no ensaio. Para o
ensaio de tragdo foram produzidas 5 amostras de cada composicdo, utilizando as dimensdes do
corpo de prova Tipo V da norma ASTM D638. Para o DMA foi fabricada uma amostra de 40
mm x 10 mm x 3 mm. Foi fabricada também uma amostra para ser fraturada e observada no

MEV, cujas dimensdes foram 40 mm x 10 mm x 1 mm.
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Tabela 4: Tabela comparativa com o nimero de amostras e¢ as dimensdes dos corpos de prova fabricados para

cada ensaio

Nimero

Ensaio de Dimensoes
(mm)
amostras
EMI-SE 1 45x45%x2
Condutividade
elétrica 2 1 D90x1
pontas
Tragdo 5 63,5x9,53x4*
DMA e
cond’ut%wdade 1 40x10x3
elétrica 4
pontas
MEV 1 40x10x1

*Principais dimensdes

Modelo 3D do corpo de prova

90 mm

_—

R 12,7 mr%

9',<|\ ~ e

53%

Fonte: Elaborado pelo autor
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Apo6s a fabricagdo dos corpos de prova foi realizada a caracterizagdo elétrica e de
eficiéncia de blindagem dos compositos fabricados, bem como as suas caracterizagdes

mecanicas.

3.3.CARACTERIZACAO
3.3.1. Condutividade Elétrica

As analises de condutividade elétrica foram realizadas a fim de determinar a variagao
da condutividade dos corpos de prova (CPs) com diferentes teores de aditivo. Para tal, foram
utilizadas duas técnicas: O método quatro pontas, para a analise de materiais condutores; e 0
método de duas pontas, para materiais resistivos. Para cada CP foram obtidas 5 medidas de

condutividade.

3.3.1.1. Método Quatro Pontas

O método quatro pontas foi utilizado para a medi¢do de materiais com condutividade
maior do que 107 S/cm. Nesta técnica ¢é aplicada uma corrente por uma fonte de corrente
continua Keithley modelo 6220 nos terminais externos da célula de medigdo, e a diferenga de
potencial ¢ medida entre os terminais internos por um eletrometro Keithley modelo 6517A,

conforme ilustrado na Figura 16.

Figura 16: Circuito esquematizado do equipamento de medi¢do de condutividade elétrica 4 pontas

N

HI LO Diferenga de
potencial
Fonte de corrente entre 2e 3

do1aod

"1 2 3 4 Sonda 4-pontas
colineares

Amostra

Fonte: adaptado de Tupta (2011)

Neste método a condutividade elétrica das amostras ¢ calculada pela Equacao 5:
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Onde: o é a condutividade elétrica, em S/cm; V € a tensdo, em V; I é a corrente elétrica,

em A; d ¢ a espessura da amostra, em cm; e (/n2)/x ¢ um fator de corregao.

3.3.1.2. Método Duas Pontas

Nas amostras com condutividade menor do que 10”7 S/cm, o método duas pontas foi
aplicado. Neste método, foi utilizado um eletrometro Keithley modelo 6517A e uma célula de
medida dois pontos Keithley modelo 8009, conforme ilustrado na Figura 17. Para cada corpo
de prova foram feitas 5 medidas de condutividade elétrica. Neste método uma diferenca de
potencial ¢ aplicada pelo proprio eletrdmetro, a corrente resultante ¢ medida e, através da

Equagdo 6, a resistividade do material ¢ calculada.

Figura 17: Esquema do equipamento de medi¢do de condutividade elétrica duas pontas

Anel de saguranga

Fonte: adaptado de Keithley Instruments (2019)

(do + 9)?

) |74
= —2 x— (6)
p w I

Onde: p ¢ a resistividade do material, em Q.cm; w ¢€ a espessura do corpo de prova, em
cm; do ¢ o didmetro do suporte do corpo de prova, em cm; g € a distdncia entre o suporte € o

anel de seguranca, em cm; V ¢ a tensdo em V; e [ € a corrente, em A.

Tendo a resistividade, a condutividade do material ¢ calculada pela Equacao 7:

S (7)
p

Onde: o ¢ a condutividade, em S/cm; e p ¢ a resistividade em Q.cm.



51

3.3.2. Analise de Distribuicdo de Tamanho de Particulas

A andlise de distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada para avaliar o tamanho
das particulas do p6 de PAI12 utilizada no trabalho. O equipamento utilizado foi um
Granulometro Laser MASTERSIZER Modelo 3000E da Malvern, localizado no Nucleo De
Pesquisas Em Materiais Cerdmicos E Compdsitos (CERMAT) na Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

3.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas para observar a distribui¢ao das particulas
poliméricas e de aditivo condutor com diversos teores de aditivo e para avaliar as estruturas
formadas ap6s o processamento. Para isso, foi utilizado um microscépio eletronico de varredura
TESCAN modelo Vega 3, localizado no Laboratério de Materiais (LABMAT) na Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.3.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para estudar o efeito da incorporagdao do aditivo condutor na janela de sinterizagao do
material, foi realizada a analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O equipamento
utilizado foi um Jade-DSC (Perkin Elmer) localizado na Central de Anélise do departamento

de Engenharia Quimica (EQA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.3.5. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi realizada em um
equipamento Cary 660 FTIR da AGILENT TECHNOLOGIES, localizado na Central de
Andlise do departamento de Engenharia Quimica (EQA) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). A andlise foi realizada para estudar a interacdo de ondas eletromagnéticas na

faixa do infravermelho com os pds utilizados no trabalho.

3.3.6. Ensaio de Tragao

O ensaio de tragdo foi realizado com o intuito de avaliar as propriedades mecanicas dos

corpos de prova fabricados. O equipamento utilizado foi uma maquina de ensaios MTS
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Criterion 5 Série 40 com uma célula de carga de 100 kN, localizada no Laboratoério de Materiais
(LABMAT) na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O corpo de prova utilizado foi
o Tipo V da norma ASTM D638, cujas especificagdes estao dispostas no item 3.2.2.

3.3.7. Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

As analises de DMA foram realizadas com o objetivo de estudar as propriedades
mecanicas e viscoelasticas dos compositos produzidos. O equipamento utilizado foi um
analisador dindmico-mecanico DMA 242 E Artemis da empresa Netsch, no modo cantiléver

simples, do Laboratorio de Materiais, na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.3.8. Eficiéncia de Blindagem contra Interferéncia Eletromagnética (EMI-SE)

Para avaliar a eficiéncia de blindagem contra interferéncia eletromagnética dos
materiais obtidos foi utilizado um equipamento com um guia de ondas retangular, acoplado a
um analisador de redes modelo N5230C/PNA-L da Agilent Co, com radiagdo na banda X das
micro-ondas (8,2 — 12,4 GHz). Esta andlise foi realizada no Instituto de Macromoléculas

Professora Eloisa Mano (IMA), da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZACAO DOS POS
4.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise de microscopia eletronica de varredura foi realizada nos pds de poliamida 12
(PA12) pura e nas misturas com 1%, 3% e 5% de GnP. As imagens obtidas por MEV estao
apresentadas na Tabela 5 com aumentos de 100X, 1000X e 2000X para todos os pds. Nas
imagens a, b e ¢, referentes a poliamida 12 pura, € possivel ver as particulas do polimero, com
um “formato de batata”, comumente disponibilizado para o processo de FLP-L conforme
discutido no capitulo 2. Nas imagens do p6 com 1% de GnP (d, e ¢ f) é possivel observar
algumas particulas de GnP bem esparsas entre as de polimero, como evidenciado nas imagens
e ¢ f. Nas amostras com teores maiores de GnP foram observados aglomerados de grafeno

maiores € em maior quantidade de acordo com o aumento da concentragao de aditivo.

Tabela 5: Imagens de MEV dos p6s de PA12 Pura e com 1%, 3% e 5% de GnP nos aumentos de 100X, 1000X e
2000X

100X 1000X 2000X

b e
woky WD: 15.00 mm WO tdsdmm | G/ - SEM HV: 100KV WD: 1484 mm
x Det: Det: SE 50 pm SEM MAG: 2.00 kx Dot SE 20 ym
| Date{mily): 042522 o e z erfoma = View ield: 138 m _ Date(mialy): 04125122 peri

1%

SEM HV: 10.0 KV WO 1519 mm L SEM HV: 10.0 kW WD: 15.19 mm L SEM HV: 10.0 kv
SEM MAG: 100 x Det: 5E 500 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um SEM MAG: 2.00 kx Det: sE
View fleld: 2.77 mm _ Date{mvidly). 04125122 Perfo e View fleld: 277 ym _ Date{midly): 04/25/22 rman space View fleld: 138 ym _ Date{midly}: 04/28/22
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PA12/
GnP
3%

SEM MAG: 2.00 kc
View fleld: 138 pm  Date{micy

PA12/
GnP
5%

SEM HV: 10.0 KV worszamm | )]
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20pm
View fleld: 138 pm  Date{midiy): 04/25/22 Performance in nanospa

Fonte: Elaborado pelo autor

Nas imagens de MEV dos pds ndo foi possivel observar adesdo das folhas de grafeno
na superficie das particulas de PA12. As nanoplaquetas apresentaram uma baixa dispersao,
formando grandes aglomerados de aditivo, especialmente nos pods para a fabricagdo de
compositos com teor superior a 1%. A presenca destes aglomerados pode levar a necessidade
de quantidades maiores de aditivo para atingir o limiar de percolag@o e podem também impactar

negativamente nas propriedades mecanicas dos compdsitos (SCHMITZ, 2018).

4.1.2. Tamanho de particulas

A Figura 18 apresenta o grafico da distribui¢do de tamanho de particula do p6 de PA12
utilizado no trabalho. O gréafico apresenta também os valores D(10), D(50) e D(90) que
representam o tamanho de particula em que 10%, 50% e 90% das particulas, respectivamente,
sdo inferiores a este tamanho. Portanto, 10% das particulas sdo menores que 33,5 pm (D10 =
33,5), 50% s@o menores que 47,4 um (D50 = 47,4 um) e 90% sdo menores que 65,3 pum (D90
= 65,3). O tamanho de particulas esta proximo ao informado pelo fornecedor (D50 = 55) e
dentro da faixa sugerida (entre 20 pm e 80 um) para a utilizacdo em fusdo em leito de po a laser

(SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014).
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Figura 18: Grafico da distribuicdo do tamanho de particulas do p6é de PA12
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As amostras foram submetidas ao ensaio de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) para estudar a interagdo dos pds com o calor. O grafico da andlise para a poliamida 12
pura estd disposto na Figura 19. Durante o ensaio foi realizada uma corrida inicial de
aquecimento (representado pela linha vermelha), em seguida a amostra foi resfriada (linha azul)

e entdo foi realizada uma segunda corrida de aquecimento (linha preta).
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Figura 19: Grafico do fluxo de calor pela temperatura no ensaio de DSC para a PA12 pura
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Fonte: Elaborado pelo autor

No grafico observa-se as temperaturas de fusdo (aquecimento) e cristalizagcdo
(resfriamento) do material através dos picos das curvas. A temperatura de fusdo (Tr) do p6 de
poliamida 12 pura medida foi de 189,01 °C e a temperatura de cristalizacdo (T.) foi de 147,70
°C. Na segunda corrida de aquecimento a temperatura de fusao foi de 179,80°C. Esta diferenca
entre a Trna primeira corrida e na segunda ocorre devido a um histdrico térmico no pd, advindo
de um possivel tratamento térmico no material comumente utilizado para fabricagao de pds para
FLP-L, onde a espessura dos cristalitos lamelares sao ajustados para aumentar a temperatura de
fusdo e a entalpia de fusdo, aumentando assim a janela de sinterizagdo (SCHMID; AMADO;
WEGENER, 2014).

Foram analisados também os pds de poliamida 12 com a adicao de 1% e 5% de GnP
para avaliar a alteracdo nos picos de fusdo e cristalizacao e seu impacto na janela de sinterizacao
dos compositos. Os graficos do DSC das amostras de PA12 pura, com 1% e 5% de GnP estao
ilustrados na Figura 20, os dados extraidos do grafico estdo sumarizados na Tabela 6. Os valores
de grau de cristalinidade foram calculados utilizando o valor de entalpia de fusdo para a PA12

100% cristalina (AH{") de 209,3 J/g (Chen, 2022).
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Figura 20: Grafico do fluxo de calor pela temperatura no ensaio de DSC para PA12 com a adi¢cdo de GnP
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 6: Propriedades térmicas obtidas pelo DSC da poliamida 12 pura e dos compésitos com 1% e 5% de GnP

Temperatura
Entalpia Entalpia de
Temperatura de Grau de
Composicao de Fusao Cristalizacdo (Cristalinidade
de Fusao (Ty) Cristalizacao
(AHy) (AH.) (xe)
(Te)
105,2061
PA12 Pura 189,01 °C 7 147,70 °C -58,1725 J/g 50,3 %
g
PA12/GnP 117,2668
188,91 °C 150,94 °C -60,0033 J/g 56,6 %
1% Jig
PA12/GnP 120,2811
188,30 °C 152,43 °C -68,4220 J/g 60,5 %
5% J/g

Fonte: Elaborado pelo autor

A adigdo das particulas de GnP nao afetaram de maneira significativa a temperatura de
fusdo do material, porém quanto maior a quantidade de GnP maior foram os valores de
temperatura de cristalizacdo. O deslocamento da T¢ pode ocorrer pelas particulas de GnP
funcionarem como agente nucleante para o surgimento dos cristais de PA12 durante o
resfriamento, o que corrobora com os maiores valores de grau de cristalinidade obtidos para os
compositos com maior concentracao de GnP (YUAN et al, 2016). Com isso, a janela de

sinterizagdo do material diminui com o aumento da concentragdo de GnP. As nanoplaquetas de



58

grafeno também levaram a um aumento em mddulo nas entalpias de fusdo e de cristalizagdo.
Este aumento na entalpia pode ser atribuido a elevada condutividade térmica do aditivo,
induzindo um aumento tanto da absor¢ao do calor durante o aquecimento quanto da liberagao

de calor durante o resfriamento.

4.1.4. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Na analise do grafico plotado durante o ensaio de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) da amostra de PA12 pura (ilustrada na Figura 21) ¢ possivel
ver os picos caracteristicos da poliamida 12 referente as suas ligacdes quimicas. As bandas de

absor¢ao da PA12 observadas no ensaio estdo listadas na Tabela 7 (HNILICA, 2014)

Figura 21: Bandas de absor¢do no infravermelho da PA12 pura
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 7: Picos caracteristicos da PA12 observados no FTIR

Bandas de

Absorciio Grupo Vibracional
720 CH:
1111 C-C do esqueleto
1160 Vibragao CH, e CO-NH
1269 Vibragao CO-NH
1367 CH:
1465 Vibracao em tesoura do CH»
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1549 N-H+CO=N-H (banda Amida II)
1635 Estiramento C-O + banda Amida I
1734 e 1715 Estiramento C-O
2849 Estiramento Simétrico CH»
2917 Estiramento Assimétrico CHa
3088 N-H
1289 Estiramento N-H (da ligacao de
Hidrogénio)
1000 — 700 C-CO e CH:
1350 — 1200 CO-NH e CH:

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 22a mostra um comparativo entre os graficos de FTIR da PA12 e dos
compositos e a Figura 22b evidencia as regides onde estd o comprimento de onda do laser de
CO: e onde ficaria o pico da ligacdo C=C do grafeno. Nas amostras de pés com a adigao de
grafeno nio foi possivel observar a apari¢do da banda na regido de 1600 cm™!, que seria referente
a banda caracteristica do grafeno, advindo da hibridiza¢do sp? (ligagdo dupla entre os 4tomos
de carbono) (KHANNA, 2021). Também nao foi observada alteracao significativa na interacao
de comprimentos de onda proximo ao comprimento de onda do laser (10,6 pm ou niimero de

onda de 943 cm™') com o material, que poderia advir de alguma outra banda do GnP.

Figura 22: Espectros de FTIR dos compositos mostrando o espectro completo (a) e com enfoque nas regides do
laser ¢ do GnP (b)
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.2. FABRICACAO E CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

4.2.1. Definicao de parametros

Para definir os parametros de fabricagao das amostras foi utilizada a poliamida 12 como
material de partida. As amostras fabricadas nessa etapa estdo apresentadas na Figura 23. Foram
utilizados critérios visuais, observando a presenca de regides ndo fundidas (regides
esbranquicadas nas amostras) e regides com degradacao da poliamida 12 (regides amareladas).
Nesta etapa os parametros variados foram a velocidade de varredura (V), que variou de 1400

mm/s a 2000 mm/s, e a poténcia do laser (P), que variou de 9 W a 26 W.

Figura 23: Imagem das amostras de PA12 fabricadas com diferentes pardmetros de fabricagdo destacando as
regides ndo fundidas (em azul) e as regides degradadas nas amostras (em vermelho)

4,5 cm

Fonte: Elaborado pelo autor

Todas as amostras com 9 W de poténcia e a amostra com 13 W de poténcia e 2000 mm/s
de velocidade apresentaram regides ndo fundidas em toda a amostra devido a baixa energia
fornecida ao p6. As amostras com 13 W de poténcia e velocidade de 1600 mm/s e 1400 mm/s
apresentaram regioes nao fundidas nas bordas da amostra. A amostra com velocidade de 1400
mm/s e 26 W de poténcia apresentou diversas regioes amareladas decorrentes de degradagao
no material devido a energia excessiva fornecida ao material. A amostra com V: 1600 mm/s e

P: 26 W apresentou regides degradadas nas bordas. Ja a amostra com velocidade de varredura
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de 2000 mm/s e poténcia de 26 W ndo apresentou regides evidentes nem sem fundir nem
degradadas. Para fazer um ajuste mais fino dos parametros foram fabricadas amostras com

V:2200 P:26 W e V:1800 P:26 W, o resultado destas amostras est4 apresentado na Figura 24.

Figura 24: Imagem das amostras de PA12 realizadas com ajuste de pardmetros destacando os pardmetros 6timos
escolhidos

i

I 4,5 cm I

Fonte: Elaborado pelo autor

Comparando as trés amostras com 26 W de poténcia e velocidades de 1800 mm/s, 2000
mm/s e 2200 mm/s, observou-se que as amostras com V: 1800 mm/s e V: 2000 mm/s ficaram
levemente mais amareladas, indicando um principio de degradacdo do material. A amostra com
V: 2200 mm/s P: 26 W por sua vez ndo apresentou nenhum indicativo de degradagdo nem
regides nao fundidas. Com isso foram determinados como melhores parametros de fabricagao:

velocidade de varredura 2200 mm/s e poténcia de 26 W.

4.2.2. Fabricagdo dos corpos de prova

Corpos de prova de PA12 pura, e os dos compositos com 1%, 3% e 5% de GnP foram
fabricados utilizando os parametros determinados anteriormente. Na fabricagdo, durante a
interacao do laser com o pd, diferentes fendmenos aconteceram para cada po. O pd de PA12
pura apenas apresentou uma leve fumaca branca, os compositos com 1% e 3% de GnP
apresentaram faiscas na regido que o laser incidia no pd e o composito com 5% de GnP chegou

a apresentar um principio de chama na mesma regido. Esta chama produzida nos compositos
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com 5% de GnP levou o p6 proximo a ela a fundir, reduzindo a qualidade da impressao destes
corpos de prova. Imagens do processo de fabricagdo dos corpos de prova, evidenciando os
fendmenos descritos acima, estdo dispostas na Figura 25, no qual a ¢ do polimero puro e b, ¢,

e d sdo dos compositos com 1%, 3% e 5% de aditivo, respectivamente.

Figura 25: Imagens do processo de FLP-L destacando a apari¢cdo de fumaga durante a fabricagdo das amostras
de PA12 Pura (a), de faiscas na fabricacdo dos compositos com 1% (b) e 3% (c) de GnP e de chama nos
compositos com 5% de GnP (d)

12,5 cm

Fonte: Elaborado pelo autor

Devido a dificuldade de fabricacdo dos compositos com 5% de GnP, foram testados
outros parametros para este material. Foram produzidas amostras com 9 W de poténcia e com
26 W de poténcia e também uma utilizando 13 W de poténcia, mas aumentando a temperatura
do leito de po6 para 150 °C. Com a diminui¢do da poténcia observou-se uma redu¢do da chama
no processo. Como as pegas com aditivo condutor possuem uma coloragao preta, torna-se dificil
usar critérios visuais para determinar se os parametros de fabricacdo foram adequados para se
obter pecas densas. Portanto, foi realizada uma medicao simples da porosidade das pegas,
através da comparacao entre a densidade geométrica das pegas e a densidade da poliamida 12.
Os valores de porosidade obtidos estdo apresentados na Tabela 8. A tabela mostra a porosidade
das amostras com diferentes parametros para o compdsito de 5% GnP, bem como da PA12 pura

e com 1% e 3% de GnP com os parametros otimizados.
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Tabela 8: Variacdo de porosidade das amostras de acordo com os pardmetros e materiais utilizados

Parametros
Porosidade
Composicio o
Velocidade Poténcia Temperatura (%)
(mm/s) (W) (°C)

PA12 Pura 2200 26 130 1,5
PA12/GnP 1% 2200 26 130 0,6
PA12/GnP 3% 2200 26 130 14,4

2200 9 130 44,4

2200 13 130 35,0
PA12/GnP 5%

2200 26 130 18,4

2200 13 150 10,9

Fonte: Elaborado pelo autor

Os valores de porosidade obtidos corroboram com os critérios visuais utilizados para
definir os pardmetros de fabricacdo, pois estes parametros produziram amostras com baixa
porosidade. Os parametros otimizados levaram a uma porosidade de 1,5% de porosidade nas
amostras de PA12 pura. Para os compositos com 1% de GnP, esses parametros levaram a
valores ainda menores de porosidade (0,6%). Os compositos com 3% e 5% com os parametros
otimizados (V: 2200, P: 26 W, T: 130 °C) apresentaram porosidade superior aos outros

materiais, 14,4% e 18,4% respectivamente.

Ao reduzir a poténcia do laser para evitar as chamas na fabricagdo dos compdsitos com
5% GnP, obteve-se amostras com porosidades muito superiores (35% para poténcia de 13 W e
44.,4% para poténcia de 9 W), indicando baixa coalescéncia entre as particulas em decorréncia
da baixa energia fornecida ao sistema. Outros parametros de fabricacao foram testados como,
por exemplo, a reducao da poténcia para 13 W e aumento da temperatura do leito para 150 °C.
Para esta condicao, houve uma redugdo na porosidade, porém durante o processo ainda houve
a formacao de chama e, devido a temperatura de leito mais elevada, ocorreu a fusdo do material
ja na plataforma de alimentagdo, dificultando o processo. Como nao foi possivel evitar a
presenca da chama durante a fabricacdo e manter um nivel satisfatorio de densificagao, foram

mantidos os parametros de velocidade de varredura 2200 mm/s, poténcia 26 W e temperatura
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130 °C para todos os materiais. Assim foi possivel fazer um estudo comparativo entre os

materiais mantendo os parametros fixados.

4.2.3. Condutividade Elétrica

As amostras fabricadas por FLP-L foram submetidas a analise de condutividade elétrica.
Os valores de condutividade obtidos, bem como os valores de porosidade das amostras, estdo
expostos na Tabela 9 e em forma de grafico na Figura 26. Observa-se que ha um aumento
brusco na condutividade elétrica da amostra de PA12 pura para a amostra com 1% de GnP (de
(8,86 £ 0,06) x 107! S/cm para (1,84 + 1,78) x 1077 S/cm), j4 entre 1% e 5% de GnP houve um
aumento da condutividade, porém menos expressivo ((5,84 + 3,55) x 107 para o comp6sito com
3% GnP e (1,38 £ 0,27) x 10*S/cm com 5% GnP). Isto indica que o limiar de percolagio para
estes materiais se encontra abaixo de 1% de aditivo. A amostra com 5% de GnP apresentou a
condutividade elétrica mais proxima ao valor sugerido na literatura para a aplicagdo em

blindagem eletromagnética (102 S/cm) (JIA et al., 2015).

Figura 26: Variac¢do da condutividade elétrica das amostras fabricadas em fung@o da concentragdo de GnP
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 9: Valores de condutividade elétrica das amostras fabricadas

Condutividade
Composiciao Porosidade (%)
Elétrica (S/cm)

PA12 Pura (8,86 £ 0,06) x 107! 1,5
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PA12/GnP 1% ‘ (1,84 = 1,78) x 107 ‘ 0,6
PA12/GnP 3% ‘ (5,84 + 3,55) x 10 ‘ 14,4
PA12/GnP 5% (1,38 +0,27) x 10 ‘ 18,4

Fonte: Elaborado pelo autor

Estes valores de condutividade elétrica podem ainda estar sendo impactados pela
porosidade nas amostras. A presenga de poros no material pode induzir um erro na medigdo da
condutividade associado a alteragdo da espessura efetiva da amostra ensaiada, representada por
d na Equagao 5 do item 3.3.1.1, levando a valores de condutividade elétrica inferiores aos

valores reais quanto maior a porosidade.

4.2.4. Eficiéncia de Blindagem Eletromagnética

O ensaio de eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI-SE) avalia a capacidade do
material ser aplicado em blindagem eletromagnética. Segundo a literatura, para poder ser
utilizado nessa aplicacao o material deve possuir um valor de EMI-SE de pelo menos 20 dB
(JIA et al., 2015, SCHMITZ, 2018, KUESTER, 2017). A Figura 27 mostra o grafico de EMI-
SE para a PA12 pura e para os compdsitos com 1%, 3% e 5% de GnP (a) e as suas respectivas
médias (b) na banda X, bem como a contribui¢do dos mecanismos de blindagem por absor¢ao
(SEa) e reflexdo (SEr) no material. A Tabela 10 apresenta o resumo das médias de EMI-SE
total, SEa e SEr para a PA12 e para os compositos. E possivel observar que nesta banda a adigo
de GnP levou a um aumento gradual da eficiéncia de blindagem de acordo com a porcentagem
de grafeno adicionado. Enquanto a PA12 pura apresentou EMI-SE de 1,82 + 0,26 dB, os
compositos com 1%, 3% e 5% atingiram valores de 5,30 = 1,50 dB, 12,20 £ 0,92 dB ¢ 23,73 +
6,04 dB, respectivamente. A adi¢do de GnP gerou um aumento na eficiéncia de blindagem por
absorc¢ao e por reflexdo, entretanto o principal mecanismo de blindagem dos compdsitos foi por
absor¢do, o que ¢ comum em CPCEs (YAN et al., 2014b; RAMOA, 2015). Nota-se que os

compositos com 5% de GnP ultrapassaram o valor de 20 dB necessarios para a aplicagao.
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Figura 27: Gréfico da eficiéncia de blindagem eletromagnética dos compositos na banda X. (a) EMI-SE em fungao
da frequéncia e (b) suas médias

30

80 SEr
a) ) pa1zPuaP 26 W b) =SEa
70 PA12/GnP 1% P: 26 W 25 4
—— PA12/GnP 3% P: 26 W
60 |l—— PA12/GnP 5% P: 26 W &
_ 7 204
D 50 w
2 ?
@ 40- S 154
il w
= o
30 E 10 -
=
20
54
10
0 T T T T 1 0
8 9 10 11 12 13 PA12 Pura 1% GnP 3% GnP 5% GnP

Composigéo

Frequéncia (GHz)

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 10: Médias das eficiéncias de blindagem contra interferéncia eletromagnética total (EMI-SE), por absor¢éo
(SEa) e por reflexdo (SEr) para a PA12 Pura e para os compdsitos com 1%, 3% e 5% de GnP

Composiciao EMI-SE (-dB) SEa (-dB) SEr (-dB)
PA12 Pura 1,82 £0,26 1,77 £0,25 0,04 +0,03
PA12/GnP 1% 5,30 + 1,50 5,04 £1,61 0,26 £ 0,12
PA12/GnP 3% 12,20 £ 0,92 10,18 £ 1,24 2,02+0,42
PA12/GnP 5% 23,73 £ 6,04 19,51 £6,30 4,22 +0,52

Fonte: Elaborado pelo autor

Foi medida também a permissividade dos compositos na banda X. A permissividade (g)
¢ representada por uma parte real, conhecida como permissividade de armazenamento (€’) e
relacionada a quantidade de energia que um material pode armazenar quando exposto a um
campo elétrico, e a parte imagindria, conhecida como permissividade de perda (¢’°) e
relacionada a formacdo de dipolos no material ao interagir com um campo elétrico (SCHMITZ,
2018). Os graficos da permissividade real (a) e imaginaria (b) da PA12 pura e dos compdsitos
estdo dispostos na Figura 28 e suas médias estdo apresentadas na Tabela 11. Observa-se um
aumento na permissividade real com a adi¢do do GnP, enquanto a PA12 pura apresentou um
valor médio de 2,48 = 0,19, os compositos com 1%, 3% e 5% de GnP apresentaram valores
médios de 3,56 + 0,16, 7,44 £ 0,24 e 12,64 + 0,84, respectivamente. J& para a permissividade
imagindria a PA12 pura e os compositos com 1% e 3% de aditivo apresentaram um valor

préoximo a zero, nao indicando a formacao de dipolos no material quando exposto a um campo
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eletromagnético, apenas com a adi¢do de 5% de GnP que foi possivel observar uma alteracao

na permissividade de perda do material, que foi para 1,68 = 0,70.

Figura 28: Graficos da permissividade real (a) e imaginaria (b) pela frequéncia dos compdsitos na banda X
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 11: Médias das permissividades real e imaginaria da PA12 pura e dos compositos com 1%, 3% e 5% de
GnP

Material Permissividade Real Permissividade Imaginaria
PA12 Pura 2,48+0,19 -0,18+0,22
PA12/GnP 1% 3,56+0,16 -0,18+0,18
PA12/GnP 3% 7,44+0,24 0,17+0,20
PA12/GnP 5% 12,64+0,84 1,68+0,70

Fonte: Elaborado pelo autor

Para avaliar a influéncia dos parametros de fabricagdo da FLP-L na eficiéncia de
blindagem eletromagnética destes materiais, foram realizadas as mesmas analises, porém
mantendo a concentragdo de aditivo em 5% e variando a poténcia do laser utilizada na
fabricagdo. Os resultados de EMI-SE para o composito com 5% GnP variando a poténcia do
laser estdo representados na Tabela 12 e na Figura 29, na qual a apresenta o grafico de EMI-SE
pela frequéncia da onda eletromagnética e b apresenta as médias de EMI-SE separadas entre as
contribui¢cdes dos mecanismos de absorcao e reflexdo. O aumento da poténcia do laser resultou
em maiores eficiéncias de blindagem eletromagnética. Com 9 W, 13 W e 26 W da poténcia do
laser o material apresentou um EMI-SE de 7,94 = 0,70 dB, 13,97 + 1,68 dB e 23,73 + 6,04 dB,
respectivamente. Este comportamento esta relacionado & maior presenga de vazios no material
ao utilizar poténcias menores. A radiagdo eletromagnética atravessa por estes vazios, reduzindo

a eficiéncia de blindagem contra interferéncia eletromagnética.
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Figura 29: Grafico da eficiéncia de blindagem eletromagnética do compdsito de PA12/GnP 5% variando a
poténcia do laser na banda X. (a) EMI-SE em funcédo da frequéncia e (b) suas médias
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 12: Médias das eficiéncias de blindagem contra interferéncia eletromagnética total (EMI-SE), por absor¢édo
(SEa) e por reflexdo (SEr) para os compositos com 5% de GnP fabricados com 9 W, 13 W e 26 W de poténcia

Poténcia do laser EMI-SE (-dB) SEa (-dB) SEr (-dB)
oW 7,94 + 0,70 6,81 £ 0,53 1,13 +0,27
13W 13,97 + 1,68 11,11+ 1,78 2,87 +0,47
26 W 23,73 + 6,04 19,51 £ 6,30 4,22 +0,52

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 30 apresenta o grafico da permissividade real (a) e imaginaria (b) em funcao

da frequéncia para o composito de PA12/GnP 5% variando a poténcia do lazer. A Tabela 13

apresenta a média dos valores de permissividade medidos. A utilizagdo de poténcias maiores

também resultou em permissividades reais maiores € ndo impactou de forma expressiva na

permissividade imagindria. A média da permissividade real da amostra fabricada com 26 W de

poténcia foi 12,64 + 0,84, a com 13 W apresentou 8,86 = 0,26 e a com 9 W 4,84 + 0,34. Os

valores de permissividade imagindria das trés amostras foram similares (1,68 + 0,70, 0,97 +

0,61 e 0,58 = 0,26 para as amostras com 26 W, 13 W e 9 W, respectivamente), com uma leve

tendéncia a aumentar com poténcias mais elevadas.
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Figura 30: Grafico da permissividade real (a) e imaginaria (b) pela frequéncia do composito de PA12/GnP 5%
na banda X variando a poténcia do laser
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 13: Médias das permissividades real e imaginaria do compdsito de PA12/GnP 5% fabricados utilizando
poténciasde 9 W, 13 We 26 W

Poténcia Permissividade Real Permissividade Imaginaria
9W 4,84 + 0,34 0,58 £0,26
13W 8,86 + 0,26 0,97 £0,61
26 W 12,64 £ 0,84 1,68 £ 0,70

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Amostras de PA12 pura e dos compositos com 1%, 3% e 5% de GnP foram fraturadas
criogenicamente em nitrogénio liquido a fim de se observar a superficie de fratura fragil no
microscopio eletronico de varredura (MEV). As imagens obtidas pelo MEV com aumentos de
200X, 1000X e 5000X estao dispostas na Tabela 14. Nas microscopias com aumentos de 1000X
e 5000X dos compdsitos pode-se observar a presenca de aglomerados de GnP distribuidos na
matriz polimérica. Foi possivel ainda notar que para os compdsitos com 3% e 5% de GnP houve
um aumento na porosidade de acordo com o aumento da quantidade de aditivo, o que pode ser
visto especialmente nas imagens com 200X de aumento. A maior porosidade na amostra com

5% de GnP pode ainda estar relacionada aos problemas obtidos durante a sua fabricagao.
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Tabela 14: Imagens de MEV dos corpos de prova fabricados por FLP-L com PA12 pura e com 1%, 3% e 5% de
GnP com aumentos de 200X, 1000X e 5000X

200X 1000X 5000X

PA12

Pura

SEM HV: 10.0 KV WD 1873 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kY WO: 1573 mm VEGA3 TESCAN SEMHV: 100KV WD: 1573 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 % Det SE SEM MAG: 1.00 kx Det: SE S0 m SEM MAG: 5.00 kx Det: 58
1,58 mm | Oate({midiy}: O Performance In nanospace View fjeid: 277 m | Oate(midiy): 0426122 Perlormance In nancspace View fleld: 55.4 ym _ Date(midly): 04125122 Performance In naneapace

PA12/
GnP
1%

SEMHV: 100KV | WD:20.71 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 20.73 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 KV ‘ WD: 20.73 mm ‘ TR
E SEM MAG: 1,00 ki Det: SE SEM WAG: 500 kx | Det: SE 10

T samm | oweimicy): e - Tum  Datemiay): e — e T T e g

PA12/
GnP
3%

& i . r .

SEMHV:10.0KY | WD:47.16 mm VEGA TESCAN SEM HV: 100KV VEGA3 TESCAN SEMHV 100KV woiirasmm || || | VEGA TESCAN]

SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx se sop SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10pm
138 mm  Datelmidly) 042522 Performance In nanospace View lleld: 277 pm _ Date{midly): 0412522 Performance In nanospace View fleld: 35 4 pm _ Date{midly): D125i22 e

PA12/
GnP
5%

SEMHV100K  WD:18.67 mm VEGAS TESCAN SEMHV:00KV | WD:18.50mm VEGA3 TESCAN semmviiooky | worissemm || |
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 1,00 K Det SE S0 pm SEM MAG: 500 kx | et SE 0
View fleid: .38 mm _ Date(m/dly). 04:28/22 Performance in nanospsce View lleid: 277 pm  Date(midiy}: 04/25/22 Performance In nanospace View fleld: 55.4 um | Date(midiy): 0412822 Perfonmance In nanospace
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Todos os compositos apresentaram grandes aglomerados de nanoplaquetas de grafeno,
conforme mostrados na Figura 31, onde a ¢ do compdsito com 1%, b com 3% e ¢ com 5%. A
presenca destes aglomerados pode ser devido a uma ma interacao interfacial entre o aditivo € o
polimero e/ou por uma mistura ruim dos pds na etapa de obtengdo dos pos. Isso também pode
interferir negativamente nas propriedades mecanicas e elétricas do material, que sao fortemente

impactadas pela distribuicdo e dispersao das particulas (KUILLA, 2010, DAS, 2013).

Figura 31: Aglomerados de GnP observados por MEV nos compdésitos de PA12/GnP com 1% (a), 3% (b) e 5%
(c) com 2000X de aumento

SEM HV: 10.0 KV WD: 20.88 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kv WD: 17.18 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kv WD: 18.50 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 138 pm | Date{m/diy): 04/25/22 Performance in nanospace View field: 138 pm  Date(m/dly): 04/25/22 Perfarmance in nanospace View field: 138 m | Date{m/dly): 04/25/22 Performance in nanospace

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.6. Ensaio de Tragao

Para avaliar o comportamento mecanico dos materiais foi realizado o ensaio de tragdo
nas amostras de PA12 pura e nos compdsitos com 1%, 3% e 5% de GnP. Cinco corpos de prova
para cada material foram ensaiados para se obter uma amostra estatistica mais representativa
do material. A média do comportamento de tensdo-deformagao das amostras de cada material

esta disposta na Figura 32.
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Figura 32: Graficos de tensao por deformacao obtidos no ensaio de tragcdo para a PA12 pura e para os compositos

com 1%, 3% e 5% de GnP
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Fonte: Elaborado pelo autor

A partir das curvas de tensao x deformagao é possivel se obter diversas propriedades do

material como a tensdo mdxima, o médulo eldstico e o alongamento do material. A tensdo

maxima foi obtida pela maior tensdo atingida durante o ensaio, o modulo eléstico foi obtido

pela inclinacdo da curva na parte linear (no caso deste trabalho, pelos materiais nao

apresentarem uma regido elastica muito bem delimitada, foram usados os valores até 0,02

mm/mm de deformagdo para calcular o modulo) e o alongamento pela deformagao total que o

material sofreu antes de romper. Um resumo das propriedades obtidas do grafico estd disposto

em forma de tabela na Tabela 15 e em forma de grafico na Figura 33.

Tabela 15: Resumo das propriedades mecanicas obtidas no ensaio de tragdo para a PA12 pura e para os compdsitos

Tensdao Max (MPa)

Modulo Elastico (MPa)

Alongamento (mm/mm)

PA12 Pura 40,92 t 0,64 1122,1 t 89,5 0,111 t 0,023
1% GnP 36,22 t 1,00 1115,1 t 39,4 0,065 * 0,003
3% GnP 25,84 & 1,38 987,2 * 41,2 0,046 * 0,001
5% GnP 19,00 t 1,09 861,3 t 37,6 0,031 * 0,002

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 33: Tensdo méaxima, médulo elédstico e alongamento obtidos no ensaio de tragdo pela concentracio de
aditivo
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Fonte: Elaborado pelo autor

A adicdo de grafeno na matriz de PA12 levou a um decréscimo nas propriedades
mecanicas dos compositos. A tensdo maxima dos materiais foi reduzindo gradualmente com o
acréscimo de GnP. Enquanto a PA12 pura apresentou tensdo maxima de 40,92 + 0,64 MPa, os
compositos com 1%, 3% e 5% apresentaram 36,22 + 1,00 MPa, 25,84 + 1,38 MPa e 19,00 +
1,09 MPa respectivamente. Quanto ao modulo elastico, a adi¢do de 1% de GnP ndo levou a
uma alterag@o significativa no modulo, porém nos compoésitos com 3% e 5% houve queda
significativa no mddulo elastico, enquanto a PA12 pura apresentou modulo de 1122,1 + 89,5
MPa, a amostra com 5% de GnP chegou ao valor de 861,3 = 37,6 MPa. O alongamento das
amostras também foi reduzido com o aumento da quantidade de aditivo, a PAI12 pura
apresentou alongamento de 0,111 £+ 0,023 mm/mm e os compositos com 1%, 3% e 5%
apresentaram 0,065 + 0,003 mm/mm, 0,046 = 0,001 mm/mm e 0,031 + 0,002 mm/mm

respectivamente.

Este decréscimo nas propriedades mecanicas indica uma baixa interacao das particulas
de aditivo com a matriz. Com isso, estas particulas podem funcionar como concentradores de
tensdes no material, diminuindo seu alongamento e a tensdo maxima que o material suporta. A
presenca de aglomerados de aditivo e de porosidade acentua ainda mais este fendmeno,

reduzindo as propriedades mecéanicas do material (SCHMITZ, 2018).

4.2.7. Analise DinAmico-Mecanica
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A andlise dinamico-mecanica (DMA) foi realizada para avaliar o comportamento
viscoelastico do material com o aumento da temperatura. A aplicacdo de uma tensdo oscilatoria
permite a separagao da parte elastica (E”) e viscosa (E’”) do material polimérico. A Figura 34
apresenta os resultados de DMA de forma comparativa entre os materiais, separando as
propriedades mddulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E’’) e tangente de perda (tan

0) apresentados em a, b e ¢ respectivamente.

Figura 34: Graficos do (a) modulo de armazenamento, (b) modulo de perda e (c) tan & em funcdo da temperatura
obtidos no ensaio de DMA
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Fonte: Elaborado pelo autor

O compésito com 1% de GnP apresentou um pequeno aumento no modulo de
armazenamento quando comparado ao polimero puro em temperatura ambiente (de 1126 MPa
para 1181 MPa) porém com maiores concentracdes de aditivo esse valor passou a cair (1054
MPa para a amostra com 5%) indicando que pequenas adi¢des de GnP tornam o material mais

rigido a temperatura ambiente e grandes adi¢cdes tornam o material menos rigido. Este
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comportamento pode associado ao fato de que grandes aglomerados de GnP geram um aumento
no volume livre entre as cadeias poliméricas, facilitando o seu movimento (KAREVAN, 2013).
Em temperaturas acima de 55 °C ambos os compdsitos apresentaram um comportamento mais
rigido que o polimero puro. Pelo pico de tan & ¢ possivel observar a temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) do material. A PA12 pura apresentou T, de 59,7 °C, o compdsito com GnP 1%
apresentou Ty de 61,0 °C e 0 com 5% de 61,4 °C. Portanto, a adi¢do de nanoplaquetas de grafeno
no material ndo alterou de maneira significativa a Ty do material. A estabilidade na T, ser
explicada pela soma de dois fendmenos concorrentes no interior do material que afetam a
movimentagdo das cadeias: o impacto da presenca de aglomerados de GnP, que aumenta a
mobilidade das cadeias e, consequentemente reduz a T, € a maior cristalinidade dos compositos

com maiores concentracdes de aditivo, que reduz a mobilidade e aumenta a T,.
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5. CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo foram fabricados corpos de prova de PA12 com GnP nas concentragdes de
0%, 1%, 3% e 5% utilizando o processo de manufatura aditiva de fusdo em leito de po a laser
para a aplicagdao em blindagem eletromagnética.

Inicialmente foi realizada a mistura dos pos por mistura fisica a seco e entdo foi feita
uma analise dos pos utilizados no estudo. Pela anélise de distribui¢ao de tamanho de particulas
foi observado que a granulometria do p6 de PA12 esta de acordo com os dados fornecidos pelo
fabricante. As imagens de MEV mostraram a presenca de aglomerados de grafeno entre as
particulas de PA12, indicando uma baixa dispersao do aditivo. Os resultados de DSC indicaram
o deslocamento do pico de cristalizagdo pra temperaturas maiores de acordo com o aumento da
concentragdo de aditivo, devido as particulas de GnP funcionarem como agente nucleante
durante o resfriamento do material. As entalpias de fusdo e de cristalizagdo calculadas também
apresentaram valores maiores em moddulo para maiores concentragdes de aditivo, devido a
elevada condutividade térmica do grafeno, que facilita a transferéncia de calor. Foi realizada
ainda a espectroscopia no infravermelho dos po6s, onde foram observados os picos
caracteristicos da PA12, porém nao foi possivel observar uma possivel maior absorcao de
comprimentos de onda préximo ao do laser nem bandas de absor¢do do GnP nas amostras com
PA12/GnP.

A otimizacao dos parametros de fabrica¢do da fusdo em leito de p6 a laser foi feita para
a PA12 pura utilizando critérios visuais. Os parametros 6timos obtidos foram 26 W de poténcia
do laser e velocidade de varredura de 2200 mm/s. Os mesmos parametros foram utilizados para
fabricar os compdsitos com 1%, 3% e 5% de GnP. Os compositos de PA12/GnP 5%
apresentaram a presenga de chama na superficie do leito de pdé quando o laser incidia no
material, este fendmeno tentou ser evitado alterando os pardmetros de fabrica¢do, porém nao
foi possivel obter pecas densas ao reduzir a energia fornecida ao sistema para evitar a chama.
Este fendmeno impactou negativamente na qualidade de impressdo das pecas com esta
concentracao.

Os compositos apresentaram condutividade elétrica muito superior a condutividade da
PA12 pura ((1,84 + 1,78) x 107, (5,84 + 3,55) x 10°, (1,38 £ 0,27) x 10* S/cm para os
compositos com 1%, 3% e 5%, respectivamente, contra (8,86 = 0,06) x 10! S/cm para a PA12
pura), o que indica que o limiar de percolagdo do sistema esta abaixo de 1%. A eficiéncia de
blindagem eletromagnética também foi maior para os compdsitos com maiores concentragdes
de aditivos, chegando a 23,73 £+ 6,04 dB para o composito com 5% de GnP (valor acima do

requisito para a aplicacdo). Foi analisada também a influéncia da poténcia do laser utilizada
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durante a fabricacdo na EMI-SE, onde se observou que poténcias menores levaram a valores

menores de EMI-SE possivelmente devido a menor densificagdo e, consequentemente, maior

porosidade nos corpos de prova.

O ensaio de tragdo mostrou uma redug¢do nas propriedades mecanicas do material

(tensdo maxima, alongamento ¢ mddulo elastico) com o aumento da quantidade de GnP. A

adi¢do de GnP na matriz de PA12 gerou um leve aumento na temperatura de transicao vitrea

do material, conforme observado pelo pico da tand no ensaio de DMA.

Dos resultados obtidos, ¢ concluido que:

A adi¢ao de GnP na matriz de PA12 em amostras fabricadas por fusdo em leito de p6 a
laser induziu um aumento na condutividade elétrica e na eficiéncia de blindagem contra
a interferéncia eletromagnética suficiente para a aplicagao;

A redugdo da energia fornecida ao sistema durante o processo de FLP-L produziu corpos
de prova com menor EMI-SE devido a maior porosidade;

O processo de fusdo em leito de po a laser apresenta potencial para a fabricagdo de

compositos de PA12 com GnP para a aplicagdo em blindagem eletromagnética.

5.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar outros métodos de mistura dos pos afim de melhorar a dispersao do GnP no p6
de PA12;

Avaliar a utilizagao de atmosfera controlada durante a fabrica¢do das amostras com GnP
por FLP-L para evitar a presenca de chama durante o processo;

Avaliar a utilizacao da fusdao em leito de p6 a laser para a fabricagdo de materiais com
outras matrizes poliméricas e outros aditivos condutores para blindagem
eletromagnética;

Realizar um estudo mais aprofundado sobre o impacto de diferentes parametros de

fabricagdo nas propriedades elétricas, mecanicas e na EMI-SE.
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APENDICE A — DSC COM CALCULO DE AH

Figura 35: Curva de DSC para a PA12 Pura incluindo o calculo de AH
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Figura 36: Curva de DSC para a PA12/GnP 1% incluindo o célculo de AH
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Figura 37: Curva de DSC para a PA12/GnP 5% incluindo o célculo de AH
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APENDICE B — GRAFICOS DO ENSAIO DE TRACAO

Figura 38: Grafico da curva tensdo x deformacdo obtidas pelo ensaio de tragdo para todas as amostras de PA12
Pura e a curva média calculada
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Figura 39: Grafico da curva tensdo x deformacgdo obtidas pelo ensaio de tragdo para todas as amostras de
PA12/GnP 1% e a curva média calculada
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Figura 40: Grafico da curva tensdo x deformacdo obtidas pelo ensaio de tragdo para todas as amostras de
PA12/GnP 3% e a curva média calculada
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Figura 41: Grafico da curva tensdo x deformacgdo obtidas pelo ensaio de tragdo para todas as amostras de
PA12/GnP 5% e a curva média calculada
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APENDICE C — DISPOSICAO DOS CORPOS DE PROVA NA PLATAFORMA DE
FABRICACAO

Figura 42: Disposi¢do dos corpos de prova fabricados na plataforma de fabricacdo sendo a) dois CP de tragdo e
um de DMA, b) um de tracdo, um de DMA e um de MEV, ¢) um de EMI-SE e d) um de condutividade elétrica
duas pontas
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