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RESUMO

O fabrico aditivo tem vindo a tornar-se cada vez mais um processo presente tanto na
indUstria como no meio doméstico. A fabricacdo de estruturas tridimensionais por uma
variedade de processos, utilizando diferentes parametros e com potencial para diferentes
aplicacdes torna esta tecnologia muito atrativa. E possivel criar com este processo pecas
com excelentes propriedades mecanicas e baixa densidade. No dmbito desta tese foi
realizado o estudo do comportamento dos elastdémeros termoplésticos de poliuretano
(TPU) obtidos por um processo de impressdo 3D conhecido por modelagem por fuséo e
deposicdo (FDM). Foi testado um TPU com dureza Shore 95A para determinar as suas
propriedades, e correlacionar os resultados experimentais obtidos com os parametros do
fabricante. Foram realizados ensaios de tragdo uniaxiais, tendo em conta a influéncia da
temperatura de extrusdo e do angulo de deposicdo dos filamentos. Foram também
realizados testes de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), para determinar a
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de fusdo. Imagens microscopias das
amostras foram tiradas para analisar a estrutura microscopia do material e o grau de
“under-extrusion” e “over-extrusion”. Os resultados permitiram identificar caracteristicas
tipicas do TPU tais como o seu comportamento ao longo do ensaio de tracdo através das
curvas obtidas consoante as caracteristicas de temperatura de extrusdo e a influéncia do

angulo de deposicao dos filamentos.

PALAVRAS-CHAVE:

Fabrico aditivo, FDM, elastdmero termopléastico de poliuretano (TPU), ensaio de tracéo,

calorimetria diferencial de varrimento (DSC).
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ABSTRACT

Additive manufacturing has increasingly become a process in both industry and the
domestic environment. The manufacture of three-dimensional structures by a variety of
processes, using different parameters and with the potential for different applications
makes this technology attractive. This process can be used to create parts with excellent
mechanical properties and low density. This thesis studied the behaviour of thermoplastic
polyurethane elastomers (TPU) obtained by a 3D printing process known as fuse and
deposition modelling (FDM). A TPU with Shore 95A hardness was evaluated to
determine its properties and correlate the experimental results obtained with the
manufacturer's parameters. Uniaxial tensile tests were conducted, considering the
influence of extrusion temperature and filament deposition angle. Differential scanning
calorimetry (DSC) tests were also conducted to determine the glass transition temperature
and the melting temperature. Microscopic images of the samples were taken to analyse
the microscopic structure of the material and the degree of "under-extrusion” and "over-
extrusion™. The results made it possible to identify typical characteristics of TPU suchas
its behaviour throughout the tensile test through the curves obtained depending on the

extrusion temperature characteristics and the influence of the filament deposition angle.
KEYWORDS:

Additive manufacturing, FDM, thermoplastic polyurethane elastomer (TPU), tensile test,

differential scanning calorimetry (DSC).
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CAPITULO 1 - ENQUADRAMENTO DO TRABALHO

1.1 Apresentacdo do Tema

O desenvolvimento das tecnologias de fabrico aditivo, tanto no contexto industrial como
no domestico, permitiu o fabrico de novos produtos de forma rapida e acessivel. Umas
dessas tecnologias € o processo de fabrico aditivo de Moldacdo por Deposicao de
Filamento Fundido (Fused Deposition Modelling - FDM). Esta tecnologia permite o
fabrico de componentes com diferentes polimeros com diferentes caracteristicas. O
presente estudo focou-se na analise de um elastomero com potencial para varias
aplicacdes em ramos da inddstria como salde, engenharia aeroespacial e automotiva,

calcado.

Para a sua aplicagdo em pegas, componentes mecanicos, estruturas e produtos é necessario
compreender de que forma o comportamento mecénico da peca pode ser condicionado
pelos parametros de producdo da mesma.

1.2 Objetivos

Esta tese foca-se na caracterizacdo de um elastdbmero termoplastico conformado pelo
processo FDM e tem como objetivo contribuir para um aprofundamento do conhecimento
acerca dos elastdbmeros termoplasticos com principal atencdo a um filamento de
poliuretano termoplastico TPU biocompativel. Para melhor estudar futuras e novas
aplicacdes de TPU produzidos por FDM, é necessario caracterizar o seu comportamento
mecanico. E também importante analisar as diferencas de comportamento de material
conformado com diferentes temperaturas e angulos de deposicédo face as caracteristicas
do filamento de TPU utilizado. Para além destes dois parametros, foi tido também em
atencdo os parametros da velocidade de extrusdo e o multiplicador de extrusdo, porque
influenciam consideravelmente o comportamento mecanico do material, como vai ser
discutido no capitulo 3. Procurou-se sempre correlacionar os resultados experimentais
com os parametros de fabrico. O desenvolvimento da metodologia experimental e
dimensionamento dos provetes requereu o estudo bibliografico das diversas normas

disponiveis e de publicacdes cientificas.
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1.3 Estrutura do trabalho

O presente documento ira iniciar com a revisdo bibliogréfica apresentada no capitulo 2.
A revisdo tem como foco inicial a descricdo do processo FDM, dos elastomeros
termoplasticos edas suas caracteristicas e de como estes serdo usados no processo FDM.

Posteriormente sdo descritos os elastdmeros termoplasticos mais aplicados no mercado.

No Capitulo 3 serdo descritos os métodos experimentais e fabricacdo a partir das
principais funcdes e caracteristicas da impressora 3D, com o fim de determinar os
parametros mais adequados para garantir impresses de boa qualidade de amostra. O
software utilizado para construir e imprimir as amostras é abordado, seguido de
preparacdo. Serdo posteriormente descritos 0s equipamentos utilizados para a
caracterizacdo do TPU, tanto mecanicamente (méaquina eletromecanica) como
termicamente (calorimetria diferencial de varrimento — DSC) e microscopicamente
(microscopico 6tico). Por fim neste capitulo é descrito especificamente o ensaio de tracéo,
apresentando os estudos realizados com os provetes seguindo determinados parametros,
demonstrando quais sdo as suas principais caracteristicas. Importa salientar que numa fase
inicial foram realizados diferentes testes para ajustar a maquina aos parametros

adequados.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos pelos diferentes métodos experimentais
apresentados. A analise dos resultados comeca pelos graficos dos ensaios de tracao,
explicando os valores obtidos. Posteriormente sdo apresentados os resultados obtidos pelo
ensaio de calorimetria diferencial de varrimento e depois as imagens microscopicas.

Todos os resultados sdo analisados em detalhe.

No capitulo 5 apresentam-se as conclusGes obtidas dos diferentes ensaios e
correlacionam-se os resultados obtidos com os parametros de fabrico. Por fim, no capitulo

6 apresenta-se possiveis perspetivas de trabalhos futuros.
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CAPITULO 2 - PROCESSAMENTO DE MATERIAIS POR FDM

O mundo do fabrico aditivo (conhecido popularmente como impresséo 3D) tem crescido
industrialmente devido as suas vantagens tecnologicas em relacdo aos métodos
convencionais. Dentro das diversas vantagens sobressaem a maior liberdade de design,
personalizacdo, e prototipagem rapida. Nos dias de hoje, a impressdo 3D permite produzir
estruturas complexas num periodo mais curto e com uma clara reducéo no desperdicio de

material.

Entre os diversos materiais utilizados para impressao 3D, os polimeros tornaram-se 0
centro de interesse para uma série de aplicagBes. O baixo custo, a sua versatilidade e as
diferentes propriedades que podem ser alcangadas com polimeros tornaram-nos 0s

materiais mais aplicados em fabrico aditivo.

Um exemplo das capacidades e vantagens dos recentes métodos de fabrico aditivo é
facilmente reconhecivel através da tecnologia mais popular FDM (Fused Deposition
Modelling). FDM apresenta ja um reduzido e competitivo custo de fabrico e equipamento,
capacidade de produzir pecas com boas propriedades mecanicas e elevada gama de
materiais disponiveis. (Zahn, 2020). Outro exemplo, € a capacidade de imprimir uma peca
3D complexa num tempo viavel, reduzindo os prazos de entrega e acelerando 0 processo
de criacdo de protétipos. O processo FDM permite imprimir pecas de variadas dimensdes,
as mais comuns tém um tamanho de 200 x 200 x 200 mm, enquanto as industriais podem
chegar aos 12190 x 4570 x 1520 mm. O design facilmente escalavel das impressoras FDM

garante um racio de baixo custo por tamanho. (Vincente, 2023)

Apesar das diferentes variagdes de tecnologia do processo FDM para diferentes materiais,
amaioria sdo dedicados ao uso de polimeros termoplasticos (Leon, 2019). Termoplasticos
a base de ABS e PLA tém sido os principais materiais sujeitos a investigacao desde o
advento da tecnologia FDM (Bakur, 2021). A maior parte da pesquisa na literatura
concentrou-se assim no comportamento mecanico de provetes e pecas produzidas com
base em todas as presentes varaveis de fabrico FDM, como a relagéo entre parametros de
impressédo (altura da camada, percentagem de preenchimento, orientacdo de impressao,

temperatura da cama ¢ bocal de extrusdo, ou padrao) (Panes, 2018) (Valeana, 2020).
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Para além dos termoplasticos mencionados, existem também elastdmeros termoplasticos
aptos para impressdo 3D, principalmente no processo FDM. Existe um grande interesse
em estudar os referidos elastomeros devido a sua capacidade de deformacéo elastica ede

absorcéo de energia e amortecimento

Esta tese pretende assim contribuir para aprofundar os conhecimentos relativos ao

processo FDM aplicado aos elastdmeros termoplasticos.
2.1 Modelagem por Fusao e Deposicao

2.1.1 Historia

Os primordios do processo FDM comecaram em 1988, quando Scott Crump concluiu o
desenvolvimento de um sistema de impressdo que cria modelos tridimensionais através
de um processo de extrusdo. Em 1992 foi criada a primeira patente para o processo FDM
nos Estados Unidos. No mesmo ano, a empresa Stratasys iniciou a comercializagdo do
seu primeiro modelo denominado de 3D MODELER (Stratasys, 2002). Nos anos que se
seguiram, foram desenvolvidas diferentes maquinas como a FDM 1600, FDM 1650,
FDM 2000 e FDM 8000. Em 1999 foi lancada a maguina FDM 3000 com o sistema de
suportes WaterWorks. Este sistema melhorou o processo de remoc¢édo dos suportes da pega
que passou a ser possivel devido a imersdo da peca numa solucdo aquosa. O suporte é
dissolvido nessa solucdo permitindo a obtencdo de pecas com melhor acabamento
superficial. Dos anos 2000 até os dias de hoje muitas empresas surgiram e comegaram a

produzir maquinas para o processo FDM.
2.1.2 O processo FDM

A modelagem de deposi¢do fundida, ou FDM €é um processo pelo qual um material
termoplastico é extrudido em camadas para criar um objeto 3D. Neste processo, o design
do produto é primeiramente modelado num software de design auxiliado por computador
(CAD). A partir de um modelo sélido, o projeto é exportado para o formato de arquivo
STL. Este arquivo representa um solido através de uma malha, que é mapeada por meio
de coordenadas. Quanto maior for o refinamento da malha, mais precisa seré a descricao
geométrica do componente modelado e maior serd o arquivo STL. O arquivo é exportado
para um software denominado de ‘slicer’. Neste software o modelo facetado é entéo
cortado em camadas horizontais com determinada espessura.
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Apbs definir diversos parametros de impressdo como a velocidade de extrusdo, a
temperatura de extrusdo, o preenchimento, etc, é gerado o codigo gcode que serad
exportado para a maquina de impressao. Durante este processo, 0 material de partida
encontra-se geralmente na forma de um filamento (Upcraft, 2003). Através de um bocal

de extrusdo com temperatura controlada, cada camada é fundida e depositada na placa de

A

Filament

<N Material
Motor —‘@(‘)
“1 FDM head
S ==y /l)cpusncd layers
X

Build Platform

construcdo na forma de fibras (Figura 1).

Figura 1 — Processo de Modelagem por Fusdo e Deposi¢éo. (Chaudhry, 2020)

O processo FDM é capaz de produzir pegas com caracteristicas unicas. A forma como o
material € depositado pode levar a um comportamento anisotrépico devido as diferentes
orientacdes da linha de extrusdo e direcdo de impressdo. A qualidade geral e o
desempenho de uma peca impressa em 3D também sdo assim afetados pelos parametros
de construcdo pré-definidos, ou seja, direcdo de impressao (angulo raster), percentagem
de preenchimento e espessura da camada (Figura 2). (Chaudhry, 2020)

Podemos assumir que uma peca 3D acabada tem a forma geométrica de um composto
laminado empilhado verticalmente com uma rede de fibras e espacos vazios. A unido
entre fibras adjacentes € obtida por soldagem por difusdo termicamente acionada
(Chaudhry, 2020). A resisténcia geral da ligagdo € significativamente afetada pela
temperatura envolvente e pelas variagdes das condi¢Ges de convecgdo no interior da peca
(Sun, 2008).

Durante a fabricacdo por FDM, a peca € suscetivel a deformacdo devido a tensdes
residuais causadas por ciclos de aquecimento e arrefecimento rapidos e desiguais. Esta
contracdo e a expansao localizada ndo s6 afetam o desempenho mecéanico de uma peca,

mas também causam distor¢Ges durante o processamento (Zhang, 2008).
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A deformacédo induzida por tensdo residual depende do comprimento da sec¢do de
empilhamento (Wang, 2007). No caso dos elastomeros, podem variar de frageis e vitreos
a uma taxa de deformacéo elevada e a uma temperatura baixa, a elésticos e fluidos a uma

taxa de deformacéo baixa e a uma temperatura elevada.

A estrutura molecular complexa e emaranhada dos elastdmeros interage com a imposi¢édo
de carga de uma forma complexa e sensivel & velocidade de aplicacéo de carga. A medida
que a inddstria da impressdo 3D passa da prototipagem rapida para o fabrico rapido, é
essencial caraterizar e compreender o efeito dos parametros do processo em pecas sujeitas
a diferentes condi¢des de carga, de modo a manter a integridade e o desempenho globais

do sistema.

Build Plate - Top View

Build Plate - Side View

. Vertical
Horizontal

Layer Height
v
t

Figura 2 - Amostra da orientacdo das fibras e altura de cada camada. (Chaudhry, 2020)

2.1.3 Parametros do Processo FDM

Para garantir determinadas caracteristicas das pecas impressas, é necessario selecionar
corretamente os parametros de fabricacdo para controlar os parametros que afetam essas
caracteristicas e garantir a qualidade das pecas. Para parametros FDM, relacionados a
direcdo de construcdo, taxa de deposicdo, temperatura da camara de construcao,
temperatura de extrusdo, temperatura da plataforma de construgédo, etc., e alguns
pardmetros relacionados a direcdo, como: espessura da camada, enchimento, orientagdo
da peca, angulo de deposicdo, etc. Alguns dos principais parametros de fabricacdo do
FDM séo descritos abaixo. A influéncia destes parametros na resposta mecénica e termica

dos produtos resultantes também é explicada.
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e Temperatura de Extrusao

A temperatura de extrusdo refere-se a temperatura de aquecimento do filamento de
material numa unidade de aquecimento posicionada antes da extrusdo (Dey, 2019). A
viscosidade do material fundido que sai do bocal, € controlada pela temperatura de
extrusdo. Com o aumento da temperatura de extruséo, a viscosidade do material fundido
diminui. Isso permite que o material flua mais facilmente através da cabeca da impressao
(Figura 3). A aplicacdo de temperaturas demasiado altas, em alguns polimeros pode
resultar na degradacdo rapida e deixa alguns residuos dentro do bocal que poderdo
contaminar o material que esté a ser extrudido (Gibson, 2015).

Nozzle Ejecting
Molten Material

g
|

Deposited Material

Controlled
Movable Table

Figura 3 - Deposi¢do de material no processo FDM. (Wickramasinghe, 2020)

e Diametro do bocal

O diametro do bocal corresponde ao diametro interno da abertura do bocal do extrusor.
Tipicamente os bocais apresentam diametros entre 0,15 mm e 1,0 mm. Obviamente que
um bocal maior vai extrudir mais material do que um bocal menor, o que vai permitir uma
reducdo de tempo de construgéo da peca. Um bocal mais pequeno permite imprimir pegas

com maior detalhe.
e Orientacao de construcao

A orientacdo de construcdo é a orientacdo da peca impressa com referéncia ao sistema de
coordenadas da impressora. A orientagdo da construcdo é um dos principais parametros
do processo com significativo impacto na resisténcia mecéanica, no efeito escada e no

volume da formacdo de estruturas de suporte. (Das, 2017) (Angelo, 2020).
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A importancia deste parametro ¢ explicada e refor¢cada neste capitulo em “Correlagdes de

parametros”.
e Espessura da camada

A espessura da camada refere-se a espessura das camadas depositadas ao longo do eixo z
(eixo vertical) da impressora FDM. A espessura da camada tipica para FDM varia de 0,05
a 0,4 mm (Bikas, 2019). Geralmente, € menor que o didmetro do bocal da cabeca de
impressdo. A espessura minima possivel da camada da impressora FDM é chamada de
resolucdo de impressdo no eixo z, ou resolucdo vertical. A espessura da camada afeta
diretamente a qualidade da superficie e o tempo de construcdo da peca impressa. Com a
reducdo na espessura da camada, o efeito da escada é minimizado resultando numa melhor
qualidade superficial, enquanto o tempo de construcdo aumenta (Dey, 2019). Além disso,
a construcdo por camadas com menor espessura melhora a precisdo do modelo CAD que
é feito pelo software Slicer resultando numa reducdo de possiveis espacos vazios e

lacunas como apresentado na Figura 4. (Bikas, 2019).

Espessura da camada

Figura 4 - Representacédo grafica da espessura de um provete no software PrusaSlicer.

e Multiplicador de extruséo

O multiplicador de extrusdo é um parametro em récio utilizado no software PrusaSlicer
que tem como funcdo ajustar o caudal de extrusao. Neste trabalho foi utilizado o valor 1,4
gue equivale a 140%, sendo 1 equivalente a 100%. Este parametro é Gtil porque varia a
quantidade de filamento que é extrudido, podendo pequenas variagdes demonstrar efeitos
visiveis. O multiplicador de extrusdo influencia diretamente dois pardmetros muito
importantes na impressdo, sdo eles a largura de varrimento (raster) e o intervalo de ar.

Raster é o varrimento causado pelo filamento quando é depositado.
» Largura do Varrimento (raster)

A largura do varrimento refere-se a largura do corddo depositado do bocal (Figura 5).

Depende do didmetro do bico de extrusdo, da taxa de fluxo e da velocidade de impresséo.
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Observa-se que valores menores de largura de varrimento aumentam a resisténcia do

material a tracdo (Popescu, 2018).

Raster

Figura 5 - Representacdo gréfica da largura de varrimento de um provete no software PrusaSlicer.

> Intervalo de ar

O intervalo de ar refere-se ao intervalo entre dois corddes adjacentes numa camada
depositada. No software Slicer, geralmente trés tipos de intervalos de ar podem ser
especificados em uma camada: incluindo o espaco entre dois perimetros adjacentes; o
espaco entre dois rasters internos adjacentes; e 0 perimetro entre 0s rasters externo e

interno.

O valor do intervalo de ar pode ser positivo, zero ou negativo como apresentado na Figura
6. No caso de uma abertura de ar zero, os dois rasters adjacentes apenas se tocam. Uma
folga de ar positivo significa que dois rasters adjacentes ndo se tocam, o0 que cria uma
estrutura menos densa, tendo um tempo de construcdo mais rapido. Uma folga de ar
negativo significa que dois rasters adjacentes se sobrepdem um ao outro, 0 que cria uma
estrutura relativamente densa com um tempo de constru¢do mais elevado. Geralmente
para melhorar as propriedades mecanicas prefere-se um intervalo de ar negativo,
(Popescu, 2018).

Positive air gap Zero air gap Negative air gap

- je .- - -
-~ sl
o ’ . “

Figura 6 - Representacdo esquematica de dois cortes transversais adjacentes, mostrando diferentes
condic@es de intervalo de ar. (Patel, 2021)

Jodo Bernardo Azevedo Pinto — setembro de 2023 — Atlantica

9



Estudo e caracterizacdo de elastdmeros termoplasticos obtidos pelo processo FDM

Mestrado em Engenharia dos Materiais

e Angulo de deposicao do raster

O angulo de deposicéo refere-se ao angulo entre o varrimento da deposi¢éo e o0 eixo x da
plataforma de construcao. Assim, o angulo de deposicdo decide a dire¢do do caminho da
ferramenta em relacéo ao eixo x da impressora (Figura 7). N&o deve ser confundido com
a orientacdo de construcdo correspondente a condi¢cdo de carregamento. A direcdo

positiva para 0 angulo de varrimento esta no sentido anti-horario do eixo x.

(@ ® ©
Figura 7 - Representacdo gréfica das diferentes orientages dos provetes no PrusaSlicer, (a) - 90°, (b) -
45°¢ (c) - 0°.

e Involucro e parametros associados

O invélucro é a parede solida externa superior e inferior geralmente impressas por
camadas completamente preenchidas. Os contornos de cada camada criam um involucro

(shell) vertical. Os perimetros referem-se ao numero de contornos em cada camada.

e Preenchimento

Para diminuir o tempo de constru¢do do material, as pecas FDM ndo séo geralmente
impressas totalmente solidas. As pecas sdo impressas com estruturas internas porosas que
sdo denominadas de preenchimento. A geometria do preenchimento é referida como
padrdo de preenchimento. A selecdo do padrdo de preenchimento é geralmente feitacom
base no tempo de impressao e na resisténcia requerida do componente. Existe uma grande
variedade de padrées de preenchimento disponiveis em varios softwares. Existem

diferentes padrdes: 2D (Figura 8a), 3D e tri-hexagono/estrelas (Figura 8b).
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Figura 8 - Representacéo grafica dos diferentes padrdes de preenchimento, (a) — padrdes 2D, (b) —
padrdes 3D e (c) — densidade de preenchimento tri-hexagono/estrelas. (Patel, 2021)

A densidade de preenchimento varia com a percentagem de volume de preenchimento da
peca com material do filamento (Figura 8c). Pode variar de 0% (completamente oca) a
100% (completamente solida). Maior densidade de preenchimento significa que ha mais

material, portanto, maior rigidez e peso.
¢ Velocidade de impressao

A velocidade de impresséo refere-se a velocidade de deslocacdo da cabega da impressao
ao longo do plano XY enquanto estéa a extrudir. A velocidade tipica de impressao para
impressoras convencionais de FDM varia entre 10 e 80 mm/s.

A velocidade de impressdo afeta o tempo de construcdo da peca impressa. Com o aumento
da velocidade de impressdo ha um menor tempo de construcdo. Recomenda-se uma baixa
velocidade de impressdo para obter uma maior precisao de impressdo, uma vez que uma
velocidade mais elevada provoca um efeito dindmico do sistema de acionamento, o que
da origem a um movimento brusco (Popescu, 2017). A velocidade é também
condicionada pelo caudal volumétrico maximo de cabeca da extrusora. A velocidade
maxima pode ser calculada utilizando a Eq. (1) (Gibson, 2015).
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Caudal volumétrico maximo

Velocidade maxima de impressao = -
altura da camada x largura de varrimento

e Temperatura do volume de construcao

A temperatura do volume de construcdo s6 pode ser mantida quando a impressora esta
protegida com invélucros. Os involucros podem melhorar o desempenho de impressao,
mantendo o po e o vento fora e o calor dentro. Ndo tem sido feita muita investigag&o para
analisar o efeito da temperatura do volume de construgao nas pegas impressas em FDM.

e Temperatura da plataforma de construcéo

A plataforma de construcdo € geralmente aquecida para melhorar a aderéncia a mesma da
primeira camada da peca. De acordo com as recomendac6es, para alcancar a aderéncia
6tima a temperatura da plataforma de construcdo deve ser mantida ligeiramente acima da

temperatura de transicao vitrea do material do filamento (Gutierrez, 2017).
e Correlagdes de parametros

As relagdes processamento-estrutura-propriedades em FDM sdo complexas, ndo lineares
e mal compreendidas (Braconnier, 2020). A compreensdo destas correlagdes tem um
significado chave para padronizar o processo e maximizar a adaptacdo pela industria
(Dizon, 2018). Os diversos parametros do processo descritos influenciam variaveis
importantes como: o tempo de construcdo, propriedades mecanicas, qualidade superficial
e precisdo dimensional da peca impressa de forma indireta ou direta. No entanto, nem
todos os parametros do processo tém o mesmo impacto nas descritas variaveis. Devido a
ainda indisponibilidade de normas para maquinas FDM, a avaliacdo comparativa dos
resultados obtidos foi criada a partir de uma variedade de estudos de investigacdo sobre
parametros de processo complexos. Por outras palavras, para o estado atual da
investigacdo, generalizar os resultados obtidos a partir de vérias investigacfes é quase
impossivel devido a correlagbes complexas entre parametros de processo (Popescu,
2018). Algumas correlagdes confirmadas pela maioria dos estudos estdo apresentadas

abaixo.
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> Aespessuradas camadas, orientacdo de construcdo, angulo de deposicao, padréo
de preenchimento, densidade de preenchimento e o intervalo de ar sdo 0s
parametros-chave que tém o efeito mais significativo nas propriedades mecanicas
das pecas impressas no processo FDM (Popescu, 2018) (Braconnier, 2020)
(Chaundry, 2015).

> A resisténcia a tracdo aumenta com o aumento da densidade de preenchimento e
dos perimetros.

> A resisténcia a tracdo € méaxima quando a direcdo do raster é paralela a direcao
da forca aplicada (Popescu, 2018) (Rajpurohit, 2018). Isto pode ser conseguido
por uma combinacdo adequada de orientacdo de construcdo e angulo de

deposicao.

Assim embora o tempo de construgdo seja minimo para camadas de maior espessura,
baixa densidade de preenchimento, angulo de deposi¢édo nulo e orientagdo de construgédo
com estrutura de suporte minima (Dey, 2019), a resultante resisténcia mecéanica pode ficar

abaixo do necessario.
2.1.4 Defeitos em pecas produzidas pelo processo FDM

Como em qualquer processo de producdo, em FDM podem aparecer diversos defeitos
causados pela forma como se utiliza esta tecnologia. O conhecimento prévio de possiveis
defeitos é importante para que as devidas medidas preventivas sejam tomadas com o
objetivo de minimizar os efeitos causados. De seguida sdo descritos os defeitos mais
comuns que podem acontecer no processo de FDM.

e Defeitos nas superficies devido ao efeito escada

Este defeito € comum em pecas, com superficies curvas ou inclinadas. Devido ao método
ser executado camada a camada, surgem pequenos degraus como pode ser visualizado no

esquema da Figura 9.
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Figura 9 - Efeito escada numa superficie curva (Pandey, 2003)

e Defeitos devido a malhas com o formato triangular das superficies

Estes defeitos ocorrem devido a uma aproximacdo da conversdo de um modelo do
formato padrdo de um sistema CAD 3D para o formato STL que “triangulariza” as
superficies da peca. Assim as superficies curvas sdo transformadas numa malha de
elementos triangulares. A utilizacdo de uma malha mais refinada é recomendada para

minimizar defeitos (Foggiatto, 2005).
e Irregularidades na superficie da base e na superficie superior

Se a peca for construida sem o uso de camadas de apoio sobre a plataforma (base), as
camadas vao apresentar marcas superficiais provenientes do contato com a plataforma.
Uma escolha errada dos parametros das camadas de apoio pode levar a producédo de uma
superficie irregular na base da peca. As superficies superiores apresentardo rugosidade

devido a forma arredondada do raster extrudido (Foggiatto, 2005).
e Vazios dentro dos Contornos

As pecas sdo construidas por camadas resultantes da extrusdo do contorno seguido do
preenchimento do seu interior (varredura). E possivel que o extrusor ndo avance o
suficiente sobre a linha de contorno antes de mudar de direcdo, criando regides com zonas
vazias (Foggiatto, 2005), como pode ser observado na Figura 10. Para corrigir essas falhas
pode-se aumentar a velocidade de extrusdo ou forcar uma maior sobreposi¢éo entre

contorno e varredura.
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Figura 10 - Representacéo gréfica dos diferentes vazios num provete no PrusaSlicer.

e [Espacamentos diferentes entre o raster

Dependendo da viscosidade do material do filamento o espacamento entre o raster pode
ser maior ou menor que o desejado. O material pode escoar em excesso invalidando o
parametro especificado. Pode acontecer, também devido a tensdo superficial do
filamento, que duas trilhas adjacentes se juntam fazendo com que a terceira fileira pareca
mais distante, ficando com um aspeto pouco uniforme provocando zonas com “over-
extrusion” e “under-extrusion”. Para corrigir este defeito, deve-Se ajustar o espagamento

para um valor que minimize este efeito. (Foggiatto, 2005)
e Costura nas paredes

O inicio da deposicdo quando feito sempre a partir do mesmo lugar pode gerar um efeito
indesejavel nas paredes da peca, semelhante a uma costura vertical. Para minimizar esse
efeito, pode-se utilizar alguns pardmetros construtivos que reposicionem ou distribuam a
costura em posi¢es mais adequadas (Foggiatto, 2005). Os pontos de costura ndo afetam

0s ensaios de tragdo apresentados nesta tese.

o [Efeito sobre-extrusdo (over-extrusion) e efeito sub-extruséo (under-
extrusion)

O efeito de sobre-extrusdo acontece quando a impressora 3D extrude mais filamento do

que era pretendido. Este fenomeno pode ser manifestado de diferentes maneiras.
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O resultado mais comum € as camadas ndo ficarem homogéneas devido a acumulacéo de
filamento extrudido, parecendo que o material esta degradado, arruinando a estética da
peca, como pode ser observado na Figura 11b. O excesso de filamento extrudido pode
causar um excesso de presséo no extrusor que pode levar ao seu entupimento. (Hyvarinen,
2020)

O efeito sub-extrusdo ocorre quando o extrusor ndo liberta filamento suficiente para
completar uma camada. Este fendmeno provoca o aparecimento de lacunas e espagos
vazios, como esta apresentado na Figura 11a. Caso aja intervalos de ar, os rasters podem
inclusivamente ndo se tocarem, como apresentado na Figura 6, no primeiro esquema
(positive air gap), e assim a peca impressa Serd pouco coesa e com uma resisténcia

reduzida.

A sub-extrusdo também pode ser definida como uma falha de comunicacéo entre o
software e o hardware em termos da quantidade de filamento que esta a ser utilizada. Se
a peca pesar menos do que o software projeta, existe uma sub-extrusao. Estes dois defeitos

foram os que mais tiveram impacto na construcdo dos provetes neste trabalho.

@ (®)

Figura 11 - Exemplo tipico de sub-extrusdo (a) e sobre-extrusdo (b). (www.3dsourced.com)

2.2 Elastdmeros termoplasticos

Os elastomeros termoplasticos (TPE) sdo por definigdo materiais poliméricos
pertencentes a um dos ramos da familia dos elastomeros, mas, ao contrario das borrachas
vulcanizadas, podem ser processados e reciclados como materiais termoplasticos (ASTM,
1997), possuindo assim a processabilidade dos termoplasticos e a elasticidade da borracha

vulcanizada.
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Com estas caracteristicas os elastdmeros termoplasticos podem substituir os elastomeros
convencionais em muitas aplicac6es, desde que possuam as propriedades requeridas para
manter o desempenho em servigo, como a dureza e a deformacdo. A dureza dos
elastdbmeros pode ser medida em Shore A e Shore D, e é determinada como um ndmero
de 0 a 100 nas escalas A ou D. Quanto mais elevado for o nimero, maior é adureza. A
letra “A” ¢ utilizada para os materiais mais flexiveis e a letra “D” para os materiais mais
rigidos. A maior parte dos TPE macios, com durezas inferiores a 90 Shore A, sdo
verdadeiros elastdbmeros. Os que tém durezas superiores a 90 Shore A ou 38 Shore D
normalmente ndo o sdo, mas apresentam um comportamento similar ao de um material
termoplastico modificado para resisténcia ao impacto, sendo potencialmente atrativos
para utilizacdo em alguns componentes para a industria automdvel (para-choques,

comandos, frisos de vidros, juntas, etc.) (Lima, 2015)
2.2.1 Historia

O desenvolvimento de polimeros termoplasticos com propriedades mais ou menos
elasticas comegou no inicio da década de 1930 com a invencdo da plastificacdo do
policloreto de vinila (PVC). Um grande avango ocorreu com a descoberta da reagdo de
poliadicdo de diisocianato basico em 1937 (Bayer, 1937), que foi aplicada pela primeira
vez para produzir fibras de poliuretano e posteriormente para o desenvolvimento de alguns
poliuretanos elastoméricos na empresa DuPont. O trabalho na referida empresa
concentrou-se em fibras elasticas e levou a invencdo de copoliésteres lineares elasticos,
preparados pelo intercambio de éster fundido entre dois polimeros copolimerizados
fundidos (MD). Este elastébmero sintético apresentava maior resisténcia mecanica que a
borracha natural vulcanizada e exibia uma réapida recuperacdo eléstica. Foi usado para
produzir fibras por extrusdo a partir de solugbes e pode ser considerado o primeiro
elastomero termoplastico. Nos dias de hoje, os TPE sdo um dos polimeros mais versateis
do mercado atual, fazendo a ponte entre as propriedades de servi¢o dos elastomeros e as
propriedades de processamento dos termoplasticos. Uma descri¢do das aplicagdes dos

TPE na industria é feita com maior detalhe no subcapitulo 2.2.6.
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2.2.2 Fases estruturais dos TPE

A maioria dos TPE sdo essencialmente sistemas separados por fases. Normalmente, uma
fase é rigida e s6lida a temperatura ambiente e a outra € um elastémero. Frequentemente,
as fases sdo ligadas quimicamente por polimerizagdo em bloco ou enxerto. Em outros
casos, uma disperséo fina das fases é aparentemente suficiente (Drobny, 2014). A fase
rigida confere resisténcia mecanica aos TPE e representa as ligacdes cruzadas fisicas
(Figura 12). Sem ela, a fase de elastdmero estaria livre para fluir sob tenséo e o polimero
seria praticamente inutilizavel. Por outro lado, a fase elastomérica confere flexibilidade e

elasticidade ao sistema.

STRUCTURES OF TPE BLOCK COPOLYMERS STRUCTURES OF TPE BLENDS

== Hard Segment === Soft Segment

Figura 12 - Estrutura de duas morfologias de TPE (blocos e misturas “blends”). (Whelan, 2017)

Quando a fase rigida € fundida ou dissolvida num solvente, o material pode fluir e ser
processado pelos respetivos métodos de processamento usuais. Apos o arrefecimento ou
evaporacgdo do solvente, a fase rigida solidifica e o material recupera sua resisténcia e
elasticidade. Os polimeros individuais que constituem as respetivas fases retém a maioria
de suas caracteristicas, de modo que cada fase exibe a sua temperatura de transicéo vitrea
(Tg) especifica ou temperatura de fusdo cristalina (Tf). Essas duas temperaturas
determinam os pontos nos quais o elastomero em particular passa por transi¢cdes nas suas
propriedades fisicas. Um exemplo desta transi¢do é apresentado na Figura 13, onde o
modulo de rigidez a flexdo de dois elastobmeros termoplasticos diferentes é apresentado

para uma ampla faixa de temperaturas.
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Figura 13 - Rigidez a flex&o de elastémeros termoplésticos em funco da temperatura. (Drobny,
2014)

Existem trés regides distintas:

1 A temperaturas, abaixo da transi¢do vitrea da fase elastomérica, onde as fases sao

rigidas, portanto o material é rigido e quebradico.

2. Acima da Tg da fase elastomérica o material amolece e € elastico, assemelhando-se a

uma borracha vulcanizada convencional.

3. A medida que a temperatura aumenta, 0 modulo a flexdo permanece relativamente
constante (uma regido conhecida como "plataforma de borracha™) até ao ponto em que a

fase dura amolece ou funde. Neste ponto (Tf), o material torna-se um fluido viscoso.
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2.2.3 Comportamento mecanico dos TPE

Com os novos avancos no desenvolvimento de filamentos termoplasticos, tornou-se
possivel a producdo de componentes elastoméricos utilizando a tecnologia FDM. As
propriedades mecénicas Unicas dos elastdmeros em conjunto com as diversas
possibilidades de design permitidas pelo fabrico aditivo, oferecem novas oportunidades

para desenvolver pecas estruturais com um comportamento mecénico especifico.

Compreender o comportamento mecéanico dos elastdmeros produzidos com FDM é
essencial para garantir a operacdo fidvel das pecas impressas. Os elastomeros sao
conhecidos por apresentarem um comportamento elastico superior a generalidade dos
polimeros demonstrando uma deformacao na rotura, acima dos 100%. A capacidade de
um polimero resistir a determinadas solicitacbes mecanicas sem fraturar é uma
caracteristica importante em muitas aplicacdes de indole estrutural. A resisténcia ao
impacto pode ser importante do ponto de vista de engenharia, dependendo ndo s6 da
tenacidade, mas também da geometria, modo de carregamento e condi¢cdes ambientais.
(Branco, 2011) Para um material elastico, a curva tensdo-deformacédo é a mesma para o
processo de carga e descarga. Na Figura 14, € apresentado o comportamento tipico de um

material elastomérico sob uma carga de tracdo uniaxial.

18
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Figura 14 - Curva tensdo-deformagdo de um elastémero sobre tensdo uniaxial. (Davim, 2021)
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A curva tensdo-deformacéo da Figura 14 apresenta um comportamento ndo linear e suave,
sem transi¢do aparente entre deformacdo eléstica e plastica. Por outro lado, a curva possuli
um ponto de inflexdo que define a transicdo da elasticidade entropica para a elasticidade
energética. Podem-se usar linhas secantes ou tangentes para definir o mddulo de
elasticidade para deformaces relativamente pequenas. Outros parametros importantes
sdo as tensdes em determinados niveis de deformacdo (como 50% e 100%), a resisténcia

a tracdo (no ponto de falha) e alongamento na falha. (Davim, 2021)

A curva caracteristica tensdo-deformacdo de um TPE mais duro (dureza superior a 38
shore D) tem um ponto de cedéncia mais pronunciado, enquanto para TPE menos duros

a curva aproxima-se da curva de um elastomero, Figura 15.

Stress-Strain Curves
12000

10000

8000

6000

4000

Tensile Strength, psi

2000

600 800

Elongation, %

w— 75D 58D 95A s 90A w— 75A 60A w 80A

Figura 15 - Curvas de tensdo-deformacéo para TPE com diferentes durezas. (MOLDED DIMENSIONS
GROUP, 2023)

O comportamento tensdo-deformacdo dos elastomeros € dependente da taxa de

deformacéo e da temperatura, tornando a anélise ainda mais complicada.

Os elastdmeros apresentam uma resposta mecanica dependente do tempo devido as suas
caracteristicas viscoelasticas. Os modelos viscoelasticos lineares (LVM), consideram esta

resposta como uma combinacao de um sélido elastico e de um fluido viscoso.

A temperatura ira afetar diretamente a fase estrutural dos elastomeros e consequentemente

a sua resposta mecanica.
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2.2.4 Classificacdo dos TPE
Os TPE atualmente aplicados podem ser classificados nos grupos a seguir apresentados:
1. Copolimeros em bloco

Estes TPE sdo formados através da polimerizacdo de um mondmero termoplastico
(representado a preto na Figura 16), com um monomero elastomérico (representado a
branco na Figura 16). Morfologicamente sdo constituidos por uma fase rigida e outra
flexivel, termodinamicamente imisciveis. Os segmentos rigidos sdo as zonas daestrutura

termicamente reversiveis, inseridos numa matriz flexivel.

Para temperaturas abaixo da temperatura de fusdo (Tf), os segmentos do material
termoplastico agrupam-se dentro da fase elastomérica, formando uma estrutura
interconectada, similar a uma estrutura vulcanizada. Para temperaturas acima de Tf, 0s
dominios rigidos perdem a sua resisténcia, resultando num material fundido e viscoso,

apto a ser processado. (Lima, 2015)

Figura 16 - Copolimero em bloco. (Processamento dos polimeros, 2023)

Os copolimeros em bloco subdividem-se em varios tipos, designadamente:

-Termoplasticos elastoméricos a base de estireno (TPE-S), que tém como
caracteristicas principais a dureza e aderéncia. Apropriados para aplicacbes com
temperaturas de servico inferiores a 70°C, baixa resisténcia a hidrocarbonetos e de baixa
solicitacdo mecanica. Os polimeros resultam da combinacdo de mondmeros como o
estireno, butadieno, etileno-butadieno e isopreno, destacando-se 0

estireno/butadieno/estireno (SBS) ou o estireno/ etileno-butadieno/estireno (SEBS).
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- Termoplasticos elastoméricos a base de poliéster (TPE-E), que exibem boas
propriedades mecénicas até temperaturas na ordem dos 160°C, resisténcia a 0Oleos e
gorduras, assim como elevada polaridade.

-Termoplésticos elastoméricos a base de poliamidas (TPE-A). Podem ser
comparados aos dois grupos anteriores relativamente as suas propriedades mecénicas. S&o
constituidos por segmentos rigidos (poliamida) e flexiveis (poliéter, poliéster ou
polieterester). Apresentam boa estabilidade a temperaturas elevadas (até 170°C) e

flexibilidade a baixas temperaturas (-40°C).

-Copolimeros de poliéster (COPE) que possuem na sua estrutura, de forma
alternada, segmentos rigidos e flexiveis. A ligacdo funcional entre os segmentos é feita
pelos ésteres, sendo dentro dos segmentos feita quer pelos ésteres como pelo éter.
Caracterizam-se por excelente resisténcia ao impacto, elevada elasticidade a elevadas
temperaturas, elevada resisténcia a fadiga e fluéncia reduzida.

N&o sdo apropriados para serem utilizados em contacto com &cidos e bases na forma
concentrada, particularmente a elevadas temperaturas. (Lima, 2015)

-Termopléasticos a base de poliuretano (TPE-U ou TPU), que sdo o tipo de
copolimeros de TPE aplicados no presente trabalho. Estes termoplasticos tém boas
propriedades mecanicas, entre elas, elevada resisténcia ao desgaste. No subcapitulo 2.3.3
sdo apresentados de forma mais aprofundada as propriedades destes elastomeros

termoplasticos.

Considerando uma variedade tdo grande de materiais, fica claro que as propriedades dos
TPE estardo dentro de um leque grande, de borracha muito macia a rigida e resistente,
ponto em que se aproximam da fronteira mal definida entre elastomeros e termoplasticos
flexiveis (Drobny, 2014).
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2. Ligas TPE

As ligas TPE sdo constituidas por uma fase elastomérica dispersa numa fase termoplastica
de natureza olefinica. Estas duas fases devem ser relativamente compativeis. A fase
termopléstica deve ser continua e a elastomérica normalmente descontinua. Assim, a
temperatura de fusdo da liga é essencialmente dependente do valor da temperatura de
fusdo da fase continua termoplastica. Podem ser divididas em 3 tipos diferentes:

- Termoplastico elastomérico olefinico (TPO) com uma fase elastomérica ndo

reticulada ou praticamente inexistente.

- Termoplastico elastomérico olefinico vulcanizado (TPV) com uma fase

elastomerica reticulada (por exemplo EPDM)
-Super TPV: ligas com um termoplastico de engenharia como a poliamida, com
um silicone ou elastdbmero de base acrilica de alto desempenho.

A tabela 1 apresenta a fase borracha e a fase rigida dos diferentes elastomeros
termoplésticos. A fase borracha é onde normalmente se encontra a temperatura de
transicao vitrea (Tg), enquanto na fase rigida, observa-se a temperatura de fusdo (Tf).

Tabela 1 — Temperaturas de transicéo vitrea e fusdo cristalina dos principais tipos de TPE.

Tipo de Elastomero Termoplastico Macio, Fase Borracha, Tg, 2C Fase Rigida, Tg ou Tf, 2C

Copolimeros de Bloco Estirénico

S-B-S -90 95 (Tg)
S-S -60 95 (Tg)
S-EB-S -55 95 (Tg) e 165 (Tf)
Copolimeros Multibloco
Elastomeros de poliuretano -40a -60 190 (Tf)
Elastomeros de poliéster -40 185 a 120 (Tf)
Elastomeros de poliamida -40a-60 220a 275 (Tf)
Polietileno -50 70 (Tf)
Poli(étermida) - polissiloxano -60 225 (Tg)
Polimero rigido - combinagdes de elastomeros
Polipropileno - borracha de hidrocarboneto -60 165 (Tf)
Polipropileno - borracha de nitreto -40 165 (Tf)
PVC -(borracha nitrilica + DOP) -30 80 (Tg) e 210 (Tf)
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2.2.5 Vantagens e desvantagens dos Elastdmeros termoplasticos

A escolha dum elastomero termopléstico como material de estudo neste trabalho, deve-
se ao facto de este apresentar caracteristicas de ambos os termoplasticos e borrachas
vulcanizadas, pois, conforme a explicacdo apresentada anteriormente, os elastdmeros
termoplasticos demonstram mais vantagens que 0s termoplasticos e borrachas

vulcanizadas. Esta afirmacéo pode ser confirmada na observagéo das tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos TPE relativamente aos termoplasticos.

(Elastomeros Termoplasticos, 2023)

Elastomeros Termoplasticos vs. Termoplasticos

Vantagens Desvantagens
- Melhor resisténcia a temperaturas - Custos do polimero eventualmente mais
baixas; elevados;
- Melhor resisténcia ao impacto; - Tensao de rotura mais baixa;

- Pegas menos ruidosas;
- Pegas macias ao tato;
- Projeto de pegas de variada dureza;

Tabela 3 - Vantagens e desvantagens dos TPE relativamente a borracha vulcanizada.
(Elastdmeros Termoplasticos, 2023)

Elastomeros Termoplasticos vs. Borracha Vulcanizada

Vantagens Desvantagens

- Ciclos de produgio mais curtos; - Limitada resisténcia aos 6leos e ao
- Eliminag¢do de desperdicios; calor;
- Menor numero de pegas defeituosas; - Tensao de rotura mais baixa;
- Maior flexibilidade no projeto; - Custos do polimero eventualmente
- Condicoes de processamento mais mais elevados;

amplas; - Especificagdes de propriedades sem
- Pecas 100% reciclaveis; margem de manobra;

- Gastos energéticos mais baixos;
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2.2.6 Aplicacbes dos TPE

Segundo as previsdes do mercado, a procura global de materiais TPE continua a
aumentar, principalmente ma regido Asia-pacifico, onde duas economias emergentes,
China e India, tornaram-se centros de producdo anual. A procura no mercado de TPE é
impulsionada em grande parte pela inddstria automével. As tecnologias de TPE oferecem
uma vasta gama de propriedades mecénicas que tornaram possivel, o seu
desenvolvimento e utilizacdo em todos os sectores do mercado conduzindo a uma vasta
gama de aplicacBes comprovadas. Estas aplicacfes estdo representadas na tabela 4
(Whelan, 2017).

Tabela 4 - Aplicag6es dos TPE

Aplicacoes de TPE

AutOIn(I)VCl - Condutas de ar

- Vedantes e juntas
- Tapetes e componentes interiores

- Coberturas
- Vedantes de vidro
- Vedagdes de tubagem

Construcao

- Fios e cabos
- Ferramentas elétricas
- Mangueiras e tubagens

Industrial

- Brinquedos
- Equipamento de cozinha
- Recipientes para bebidas

M é dl co - Mascaras

- Tubos intravenosos
- Pontas de seringa

Consumidor

ol o - Componentes de telemoveis
Eletronico |
= - Barbatanas e 6culos de natacao
Desportivo .~
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2.3 Poliuretano termoplastico (TPU)
2.3.1 Definicéao

O poliuretano termopléstico (TPU), pertencente aos copolimeros em bloco de TPE, éum
material polimérico que possui elevada ductilidade, boa biocompatibilidade e excelente
resisténcia a abrasao. Estas propriedades abrem caminho ao fabrico de pecas funcionais
em TPU para aplicagdes em varios dominios, como a engenharia aeroespacial,
dispositivos médicos e equipamento desportivo. Os poliuretanos representam um grande
segmento de polimeros utilizados em materiais de alto desempenho, como filmes,
adesivos de revestimento, fibras e elastomeros. Eles sdo formados por uma simples reacao
de adicdo, mas como muitos compostos diferentes podem ser usados para produzir
poliuretanos. O que abre a possibilidade de produzir materiais com propriedades sob
medida. Elastémeros de poliuretano termopléstico (TPU) foram os primeiros materiais
elastoméricos homogéneos que puderam ser processados por métodos comuns para o
processamento de termoplasticos. O seu crescimento tem contribuido para o répido

crescimento geral dos elastdmeros termoplésticos. (Drobny, 2014)

O crédito pela descoberta dos poliuretanos pertence ao grupo liderado por Otto Bayer no
I.G. Farbenindustrie na Alemanha (agora conhecida como Bayer A.G.). O trabalho
original concentrou-se na duplicacdo ou melhoria de fibras sintéticas de poliamida (Legge,
1987). O primeiro elastdmero de poliuretano, apelidado de "I-Rubber", tinha propriedades
muito fracas. O trabalho de desenvolvimento adicional levou a produtos com
propriedades consideravelmente melhoradas. Os primeiros elastdmeros de poliuretano

consistiam em trés componentes basicos:
1) um diol de alto peso molecular de poliéster ou poliéter;
2) um extensor de cadeia (4gua, diol de baixo peso molecular)
3)um diisocianato volumoso, como naftaleno-1, 5-diisocianato (NDI).

Estes elastomeros de poliuretano ndo eram termoplasticos verdadeiros, porque as
temperaturas de fusdo eram mais altas que a temperatura de decomposicdo das ligacoes
de uretano. Hoje, esta bem estabelecido que as propriedades elastoméricas dos TPUs sdo

resultado da estrutura multibloco de sistemas separados por fases (Legge, 1987).
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O segmento rigido é formado pela adicdo do extensor de cadeia, como o butadieno diol,
ao isocianato (na maioria dos casos, o0 metileno difenil diisocianato (MDI)). O segmento
flexivel consiste nas cadeias flexiveis de poliéter ou poliéster que conectam os dois

segmentos rigidos, como apresentado na Figura 17.

Hydrogen bond Soft segment

Hard segment (di-mocyanate)

Figura 17 - Representacdo esquematica de um TPU. (Thermoplastic Polyurethanes Chemical Evaluation,
2019)

Os dois segmentos sdo incompativeis a temperatura ambiente, o que resulta em separacao
de microfase. A forca motriz para a separacdo €, até certo ponto, o desenvolvimento da
cristalinidade nos segmentos rigidos. Fatores adicionais sdo a diferenca nos pontos de
fusdo e a polaridade dos segmentos. Os segmentos rigidos tém um ponto de fuséo e
polaridade muito mais elevados que 0s segmentos flexiveis que aparentam ser muito
menos polares e de baixo ponto de fusdo. Quando o material é aquecido acima da
temperatura de fusdo dos segmentos rigidos, o polimero torna-se um material fundido
homogéneo que pode ser processado por métodos comuns usados para plasticos, como a
extrusdo, moldagem por injecdo, moldagem por sopro, etc. O arrefecimento da massa
fundida resulta novamente na separacdo de fases devido a recuperacdo de segmentos

rigidos e flexiveis, e 0 polimero apresenta entdo propriedades elasticas.
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2.3.2  Elastémero termopléstico de poliuretano (TPU) no processo FDM

O TPU e um material novo a ser usado no processo FDM para criar pegas com elevada
elasticidade. Ao imprimir pegas com TPU utilizando uma impressora FDM, recomenda-
se que o bocal de extrusdo deve atingir uma temperatura entre 210 °C e 235 °C para fundir
corretamente o filamento. A temperatura da plataforma (cama), deve variar entre 0s 40°C
e 0s 60°C para garantir uma boa adesdo do material e recomenda-se a utilizacdo de uma
ventoinha de arrefecimento.

Em relacdo a velocidade de impressao é recomendavel ndo ultrapassar os 30mm/s para
entupir continuamente o bocal da impressora. O ideal € manter uma velocidade entre
10mm/s e 30 mm/s, assim a probabilidade de ocorrer entupimentos, erros e impressoes
falhadas € muito menor. (Carlota, 2023)

E importante referir que é necessario fazer uma calibracéo correta da impressora 3D para
garantir uma boa impressdo com o TPU. Recomenda-se realizar alguns testes ao material

para otimizar o processo e para depois iniciar impressdes mais complexas.
2.3.3 Estrutura das cadeias poliméricas

A estrutura das cadeias poliméricas de um sistema multifasico é um fator importante na
determinacdo das propriedades finais do polimero. Em geral, as propriedades desejadas
de um material podem ser obtidas através da variacdo controlada da morfologia. Por esta
razdo, um bom conhecimento da morfologia é essencial para a compreensao da relacédo
entre estrutura e propriedades. Nos poliuretanos, tanto a fase flexivel como a fase rigida

podem ser amorfas ou parcialmente cristalinas. (Meckel, 1996)

A composic¢do quimica e 0 peso molecular dos diois de cadeia longa tém um efeito
importante na extensdo da separacéo de fases do TPU. A separacgéo de fases é determinada
pelo peso molecular dos didis de cadeia longa; quanto maior for o seu peso molecular,

melhor € a separacdo de fases (Walker, 1988).
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2.3.4 Propriedades

Como ja foi referido, os TPU sdo materiais poliméricos a combinar a elasticidade da
borracha com caracteristicas termoplasticas. A propor¢édo de segmentos rigidos (formados
pelo diisocianato e pelo diol de cadeia curta) é o fator que determina a maioria das
propriedades do material resultante, como a dureza, o modulo, a resisténcia ao rasgamento

e a temperatura maxima de utilizacao.

A proporcdo de segmentos flexiveis determina as propriedades elasticas e de baixa
temperatura. Com valores de modulo de Young que variam entre 5 e 2000 MPa (W,
1984), os TPU fazem a ponte entre elastomeros e termoplasticos. A rigidez de um
determinado TPU pode ainda ser aumentada com cargas inorganicas e organicas,

especialmente fibras de vidro.
As propriedades dos TPU sdo as seguintes:
Propriedades Mecanicas:

As propriedades mecanicas, incluindo a rigidez, elasticidade, e a dureza dependem da
proporcao entre segmentos rigidos e flexiveis (Manap, 2020). As propriedades dos TPU
sdo afetadas pela morfologia do dominio. Se o TPU tiver mais fases rigidas sera mais
rigido e terd uma maior resisténcia a tracdo, maior tensdo de compressao. Agora se tiver
mais fases flexiveis o resultante TPU tera uma maior capacidade de deformacéao (Jiang,
2022). De forma generalizada, os TPU apresentam uma elevada resisténcia a tracdo, a
propagacao de fissuras e a abrasao (Qi, 2004) e uma excelente biocompatibilidade, para

além que como elastomero tem uma grande capacidade de deformacéo.
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Propriedades térmicas:

As temperaturas a que os TPU podem ser submetidos sdo dependentes dos seguintes

fatores:
- Proporcao de segmento rigido
- Tipo e quantidade de extensor de cadeia
- Tipo de diisocianato

Quanto mais rigido for o produto (mais isocianato e extensor de cadeia) mais elevada éa
temperatura maxima de servico. A maioria das alteracdes descritas aqui ocorre devido a
alteracdo da morfologia (por exemplo, fusdo dos segmentos duros) e estdo relacionadas

com a natureza termoplastica dos TPU.
Resisténcia Quimica:

Em geral, os TPU sdo resistentes a 6leos minerais puros, 6leos diesel, massas lubrificantes
bem como a gasolina e outros combustiveis de petréleo se ndo contiverem alcool. No
entanto, as inclusbes de alguns aditivos na formulacdo podem afetar negativamente a
resisténcia quimica do mesmo. No topico 2.3.4 serdo abordados os outros materiais
incorporados nas formulagdes de TPU como aditivos.

2.3.5 Outros materiais usados

Outros materiais amplamente utilizados na formulagdo dos poliuretanos termoplasticos

~

Sao:

- Agentes desmoldantes - sdo Uteis para tempos de ciclo rapidos e econémicos.
Séo derivados de acidos gordos, silicones ou certos fluoro plasticos e adicionados em
quantidades de 0,1% - 0,2 %(m/m)

- Antidegradantes, como carbodiimidas aromaticas - sdo adicionados aos TPU a
base de poliéster para reduzir a sua degradacdo hidrolitica, em quantidades tipicamente
de 1 a 2% (m/m). Os fenois estericamente impedidos e certas aminas reduzem a

degradacéo por calor e oxidacao.
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- Absorvedores de radiacdo ultravioleta (UV), como benzofenonas ou
benzotriazois - combinados com aminas estericamente impedidas (HALS) estabilizam os

TPU contra a descoloracédo e degradacéo pela radiacdo UV (Adams, 2004).

- Cargas minerais, como carbonato de calcio, talco e cargas de silica - sdo
adicionadas para melhor liberacdo na moldagem e na producéo de filmes. Frequentemente
atuam como agentes nucleantes (para promover a cristalizacdo) ou produzem uma

superficie aspera.

- Enchimentos de reforgo (mica, fibras de vidro, fibras organicas) - s&o usados
para reforcar mecanicamente os TPU.

- Lubrificantes, como grafite, sulfeto de molibdénio, micro p6 de PTFE ou dleo

de silicone - sdo usados para reduzir o coeficiente de atrito.

- Plastificantes - sdo usados para produzir graus macios de poliuretanos

termoplasticos - sdo adicionados em quantidades até 30% (m/m) (Adams, 2004).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os principais materiais, métodos e equipamentos utilizados
no trabalho experimental, assim como o seu funcionamento. A primeira fase do trabalho
experimental consistiu na montagem e testagem da impressora 3D para garantir que
estava a funcionar corretamente. Assim, o capitulo comeca por apresentar a impressora
3D utilizada, sendo efetuada uma descricdo detalhada das principais caracteristicas da

mesma.

Posteriormente sdo descritos 0s principais parametros experimentais aplicados e

estudados e as caracteristicas geométricas dos provetes segundo as normas estabelecidas.
3.1 Equipamentos e maquinas

Na realizacdo do trabalho apresentado foram utilizados diferentes equipamentos. Sao de

seguida descritos em detalhe os principais equipamentos.
3.1.1 Impressora 3D

Utilizou-se a impressora da marca Ender, modelo 3 S1, que se encontra no Instituto
Universitario Atlantica. A referida impressora possui uma mesa aquecida, cuja
temperatura pode ir até aos 100°C, e e um volume de impressdo de dimensbes
220x220x270, eixo X, y e z respetivamente A impressora de origem tem capacidade de
imprimir os polimeros mais conhecidos, como PLA, PETG e ABS, e tem também
capacidade de usar filamentos elastomeros termoplasticos tais como os TPU. A Ender
modelo 3 S1 apresenta um sistema de nivelamento automatico pré-instalado, CR Touch.
O extrusor deste modelo de impressora é um “Sprite” Dual-gear Direct Extruder com uma
alimentacdo de filamentos sem deslizamento, apresentando menos inércia e um
posicionamento mais preciso, funciona bem na impressdo de filamentos flexiveis como o
TPU. A impressora consegue atingir uma velocidade de construcdo até 150mm/s, a
temperatura do extrusor pode ir até aos 260 °C e a espessura da capa varia entre 0,1mm a
0,4 mm. A impressora é compativel com filamentos de 1,75 mm de didmetro e apresenta
um nivel de precisdo de impressdo de 0,1 mm. Na Figura 18, apresentam-se todos 0s

acessorios necessarios para o funcionamento da impressora.
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Type-C Port 2-Axis Motor LED Light

Figura 18 — Estrutura e fotografia da Impressora 3D Ender 3 S1. (Ender- 3 S1 Pro User Manual, 2023)

Os softwares utilizados na construcéo dos provetes foram o PrusaSlicer e o Solidworks.
O PrusaSlicer é um software gratuito que permite “fatiar” (slice) uma pega por camadas.
Este software gera um gcode a partir de arquivos CAD 3D (STL ou OBJ). O arquivo de
gcode do objeto modelado em 3D, é enviado para a impressora 3D para a fabricacdo do
objeto fisico. O SolidWorks é um software de CAD 3D que cria formas tridimensionais
a partir de operacGes geométricas elementares.

3.1.2 Maquina Eletromecéanica

Durante a fase de caracterizacdo dos elastomeros termoplasticos foi utilizada uma
maquina eletromecanica presente na Atlantica — Instituto Universitario, existente no
laboratorio de caracterizagcdo de materiais no edificio Afonso Barros. Com o referido

equipamento foi realizado o estudo da resposta elastica a tracao.

Os ensaios de tracdo tém sido o metodo mais frequentemente utilizado para avaliar as
propriedades dos elastobmeros impressos. Os ensaios experimentais foram realizados

numa maquina universal de ensaios mecanicos Instron 5966 (Figura 19).

Este equipamento permite aplicar cargas até 10 kN de forca. O controlo e parametros de
cada ensaio sdo definidos a partir do software Bluehill que permite definir o tipo de

ensaio, e o tipo de controlo que se pretende durante 0 mesmo.
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Permite ainda definir que tipo de grafico e de valores se pretende visualizar no monitor
durante o ensaio, bem como os valores que se pretende registar. O software permite ainda
definir a frequéncia de aquisicdo de dados, ou seja, as frequéncias com estes valores séo
registados.

Figura 19 - Maquina Eletromecanica (Instituto Universitario Atlantica).

3.1.3 Maquina de calorimetria diferencial de varrimento — DSC

Para a realizagdo do ensaio de calorimetria diferencial de varrimento, foi utilizado o
equipamento DSC131 da marca Setaram, como pode ser visto na Figura 20. Com este
equipamento fez-se o estudo da temperatura de transicao vitrea (Tg) e da temperatura de
fusdo (Tf).

Este equipamento é capaz de atingir temperaturas de -170 a 700°C, com um 6étimo
desempenho de aquecimento e arrefecimento. O equipamento permite a utilizacdo de uma
vasta gama de cadinhos, desde os normais de 30 ul, até cadinhos com uma capacidade de
100 pl para analisar amostras heterogéneas e para otimizar as medi¢des de Cp (capacidade
térmica). Os cadinhos de alta pressdo oferecem uma resisténcia incomparavel a alta
pressédo (até 500 bar / 7 250 psi, 600 °C) enquanto o proprio sensor DSC permanece a

pressdo atmosférica.
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Figura 20 - Equipamento de calorimetria diferencial de varrimento Setaram DSC131.

3.1.4 Microscépio 6tico

Para estudar de forma detalhada o TPU é importante observar 0s provetes impressos a
nivel microscépio, por forma a avaliar a morfologia e a qualidade da impressdo. Para
analisar a morfologia de todos os provetes impressos do TPU-95A, foi utilizado o
microscopio 6Otico da marca OPTIKA modelo B-500MET com uma cdmara da mesma
marca, modelo 4083.13E acoplada (Figura 21). Todas as imagens microscopicas
apresentadas nesta tese foram tiradas com recurso a referida cadmara e depois transferidas

para o computador com recurso a um chip que se encontra inserido na camara.

Figura 21 - Microscépio 6tico e camara da marca OPTIKA, utilizados no presente trabalho.

3.2 Metodologia experimental
3.2.1 Selecdo do material

A matéria-prima mais utilizada no processo FDM é um filamento solido, geralmente feito
de material termoplastico. Existe uma grande variedade de materiais por onde escolher e

continuam a surgir regularmente novos materiais no mercado para a impresséo 3D.
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Os materiais de base estdo disponiveis em todas as categorias conforme esquematizado
na piramide apresentada na Figura 22, incluindo os termoplasticos de base, os de
engenharia e os de alto desempenho. Como o material afeta diretamente as propriedades
fisicas e 0 comportamento de impressdo da peca impressa, € importante considerar a

selecdo do material antes da modelacdo CAD.

High performance
thermoplastics

PPSU  PEEK
PES PEI PPS
PSU PVDF

Engineering
thermoplasics

Commodity
thermoplastics S ABS PLA

HIPS HDPE

Amorphous | Semi-Crystalline

Figura 22 - Piramide de materiais termopléasticos para filamentos FDM. (Davim, 2021)

Na selecdo do material ponderou-se a escolher um termoplastico de engenharia que fosse
capaz de ter uma boa resisténcia ao impacto em combinacdo com uma boa resisténcia
quimica, e tivesse um limite de elasticidade elevado. O TPU é a escolha mais indicada
porque apresenta propriedades semelhantes as da borracha e consegue ser processado com
uma certa facilidade pelo processo FDM. Para este trabalho, o material selecionado foi o
TPU 95A Ultrafuse da empresa BASF (Figura 23) porque é facil e rapido de imprimir,
para além de possuir um elevado alongamento na rotura, uma grande aderéncia entre
camadas, bem como uma grande resisténcia a produtos quimicos utilizados

industrialmente.
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Figura 23 - TPU95A Ultrafuse.

3.2.2 Selegdo dos parametros de estudo

A selecdo de parametros de estudo, mais especificamente dos parametros de impressao
deve ser realizada no inicio do processo pois os referidos parametros afetam nédo s6 as
propriedades mecanicas e térmicas, mas também a qualidade superficial e a preciséo

dimensional das amostras.

Existem diferentes pardmetros como ja anteriormente discutido em detalhe. Entre eles
incluem-se as variaveis geométricas, tais como a percentagem de enchimento ou,
espessura da camada, e também varidveis térmicas do processo, tais como a temperatura
da cama e a temperatura de extrusdo. Alguns parametros séo definidos de acordo com a
direcdo de impresséo, como a dire¢é@o de deposi¢do que pode ser definida como a direcao

em gue as camadas sao adicionadas gradativamente.

A amostra utilizada segue a norma ASTM D638, com provetes do tipo IV, ilustrados na
Figura 24, com 115mm (LO) de comprimento total, 3,2 mm de espessura e uma zona de
referéncia com 6 mm (W) de largura do pesco¢o por um comprimento de 65 mm (D) entre
as hastes. Para cada grupo de estudo foram preparados e posteriormente ensaiados 4
provetes com temperaturas de extruséo e angulos de deposic¢éo diferentes, mas com uma
velocidade de extrusdo constante de v=10 mm/s. Os ensaios de tracdo foram realizados
até a ocorréncia de fratura de cada provete.
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Figura 24 - Provete ASTM D638 — 14.

3.2.3 Preparacéo e caracterizagdo das amostras

Como ja previamente mencionado, o processo FDM permite o fabrico de pecas a partir
de filamentos de termoplésticos de poliuretano (TPU). A preparacdo das amostras para
uma vasta gama de ensaios mecanicos € simples e para o presente estudo 0s provetes

foram testados sem recorrer a qualquer etapa de fabrico posterior.

Figura 25 - Impressdo dos provetes na impressora Ender 3 S1.

Utilizando os parametros de impressdo anteriormente referidos, foram impressos na
totalidade 36 provetes em grupos de 4 subdivididos em 2 conjuntos de 2 (Figura 25). A
opcao de imprimir um conjunto de 2 provetes em vez de imprimir um conjunto de 4
provetes foi tomada como tentativa de garantir que havia repetibilidade no processo de
impressdo e de evitar desperdicio de material caso fossem detetados problemas na
impressdo ou mesmo nos parametros de impressdo aplicados. O ponto de inicio de
impressédo foi exatamente 0 mesmo para todos provetes, sendo a sua localiza¢cdo um dos

cantos do provete. A posicdo de impressao foi mantida a mesma para todos 0s conjuntos.
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Para controlo e analise dos resultados foi necessario atribuir aos provetes uma
nomenclatura que permitisse identificar ndo s6 o numero do provete a ser ensaiado, mas
também as suas condicGes de impressao. Assim, relativamente as condi¢Bes de impressao

em estudo, os provetes foram denominados de acordo com a tabela 5.

Tabela 5 - Denominac&o de cada grupo de variaveis utilizadas na impresséo dos provetes de TPU

Temperatura Angulo *45¢ 902 0e
2252C Grupo Al Grupo A2 Grupo A3
2352C Grupo B1 Grupo B2 Grupo B3
2152C Grupo C1 Grupo C2 Grupo C3

Foi atribuida uma numeracdo a cada provete individual, para todas as condi¢cdes de
construcdo. Esta numeracao vai de acordo com a localizacgdo espacial em que os provetes

foram impressos, tal como representado na Figura 26.

Figura 26 - Esquema de numeracdo do conjunto de provetes.

Cada grupo apresentado na tabela 5 foi submetido aos parametros geométricos a seguir
apresentados, a fim de avaliar a sua influéncia nas propriedades mecanicas das estruturas

impressas.

> Angulo de deposicio do raster: Os provetes de teste foram impressos segundoum
padrdo de linhas cuja orientagdo podia variar entre 0°, 90° e +45° com uma dire¢édo

de referéncia.

Todos os provetes foram impressos na horizontal na mesa de impressao, como €é
possivel observar na Figura 25. De acordo com o referencial da mesa de impresséo,
o comprimento LO dos provetes encontra-se alinhado com o eixo y, que também

coincide com a direcdo de aplicacdo da carga.
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Os angulos de impresséo referem-se assim ao angulo que os filamentos fazem com

a direcdo y em que vao ser solicitados nos ensaios de tracdo uniaxial.

» Temperatura do extrusor: A temperatura de extrusdo é um dos pardmetros mais
criticos que influenciam diretamente a dindmica do fluxo de filamento do polimero
a medida que este é extrudido através do bocal. A baixas temperaturas, o
entupimento do bocal e a fusdo incompleta do filamento entre as camadas
deterioram a qualidade de impressdo. Por outro lado, as temperaturas elevadas,
podem levar a um escoamento maior de material que pode deformar e degradar o
material, estes dois fenomenos (over-extrusion e under-extrusion) foram
mencionados no subcapitulo 2.1.5. As temperaturas impressdo dos provetes

variaram entre 0s 215°C e os 235°C, como se ird verificar no subcapitulo 4.4.

U

CO0D 0000 0000

a b c

Figura 27 - Representacdo do espagamento entre linhas de filamento (a) Espagamento negativo, (b) sem
espagamento, (c) espacamento positivo.

Houve uma otimizacéo do processo FDM para garantir que o espacamento entre linhas
fosse 0 minimo possivel para garantir melhores resultados, ou seja, todos os provetes
sairam com as mesmas caracteristicas. Para garantir que o material tinha um espagamento
negativo, Figura 27(a), otimizou se o parametro do “extruder Multiplier” no software

PrusaSlicer referido no subcapitulo 2.1.3.

Os restantes parametros de impressdo mantiveram-se constantes, como a espessura de
cada camada, incluindo o topo e a base definido como 0,2 mm; a largura de extrusdo de
0,4 mm; o multiplicador de extrusdo, igual a 1,4; e a velocidade de impressao de 10 mm/s.
Todas as propriedades de importancia para além daquelas aqui mencionadas séo

apresentadas no anexo 1.
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Para todos os provetes foi colocado um quadrado na extremidade do provete, conforme
apresentado na Figura 28, que depois de impresso foi cortado e separado do corpo
principal do provete. Depois de separado este quadrado foi analisado no ensaio de
calorimetria diferencial de varrimento, para se obter a temperatura de transigéo vitrea (Tg)

e a temperatura de fusdo (Tf) daquele provete em especifico.

Quadrado

Figura 28 - Provete criado no SolidWorks.

3.2.3.1 Ensaio de tracéo

Os ensaios de tracdo uniaxial podem revelar se 0 material é anisotrépico, ou seja, se 0
material tem propriedades fisicas e mecénicas diferentes de acordo com a dire¢do segundo
a qual a forca € aplicada. No capitulo 4.2 serdo apresentadas as Figuras das curvas
nominais de tensdo-extensdo dos provetes ensaiados para cada umas das trés direcdes.
Foram calculados os valores de tensdo maximos e de deslocamento maximo, bem como
na fratura. Além da enorme percentagem de deformacdo, a caracteristica mais obvia
observada na Figura € a sua ndo-linearidade. Como ja discutido no subcapitulo 2.3 os TPU
ndo apresentam uma resposta linear elastica, ou seja, ndo apresentam um valor constante

do modulo de elasticidade.

Serdo comparados os diferentes comportamentos das estruturas impressas a tracdo. O
numero de camadas ndo vai influenciar nos resultados apresentados porque todos os

provetes apresentam 16 camadas.

Para 0 ensaio de tracdo na maquina eletromecanica Instron 5966, foram utilizadas amarras
em cunha devidamente lubrificadas. A correta lubrificacdo garante que os ensaios de
tracdo ndo apresentariam alteragdes nas curvas de tensédo-deformacédo devido a deslizes
dos provetes nas amarras. Nos primeiros testes realizados houve deslizamento dos

provetes que sairam das amarras. Com a correta lubrificacéo esse problema foi resolvido.
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Para além deste cuidado, é necessario ter em atencdo quando as amarras sdo apertadas
nos provetes, em preparacdo para a execucao de um teste, sdo frequentemente aplicadas
forcas de compressdo indesejadas. Estas forgas, embora diminutas, podem interferir com
os resultados do teste se ndo forem tratadas corretamente. E importante que ndo sejam
equilibradas depois do provete ser inserido, uma vez que isso causara um desvio nos

resultados.

Figura 29 - Provete impresso colocado na maquina Eletromecanica (ensaio de tracdo)

As dimens0es iniciais da zona de referéncia de cada provete foram inseridas no software
Bluehill que comunica diretamente com a maquina de ensaios, permitindo obter os
registos de forca e deslocamento da amarra de tragcdo ao longo do tempo. No ensaio de
tracdo uniaxial, a norma refere como quantificar propriedades relativas ao comportamento
mecanico, ponto de forca/tensdo maxima e ponto de fratura. Este software permite
normalizar as forgas em varios provetes e remover qualquer folga ou forca de compressao,

garantindo resultados consistentes entre 0s provetes.

Para controlar o ensaio de tragdo usou-se como parametro de controlo a velocidade a que
0s provetes eram tracionados, sendo esta velocidade constante a 10mm/min. O critério de
paragem utilizado foi a distancia de deformacéo dos provetes, que foi posta em 450mm,

ou seja, caso o provete deforma-se até aos 450mm, o software parava o ensaio.

Jodo Bernardo Azevedo Pinto — setembro de 2023 — Atlantica
43



Estudo e caracterizacdo de elastdmeros termoplasticos obtidos pelo processo FDM
Mestrado em Engenharia dos Materiais
3.2.3.2 Microscopia Gtica
Depois da impressao foram observados e fotografados ao microscépio diversos provetes
com diferentes temperaturas de impressdo (215°C, 225°C e 235°C) e com diferentes
angulos de deposicéo (0°, 45° e 90°). S&o aqui apresentados o0s provetes que demostraram

ser mais representativos dentro de cada lote.

Como ja mencionado, todos os provetes foram todos impressos a partir do mesmo lote de
filamento de TPU, apenas diferem na temperatura de extrusao e no angulo de deposicao.
Estas diferencas provocaram pequenas diferencas na morfologia do material e por
consequéncia no seu comportamento mecanico. Em cada provete foram desenhados 2
circulos, onde foi feito a analise microscopia. Cada circulo foi desenhado numa zona
especifica para garantir diferencas consideraveis entre eles. Na Figura 29, abaixo descrita
consegue-se distinguir as duas zonas. A zona 1 esta localizada na zona de maior area do
provete, enquanto a zona 2 esta localizada no ‘pescogo’ (regido de menor area transversal)

do provete.

Figura 30 - Provete impresso a 225°C com um angulo de deposicédo de 90°.
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3.2.3.3 Calorimetria diferencial de varrimento -DSC

Ap0s caracterizacdo dos elastdmeros termoplasticos na maquina eletromecanica, foram
realizados estudos de calorimetria diferencial de varrimento utilizando as amostras
cortadas dos provetes impressos as trés temperaturas testadas (Figura 28), e ainda uma
amostra de filamento TPU 95A. Para comparacgéo de resultados, as amostras sujeitas aos
ensaios de DSC apresentavam aproximadamente mesma massa aproximadamente de 50

mg.

A calorimetria diferencial de varrimento é uma técnica analitica eficaz para caracterizar
as propriedades fisicas de um elastomero termoplastico permitindo a determinacdo das
temperaturas de fusdo, cristalizacdo e transicdo mesomdrfica, e as correspondentes
alteracdes de entalpia e entropia, bem como a determinagdo da temperatura de transi¢cao
vitrea e outros efeitos que mostram alteracdes na capacidade térmica ou no calor latente

do material.

No ambito deste trabalho a calorimetria diferencial de varrimento foi utilizada para

analisar o efeito da temperatura de extrusdo na Tg e na Tf dos provetes construidos.

Os resultados foram comparados com as referidas temperaturas do fabricante para o
filamento de TPU utilizado. Todos os ensaios foram realizados no modelo DSC131 da

marca Setaram como ja referido.

Para a realizacédo dos ensaios, foi estabelecida a gama de temperaturas de -80°C a220°C.
Os ensaios foram separados em dois grupos, 0 grupo de ensaios em que se partiu de uma
de temperatura negativa, € 0 grupo de ensaios realizado a partir de uma temperatura
positiva. Nos ensaios realizados a partir de uma temperatura negativa, que decorreram de
-80°C a 80°C, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min e uma quantidade de azoto

liquido de 50ml/min. Foram realizados dois aquecimentos.

A taxa de aquecimento nos ensaios realizados a partir de uma temperatura positiva, ou
seja, da temperatura ambiente até 220°C foi 10°C/min com uma quantidade de azoto
liqguido de 50ml/min. O azoto liquido € utilizado no arrefecimento. Nestes ensaios

primeiro efetuou-se um aquecimento e depois um arrefecimento.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e analisados os resultados experimentais obtidos nos
estudos realizados no decorrer deste trabalho. Analisou-se 0 comportamento mecanico
dos provetes a tracdo com percentagem de enchimento de 100% e diferentes orientacdes
de direcdo de impressao e para diferentes temperaturas de extrusao. Apresentam-se linhas
gerais de comparacdo entre as curvas tensdo-extensdo. Efetuou-se uma analise mais
detalhada do comportamento mecanico destas estruturas até a tensdo de fratura, bem
como uma analise comparativa dos valores obtidos para cada temperatura e dire¢do de

impressao.
4.1 Dimens0Oes dos provetes

Antes de se proceder a medicdo experimental de cada um dos provetes impressos,
efetuou-se a medicdo dimensional dos provetes ap0s a extrusao para comparar com as
medidas impostas no software Solidworks. A medicdo experimental foi realizada
utilizando um paquimetro. Segundo a norma ASTM D 638-14, os provetes do tipo IV, ja
descritos no subcapitulo 3.2.3 e nas Figuras 26 e 28, apresentam as seguintes

caracteristicas.

Tabela 6 - Dimensdes dos provetes do tipo 1V segundo a norma ASTM D638 — 14.

Tipo IV 6 3,2 65

Todas as dimensdes obtidas para todos os provetes testados séo apresentadas na tabela 7.
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Tabela 7 — Designacao e caracteristicas, incluindo as dimensdes reais, dos provetes de TPU impressos.

Nomes Propriedades Orientagdo (2) |Largura do provete (mm)| Espessura (mm) | Comprimento nas amarras (mm)
Al.1 459 6,3 3,25 64,25
Al.2 459 6,34 3,24 62,6
Al.3 459 6,36 3,28 63,62
Al4 459 6,33 3,33 63,58

Desvio Padrdo - 0,03 0,04 0,68
B1.1 459 6,27 3,39 63,86
B1.2 459 6,29 3,4 62,12
B1.3 459 6,23 3,36 64,04
B1.4 459 6,27 3,38 62,53

Desvio Padrao - 0,03 0,02 0,96
C1.1 459 6,11 3,28 63,08
C1.2 459 6,02 3,2 63,2
C1.3 459 6,09 3,21 64,27
Cl.4 459 6,08 3,19 62,93

Desvio Padrao - 0,04 0,04 0,61
A2.1 902 6,06 3,31 63,81
A2.2 902 6,04 3,35 64,6
A2.3 902 6,1 3,3 64,2
A2.4 902 6,05 3,28 65,2

Desvio Padrdo - 0,03 0,03 0,59
B2.1 902 6,24 3,4 63,16
B2.2 902 6,2 3,47 64,17
B2.3 902 6,22 3,44 64,62
B2.4 902 6,14 3,39 63,67

Desvio Padrao - 0,04 0,04 0,63
c2.1 902 6,14 3,36 64,52
C2.2 902 6,09 3,24 63,01
c2.3 902 6,05 3,28 63,06
C2.4 902 6,1 3,32 63,58

Desvio Padrdo - 0,04 0,05 0,70
A3.1 09 6,18 3,13 63,11
A3.2 09 6,19 3,12 63,35
A3.3 09 6,14 3,23 63,9
A3.4 09 6,15 3,18 62,53

Desvio Padrdo - 0,02 0,05 0,57
B3.1 0¢ 6,33 3,36 62,6
B3.2 0¢ 6,27 3,3 64,02
B3.3 0¢ 6,38 3,33 63,57
B3.4 09 6,22 3,28 63,94

Desvio Padrdo - 0,07 0,04 0,65
C3.1 0¢ 6,14 3,13 64,22
C3.2 0¢ 6,03 3,16 65,13
C3.3 09 6,04 3,17 64,2
C3.4 09 6,08 3,14 62,13

Desvio Padrao - 0,05 0,02 1,27
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Na tabela 7 observam-se os valores reais das dimensdes apresentadas pelos provetes
segundo a norma ASTM D 638-14 com 0s seus respetivos desvios padrdes. Os valores
reais variam bastante dos valores estandardizados. Os provetes com 100% de enchimento
séo aqueles que se aproximam mais do comportamento intrinseco do material uma vez que
s&0 0s que mais se aproximaram de uma estrutura completamente densa, ou seja, resultam

em espacos de ar nulos ou negativos entre as camadas adjacentes.
4.2 Ensaios de tracdo uniaxial

Nos ensaios de tracdo, existem trés fases tipicas: Antes do alongamento, durante o
alongamento e ap6s o alongamento. Os provetes passaram de um estado sem tensdo (antes
do alongamento), para um estado com uma tensdo uniaxial progressiva até a fratura
(durante o alongamento) (Figura 31), para depois voltarem a um estado sem tenséo devido

a fratura.

Figura 31 - Maquina Eletromecénica — ensaio de tragdo do provete com a orientagdo de 90° e construido a
temperatura de 215°C.

A Figura 32 mostra 4 curvas genéricas de tensdo-extensdo para o TPU 95A sob a tenséo
uniaxial. As curvas apresentam um comportamento ndo linear e suave, sem transicao
aparente entre deformacéo elastica e plastica. Nota-se ainda os referidos pontos de inflex&o
de todas as curvas na mesma zona de deformacéo, que pode ser caracterizado pela transigéo
da zona de elasticidade entrdpica para elasticidade energética.

A elasticidade entrépica € a capacidade de os elastbmeros suportarem elevadas
deformacdes reversiveis associado a uma natureza entropica do comportamento de
alongamento de macromoléculas longas num estado amorfo condensado. (Kartsovnik,

2022)
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A elasticidade energética ndo é um termo comumente usado na literatura cientifica, mas
refere-se a energia potencial el&stica, a energia armazenada como resultado da aplicagéo
de uma forca para deformar um objeto elastico. A energia é armazenada até que a forca
seja removida e 0 objeto volte a sua forma original, realizando trabalho no processo. (Khan
academy, 2023)

Os provetes mesmo estando sujeitos aos mesmos parametros de impressdo, apresentam algumas
diferencas consideraveis quanto a resisténcia a tracdo e deformacdo. Observando a titulo de
exemplo as curvas tensdo-extensdo do grupo de provetes Al (45° e 225°C) na Figura 32, o0 1°
provete é aquele que apresenta menor resisténcia a tracdo (30 MPa) e menor deformacéo (494%),
em contrapartida, o 4° provete é o que apresenta maior resisténcia a tracdo (41 MPa) e uma maior
deformacéo de (612%).
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Figura 32 - Curva nominal tensdo-extensdo a tracdo dos quatro provetes com orientacdo de 45° e
temperatura de extrusao de 225°C.
A Figura 33 demonstra 4 curvas nominais de tensdo-extensdo de provetes com um angulo de
deposicao de 90°, impressos a temperatura de 215°C. O 4° provete apresenta um ponto de inflexdo
aos 350 % de deformacdo ao contrério dos outros provetes. O 2° provete foi 0 que apresentou
melhores resultados tanto em relagéo a resisténcia a tracdo com uma tensdo de 40 MPa, quanto

em relacéo a deformacdo com uma extensao de 569%.
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Figura 33 - Curva nominal tensdo-extensdo a tragcdo dos quatro provetes com orientacdo de 90° e

temperatura de extruséo de 215°C.

A Figura 34 mostra o efeito da temperatura do bocal no comportamento carga

deslocamento do filamento TPU 95A. A resposta inicial do elastdémero €, na sua maioria,

independente da temperatura. No entanto, para grandes alongamentos, as curvas comecam

a divergir. A fusdo entre camadas impressas € o principal fendmeno que gera resisténcia, e

este esta dependente da temperatura de extrusdo. A medida que a temperatura aumenta, a

viscosidade do polimero diminui e a qualidade de fusdo melhora. Os provetes impressos a

menor temperatura, ou seja, a 215°C apresentaram uma rotura inicial parcial antes da rotura

total, indicativo de uma ma fusdo entre camadas.
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Figura 34 - Curva nominal carga-deslocamento a tracdo de provetes com orientacao a 45° e temperaturas

de extrusdo de 215°C, 225°C e 235°C.
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A deformacéo comeca por ser elastica entrépica numa primeira fase, conforme demonstra
a Figura 35. Os provetes impressos a temperaturas mais baixas, entram com maior rapidez
num regime de deformacdo mais linear. A 235°C, nota-se uma resisténcia a tragdo mais
elevada em relacdo aos provetes impressos a outras temperaturas. Ndo existe diferenca
entre 0s provetes impressos a 225°C e a 45° com 1 parede ou 3 paredes, ou seja, nesta

fase inicial, o nimero de paredes externas ndo influencia as propriedades mecénicas do

material.
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Figura 35 - Curva tensdo-extensdo a tracdo dos provetes com orientacdo de 45° e temperaturas de extrusao
de 215°C, 235°C e 225°C (com 1 e 3 paredes) até uma extensdo de 77%.
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Na Figura 36 observa-se novamente que 0s provetes construidos as temperaturas mais
altas de 225°C e 235°C apresentam uma maior rigidez em relacdo a curva relativa a
temperatura de 215°C. Este fendmeno acontece novamente devido a uma maior adeséo
entre as camadas com temperaturas mais elevadas de extrusdo. Assim o material quando

impresso a 225°C e a 235°C tem uma maior resisténcia a tracdo e uma maior deformacéo.
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Figura 36 - Curva tensdo-extensdo a tracdo dos provetes com orientacdo de 0° e temperaturas de
extrusdo de 215°C, 225°C e 235°C.

A representacdo grafica da Figura 37 mostra provetes com orientacdo de 45°
impressos a temperatura de 235°C, no regime de elasticidade energética. Apds os
300% de deformacéo, existe apenas uma pequena variacdo de resultados entre
provetes tanto em relagdo a resisténcia a tracdo como a deformacédo. As camadas
apresentavam uma boa adeséo, obtendo-se assim uma boa homogeneidade entre

resultados.
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Figura 37 - Curva tensdo-extensdo a tracdo dos provetes com orientacdo de 45° e temperatura de
extrusdo de 235°C desde os 300% de extensdo até a rotura.

Na Figura 38, verifica-se uma diferenca consideravel entre provetes impressos

com uma orientacao de 90° a temperatura de extrusdo de 215°C. O angulo de 90°

é perpendicular a direcdo de alongamento o que facilita a rotura entre as camadas.

O facto de terem sido impressos a uma temperatura mais baixa contribui para essa

rotura, devido a pouca adesdo entre camadas.
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Figura 38 - Curva tensdo-extensdo a tracdo dos quatro provetes com orientacdo de 90° e
temperatura de extrusao de 215°C desde os 300% de extensdo até a rotura.
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Nas Figuras 39 e 40 apresentam-se os valores médios e respetivo desvio padrdo
relativos a tensdo e extensdo maximas para cada orientacao a uma temperatura de
impressdo de 225°C. As trés temperaturas houve provetes com uma tensio
méaxima aproximadamente de 40MPa. Os provetes com a orientagdo de 90°
apresentam média de tensdes mais elevada 37MPa, em comparacéo, a 45° a média
de tensGes é 34,31MPa, e a 0° é 35,6MPa. Em relacdo a extensdo, os provetes
impressos a 45° tem a média de extensdes mais baixas, mas apresentam um desvio
padrédo elevado pois houve um provete que apresentou uma deformacao
inesperada perto dos 600% em relagéo a 582% a 90° e 580% a 0°.
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Figura 39 - Representacéo gréafica da tensdo maxima e extensdo maxima para provetes impressos a 225°C
com diferentes orientagdes.
Nas Figuras 39 e 40 apresentam-se 0s valores médios e respetivo desvio padrao relativos
a tensdo e extensdo maximas para cada orientagdo a uma temperatura de impresséo de
225°C. As trés temperaturas houve provetes com uma tensdo méaxima aproximadamente
de 40MPa. Os provetes com a orientacdo de 90° apresentam média de tensdes mais
elevada 37MPa, em comparacgéo, a 45° a media de tensdes é 34,31MPa, e a 0° é 35,6 MPa.
Em relagdo a extensdo, os provetes impressos a 45° tem a média de extenses mais baixas,
mas apresentam um desvio padréo elevado pois houve um provete que apresentou uma

deformacéo inesperada perto dos 600% em relagdo a 582% a 90° e 580% a 0°.
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Figura 40 - Representacdo gréafica da tensdo méxima e extensdo méxima para provetes impressos a 225°C,
com orientacdo a 45° e com 1 parede e 3 paredes.

A andlise da Figura 41 permite concluir que o angulo de deposicdo do material vai ter um
efeito consideravel nas suas propriedades mecénicas. A resisténcia a tracao é superior a
0° (37 MPa) e 45° (37,5MPa) porque a medida que o provete é tracionado as linhas de
impressdo tendem para a mesma direcdo do alongamento. O mesmo ja ndo se passa com
0s provetes com angulo de orientacdo a 90° (27,6 MPa), devido ao alongamento ocorrer

na direcdo perpendicular a orientacdo do filamento.
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Figura 41 - Representacédo grafica da tensdo méxima e extensdo maxima para provetes impressos a 235°C
com diferentes orientagdes.

A menor resisténcia a tracdo e menor deformabilidade obtidas nos provetes com angulo
a 90° sdo atribuidos a fraca ligacdo entre as camadas impressas, que acaba por ser bem
mais visivel a temperaturas de impressdao mais baixas, por haver uma menor fuséo entre
camadas, devido ao fendmeno de “under-extrusion”. Os provetes impressos com angulos

de orientacdo de 45° e 0° apresentam uma maior resisténcia a tracdo e uma maior
deformacéo (Figura 42).
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Figura 42 - Representacéo grafica da tensdo maxima e extensdo maxima para provetes impressos a 215°C
com diferentes orientacdes.

As Figuras 43, 44 e 45 representam graficamente a resisténcia a tracao e deformagéo de
provetes impressos com orientagdes de 45° 90° e Q0° a trés temperaturas diferentes
(215°C, 225°C e 235°C). Na Figura 43 observa-se um maior desvio padrdo nos provetes
impressos a 225°C, ou seja, existe uma maior diferenca dos valores de resisténcia a tracao

e deformacao, os provetes impressos a 235°C, apresentam um menor desvio padréo.
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A Figura 44 demonstra que a 90° os provetes impressos a 225°C apresentam a melhor
resisténcia a tracdo (37,04 MPa) e consegue deformar-se mais (548,71%). J& para um
angulo de 0°, observa-se que 0s provetes impressos a temperatura de 215°C apresentam
melhores resultados com uma resisténcia a tracéo de 37,53MPa, (Figura 45), enquanto em
relacdo a extensdo o valor maximo (596,65%) corresponde a temperatura de impressdo
de 235°C. Os dados obtidos pelos ensaios DSC, apresentados no subcapitulo 4.3, ajudam
a entender o porqué de a tensdo maxima ser mais elevada a temperatura de impresséo de
215°C. Os provetes impressos a 215°C apresentam maior nimero de segmentos rigidos,
e por essa razdo a tensdo maxima € a mais elevada tanto a 45° como a 0° em comparacao
com as outras temperaturas. Em relacéo a extensdo, como mencionado anteriormente no
texto, os provetes impressos a 235°C apresentam uma deformacgao maior, porque tem mais

segmentos flexiveis que 0s provetes impressos as outras temperaturas.

Tensdo Maxima Extensao
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Figura 43 - Representacéo gréafica da tensdo maxima e extensdo méxima para provetes impressos com
uma orientacdo de a 45° a diferentes temperaturas.
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Figura 44 - Representacdo grafica da tensdo maxima e extensdo maxima para provetes impressos com
orientacdo a 90° a diferentes temperaturas.
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Figura 45 - Representacéo grafica da tensdo maxima e extensdo maxima para provetes impressos com
orientacdo a 0° a diferentes temperaturas.

Apos a analise de todos resultados calculados pelos dados obtido pelo ensaio de tragdo
observemos as resultantes fraturas. A Figura 46 apresenta a superficie de fratura apds o
alongamento dos provetes impressos a 215°Ce a 225°C com um angulo de orientacédo de
0°, ou seja, angulo paralelo a direcdo de alongamento. Devido ao ensaio de tracdo, 0s
provetes sofreram uma grande deformacédo em todo seu comprimento entre amarras. No
interior das amostras ocorreu uma fissura devido a tensdo. Apds o aparecimento desta
fissura no centro dos provetes, a area efetiva real que suporta a tenséo de tracdo diminui,

resultando na reducéo da resisténcia a rotura e do alongamento do material.

(a) (b)

Figura 46 - Fotografias dos provetes impressos a 215°C (a) e a 225°C (b) com angulos de 0° ap6s a
fratura.

A Figura 47 mostra um fendmeno que ocorreu aos provetes impressos a temperatura mais
elevada de 235°C. A superficie de fratura apresenta ser muito semelhante, algumas
secgOes transversais sdo planas e outras irregulares. Quando a temperatura € aumentada

para os 235°C, a ligag&o entre os bordos e o interior da amostra é reforcada.
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Como a ligagéo térmica é pouco menor do que a tenséo interna, a rotura e a fissuracao
nédo serdo tdo evidentes. Isto explica a razdo para que provete ndo apresente uma fissura

interna tdo aparente como 0s outros dois provetes.

Figura 47 - Fotografia dos provetes impresso a 235°C com um angulo de 0° ap6s a fratura.

A Figura 48 demonstra as diferencas entre dois provetes impressos a mesma temperatura,
mas com diferente nimero de paredes externas, (a) 1 parede externa e (b) 3 paredes
externas. O primeiro provete apresenta apenas uma parede, enquanto o segundo provete
apresenta 3 paredes externas. A superficie de fratura da amostra com uma parede tem uma
seccao transversal irregular onde a fissura se propagou num angulo de quase 45° na
direcdo oposta a das camadas. O provete com 3 paredes apresenta uma superficie de
fratura mais homogénea, devido as paredes terem 0 mesmo angulo de orientagdo que a

direcdo de alongamento.

(@ (b)

Figura 48 - Fotografias dos provetes impressos a 225°C ap6s a fratura (a) 1 parede externa e (b) 3 paredes
externas.
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4.3 Ensaios de DSC

Como anteriormente mencionado, amostras dos provetes impressos e um pedago do
filamento foram submetidos a ensaios de DSC para determinagdo da temperatura de

transicdo vitrea e da temperatura de fusdo do material.

Como sera observado, a temperatura transicdo vitrea ndo foi possivel ser obtida, apenas

foi possivel obter a temperatura de fusdo do material.

O ensaio DSC vai demonstrar quais sdo as temperaturas de trabalho a que os provetes
podem ser submetidos na aplicacdo final, bem como o impacto da temperatura de
impressdo e consequentemente da velocidade de arrefecimento na temperatura de fusédo

(Tf), e ainda se existe alguma correlacdo entre 0 comportamento térmico e mecanicos dos

provetes.
B 7;\/:‘ st = n\\“" e
v‘,?:: “ ‘ B ‘
(@) (b)
Figura 49 - Representacéo grafica das curvas de DSC da amostra do filamento (a) -80°C aos 80°C, (b)
25°C aos 220°C.

As amostras ensaiadas foram sujeitas a um ciclo de aquecimento seguido de arrefecimento
como apresentado nos termogramas da Figura 49. Estes resultados foram obtidos
utilizando os parametros descritos no subcapitulo 3.2.3.3. Os resultados dos ensaios DSC
ao filamento de TPU e as amostras retiradas dos provetes impressos sdo apresentados na
tabela 8.
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Os referidos resultados demonstram que, mesmo utilizando no ensaio o0 método referido
pelo fabricante do filamento de TPU 95A no respetivo certificado de analise, a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) ndo foi detetada em nenhuma das amostras.
Contrariamente, foi possivel determinar as temperaturas de fusdo (Tf) para todas as
amostras ensaiada, tendo-se observado uma diferenca significativa entre elas. Existe uma
diferenca de temperaturas de fuséo na ordem dos 20°C entre a temperaturas de fusdo mais
elevada e a mais baixa.

As amostras ensaiadas foram sujeitas a um ciclo de aquecimento seguido de arrefecimento
como apresentado nos termogramas da Figura 49. Estes resultados foram obtidos
utilizando os parametros descritos no subcapitulo 3.2.3.3. Os resultados dos ensaios DSC
ao filamento de TPU e as amostras retiradas dos provetes impressos sao apresentados na
tabela 8.

Os referidos resultados demonstram que, mesmo utilizando no ensaio o método referido
pelo fabricante do filamento de TPU 95A no respetivo certificado de analise, a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) ndo foi detetada em nenhuma das amostras.
Contrariamente, foi possivel determinar as temperaturas de fusdo (Tf) para todas as
amostras ensaiada, tendo-se observado uma diferenga significativa entre elas. Existe uma
diferenca de temperaturas de fusdo na ordem dos 20°C entre a temperaturas de fusdo mais

elevada e a mais baixa.

Tabela 8 - Resultados das temperaturas obtidos pelo DSC.

Temperatura de transicdo | Temperatura

vitrea (TQ) de fuséo (Tf)
Filamento de TPU 95A Né&o detetado — n.d 172,07°C
Provete impresso a 215°C Né&o detetado — n.d 191,00°C
Provete impresso a 225°C Né&o detetado — n.d 190,09°C
Provete impresso a 235°C Nao detetado — n.d 185,08°C
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Figura 50 - Curva DSC do provete impresso a 215°C.

4.4 Microscopia Otica

As imagens microscopias dos provetes mostram uma diferenca acentuada na morfologia
dos provetes impressos a diferentes temperaturas de extrusdo. Como ja anteriormente
referido, todos 0s provetes testados e comparados tém o mesmo “extrusion multiplier”.
Ha medida que se aumenta a temperatura de extrusdo, comega-se a verificar um fenémeno
de “over-extrusion”. Este fendmeno consiste no escoamento em demasia do filamento
devido a diminuicdo da viscosidade do material, por consequéncia do aumento de
temperatura. A superficie do provete demonstra um aspeto deteriorado devido a este
fendomeno. Nas impressdes que foram realizadas, provou-se que mantendo o “extrusion
multiplier” a 1,4 e a temperatura da cama a 60°C, a partir da temperatura de extruséo de
235°C, o fenémeno de “over-extrusion” torna-se mais regular. Os provetes impressos a
uma temperatura de extrusdo de 215°C apresentam uma textura mais uniforme, como

mostra a Figura 51
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Figura 51 - Fenomeno de “under-extrusion” do provete impresso a 215°C (45°).
Acima dos 235°C, os provetes comegam a apresentar muitas imperfei¢Oes superficiais
devido a acumulacdo consideravel de filamento, como pode ser observado na Figura 52

onde é apresentado um provete impresso a 245°C.

Figura 52 - Fenomeno de “over-extrusion” num provete impresso a 245°C (45°).

Na Figura 53 observa-se o inicio do fendmeno de “over-extrusion”, 0 desgaste a superficie
do provete, com aspeto um pouco deteriorado e o aparecimento visivel de algumas
imperfei¢bes. Porém, ndo apresenta a mesma aparéncia da amostra da Figura 52, devido
a utilizacdo de uma temperatura de extrusdo mais baixa (235°C), o que permite um melhor

arrefecimento e melhor adesao entre as camadas sem o acumulo de material.
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Figura 53 - Provete impresso a 235°C (45°).
A observacdo da Figura 54 permite demonstrar a nivel microscopio como seria um

material com um ligeiro grau de “under-extrusion”.

Figura 54 - Fotografia a nivel microscopio de um provete com ligeiro grau de “under-extrusion”.

Na Figura 55 observa-se imagens a microscépio de um provete impresso a 215°C.
Este provete sofreu apenas um pouco de “under-extrusion” devido a otimizac¢ao do
processo FDM. A impressdo do provete foi bem feita, o filamento segue linhas bem
delineadas com uma boa aparéncia e sem excessos consideraveis de material. A

ampliacdo usada no microscopico foi 50x, para todos os provetes observados.

) @

Figura 55 - Imagens microscopias de um provete impresso a 215°C com angulo de orientagéo de 0°, (1)
zona 1, (2) zona 2.
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Ao observar a Figura 56, (2) € possivel verificar que a amostra apresenta extrusao
uniforme e poucas bolhas presas no interior. A Figura 56 (1) mostra que mesmo sendo
0 mesmo provete, submetido as mesmas condicdes, a superficie € completamente
diferente, revelando uma quantidade bem maior de bolhas e sem uma extruséo

uniforme.

@ )

Figura 56 - Imagens microscopias de um provete impresso a 215°C com angulo de orientagdo de 45°, (1)
zona 1, (2) zona 2.

Pelas Figuras 56 e 57 observa-se a diferenca de qualidade de impressao entre zonas
diferentes do provete. Na zona 1 da Figura 57, a superficie tem um aspeto mais
homogéneo e uniforme apesar de ter algumas pequenas bolhas formadas, enquanto a
zona 2 estd com um aspeto mais deteriorado, com um nivel muito significante de
“over-extrusion”. Apesar do provete ter sido impresso a uma temperatura de 215°C,
0 angulo de deposicéo apresenta um papel fundamental para o desenvolvimento de
fenomenos como o “over-extrusion”. A zona 2 também est4 situada no pescogo do
provete, zona de menor area, 0 que contribui para acumulacdo de temperatura e

material extrudido.

1 )

Figura 57 - Imagens microscopias de um provete impresso a 215°C com angulo de orientagéo de 90°, (1)
zona 1, (2) zona 2.

A Figura 58 apresenta duas imagens microscopicas de duas zonas de um provete
impresso a 225°C com um angulo de deposi¢édo de 0°. Tanto a zona 1 como a zona 2
apresentam algumas bolhas, sinal de acimulo de material, mas o cordao parece estar
bem depositado e uniforme.
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O angulo de deposicao de 0° ajuda a garantir que o filamento seja depositado de forma
continua sem acumulo excessivo de filamento numa certa regido, mesmo estando a

ser extrudido a temperatura de 225°C.

o)) 2

Figura 58 - Imagens microscGpias de um provete impresso a 225°C com angulo de orientagdo de 0°, (1)
zona 1, (2) zona 2.

O aumento da temperatura de impressdo no provete apresentado na Figura 59 revela maior
quantidade de material extrudido, devido a sobreposicdo de camadas e ao escoamentode
filamento a temperatura de 235°C. A zona (1) apresenta 0 processo “over-extrusion” euma
aparéncia pouco uniforme, ja na zona (2) nota-se “over-extrusion”, mas uma aparéncia

mais uniforme

) @

Figura 59 - Imagens microscopias de um provete impresso a 235°C com angulo de orientagdo de 45°, (1)
zona 1, (2) zona 2.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Este capitulo pretende sintetizar as etapas realizadas e na presente tese de dissertacdo de
mestrado e apresentar as conclusoes. Este trabalho experimental propunha-se a analisar o
comportamento mecéanico e térmico de provetes de TPU 95A produzidos a partir do
processo FDM. Foram considerados uma variedade de parametros que influenciam
diretamente as caracteristicas e as propriedades mecénicas dos provetes. De entre todos
0s parametros considerados, foram selecionados dois, sendo eles a temperatura de

extrusao e o angulo de deposicédo dos filamentos.

A temperatura de extrusdo variou entre os valores de 215°C, 225°C, 235°C. Foram
também estudadas as orientacdes de 0° 90° e 45° para o angulo de deposicdo. Foi
estabelecido que seria avaliado o comportamento dos provetes a tracdo, realizando
ensaios quase-estaticos, e 0 seu comportamento térmico através do ensaio DSC. Tendo
definido o plano de procedimentos, procedeu-se a impressdo dos provetes. Para cada
combinacdo de temperaturas e angulos de deposicdo foram impressos provetes para 0s
diferentes procedimentos. As dimensdes dos provetes de tracdo, bem como as
caracteristicas do ensaio, foram estabelecidas na norma ASTM D 638-14. Todos 0s
provetes foram impressos com apenas um contorno exterior e, com uma geometria
adicional para ser usada nos testes com temperatura. Todos os restantes parametros foram

mantidos constantes.

Os graficos apresentados revelaram o comportamento tipico dos elastomeros referido na
bibliografia. Os resultados revelaram que o &ngulo de orientacdo e a temperatura de
extrusao afetaram as propriedades mecanicas dos provetes de TPU de forma consideravel.
No caso da tracdo, os provetes impressos a 0° revelaram ser aqueles que tiveram uma
maior deformacdo, com valores aproximados de 600% e também uma grande resisténcia
a tracdo, com valores a rondar os 38MPa. Os provetes de 90° tiveram uma menor
deformacéo (548%) e partiram de forma fragil, com fratura a ocorrer prematuramente
entre os filamentos a comparar com os outros angulos. Os provetes de £45° apresentaram
um comportamento mais parecido com os provetes impressos a 0°, principalmente quando
impressos a 235°C, pois durante o alongamento, o filamento comeca a tender para 0° a
medida que esté a ser tracionado, apresentando deformagdes aproximados de 600%, e
uma resisténcia a tracdo (39 MPa).
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Verificou-se também que a quantidade de paredes externas € um fator decisivo que afeta
0 desempenho dos provetes em relacdo a sua resisténcia a tracdo e deformacdo. Os
provetes impressos com 3 paredes apresentaram uma resisténcia a tracdo de (39,5 MPa),
enquanto os provetes impressos com 1 parede obtiveram uma resisténcia a tracdo (34,5
MPa), em relacdo a deformacéo os provetes impressos com 3 paredes, deformaram-se

13% a mais que 0s provetes impressos com 1 parede a temperatura de 225°C.

A analise demonstrou a importancia e a presenca de interac@es significativas entre os
parametros de entrada. Para melhor compreender e caracterizar por completo esta relacédo
€ necessario ter em conta a vasta gama de outros parametros do processo que podem
influenciar os resultados, tais como a percentagem de enchimento e velocidade de

extrusao.

Através do microscopico 6tico conseguiu-se demonstrar as caracteristicas superficiais do
TPU 95 impresso a diferentes temperaturas (215°C, 225°C e 235°C). Os provetes
impressos a temperatura de 215°C apresentaram superficies mais homogéneas e sem
zonas deterioradas ou com excesso de material. O fendmeno de “under-extrusion” ndo foi
observado nos provetes impressos a esta temperatura porque antes de imprimir as
amostras utilizadas neste trabalho, houve uma otimizagéo do processo de impressdao FDM
onde foram impressos varios provetes a diferentes temperaturas e com diferentes
parametros. Dois parametros permitiram diminuir o defeito de “under-extrusion”, foram
a velocidade de impressdao a 10 mm/s para assegurar que o filamento era extrudido e
impresso uniformemente na plataforma e o multiplicador de extrusdo que se adequou no
valor 1,4 para assegurar maior adesdo na plataforma e reduzir as lacunas entre os
diferentes rasters. Depois da otimizagdo dos parametros do processo FDM, comegou-se

a imprimir os provetes utilizados para a realizagdo deste trabalho.

Apesar de ndo ter sido possivel observar o defeito de “under-extrusion”, foi possivel
observar o defeito de “over-extrusion”. Quando sujeito a temperaturas mais elevadas, este

defeito foi mais visivel, como pode ser observado no subcapitulo 4.4.
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O defeito é mais acentuado em provetes impressos com um angulo de orientacdo de 90°
e as temperaturas de 225°C e 235°C, devido ao facto que como o extrusor imprimia na
direcdo transversal ao comprimento do provete, o caminho percorrido pelo extrusor era
mais curto, por consequéncia o filamento ndo tinha tempo suficiente de aderir a
plataforma e acumulava no bocal do extrusor, levando assim a um deterioramento da
superficie do provete. Este defeito era menos acentuado quando 0s provetes eram
impressos segundo o angulo de orientagdo de 0° ou seja, na dire¢cdo paralela ao

comprimento do provete.

O ensaio DSC permitiu correlacionar algumas propriedades mecéanicas do TPU com as
temperaturas de fusdo obtidas. As propriedades mecanicas dependem da proporgéo entre
segmentos rigidos e flexiveis. Os provetes impressos a temperatura de 215°C apresentam
os melhores resultados para a resisténcia a tragdo, como é apresentado no subcapitulo 4.2,
0 que significa que apresentam maior numero de segmentos rigidos, e por isso tém uma
temperatura de fusdo mais elevada (191,00°C), o que é confirmado no ensaio DSC
apresentado no subcapitulo 4.3. Os provetes impressos a temperatura de 235°C
apresentam maior deformacdo, ou seja, contém maior nimero de segmentos flexiveis,
provado no ensaio DSC dado apresentarem uma temperatura de fusdo mais baixa
(185,08°C).

No capitulo seguinte vao ser apresentadas algumas perspetivas para trabalhos futuros,
nomeadamente, alguns ensaios que poderdo ser realizados para melhor caracterizar o
TPU.
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CAPITULO 6 - PERPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Os trabalhos futuros tém um papel fundamental na continuidade do estudo nesta area dos
TPE, mais concretamente nos TPU. De seguida serdo apresentadas algumas propostas
para trabalhos futuros:

- Realizar o estudo de outros pardmetros de impressdo tais como, a variagcdo da
temperatura da plataforma, velocidade de impressdo e multiplicador de extrus&o;

- Realizar ensaios de histerese, compressdo e relaxamento de tensdes para melhor

entender o comportamento do material;

- Realizar cortes nos provetes ap0s 0 seu ensaio de modo a observar a estrutura interior

para tentar compreender com mais detalhe a forma como decorreu a deformacéo;

- Medicdo das extensdes com recurso a video-extensometria através de (DIC - Digital
Image Correlation) de forma a determinar com grande rigor os valores reais de tensao e

extensdo e obtencdo do coeficiente de Poisson;

- Registar em forma de video os ensaios realizados, com 0 mesmo objetivo de tentar

analisar com maior precisdo a deformacéo dos provetes;
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ANEXO 1

Tabela dos parametros utilizados no processo FDM
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ANEXO 2

Gréfico da amostra do provete impresso a 215°C entre as temperaturas de -90°C e 75°C.
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HeatFlow (mW )

%0 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 -5 20 45 0 S5 0 5 10 15 20 25 30 3I5 40 45 50 5 60 6 0 5
Sample Temperature ("C)

Gréafico da amostra do provete impresso a 225°C entre as temperaturas de -90°C e 75°C.

HeatFlow (mW )
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Gréafico da amostra do provete impresso a 225°C entre as temperaturas de 25°C e 220°C.
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Gréfico da amostra do provete impresso a 235°C entre as temperaturas de -90°C e 75°C.
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Gréafico da amostra do provete impresso a 235°C entre as temperaturas de 25°C e 220°C.
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ANEXO 3

O anexo 3 apresenta os graficos tensdo-extensdo de todos 0s provetes impressos.

Gréafico dos provetes impressos a temperatura de 215°C a 45°.
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Gréfico dos provetes impressos a temperatura de 225°C a 45° até uma extenséo de 77%.
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Gréfico dos provetes impressos a temperatura de 225°C a 0°.
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Gréafico dos provetes impressos a temperatura de 235°C a 45°.
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Gréfico dos provetes impressos a temperatura de 235°C a 45° até uma extensdo de 77%.
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Gréfico dos provetes impressos a temperatura de 235°C a 0°.
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ANEXO 4

Neste anexo sdo apresentadas duas tabelas que demonstram as propriedades mecénicas e
térmicas do TPU95 A Ultrafuse.

Propriedades Mecanicas do TPU 95 A Ultrafuse.

Mechanical Properties’

\\

Print direction Standard XY Xz X

Flat On its edge Upright
Stress at 50 % Elongation® 1SO 527 8.3 MPa /120 ksi - 7.9 MPa/1.15ksli
Stress at 100% Elongation® ISO 527 10.5Mpa / 1.52 ksi - 8.9 Mpa / 1.44 ksi
Stress at 300% Elongation® 1SO 527 20.3Mpa/ 2.94 ksi -
Stress at Break, TPE” 1S0 527 44.2 MPa | 6.41 ksi - 12.2 MPa/ 1.77 ksi
Elongation at Break, TPE® 1SO 527 661 % - 192 %
Young's Modulus® 1SO 527 48.4 MPa/ 7.0 ksi - 46.7 MPa /6.8 ksl
Impact Strength Charpy (notched) ISO 178-2 No break No break 16.8 kJ/im*
Impact Strength Charpy (nolched) @ -30°C IS0 179-2 128 kJim? 120 kdim* 14.9 kdinm?®
Impact Strength Izod (notched) ISO 180 No break No break No break
Tensile Notched Impact Strength I1SO 825611 No break No Break No break
Tear Strength ISO 34-1 A 90 kN/m 8 kN/m 14 kN/m

'c of the paring (100°C, 20h) Standard cimate {23'C, 50% RH, 72h)

“tasting speed: 200 mavimin
Yesting speed: 1 mmimin

Propriedades térmicas do TPU 95A Ultrafuse.

Vicat softening point @ 50 N <27°C/<81°F I1SO 306
Vicat softening point @ 10 N 75°C /167 °F ISO 306
Glass Transition Temperature -25°C/-13°F 1ISO 11357-2
Melting Temperature 144°C/291°F ISO 11357-3
Melt Volume Rate 30.7 em*/10 min / 1.87 in%10 min (210 °C, 5kg) SO 1133
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