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RESUMO

EFEITO DO ENVELHECIMENTO EM AMBIENTE MARINHO
NAS PROPRIEDADES MECANICAS DE PECAS
MULTIMATERIAL FABRICADAS PELA MANUFATURA
ADITIVA

A manufatura aditiva multimaterial (MAMM) tem se destacado como alternativa
promissora para fabricacdo de componentes com propriedades mecanicas aprimoradas. O
Acido Polilatico (PLA) é amplamente valorizado por sua facilidade de impresséo e sua
biodegradabilidade, embora seja suscetivel a degradacdo em ambientes adversos. O
Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS), por sua vez, oferece maior resisténcia mecanica
e térmica, sendo mais adequado para aplicagdes que exigem maior durabilidade, apesar
de apresentar desafios maiores no processo de impressdo devido a sua contracdo e
sensibilidade a variacdo de temperatura. Este trabalho investiga o uso do PLA com
camadas de protecdo de ABS para aplicacbes em ambiente marinho, visando superar as
limitacBes individuais desses materiais. Embora a literatura cientifica apresente varios
estudos sobre o envelhecimento de polimeros, a maioria dos testes encontrados envolve
condigdes controladas em laboratério com envelhecimento acelerado por temperatura.
Neste estudo, no entanto, o envelhecimento foi realizado nas condi¢es reais de aplicacdo
do projeto da Marinha do Brasil, replicando fielmente as condicdes ambientais. A
proposta é explorar a hibridizacdo entre PLA e ABS, utilizando uma estrutura tipo
sanduiche, na qual o PLA atua como nucleo e 0 ABS como camada externa de protecao.
Foram realizadas analises de tracdo, flexdo e cisalhamento interlaminar, além de
caracterizacdes térmicas para avaliar o desempenho dos componentes antes e apds o
envelhecimento. Os resultados indicaram que a cobertura em ABS proporciona maior
resisténcia a degradacdo em ambiente marinho, prolongando a vida atil dos componentes
fabricados por impressdo 3D. Esta abordagem demonstra ser uma alternativa viavel e
eficiente para melhorar a durabilidade das pecas impressas, contribuindo para o avango

da aplicacdo da manufatura aditiva em setores como o naval.

Palavras-chave: Manufatura aditiva, multimaterial, envelhecimento marinho,

caracterizagdo mecanica.



ABSTRACT

EFFECT OF MARINE ENVIRONMENTAL AGEING ON THE
MECHANICAL PROPERTIES OF MULTIMATERIAL
COMPONENTS MANUFACTURED BY ADDITIVE
MANUFACTURING

Multimaterial additive manufacturing (MMAM) has emerged as a promising
alternative for producing components with enhanced mechanical properties. Polylactic
Acid (PLA) is widely valued for its ease of printing and biodegradability, although it is
susceptible to degradation in harsh environments. Acrylonitrile Butadiene Styrene
(ABS), on the other hand, offers greater mechanical and thermal resistance, making it
more suitable for applications requiring higher durability, despite presenting greater
challenges during printing due to its shrinkage and sensitivity to temperature variations.
This study investigates the use of PLA with ABS protective layers for marine
environment applications, aiming to overcome the individual limitations of these
materials. While the scientific literature includes several studies on polymer ageing,
most tests involve controlled laboratory conditions with accelerated ageing through
temperature. In this study, however, the ageing process was conducted in the actual
locations of the Brazilian Navy project, faithfully replicating environmental conditions.
The proposal is to explore the hybridization between PLA and ABS, using a sandwich
structure where PLA serves as the core and ABS as the outer protective layer. Tensile,
flexural, and interlaminar shear tests, as well as thermal characterization, were
performed to evaluate the performance of the components before and after ageing. The
results indicated that the ABS coating provides greater resistance to degradation in the
marine environment, extending the lifespan of components manufactured through 3D
printing. This approach proves to be a viable and efficient alternative to improve the
durability of printed parts, contributing to the advancement of additive manufacturing

applications in sectors such as the naval industry.

Keywords: Additive manufacturing, multimaterial, marine ageing, mechanical

characterization.
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Capitulo 1

Introducao

Temas ambientais vém alcangcando novos espagos no mundo. No Brasil, o
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Renovaveis (IBAMA) é
responsavel pela formulagéo de politicas de preservacédo e pela fiscalizacdo ambiental.
Sua atuacdo abrange diversas areas, como foco especial no licenciamento de grandes
projetos que apresentam impactos interestaduais e na regulamentacdo de atividades
potencialmente poluidoras, como as do setor de petréleo e gas [1]. Com isso, como
medida de mitigacdo exigida pelo IBAMA, a Petrobras realiza diversos programas
ambientais. Um deles é o Projeto de Monitoramento da Paisagem Acustica Submarina
(PMPAS), que tem como objetivo a caracterizacdo da paisagem acustica submarina e o
monitoramento do nivel de ruido submarino na regido do Polo de Pré-Sal na Bacia de
Santos e nas principais rotas de navegacao da regido. Na regido costeira, a execucao e
levantamento dos dados do monitoramento é feito em parceria com o Instituto de
Pesquisas da Marinha (IPqM). Trés Observatérios Submarinos (OS) foram instalados
nas areas de acesso aos principais portos que prestam suporte as atividades maritimas
para a regiao do Pré-Sal [2].

Os Observatorios Submarinos sdo constituidos por uma estrutura de fixacao
conhecida como poita, ilustrada na Figura 1, capaz de abrigar até cinco sensores. Desses,
pelo menos um é o gravador acustico subaquatico autbnomo (Sistema Autbnomo de
Aquisicdo de Sinais Submarinos — SAASS), desenvolvido pelos pesquisadores do IPgM.
De forma simplificada, o0 SAASS é composto por um tubo que contém a eletrénica, um
hidrofone e uma estrutura para sustentacdo e protecdo do sensor [3]. Um prototipo foi

mostrado na Figura 2.
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SAASS

Poita

Figura 1 - Observatério Submarino (OS). Fonte: autor.

Hidrofone

Estrutura de
sustentacao

Figura 2 — Protdtipo do SAASS. Fonte: autor.

As pecas usadas para sustentacdo, por serem complexas, foram fabricadas por
Manufatura Aditiva, popularmente conhecida como impresséo 3D (I3D). Esse processo
de fabricacdo constr6i um objeto a partir da adicdo de material, geralmente pela
sobreposicdo de camadas, controlada por comando numérico computadorizado (CNC).
A 13D apresenta uma série de caracteristicas que a tornam competitiva, como a
construgdo de geometrias que seriam inviaveis de serem criadas através de processos de
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fabricacdo tradicionais, reducdo do uso de matéria prima e desperdicio minimo de
material. Esse método abrange varias técnicas com caracteristicas especificas em termos
de materiais utilizados, precisdo da impressdo, velocidade de producdo, custo do
equipamento, qualidade do acabamento superficial, entre outros fatores. Essas variacoes
tornam a 13D uma opcdo versatil, permitindo sua adaptacdo a diferentes demandas e
setores industriais [4-6].

Embora a primeira técnica tenha sido desenvolvida na década de 1980, s6 em
2005 comecou a expansao dessa tecnologia através de projetos open hardware. 1sso
contribuiu para a popularizacdo da tecnologia de maneira significativa, especialmente a
técnica Modelagem por Deposicdo Fundida (Fused Deposition Modeling — FDM), que
¢ a mais difundida devido a simplicidade, baixo custo e variedade de materiais
disponiveis [5].

Apesar da variedade, os materiais mais usados sdao o Acrilonitrila Butadieno
Estireno (ABS) e o Acido Polilatico (PLA). O ABS é muito utilizado na impressdo 3D
devido a sua temperatura de fusdo e peso especifico baixo, boa resisténcia mecanica,
térmica e quimica. O PLA é um polimero bioderivado e, por isso, uma alternativa
interessante aos polimeros de base petroquimica. Apresenta boas propriedades
mecanicas, boa capacidade de processamento e estabilidade térmica. Em contrapartida,
pode ser facilmente degradado quando exposto a temperaturas altas e umidade por
longos periodos [5, 7].

Com o desenvolvimento e popularizacao constantes da 13D, hoje €é possivel criar
sistemas multimateriais, pecas multifuncionais construidas em uma etapa Unica e
continua, conhecida como Manufatura Aditiva Multimaterial (MAMM). Ela baseia-se
na combinacgdo de dois ou mais materiais para melhorar o desempenho geral de um dos
componentes. 1sso permite que certos polimeros, que antes tinham aplicacdo limitada
devido a certas caracteristicas térmicas, mecanicas ou quimicas, tenham seu uso
expandido [6, 8, 9].

Durante o periodo de lancamento do SAASS, que se estende por 60 dias, as pe¢as
impressas sdo expostas as condi¢cdes ambientais. A equipe do IPgM observou eu 0s
componentes fabricados em PLA apresentaram degradacdo j& nos primeiros

langamentos, conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Suporte do sensor impresso em PLA danificado. Fonte: autor.

Desta forma, é proposto nessa pesquisa uma cobertura de ABS no PLA para
avaliar se o multimaterial € um recurso efetivo para prolongar a vida Util das pecas
submetidas ao ambiente marinho. O foco principal esta na investigacdo do efeito do
envelhecimento nas propriedades mecénicas de pecas fabricadas por Manufatura

Aditiva Multimaterial.

1.1. Motivacéo

Objetos impressos em 3D com um Unico material jA ndo podem mais atender a
demanda crescente da industria por alta complexidade e desempenho funcional
aprimorado. Com isso, a fabricagdo de produtos multimateriais a base de polimeros e
métodos de estrutura em sanduiche aplicados ao processo FDM vém despertando a
atencdo da industria.

Com mudltiplos materiais é possivel aprimorar as propriedades mecanicas,
viabilizar novas funcionalidades para as pecas e componentes impressos, ou ainda
combinar polimeros com caracteristicas bem distintas.

Neste contexto, essa dissertacdo tem como objetivo estudar as propriedades

mecanicas de estruturas tipo sanduiche, impressas com polimeros simples, avaliando o0s
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efeitos do envelhecimento em agua do mar, com o intuito de ampliar suas possiveis

aplicacoes.

1.2. Objetivos geral e especificos

O objetivo principal desta dissertacdo € estudar e avaliar o comportamento
mecanico de componentes submetidos ao ambiente marinho fabricados por Manufatura
Aditiva Multimaterial na configuracdo sanduiche.

Para isso, 0s objetivos especificos sdo 0s seguintes:

«. Imprimir sanduiches de ABS-PLA-ABS variando o nimero de camadas
externas;

». Estudar dois casos gerais (envelhecido e ndo envelhecido);

». Realizar a caracterizacdo mecanica,

«. Comparar o efeito do envelhecimento nas propriedades mecanicas;

. Estudar e comparar o efeito da absorcao de dgua nos sanduiches impressos;

. Analisar o efeito do envelhecimento pela andlise térmica.

1.3. Organizagéo do trabalho

A estrutura deste trabalho foi delineada em uma sequéncia logica para fornecer
uma apresentacdo coesa dos elementos abordados. Iniciando com o Capitulo 1, introduz-
se 0 tema em discussdo, seguido pelo Capitulo 2, que compreende a revisdo bibliogréafica
necessaria para fundamentar o estudo. No Capitulo 3, os materiais e métodos utilizados
no experimento sdo minuciosamente descritos. Os resultados e discussdes sé&o
apresentados no Capitulo 4, seguidos pelas consideragdes finais no Capitulo 5, que
encerra o trabalho. As fontes consultadas sdo listadas na secdo de referéncias

bibliogréaficas ao final do documento.
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Capitulo 2

Revisdo Bibliogréafica

Este capitulo faz uma referéncia a todos os conceitos necessarios para um melhor
entendimento do contexto deste projeto. Foram exploradas tecnologias relacionadas a
fabricacdo por Manufatura Aditiva, incluindo métodos de fabricacdo, parametros de
impressao, tipos de materiais e suas propriedades mecanicas. A pesquisa posteriormente
concentrou-se na impressdo multimaterial com técnica a Deposi¢do por Filamento
Fundido (Fused Deposition Modeling — FDM), bem como nas possibilidades de
hibridizacdo e interacdo dos materiais com o ambiente, com destaque para o

envelhecimento por umidade.

2.1 Manufatura Aditiva

O termo Manufatura Aditiva (MA) é definido na norma ASTM F2792 como um
“processo de unido de materiais para criar objetos a partir de dados de modelo 3D,
geralmente camada sobre camada, em oposicao a processos de manufatura subtrativa”
[10].

O desenvolvimento constante e popularizacdo das técnicas de fabricacdo promove
a criacdo de novos termos ao longo do tempo. Quando se trata de MA, outros trés termos
costumam ser usados como sindnimos — impresséo 3D, fabricacdo digital e prototipagem
rapida. O termo popularmente conhecido como impressdo 3D € de fato um sinénimo de
MA. J& a fabricacdo digital € um termo usado em referéncia as maquinas que utilizam
CNC para producdo em pequena ou grande escala, como impressoras 3D, méquinas de
corte a laser e usinagem. Enguanto prototipagem rapida € um termo que designa o

conjunto de técnicas para a fabricacdo de objetos auxiliados por programas CAD
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(Computer Aided Design). Assim, o termo fabricacdo digital é o termo mais geral que
enquadra tanto o termo prototipagem répida quanto impressdo 3D, que é o termo mais
especifico e pertence a todos os grupos simultaneamente [10, 11].

Embora o termo Manufatura Aditiva exemplifique uma categoria Unica de
fabricacéo, a Organizacéo Internacional de Normalizagéo (ISO) e a Sociedade Americana
de Testes e Materiais (ASTM) reconhecem que esse processo de fabricacdo pode ser
segmentado em sete categorias. Essas categorias sdo: extrusdo de material (material
extrusion), fotopolimerizacdo (vat photopolymerization), fusdo de leito de pé (powder
bed fusion), jateamento de material (material jetting), jateamento de ligante (binder
jetting), deposicdo de energia direcionada (directed energy deposition) e laminacgdo de
folhas (sheet lamination) [12]. A Figura 4 mostra as sete categorias e seus subprocessos,

listados em inglés para ndo haver perda de informacéo na traducdo.

7 CATEGORIAS DA MANUFATURA ADITIVA

| |

Material Vat Powder Bed Material Binder Directed Energy Sheet
extrusion Photopolymerization Fusion Jetting Jetting Deposition Lamination

LOM

FDM SLA sts POLYJET 30P LMD

FFF DLP DMLS scp EXONE LENS SDL
35p SLM MIM VOXELJET DMD VAM
cup EBM PROJET

SHS
MIJF

Figura 4 — Técnicas de impresséo 3D. Fonte: autor.

Apesar da MA usar varias técnicas, o principio de execucdo € o mesmo, adicdo de
material camada por camada. Com isso, 0 processo de fabricacdo pode ser resumido da
seguinte maneira para todas elas:

1. Design e modelo 3D em um programa CAD;

2. Transformacdo do modelo CAD em arquivo no formato .stl;

3. Determinacdo dos parametros de impressao e fatiamento do arquivo em um

software que prepara 0 G-code;

4. Impressdo 3D;
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5. Poés-processamento, se necessario.

Inicialmente, a MA era usada apenas para fabricacdo de prototipos, mas devido as
melhorias e confianca no desempenho dessa tecnologia, hoje ela é usada também na
criagédo de produtos. Algumas vantagens que impulsionaram seu uso foram liberdade de
design, economia de tempo e custos eliminando muitas etapas necessarias nos processos
convencionais, possibilidade de criar geometrias complexas em uma etapa unica e
simples, gerenciamento simplificado da cadeia de suprimentos, possibilidade de

personalizagdo, economia de material e impacto ambiental reduzido [6].

2.1.1 Extrusao de Material

A categoria Extrusdo de Material (Material Extrusion) € um método de extrusao
de material no qual os materiais sdo extrudados através de um bocal e unidos para criar
objetos 3D. Dentro dessa categoria existe a técnica de impressdo Modelagem por
Deposicdo Fundida (Fused Deposition Modeling — FDM) ou Fabricacdo por Filamento
fundido (Fused Filament Fabrication — FFF).

A técnica FDM foi desenvolvida e patenteada por Scott Crump, no final da década
de 1980. Em 2005, Adrian Bowyer iniciou um projeto académico com o objetivo de
produzir maquinas autorreplicadoras. Por causa da patente FDM, a técnica ganhou o
nome alternativo FFF. O projeto deu origem a comunidade de maior impacto que surgiu
na época, 0 RepRap, responsavel por projetar maquinas de baixo custo e disponibilizar o
projeto gratuitamente na internet. Isso popularizou a tecnologia de maneira exponencial
[13].

Nessa técnica, um filamento termoplastico é deslocado por um par de engrenagens
até chegar no bloco aquecedor, onde é aquecido por resisténcia elétrica até atingir seu
ponto de fusdo. O material é extrudado atraves do bico e depositado na mesa de impressao
com sobreposicdo de camadas até a constru¢do completa do objeto [10]. Um diagrama

esquematico da impressora FDM é mostrado na Figura 5.
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Par de engrenagens
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==

Mesa de impressdo

Figura 5 — Impressora FDM. Fonte: adaptado de [14].

Além das vantagens intrinsecas a MA, a técnica FDM proporciona uma 6tima
relacdo custo/tamanho quando comparada com as outras técnicas. As maquinas possuem
design simples, pecas de baixo custo e podem ser facilmente dimensionadas para qualquer
tamanho. Outras vantagens séo a grande variedade de materiais e facilidade de operacao.
No entanto, a FDM tem como principal desvantagem a anisotropia, que € inerente ao

processo de sobreposicdo de camadas [15].

2.1.1.1 Parametros de impressao

Os parametros de impressdo também contribuem para que o0 objeto possua
propriedades diferentes. Eles séo definidos no software fatiador (slicer) e a escolha
influencia diretamente na resisténcia mecanica, no tempo de fabricagdo, massa da peca e
consequentemente no custo de fabricacdo. Os principais parametros estudados na
influéncia das propriedades mecanicas sao ilustrados na Figura 6 e podem ser resumidos
como [5, 16-20]:

e Orientac&o de construcdo (build orientation) — E a orientac&o da peca na mesa em
relacdo aos eixos X, Y e Z, como mostrado na Figura 6a. A escolha desse
parametro influencia no tempo de impressdo, na necessidade de material de
suporte e, consequentemente, pds processamento, no controle dimensional e nas

propriedades mecénicas.
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Altura da camada (layer height) — Esse parametro é ilustrado na Figura 6b.
Valores mais altos produzem impressdes mais rapidas, mas com menor resolucao
(qualidade de acabamento inferior) e, geralmente, menor resisténcia a tracéo.
Quando uma camada menor é usada, o filamento extrudado é comprimido entre o
bico e a mesa, ou a camada previamente impressa. Assim, em vez de manter o
formato cilindrico, ele se deforma aumentando a area de contato e, portanto, a
fuséo entre as camadas.

Contador de paredes (wall counter) — E a linha impressa no contorno da pega,
também chamada de parede de impressao. Esse pardmetro é subdivido em parede
externa (outer wall), e parede interna (inner wall). Quando se usa mais de duas
paredes, geralmente a quantidade de parede interna é a que aumenta, como mostra
a Figura 6c.

Direcdo da linha (line direction) — E o &ngulo de deposicdo de cada linha das
camadas. Geralmente as camadas s&o cruzadas usando uma combinacdo de duas
orientacOes alternadas, mas também pode-se imprimir sem alternar. O melhor
desempenho em tracdo e flexdo costuma ser com angulo de 0°, e 45°/-45° para
impacto.

Largura da linha (line width) — E a largura de uma unica linha. Geralmente, a
largura é correspondente ao diametro do bico de impressdo. Usar valores um
pouco menores pode evitar entupimento do bico. No entanto, o valor ndo pode ser
muito baixo para ndo causar muitos vazios internos na peca devido a subextrusao.
Preenchimento (infill) — E o parametro que define densidade e padrdo do
preenchimento interno. E possivel imprimir pecas com 0 a 100 % de
preenchimento. Quanto mais preenchida a peca, maior é sua resisténcia mecanica.
Quando o valor da densidade é positivo, é possivel escolher o padrdo de
preenchimento.

Temperatura do bico (nozzle temperature) — E a temperatura usada para imprimir
0 objeto. Ela deve ser correspondente ao material usado. O aumento da
temperatura de extrusao pode ser capaz de melhorar a ligacao entre as camadas.
Por outro lado, existe um limite até o qual essa temperatura pode ser aumentada
sem degradar o material.

Temperatura da mesa (build temperature) — E a temperatura usada para aquecer a
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mesa de impressdo. Geralmente é aquecida até uma temperatura proxima a
temperatura de transicdo vitrea do material para ajudar na adesdo do material a

mesa.

z &
! Altura da camada
Y \L e
a"-!
i
—

s

//’

Mesa de impressao
(a) (b)

Direcédoda - E
1 | linha :

i i |

. Parede externa

c—
Largura da linha s
B Parede interna

Preenchimento ()

Figura 6 — Parametros de impressdo FDM: a) orientagdo de construcdo, b) altura da camada, c) outros
parametros das camadas. Fonte: autor.

2.1.1.2 Filamentos

Um ponto positivo em relacdo a técnica FDM é que existem diversos tipos de
termopléasticos que podem ser utilizados, com diferentes propriedades mecanicas. Eles
séo divididos em materiais de uso geral, chamados commodities, de engenharia e de alto
desempenho.

A Figura 7 mostra uma piramide com alguns materiais termoplasticos disponiveis
para FDM divididos nessas trés categorias. Quanto mais perto do topo da piramide estdo
0s materiais, melhores sdo suas propriedades mecanicas. Por outro lado, o custo do

filamento fica mais alto e a complexidade de operacdo também. Além dessa diviséo, 0s
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termoplasticos também podem ser divididos quanto a sua estrutura cristalina. A esquerda
da pirdmide, estdo os polimeros semi-cristalinos. Neles as moléculas sdo altamente
orientadas e o crescimento da estrutura depende de parametros térmicos e de
processamento, taxas de resfriamento etc. A direita, estdo os polimeros amorfos, nos quais

as moléculas sdo orientadas aleatoriamente [20, 21].

Alta performance
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Figura 7 — Materiais termoplésticos disponiveis para FDM. Fonte: adaptado de [21].

Os filamentos mais usados tém como principal caracteristica a boa relacdo
custo/propriedades mecanicas, que é o caso do ABS. Outro fator relevante é a facilidade
de impressao. Ou seja, sao preferidos os materiais mais estaveis, com boa adesdo entre as
camadas e na mesa de impressao, além de baixa suscetibilidade a empenamentos, como
é 0 caso do PLA [10, 11].

O PLA ¢é um polimero biodegradavel e biocompativel, de origem bioldgica —
fontes naturais que contém amido como o milho, trigo, cana-de-acucar, beterraba e batata.
Apresenta boas propriedades de tracdo e flexdo quando comparado ao ABS, mas é
suscetivel a degradagdo quando exposto a umidade e raios UV [7].

O ABS é um copolimero muito conhecido na indudstria de moldagem por injecéo
e muito utilizado na impressdo 3D devido a sua temperatura de fuséo e peso especifico
baixo combinado com boa rigidez e melhor resisténcia ao calor, umidade e produtos

quimicos. No entanto, como desvantagens apresenta a liberacdo de gases durante o
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processamento e suscetibilidade a acetona [20, 22].

2.2 Multimaterial

A maioria das técnicas de MA foram desenvolvidas para imprimir um U(nico
material. No entanto, um Unico material pode ndo atender a demanda crescente da
industria por alta complexidade e desempenho funcional aprimorado. Atualmente, a MA
é capaz de criar objetos multimateriais construidos em uma etapa Unica e continua,
conhecida como Manufatura Aditiva Multimaterial (MAMM) [6, 8].

A MAMM é baseada na combinacdo de dois ou mais materiais para melhorar o
desempenho geral do produto. Além de reduzir o tempo de producdo sem custo extra para
fabricacdo de pecas com geometrias complexas, é capaz de, em um Unico componente,
definir melhores propriedades nas &reas que mais exigem [14].

A técnica FDM multimaterial pode ser utilizada basicamente através de trés
maneiras. A mais simples ¢ utilizar impressoras de um Unico bico e configurar pausas
automaticas no software fatiador (sclicer) para a troca manual do filamento. Nesse caso,
a maior limitacdo é em relacdo a combinacdo dos dois materiais. Uma camada completa
nunca podera ter dois materiais. Para tentar contornar essa limitacdo, é possivel acoplar
um dispositivo complementar em qualquer impressora FDM que utilize filamentos de
1,75 mm de diametro, permitindo utilizar entre quatro e oito filamentos diferentes
simultaneamente. A outra maneira € utilizar uma maquina com um cabecote de impressao
com dois ou mais bicos extrusores, como mostra a Figura 8, mas a area de impressao
geralmente reduz com o uso de uma extrusora adicional.

E uma vantagem inegavel a capacidade de criar, dar forma e combinar materiais
semelhantes e diferentes em um processo continuo. No entanto, existem outros desafios
da impressdo FDM multimaterial. A diferenca nos comportamentos térmicos, como
expanséo e contragdo, pode fazer com que camadas de um dos materiais empene, mas, 0
principal, é a fraca adesdo entre as camadas de materiais diferentes devido as diferencas

nas propriedades quimicas e fisicas [6, 8, 14, 23].
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Figura 8 — FDM multimaterial. Fonte: adaptado de [14].

2.3 Envelhecimento

O envelhecimento de um polimero é produzido pela interacdo entre o material
com o meio. Pode ser um processo quimico, fisico ou a combinacao dos dois. No quimico,
a estrutura do material pode ser modificada em nivel molecular. I1sso pode implicar, em
nivel macroscépico, na alteracdo de suas propriedades mecanicas, quimicas, térmicas ou
elétricas. Desse modo, é por vezes, sindbnimo de degradacgdo [24, 25].

A degradacdo geralmente é classificada de acordo com o agente que a causa,
bidtico (causado por organismos presente em um ecossistema) ou abiotico. Tipicamente,
a degradacdo se inicia por fatores abidticos, mas em seguida, processos bidticos podem
passar a funcionar em conjunto. Os principais mecanismos de degradacdo sdo 0s
sequintes [7, 26, 27]:

e Fotodegradacdo — Muitos materiais sdo fotossensiveis e 0s raios UV geralmente
sdo muito agressivos aos polimeros. A energia transportada pelos fotons pode
criar instabilidade em varias moléculas. A transferéncia pode ser por
fotoionizacdo, luminescéncia, fluorescéncia ou radiacdo térmica. As alteragdes
mais comuns apresentadas pelos materiais degradados pela radiacdo sdo mudanca

de cor, superficies quebradicas e diminuicdo dos valores das propriedades
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mecanicas [28].

e Degradacao térmica — Ocorre quando os polimeros comegam a sofrer alteracdes
quimicas em temperaturas elevadas e sem o envolvimento simultaneo de outro
componente. A degradacdo é completa, com quebra da cadeia principal, se a
energia térmica for maior que a energia de ligacdo da cadeia.

e Degradacdo mecanica — Pode ocorrer devido a tensGes externas (vento e
correntezas, por exemplo) ou internas (defeito de fabricacdo, por exemplo).
Frequentemente, a nivel macroscopico, 0s danos ndo sao visiveis imediatamente,
mas a nivel molecular a degradacéo pode ter comecado.

e Degradacao quimica — Normalmente envolve oxidagdo (exigindo oxigénio, O2 ou
O3) ou hidrolise (exigindo agua, H20). Na oxidacgdo, o oxigénio ataca as ligacdes
covalentes produzindo radicais livres. Esse tipo de degradacdo depende da
estrutura do polimero e pode acontecer simultaneamente a fotodegradacdo. Na
hidrélise, a agua divide as ligacGes covalentes. Ela é dependente da agua,
temperatura, pH e tempo.

e Biodegradacdo — Indica a degradacdo por acdo, predominantemente, biologica. O
processo de biodegradacdo €& complexo e pode ser subdividido em

biodeterioracdo, biofragmentacédo e assimilacéo.

Em geral, o processo de degradacdo € afeado pelos fatores intrinsecos do
polimero, como a estrutura quimica, cristalinidade, peso molecular, forma e tamanho dos
produtos. Mas fatores ambientais externos, como tipo e quantidade de microorganismos,
temperatura, exposicdo a raios UV, pH e salinidade em diferentes dguas também podem
influenciar a taxa de degradacdo. Em muitas aplicacdes, € comum que pegas e estruturas
sejam expostas a uma combinacéo desses fatores, e isso acelera o processo de degradagéo
[29].

Existem muitas abordagens para tentar prever a degradacdo de polimeros. Os
estudos podem ser estaticos (em ambientes simulados no laboratério) ou dindmicos (in
situ). A abordagem usual é realizar um envelhecimento estatico acelerado, aumentando a

temperatura, nivel de umidade ou pressao [30].
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2.3.1 Higroscopia dos polimeros

Os polimeros, em geral, apresentam caracteristicas hidrofilicas. A entrada de
umidade nos polimeros ocorre pela difusdo das moléculas de agua através do material.
Elas sdo transportadas para o interior dos polimeros devido a movimentos moleculares
aleatorios, e as taxas de absorcao e difusdo dependem da temperatura e teor de umidade
inerente [31]. Nos estudos estaticos, a absorcdo de umidade pode ser realizada por
imersdo total (com controle da solugdo) ou em uma atmosfera umida (com controle da
umidade relativa, UR). Além disso, a absorcao pode ser feita por um periodo fixo ou até
que o material atinja o equilibrio com o meio ao qual esta exposto.

Como o processo natural de absorcéo de umidade pode ser muito lento e dificil de
alcancar um grau adequado de degradacdo em prazos praticos, € comum que nos testes
empreguem um processo de difuséo acelerado com aumento da temperatura [30]. Foram
encontrados autores na literatura que exploraram a absor¢do de umidade no PLA e ABS
impresso em 3D através de estudos estaticos acelerados em diferentes meios (agua
deionizada [31], agua destilada [32] e &gua do mar artificial [33]). Na agua do mar natural,
Deroiné et al. [34] realizaram testes de envelhecimento acelerado em pegas de PLA
injetadas e compararam com pecas imersas em agua destilada. A &gua foi filtrada e
renovada em laboratério em diferentes temperaturas, variando de 25 — 50 °C, com o
objetivo de prever a vida util desse material em um ambiente marinho. Os resultados
mostraram que a taxa de degradacdo foi mais rapida na dgua destilada do que na agua do
mar, possivelmente devido & auséncia de sais minerais. Enquanto os sais minerais
presentes na agua do mar facilitam a difusdo de agua no polimero, 0 aumento da
temperatura na agua destilada intensifica a mobilidade molecular e acelera reacdes
quimica, promovendo uma degradacdo mais rapida em condi¢bes controladas. Com
relacdo as propriedades mecanicas, apos seis meses de imersdo a 25 °C, a ductilidade
aumentou para 0 PLA Umido. ApoGs a secagem, 0 comportamento retornou ao estado
inicial. A 30 e 40 °C, o PLA se mostrou menos ductil em testes imidos e a tensdo na
ruptura diminui. No entanto, no estado seco, o PLA recuperou parcialmente suas
propriedades iniciais a 30 °C, mas tornou-se completamente quebradico a 40 °C. A50 °C

todas as alteraces foram intensificadas. Além disso, destacaram que o envelhecimento
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em 4gua do mar é semelhante ao da agua destilada se for considerado um periodo de
imersdo inferior a 120 dias.

Kakanuro e Pochiraju [32] compararam a estabilidade higroscépica de pecas
impressas em PLA com pecas impressas em ABS com o objetivo de estabelecer as
condigBes ambientais e o inicio da degradacdo do material, determinada através de
medicBes de absorcdo e dessorcdo de umidade e resisténcia a tracdo. O envelhecimento
(acelerado) foi realizado em agua destilada a 50 e 70 °C por 140 dias ou até sua completa
degradacéo. Eles relataram que o PLA impresso em 3D € capaz de absorver agua por até
6 diasa 70 °C e 58 dias a 50 °C. Ap0s esse tempo, nessas condigdes, 0 PLA se degrada e
passa a absorver uma quantidade de umidade substancialmente mais alta, o que
impossibilitou os testes de tracdo. O ABS absorveu cerca de 1,4 % de umidade ap6s
condicionamento por 140 dias e ndo degradou. Os testes de tracdo revelaram que o
maodulo diminuiu 38 % e a resisténcia a tragdo aumentou 16 % nas amostras envelhecidas
em comparagdo com as ndo envelhecidas.

Banjo et al. [31] avaliaram as alteracGes nas propriedades mecanicas do PLA
devido a absorcdo de umidade e calor. As amostras foram imersas em agua deionizada a
21 e 70 °C. Como esperado, a exposicdo a umidade em temperaturas elevadas resultou
em um aumento da taxa de absor¢do. O PLA absorveu aproximadamente 0,9 % em peso
apos 24 h de imersdo. Apesar da absorcao ter sido mais rapida em temperaturas mais
elevadas, a quantidade maxima absorvida a 21 °C foi maior que para as amostras imersas
a 70 °C. A resposta mecanica foi avaliada por meio de testes de flexdo. O PLA ndo
apresentou mudancas consideraveis na resisténcia ap6s imersao a 21 °C, com valores
permanecendo em torno de 50 MPa e aumentando ligeiramente com imersdo prolongada.
Na imersdo partir de sete dias a 70 °C, no entanto, foi observada uma reducéo significativa
na resisténcia, indicando degradacdo mecanica, o que inviabilizou os testes com dados
confiaveis.

Menezes et al. [33] estudaram o comportamento do PLA impresso em 3D
submerso em agua do mar artificial em varias temperaturas (22, 40, 50 e 60 °C) entre uma
e dez semanas. Os autores concluiram que a taxa de degradagdo aumentou & medida que
0 ndmero de dias submerso na agua do mar e temperatura aumentaram. Os fatores de
aceleracao do envelhecimento entre 22 e 40 °C, 22 e 50 °C e 22 e 60 °C foram 1,91, 3,56

e 5,57 respectivamente. Testes de tracdo foram realizados para evidenciar a degradagéo
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das propriedades mecanicas ao longo do tempo. As amostras secas apOs imersdo se
comportaram com ductilidade reduzida em compara¢do com as amostras Umidas do
mesmo tempo de imersdo. Com os resultados obtidos, extrapolaram os dados e previram
que o PLA pode sofrer uma queda de 10 MPa na resisténcia ao escoamento por volta de
12 semanas se submerso a 17 °C na agua do mar.

Nos estudos dindmicos, as amostras podem ser imersas no ambiente ao qual sera
verdadeiramente exposto. Com relacdo ao ambiente marinho, ele pode ser caracterizado
por baixa temperatura, alta salinidade, alta pressao, forcas mecanicas (correntes, ondas
etc.) e acdo de microorganismos. Essas caracteristicas sdo influenciadas pela
profundidade, sazonalidade e localizacdo geografica e podem levar a diferencas no
desempenho de degradacdo de um mesmo material [29]. A realizacdo desse tipo de estudo
é demorada e complexa e por isso é ainda mais dificil de ser encontrado na literatura. No
entanto, € de grande importancia industrial para definir a eficacia do material em

aplicacdes especificas.

2.4 Analise térmica

Analise térmica compreende um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade
fisica ou quimica de uma substancia é medida em relacdo a temperatura T (por meio de
aquecimento, resfriamento ou modo isotérmico — mantendo a temperatura constante) ou
ao tempo t, enquanto a substancia é submetida a um programa de controle especifico.
Entre as técnicas mais comuns estdo a Andlise Termogravimétrica (TGA),
Termogravimetria Derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria
Exploratéria diferencial (DSC), Detec¢do de gas desprendido (EGA), Anélise dinamo-
mecanica (DMA) ou Analise termodinamico-mecanico (DMTA) [35-37].

Nessa dissertacdo, empregou-se a teécnica TGA para avaliar os efeitos do
envelhecimento nos compdsitos polimeéricos, bem como para compara-los com o0s
compositos do grupo controle. A TGA é uma ferramenta valiosa para caracterizar as
propriedades téermicas de compositos, incluindo a avaliagdo da degradagdo dos materiais,

a determinacdo da umidade e a estabilidade térmica. A Figura 9 mostra a curva de



decomposic¢éo térmica.
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Figura 9 — Curva representativa de decomposi¢do térmica. Fonte: adaptado de [37].
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Os termos Ti e Tr desempenham papeis importantes. T; marca o ponto em que a

amostra deixa de ser termicamente estavel e comeca a liberar substancias volateis. Por

outro lado, Tt € a temperatura mais baixa que indica que o processo que afeta a variagdo

de massa foi totalmente concluido [35, 37, 38]. No equipamento usado, a taxa de varia¢ao

da massa em relacdo a temperatura (dm/dT) ou ao tempo (dm/dt) é referida como

Termogravimetria derivativa (DTG). As curvas DTG (Figura 10) aperfeicoam a resolucédo

e podem ser facilmente comparadas com outras medicdes, tornando-se particularmente

Uteis quando os registros de TG apresentam sobreposicdes devido ao tipo de amostra ou

as condicOes experimentais [38, 39].
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Figura 10 — Curva de decomposicao térmica de um material. Fonte: adaptado de [37].
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Capitulo 3

Metodologia

A impressao 3D multimaterial pode trazer beneficios e expandir suas aplicagdes.
A possibilidade de aumentar a vida util de pecas em PLA submetidas ao ambiente
marinho usando uma cobertura de ABS é de grande interesse para uso no SAASS. Logo,
€ necessario 0 ensaio experimental destes materiais de modo a caracteriza-los
mecanicamente. Este capitulo detalha os materiais, maquinarios e procedimentos
utilizados. Cada ensaio é descrito em subcapitulos separados, incluindo normas e
conceitos pertinentes.

3.1 Materiais

Dois filamentos termoplésticos foram usados, PLA e ABS. Eles foram adquiridos
comercialmente com a GTMax 3D (Americana, SP, Brasil). A Tabela 1 mostra algumas

das suas propriedades mecanicas fornecidas pelo fabricante.

Tabela 1 — Propriedades mecénicas dos filamentos segundo o fabricante

Material Resisténcia a tragéo Mddulo de Young  Alongamento
(MPa) (GPa) (%)
PLA 1,75 mm 53 3,50 6

ABS 1,75 mm 29 0,26 12
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3.2 Fabricacéo dos corpos de prova

Para este estudo, o objetivo foi avaliar o efeito da variacdo do numero de camadas
de ABS nas propriedades mecanicas como funcdo do envelhecimento. O método propde
corpos de prova estruturados em sanduiches de ABS-PLA-ABS, ou seja, camadas
externas de ABS e nucleo de PLA. Trés configuraces de sanduiche foram fabricadas
para os casos nao envelhecidos (unaged) e envelhecidos (aged), ilustradas na Figura 11:

e A5P5A5: 5 camadas de ABS — 5 camadas de PLA — 5 camadas de ABS;

e A3P9AS3: 3 camadas de ABS — 9 camadas de PLA — 3 camadas de ABS;

e 1A13P1A: 1 camada de ABS — 13 camadas de PLA — 1 camada de ABS.

Além das amostras em sanduiche, amostras monomateriais também foram
impressas para cada teste. As amostras foram fabricadas individualmente usando uma
impressora 3D Ender 3 (Creality 3D, China), como ilustrado na Figura 12.
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Figura 11 — Configurages dos corpos de prova em sanduiche. Fonte: autor.

Figura 12 — Méaquina e filamentos utilizados. Fonte: autor.
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Os parametros de impressao foram determinados com base na revisao da literatura
e em ensaios laboratoriais internos, cujos detalhes sdo resumidos na Tabela 2. O angulo
de impressédo selecionado foi 0°, considerado a direcdo preferencial para alcancar alta
resisténcia a tracdo. Isso foi combinado com um preenchimento de 100% para diminuir
vazios internos. Aléem disso, o fluxo foi ajustado para compensar variacbes no diametro
do filamento, visando minimizar possiveis falhas decorrentes de subextrusdo [17, 40-43].

O fatiamento do modelo 3D foi realizado no software Cura (versdo 4.12.1).

Tabela 2 — Parametros de impressao.

PARAMETROS VALOR
PREENCHIMENTO PLA ABS
Padréo Line Line
Angulo (°) 0 0
Densidade (%) 100 100
Fluxo (%) 110% 110%
VELOCIDADE
Deslocamento (mm/s) 100 100
Preenchimento (mm/s) 45 45
Preenchimento da 12 camada (mm/s) 25 25
QUALIDADE
Altura da camada (mm) 0,2 0,2
N° de paredes 3 3
TEMPERATURA
Mesa (°C) 105 105
Bico (°C) 210 230

3.3 Envelhecimento

As amostras foram langadas no mesmo Observatorio Submarino que o SAASS.
Os Observatorios estdo instalados nas areas de acesso aos principais portos que prestam
suporte as atividades maritimas para a regido do Pré-Sal a uma profundidade aproximada

de 19 a 25 metros, a depender da Ordem de Servico, considerando variagcdo de maré de
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+/- 1 m pela medicdo dos mergulhadores (Figura 13). O periodo médio de langamento é
de 60 dias, podendo variar devido a condic¢@es climaticas e maritimas.

Foram realizados dois lancamentos. O primeiro, com os corpos de prova de flexao,
foi realizado no dia 17/03/2022 e o resgate foi feito no dia 26/05/2022 (70 dias). O
segundo lancamento, com os corpos de prova de tragdo e ILSS, foi realizado no dia
31/05/2022 e o resgate no dia 03/08/2022 (64 dias).

Os corpos de prova foram envolvidos individualmente em uma malha flexivel de
nylon e presos em um tubo para facilitar o transporte e instalacdo no Observatorio
Submarino, como mostrado na Figura 14.

Ap0s o resgate, realizou-se uma limpeza superficial dos corpos de prova para
retirada dos sedimentos marinhos acumulados (Figura 15) e possibilitar a realizacdo dos

ensaios mecanicos, descritos na secao 3.4.

Figura 14 — Preparacdo dos corpos de prova para langamento. Fonte: autor.
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Figura 15 — Limpeza dos CPs recém retirados do mar. Fonte: autor.

3.4 Ensaios

Foram conduzidos trés tipos distintos de ensaios mecéanicos, a saber: tracdo, flexéo
e resisténcia ao cisalhamento interlaminar (Interlaminar Shear Strength — ILSS). Cada
um dos testes seguiu as diretrizes de normas especificas que definem parametros como
geometria das amostras, velocidade de ensaio, procedimentos de tratamento e
apresentacdo de dados, bem como a nomenclatura dos modos de falha.

Além disso, foram conduzidos mais dois tipos de ensaios. O primeiro envolveu a
absorcdo de agua destilada, com o objetivo de comparar as propriedades mecanicas das
amostras impressas com seus padrées de difusdo. O segundo tipo de ensaio foi a analise
termogravimétrica (TGA), realizada para caracterizar as propriedades térmicas dos
materiais.

Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Compdsitos e Adesivos
(LADES) do CEFET/RJ (Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica Celso Suckow da
Fonseca).

A seguir sdo apresentadas as descri¢Oes detalhadas de cada um desses ensaios.
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3.4.1 Ensaio de tracdo

O ensaio de tracdo compreende a aplicacdo de uma forca axial progressiva em um
corpo de prova até que ocorra sua ruptura, permitindo o registro continuo da carga e do
deslocamento ao longo do processo. Os ensaios foram realizados na dire¢éo longitudinal,
a 0°, que corresponde a direcdo principal da aplicagdo de carga.

Esse procedimento gera um grafico representando a relacdo entre tensdo e
deformacéo, do qual pode-se extrair informaces como tensdo maxima, tensdo nominal,
tensdo de escoamento, tensdo de ruptura e médulo de Young.

Os ensaios foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios Instron® 5966
(Norwood, Massachusetts, EUA), equipada com uma célula de carga de 10 kN, a uma
taxa de 1 mm/min e em condicdes de temperatura ambiente. Para medicdo precisa da
deformacéo, utilizou-se um extensdmetro tipo clip gauge, como ilustrado na Figura 16.
O protocolo de ensaio seguiu as diretrizes estabelecidas pela norma ASTM D3039. Uma
representacdo de um corpo de prova conforme essa norma pode ser visualizada na Figura
17a.

Destaca-se que, para cada caso ndo envelhecido, um minimo de cinco amostras
foi submetido ao ensaio, enquanto para os casos envelhecidos, sete amostras foram

avaliadas.

Figura 16 — Exemplo do ensaio de tracdo. Fonte: autor.
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3.4.2 Ensaio de flexdo

A determinacdo das propriedades de flexdo dos corpos de prova fabricados por
impressdo 3D foi realizada por meio do ensaio de flexdo em trés pontos. Neste ensaio, 0
corpo de prova é posicionado entre dois apoios separados por uma distancia especifica, e
uma carga é gradualmente aplicada perpendicularmente a sua superficie.

Os ensaios foram conduzidos de acordo com as diretrizes estabelecidas pela
norma ASTM D790 (corpo de prova representativo na Figura 17b), em uma maquina
universal de ensaios Instron® 5966, com uma distancia de 120 mm entre os pontos de
apoio (conforme Figura 18), uma taxa de deformacao de 1 mm/min e uma célula de carga
de 1 kN. Os testes foram encerrados quando o corpo de prova atingiu o ponto de falha ou
guando os limites da maquina de ensaio foram alcangados.

Importante mencionar que, para cada cenario ndo envelhecido, um minimo de
cinco amostras foi submetido ao ensaio, enquanto para os casos envelhecidos, foram

testadas sete amostras.

Figura 17 — Corpos de prova com medidas em mm: a) tracdo, b) flexdo. Fonte: autor.
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Figura 18 — Exemplo do ensaio de flex&o. Fonte: autor.

3.4.3 ILSS

O teste de ILSS (Interlaminar Shear Strength) é um ensaio mecéanico usado para
medir a resisténcia ao cisalhamento interlaminar em materiais compdsitos laminados.
Nessa pesquisa, 0 objetivo foi de avaliar a qualidade da adesdo entre as camadas
multimateriais das pecas impressas em 3D.

O teste de ILSS é muito semelhante ao ensaio de flexdo, com diferenca apenas na
taxa comprimento/espessura. A célula de carga usada foi de 10 kN. A norma utilizada foi
a ASTM D2344. As Figura 19 eFigura 20 ilustram uma representacéo do teste e do corpo
de prova, respectivamente.

E importante ressaltar que, para o grupo controle, um minimo de seis amostras foi
submetido ao ensaio, enquanto para o grupo envelhecido, oito amostras foram avaliadas.
Além disso, é relevante mencionar a abordagem adotada para os corpos de prova
multimateriais neste teste especifico. Esses corpos de prova foram fabricados com um
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material diferente em cada camada, alternando entre PLA e ABS, repetindo esse padrdo
até completar 15 camadas (Figura 21). Essa escolha foi feita em vez de utilizar as trés
configuracdes distintas (Figura 11) com o objetivo de assegurar que a falha ocorresse na

interface multimaterial.

Figura 19 — Exemplo de teste ILSS. Fonte: autor.

Figura 20 — Corpo de prova ILSS com medidas em mm. Fonte: autor.
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L

Figura 21 — Configuracdo das camadas do corpo de prova multimaterial para o teste ILSS, no qual verde
é PLA e preto é ABS. Fonte: autor.

3.4.4 Absorcao

Antes do inicio do ensaio de absor¢éo, é necessario certificar que os materiais
estdo em estado de menor grau de umidade possivel absorvido do ambiente. Com esse
objetivo, os CPs foram colocados para secar em um recipiente hermético com silica gel
azul por 24 horas até o inicio dos testes. O recipiente foi inserido dentro de uma estufa
de esterilizacdo com circulacdo de ar forcada, marca LUCADEMA (LUCA-82/100),
para que 0 ambiente de secagem tenha a umidade e a temperatura controladas. Foram
fabricadas trés amostras de cada configuragdo multimaterial (A1P13A1, A3P9A3 e
A5P5A5) com as dimens@es de 40 x 40 x 3 mm, como mostra a Figura 22.

Apds o periodo na silica, os CPs foram pesados e inseridos separadamente por

grupos em recipientes herméticos contendo agua destilada (Figura 23). Os recipientes
foram mantidos a temperatura controlada de 25 °C.

0 %0

Figura 22 - Corpo de prova de absor¢cdo com medidas em mm. Fonte: autor.
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Figura 23 — Ensaio de absorcéo. Fonte: autor.

O controle da periodicidade das medigdes de massa foi embasado na norma
ASTM D5229 e nos artigos estudados na revisdo bibliografica [31, 32, 34, 44-46]. E
esperado que, nos periodos iniciais de medicdo, a taxa de absor¢do nos materiais
poliméricos seja alta devido a fatores como capilaridade e maior gradiente de
concentracdo de umidade entre o interior do material e 0 meio no qual esté inserido.

Inicialmente, as amostras foram medidas em intervalos de 1h. Respectivamente,
0s periodos se desenvolveram para 3, 12, 24 e 168h. O curto intervalo inicial entre
medicdes foi escolhido visando obter maior nimero de aferi¢des neste periodo, portanto,
melhorando a confiabilidade dos dados.

Durante os processos de pesagem, 0s materiais foram retirados dos recipientes
somente durante o tempo necessario para medicao, entre um e dois minutos. No processo
de pesagem foi utilizado papel absorvente comum para retirar o excesso de liquido nas
superficies do CPs, em seguida eles foram pesados e imediatamente devolvidos aos
recipientes. A balanca utilizada foi uma balanca eletronica digital, marca EVEN, modelo
BL-2200BS-BI, d = 0,01 g (Figura 24). A retirada e pesagem dos CPs foram realizadas
por grupos de cada tipo de material, sempre na mesma ordem e metodologia com o
objetivo de manter o periodo de imersdo dos diferentes espécimes e menor tempo de
pesagem.

Acompanhando o desenvolvimento de absorcao através da plotagem das medigdes
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em um gréfico relacionando o ganho percentual médio de massa e a raiz quadrada do

tempo de imersdo, foram seguidas as medi¢des até o periodo de seis meses.

Figura 24 — Balanga digital. Fonte: autor.

3.45 Andlise térmica

A TGA foi realizada em uma maquina NETZSCH TG 209 F3 Tarsus (Netzsch-
Geratebau GmbH, Alemanha). Os CPs impressos com um unico material foram cortados
com aprox. 8 — 10 mg e os multimateriais com aprox. 20 — 30 mg. Utilizou-se um cadinho
de alumina (AI203) e a faixa de temperatura usada foi de 30 °C a 600 °C com taxa
constante de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio (20 ml mint). Utilizou-se o programa
NETZSCH Proteus Thermal Analysis para registrar as curvas de degradacdo dos

materiais em funcdo do tempo e da temperatura e seus respectivos picos.

Figura 25 — Maquina de TGA [38].
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Nesse capitulo, sdo apresentados os dados das propriedades dos materiais obtidas,

acompanhado de tabelas, graficos e analises.

4.1 Efeito da hibridizacéo nas propriedades mecanicas
4.1.1 Tracdo

A Figura 26 apresenta as curvas representativas de tensdo-deformacédo em tragédo
para todos os CPs testados em funcéo da arquitetura de hibridizagdo, com cada curva
cuidadosamente escolhida para ser representativa do desempenho de um material
especifico com base em critérios como consisténcia dos resultado, enquanto a Figura 27

fornece os dados quantitativos dos testes, com base na média de cinco CPs. Os resultados

numeéricos gerais podem ser vistos na Tabela 3.

50

I
40 J

!
30 }/¥
l’ :

20

Tensao (MPa)

0 0,05 0,1 0,15 0,2

Deformacgdo (mm/mm)

ABS PLA ASP5A5 = - —= AI1P13A1 — - A3P9A3

Figura 26 — Curvas representativas tensao-deformacao em tracdo do grupo controle. Fonte: autor.
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Figura 27 — Dados quantitativos em tracdo como func¢éo da hibridizacdo: a) resisténcia a tracéo, b)

modulo de Young. Fonte: autor.

Como observado na Figura 26, o comportamento geral dos CPs até a falha foi
fragil, como esperado, principalmente devido a fragilidade inerente do nicleo de PLA.
A partir da Figura 27a, observa-se uma tendéncia notavel de aumento da resisténcia a
tracdo com o aumento do nimero de camadas de PLA. Exceto pelos espécimes A5P5A5,
que ndo apresentaram variacdo significativa em relacdo ao ABS puro, as configuragdes
multimateriais demonstraram melhorias em comparacdo ao ABS puro.

As configuracbes A1P13A1 e A3P9A3, em particular, apresentaram melhorias
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consideraveis, mostrando aumentos de cerca de 32% e 28%, respectivamente, em
relacdo ao ABS puro. Em comparagdo com o PLA puro, essas configurac6es alcangaram
um platd na resisténcia a tracdo, indicando uma efetiva combinacdo de propriedades
desses materiais [41]. Notavelmente, mesmo a configuracdo ASP5A5, que ndo mostrou
uma melhora significativa em relagdo ao ABS puro, manteve suas propriedades,
indicando uma estabilidade razoavel nesse contexto hibrido. No contexto dos casos
multimateriais, a configuracdo A5P5A5 exibiu uma variacdo de cerca de 22% em
relacdo as outras duas.

A Figura 27b apresenta 0 modulo de Young em um formato de gréafico de barras.
Conforme indicado pelos resultados de resisténcia a tracdo, a rigidez do material
aumentou com um maior numero de camadas de PLA no ndcleo, como esperado. A
maior rigidez foi registrada para a configuracdo A1P13Al (3,18 GPa), com uma
diferenca de aproximadamente 12% e 35% em comparagdo com as configuracoes
A3P9A3 e A5P5A5, respectivamente. Isso pode ser atribuido a combinacdo de menos
camadas de ABS e um maior niumero de camadas de PLA, que possuem propriedades
superiores [43], conforme indicado na Tabela 1. Em comparacdo com o ABS puro, 0s
CPs A1P13A1 e A3P9A3 apresentaram melhorias na rigidez de cerca de 40% e 25%,
respectivamente, enquanto AS5P5A5 ndo apresentou variagdo significativa. Em
comparagdo com o PLA puro, os grupos A1P13A1 e A3P9A3 ndo apresentaram
variacOes substanciais (abaixo de 10%), mas os CPs A5P5A5 experimentaram uma
diminuicdo de aproximadamente 30%, devido a menor rigidez do material ABS.

A significativa reducéo na deformagéo na falha dos CPs multimateriais pode ser
atribuida a fragilidade do nucleo de PLA, que controla a deformacdo na falha,
especialmente quando comparado ao ABS, que é mais ductil, usado nas camadas
externas da estrutura tipo sanduiche. Essa reducdo na deformacdo do PLA quando
exposto a ambientes aquosos esta em conformidade com observagdes encontradas na
literatura [47]. E importante notar que a tendéncia de platd observada na Figura 27, do
A3P9A3 ao PLA puro, sugere a possibilidade de fabricar um material com menor
entrada de umidade devido ao envelope de ABS, enquanto preserva as propriedades

mecanicas superiores do PLA, que é mais sensivel a degrada¢do ambiental.
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Tabela 3 — Dados trativos em funcéo da hibridizacéo.

Material Resisténcia a Moédulo de Alongamento
tracdo (MPa)  Young (GPa) (mm/mm)
ABS 34,11 + 0,80 2,27+0,04 0,14
A5P5A5 36,04 +2,38 2,36 +0,23 0,03
A3P9A3 43,66 + 0,84 2,85+0,08 0,02
A1P13A1 45,11 + 1,50 3,18+ 0,13 0,02
PLA 43,11 + 3,59 3,08 +£0,08 0,02

4.1.2 Flexao

A Figura 28 apresenta as curvas representativas de tensédo-deformacéo em flexado
para todos os CPs testados como fun¢do da arquitetura de hibridizacdo, com cada curva
cuidadosamente escolhida para ser representativa do desempenho de um material
especifico com base em critérios como consisténcia dos resultado, enquanto a Figura 29
e Tabela 4 apresentam os dados quantitativos dos testes com base na média de cinco
CPs.
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Figura 28 — Curvas representativas tensao-deformacao em flexdo do grupo controle. Fonte: autor.
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A partir da Figura 28, observa-se que os CPs multimateriais exibiram
comportamentos distintos. A curva representativa da configuragdo com um menor
numero de camadas de ABS (A1P13A1) assemelhou-se a curva do PLA puro, enquanto
as outras duas configuracGes apresentaram comportamento semelhante a curva do ABS
puro. Isso ocorre devido ao maior nimero de camadas de PLA, que possuem
propriedades mecanicas superiores [43] e estdo mais proximas das camadas que

experimentam tensdo e compressdo maximas (camadas externas).
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A partir da Figura 29a, observou-se um padréo geral de aumento da resisténcia a
flexdo a medida que o nimero de camadas de PLA aumenta, como evidenciado pelas
variacdes de 12% e 16% nas configuracbes ASP5A5 e A1P13A1, respectivamente, em
relacdo ao ABS puro. No entanto, a configuracdo A3P9A3 ndo apresentou uma variacdo
significativa em relacdo ao ABS puro. Além disso, ao comparar com o PLA puro, as
variagdes de ASP5A5, A3P9A3 e A1P13A1 foram de aproximadamente 48%, 26% e
14%, respectivamente. Essas varia¢fes indicam que ha uma tendéncia geral de aumento
da resisténcia a flexdo com o aumento do nimero de camadas de PLA. Ao comparar as
amostras multimateriais entre si, observou-se que A3P9A3 e A1P13Al exibiram
variagBes minimas e ndo significativas em termos de resisténcia a flexdo. Essa
consisténcia sugere uma resposta semelhante dessas configuracdes em relacdo ao
comportamento mecanico, apesar das diferencas nas proporcdes de PLA e ABS. Por
outro lado, a configuracdo ASP5A5 mostrou-se cerca de 17% inferior em relacdo a essas
duas.

A partir da Figura 29b, podem ser observados dados quantitativos do mddulo de
flexdo. A maior rigidez foi observada na configuracdo A1P13A1 (2,13 GPa), com uma
variacdo de aproximadamente 21% e 16% em comparagdo com as configuracoes
A5P5A5 e A3P9AS3, respectivamente. Quando comparado ao ABS puro, a Unica
configuracdo que nédo variou foi a A1P13A1, enquanto em comparagao com o PLA puro,

todas as configuracdes apresentaram variagdes significativas.

Tabela 4 — Dados flexurais em fungéo da hibridizacéo.

Material Resisténcia a Modulo de Alongamento
flexdo (MPa) flexdo (GPa) (mm/mm)
ABS 49,00 + 0,55 2,11+0,02 0,04
A5P5A5 43,93+ 0,39 1,75+ 0,02 0,04
A3P9A3 51,51+2,04 1,84+ 0,04 0,04
A1P13A1 57,11+ 0,22 2,13+£0,17 0,03

PLA 64,97 + 0,77 3,02+0,02 0,03




49

4.1.3 ILSS

A Figura 30 exibe curvas representativas dos testes de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar para todos os CPs testados, variando de acordo com a
arquitetura de hibridizag&o. Cada curva foi cuidadosamente selecionada para representar
0 desempenho dos materiais com base em critérios como consisténcia dos resultados.
Enquanto isso, a Figura 31 e Tabela 4 fornecem os dados quantitativos desses testes com
base na média de seis CPs.

A andlise da Figura 30 revela a tendéncia fragil do PLA em comparacdo com a
natureza mais ductil do ABS. Além disso, observa-se que o comportamento do
multimaterial é predominantemente controlado pela caracteristica fragil do PLA, apesar
da presenca conjunta do ABS. Esta observacao sugere que, mesmo em configuracoes
multimateriais, a influéncia do material mais fragil permanece predominante,

contribuindo para um comportamento mais fragil no conjunto.
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Figura 30 — Curvas representativas dos testes de ILSS. Fonte: autor.
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Figura 31 — Dados quantitativos dos testes ILSS. Fonte: autor.

Em linhas gerais, observa-se que o PLA demonstra boa adeséo entre camadas,
enquanto a qualidade de adesdo do ABS pode ser sensivelmente influenciada por
parametros de impressdo, com a temperatura desempenhando um papel crucial [48],
como indicado pela Figura 31. A resisténcia interlaminar do ABS atingiu 10,78 MPa,
cerca de 15% inferior a do PLA. Na configuracdo multimaterial, essa diferenca foi
ampliada de forma notavel, atingindo aproximadamente 62% em relacdo ao PLA e 40%
em relacdo ao ABS. Essa expressiva variacdo na resisténcia ao cisalhamento sublinha
de forma contundente a complexidade extrema do estado de tensdo inerente ao
multimaterial [49]. E crucial ressaltar que esta abordagem, tnica em sua configuracéo
especifica com alternancia entre camadas de ABS e PLA, foi para garantir que a falha

ocorresse na interface multimaterial.

Tabela 5 — Dados dos testes de ILSS em funcéo da hibridizagéo.

Material Resisténcia ao
cisalhamento (MPa)
PLA 12,42 £ 0,27
ABS 10,78 £ 0,12
Multimatrial 7,67 0,76
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A Figura 32 mostra as curvas da TGA e a Figura 33 as curvas DTG. Tabela 6

indica a Temperatura inicial de decomposicdo (Tipt), Temperatura final de

decomposicdo (TroT) € residuo carbonizado dos materiais estudados sem o efeito do

envelhecimento. Esses pardmetros podem expressar a estabilidade térmica dos

compositos.

Perda de Peso (%)

Figura 32 — Curva TG de todas as configuracdes sem o efeito da 4gua do mar. Fonte: autor.

Perda de Peso (%)

Figura 33 — Curvas DTG de todas as configuracfes sem o efeito da agua do mar. Fonte: autor.

Os resultados revelaram que o ABS puro apresentou uma Tipt mais elevado em
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comparacdo ao PLA puro, com valores de 401 °C e 332 °C, respectivamente. Além disso,
observou-se que 0 aumento no nimero de camadas de PLA resultou em uma diminui¢do
tanto na Tipt quanto na TrpT em comparagdo com o PLA puro. Essa tendéncia também
foi refletida na diminuicdo da massa residual conforme o nimero de camadas de PLA
aumentava, como ilustrado na Tabela 6. Esses achados estdo em concordéancia com a
literatura, onde materiais compostos de ABS frequentemente demonstram valores mais
elevados de manuseio térmico em comparacao com o PLA [50]. Em estudos anteriores
[51, 52], foi relatado que o PLA puro exibia uma temperatura maxima de degradacéo de
316 °C, com 0% de massa residual em termos de porcentagem de residuo de carbono.
Além disso, a combinacdo de diferentes polimeros sugere a existéncia de
mecanismos de degradacéo distintos para cada um, como evidenciado na configuracéo
A5P5A5. Por fim, tanto 0 ABS quanto o PLA puros exibiram uma leve evaporagdo no
inicio do processo de degradacdo, antes da perda significativa de massa, e esse
comportamento estd relacionado a presenca de moléculas de agua absorvidas pela

amostra [46].

Tabela 6 — Analise dos dados da TGA das amostras sem o efeito da agua do mar.

Material Tiot (°C) TroT (°C) DTG (°C) Massa residual (%)
ABS 401 429 423 4,08
A5P5A5 329 374 340 2,25
A3P9A3 334 369 357 1,74
A1P13A1 327 402 352 2,10
PLA 332 356 355 2,40

4.2 Efeito do envelhecimento nas propriedades mecanicas

Para contextualizar os resultados obtidos, é importante relembrar que os CPs
foram langados no mar, a uma profundidade de 19 a 25 metros, em areas estratégicas de
acesso aos principais portos que sustentam as operages do Pré-Sal. Foram realizados
dois langamentos distintos. No primeiro, foram inseridos os CPs de flex&o e recuperados
apos 70 dias de imersdo. O segundo, continha os CPs de tracdo e ILSS, resgatados apds

64 dias de imersao.
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4.2.1 Tracdo

A Figura 34 apresenta as curvas representativas tensdo-deformacdo em tracao
em funcdo do envelhecimento para todos os corpos de prova testados. A Figura 35 e
Tabela 7 apresentam os dados quantitativos dos testes de tragcdo tanto para os CPs ndo
envelhecidos (controle) quanto para os envelhecidos. Para os CPs envelhecidos, 0s
dados representam a média de sete corpos de prova, 0 que assegura uma maior

representatividade dos resultados e atenua possiveis varia¢oes individuais.

50 4
40

© :

= ‘\\_;

= 30+ o

S -I

[a] ¥

] 4

m .II

5

= 20 H H

_-.! —=—ABS
I' —o—ABS ENVELHECIDO
= =
|—-—PLA ENVELHECIDO
ABPEAS
ASP5AS ENVELHECIDO

= == A3P9A3
=r—A3P9A3 ENVELHECIDO
—e— ATP13A1

=<— A1P13A1 ENVELHECIDO

1 1 T 1
0,05 0,10 0,15 0,20
Deformac&o (mm/mm)
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Figura 35 — Dados quantitativos em tragdo como funcéo do envelhecimento: a) resisténcia a tracdo, b)

modulo de Young. Fonte: autor.

Na Figura 35a, observa-se que a configuracdo A1P13A1 apresentou um aumento
significativo na resisténcia a tracdo, aproximadamente 21% maior que o ABS, sugerindo
que o processo de envelhecimento ndo comprometeu as propriedades de tracdo dessa
configuracdo, mas possivelmente induziu melhorias, como aumento na cristalinidade ou
interacdes entre as camadas de ABS e PLA. No caso do PLA, a configuracdo A5P5A5

apresentou uma queda de cerca de 17% na resisténcia a tragao. Esta diminuigé@o pode ser
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explicada por possiveis efeitos de degradacdo na interface entre os materiais, que
enfraqueceram a matriz polimérica ao invés de fortalecé-la. Entre as configuracoes
multimateriais, as configuracbes A5P5A5 e A3P9A3 ndo apresentaram variacao
significativa, mas, quando comparadas a A1P13A1, as diferencas foram de 23% e 16%,
respectivamente. A Unica configuragdo que foi significativamente impactada pelo
envelhecimento na &gua do mar foi a A3P9A3, que teve uma queda de 20% na
resisténcia a tracdo em relacdo ao seu grupo controle. Essa queda pode estar relacionada
a absorc¢do de agua pela interface PLA/ABS e pelas camadas de PLA, que é conhecido
por ser mais suscetivel a hidrolise e a degradacdo em ambientes Umidos.

J& na Figura 35b, observam-se os médulos de Young. Os materiais envelhecidos
mostraram um comportamento similar ao do grupo controle, com um aumento de rigidez
proporcional ao numero de camadas de PLA. Esse comportamento pode estar
relacionado a um aumento da cristalinidade nas camadas de PLA, fendbmeno esperado
com o envelhecimento, que contribui para uma maior rigidez [34, 53]. A configuracao
A1P13A1 apresentou um aumento expressivo de 44% no modulo de Young em
comparacdo com o ABS, enquanto A3P9A3 e ASP5A5 mostraram incrementos de 34%
e 17%, respectivamente. Essa tendéncia reflete o papel predominante do PLA na rigidez
do compdsito. Quando comparados ao PLA puro, apenas a configuracdo A5P5A5
apresentou uma diminuigdo de aproximadamente 26% na rigidez, o que pode estar
relacionado a uma interacdo entre as camadas que comprometeu a integridade do
material. Ao comparar 0s grupos controle e envelhecidos, notou-se que o
envelhecimento na 4gua do mar ndo alterou de forma significativa o médulo de Young.
Esse resultado pode ser atribuido ao tempo relativamente curto de exposicéo, uma vez
que a literatura sugere que os efeitos mais marcantes do envelhecimento em &gua séo

observados ap6s oito semanas de imersdo [33, 53].

Tabela 7 — Dados trativos antes e depois do envelhecimento.

Material Resisténcia a tragéo Modulo de Young Alongamento
(MPa) (GPa) (mm/mm)
ABS 34,11+ 0,80 2,27 £ 0,04 0,14
ABS ENVELHECIDO 34,67 £ 0,46 2,20 £ 0,04 0,11
A5P5A5 36,04+ 2,38 2,36 £ 0,23 0,03

AS5P5A5 ENVELHECIDO 34,27 1,04 2,58 £ 0,06 0,04
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Tabela 7 — Dados trativos antes e depois do envelhecimento (Continuagéo).

Material Resisténcia a tracdo Mddulo de Young Alongamento
(MPa) (GPa) (mm/mm)
A3P9A3 43,66 + 0,84 2,85+0,08 0,02
A3P9A3 ENVELHECIDO 36,31+ 2,21 2,95+ 0,06 0,03
A1P13A1 45,11 + 1,50 3,18+0,13 0,02
A1P13A1 ENVELHECIDO 42,08 + 1,67 3,18 £ 0,07 0,01
PLA 43,11 + 3,59 3,08 £ 0,08 0,02
PLA ENVELHECIDO 40,08 £ 1,40 3,26 £ 0,10 0,02
4.2.2 Flex&o

A Figura 36 apresenta as curvas representativas tensio-deformagéo em flexdo
em funcdo do envelhecimento para todos os corpos de prova testados. A Figura 37 e
Tabela 8 apresentam os dados quantitativos dos testes de flexdo para ambos 0s casos
gerais, ndo envelhecidos e envelhecidos. E importante notar que, para os CPs
envelhecidos, os dados representam uma média de sete corpos de prova.

A partir da Figura 37a, observou-se que, ap6s o envelhecimento, a Unica
configuracdo que variou significativamente em comparacdo com o ABS foi a A1P13Al,
com um aumento de aproximadamente 18%. 1sso sugere que uma Unica camada de ABS
em cada extremidade apresentou propriedades de barreira suficientes para proteger as
camadas interiores de PLA, enquanto mais camadas podem ter suas propriedades de
barreira anuladas pela absorcdo de agua no espaco interlaminar. Entre os multimateriais,
ndo foi observada uma diferenca significativa entre as configuragdes AS5P5A5 e
A3P9A3, bem como entre as configuracdes A3P9A3 e A1P13Al. No entanto, a
configuragdo A5P5A5 apresentou uma diminuicdo na resisténcia a flexdo de
aproximadamente 13% em comparagdo com o0s espécimes A1P13A1. Comparando 0s
dois casos gerais, controle e envelhecido, 0 ABS ndo mostrou variagédo significativa,
enquanto o PLA puro sofreu uma diminuicdo de aproximadamente 22% na resisténcia
méaxima a flexdo [32, 54].

A Figura 37b apresenta os dados quantitativos do médulo de flexdo para os dois
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casos gerais. Semelhante a resisténcia a flexdo, a Unica configuracdo que mostrou
variacdo significativa em comparagdo com o ABS foi aquela com o maior nimero de
camadas de PLA (A1P13A1), com um aumento de aproximadamente 18%. Mais uma
vez, sugere-se que esse caso, que apresentou os melhores resultados em todas as
propriedades dos CPs envelhecidos, proporcionou ao material um equilibrio entre
propriedades de barreira e menor absor¢do de &gua no espaco interlaminar. Em
comparacdo com o PLA, a configuracdo com o menor nimero de camadas de PLA
(A5P5Ab5) apresentou uma variacdo de aproximadamente 18%. Isso ocorre devido ao
menor nimero de camadas de PLA. Entre os multimateriais, os casos A5P5A5 e
A3P9A3 ndo apresentaram variacao significativa entre si, mas apresentaram variagdes
de aproximadamente 26% e 16%, respectivamente, em comparacao com 0S especimes
Al1P13ALl.
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Comparando todos os casos envelhecidos com seus respectivos grupos controle,
com excecdo do ABS, que manteve suas propriedades, todos os outros foram
influenciados pelo envelhecimento na dgua do mar. O PLA envelhecido apresentou uma
diminuicdo de aproximadamente 16% na rigidez em comparacdo com o PLA nédo
envelhecido, e todos os multimateriais mostraram um aumento significativo na rigidez.
Por exemplo, a configuragdo A5P5A5 teve uma variagdo de aproximadamente 26%, e
as configuracdes A3P9A3 e A1P13Al apresentaram uma variacdo de aproximadamente

31%. Isso pode ser explicado pela presenca de agua retida entre as camadas dos
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espécimes envelhecidos. Quando exposto a agua do mar, as moléculas do PLA se
quebram em partes menores devido a penetracao da dgua em sua estrutura. Esse processo
de degradacdo resulta na reducdo do peso seu molecular, o que pode alterar suas
propriedades mecanicas. O grau e a velocidade dessa degradacéo séo influenciados por
diversos fatores, incluindo a cristalinidade (cadeias mais curtas tendem a se degradar
mais rapidamente do que as cadeias mais longas). O aumento da cristalinidade reduz a
mobilidade das cadeias poliméricas e absor¢do de agua na regido. No entanto, a

cristalizacdo continua leva a fragilizacéo [29, 33, 46].

Tabela 8 — Dados flexurais antes e depois do envelhecimento.

Material Resisténcia a tragéo Mddulo de Young Alongamento
(MPa) (GPa) (mm/mm)
ABS 49,00 + 0,55 2,11+0,02 0,04
ABS ENVELHECIDO 48,92 + 1,90 2,20+ 0,12 0,04
A5P5A5 43,93+ 0,39 1,75+0,02 0,04
A5P5A5 ENVELHECIDO 51,14+ 1,74 2,21+£0,10 0,04
A3P9A3 51,51 +2,04 1,84+ 0,04 0,04
A3P9A3 ENVELHECIDO 53,94+ 2,14 2,41+0,14 0,04
AlP13A1 57,11 +0,22 2,13+0,17 0,03
A1P13A1 ENVELHECIDO 57,74 £ 0,67 2,79+ 0,04 0,03
PLA 64,97 £ 0,77 3,02 £0,02 0,03
PLA ENVELHECIDO 53,30 £ 0,49 2,60 + 0,02 0,02
4.2.3 ILSS

A Figura 38 apresenta curvas representativas dos testes de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar para todos os CPs testados, variando de acordo com a
arquitetura de hibridizagcdo. Os dados representam uma média de oito corpos de prova.

Enquanto isso, a Figura 39 e Tabela 9 fornecem os dados quantitativos desses testes.
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Fonte: autor.

Os resultados revelaram uma estabilidade notavel em relacdo ao envelhecimento.

Apbs a exposicdo ao longo de aproximadamente 60 dias, ndo foram observadas

variacdes significativas nas propriedades de resisténcia ao cisalhamento interlaminar
desses materiais. Tanto o PLA quanto o ABS mantiveram uma consisténcia em suas
resisténcias, indicando uma relativa resisténcia ao enfraquecimento das interfaces entre
camadas. Da mesma forma, a configuragdo multimaterial também exibiu uma boa
estabilidade ao longo desse periodo de envelhecimento. No entanto, € interessante notar
que, de acordo com a Figura 38, os comportamentos se mantém, exceto para o PLA, que

demonstrou uma tendéncia mais dudctil com o envelhecimento.
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Tabela 9 — Dados dos testes de ILSS em funcéo do envelhecimento.

Material Resisténcia ao

cisalhamento (MPa)

PLA 12,31+ 0,33
ABS 11,17 £ 0,71
Multimatrial 7,75+0,51

4.2.4 Andlise térmica

As Figura 40 e Figura 41 mostram a analise térmica das amostras apos o
envelhecimento. A Figura 40 demonstra que o efeito do envelhecimento no ABS e PLA
puros resultou em uma pequena reducdo nas temperaturas Tipt € na massa residual em
comparagdo com o ABS e PLA néo envelhecidos. No entanto, um fator de relevancia
foi a incorporacdo de PLA no processo de degradacdo, onde a reducdo das camadas de
ABS levou a uma diminui¢do nas temperaturas Tipr, TroT € na massa residual em
compara¢do com 0s materiais puros, como pode ser observado na Tabela 10. Estudos
anteriores destacaram que a reducdo no inicio da temperatura de degradacdo estd
relacionada a degradacdo hidrolitica das rupturas das cadeias aleatérias do material,

afetando, assim, o comportamento térmico do polimero [33, 46].
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Tabela 10 — Anélise dos dados da TGA com efeito da 4gua do mar.

Material Tiot (°C) TroT (°C) DTG (°C) Massa residual (%)
ABS 398 456 424 2,73
A5P5A5 328 363 338 2,89
A3P9A3 333 370 359 3,08
Al1P13A1 312 362 334 1,50
PLA 329 370 360 0,75
4.3 Absorcao

O gréfico de barras representado na Figura 42 ilustra o ganho percentual maximo
de massa para cada material, enquanto a Figura 43, que correlaciona o ganho médio de
massa por espécime com a raiz quadrada do tempo, oferece uma visdo do
desenvolvimento da difusdo por meio das variacbes medias das massas dos CPs. Essas
medidas foram tomadas periodicamente desde o estado seco até o maximo de 180 dias
submersos em agua destilada. A escolha da adgua destilada como meio de imersdo foi
feita com o objetivo de assegurar um ambiente experimental controlado, focando
exclusivamente na avaliagdo da absorcdo de &gua pelos materiais. Apesar do

reconhecimento de que as condi¢cbes no ambiente marinho real possam ser distintas,
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iniciar os testes em um ambiente controlado proporciona uma compreensdo inicial do
comportamento de absor¢do de dgua dos materiais, sem interferéncia de varidveis
externas. Embora apenas o ABS e a configuracdo A1P13A1 demonstrem uma tendéncia
de estabilizacéo, o ensaio foi encerrado aos 180 dias, considerando que esse periodo ja
excede aproximadamente trés vezes o tempo de imersao previsto na aplicacéo proposta,
0 SAASS.

—
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Figura 42 — Dados quantitativos do ganho percentual maximo de massa. Fonte: autor.

Observa-se na Figura 42 que a absorcao do ABS puro é significativamente menor
do que a do PLA. Como antecipado, a estratégia de hibridizacdo, utilizando camadas
externas de ABS como protecdo para o nicleo de PLA, revelou-se eficaz na reducao da
absorcdo. Os multimateriais exibiram um ganho percentual de massa aproximadamente
duas vezes inferior ao do PLA puro, sendo a configuracdo A1P13A1 a mais resistente a
absorc¢éo. Por outro lado, as configuragcbes com um nimero maior de camadas de ABS
demonstraram maior absorcdo. Esse comportamento pode ser atribuido a aderéncia
menos eficaz entre as camadas de materiais distintos, favorecendo a penetracdo da agua
[47, 48].
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Figura 43 — Ganho médio percentual de massa dos materiais estudados em fun¢do da raiz quadrada do
tempo. Fonte: autor.

4.4 Analise qualitativa das superficies de falha

A partir das Figura 44 e Figura 45, podem ser observadas micrografias
representativas tanto para as amostras de PLA quanto para as de ABS em funcéo do
processo de envelhecimento. As imagens foram capturadas utilizando um microscopio
digital de uso néo profissional, adquirido comercialmente, acompanhado de uma escala
impressa em milimetros, com a menor divisdo de 0,1 mm. Embora as especificacfes
exatas, incluindo ampliacdo, ndo estivessem disponiveis, 0 equipamento permitiu a
captura de detalhes suficientes para a analise das superficies testadas. Na Figura 44a,
pode-se notar que o PLA puro apresenta as habituais lacunas de impressdo e uma area
interlaminar muito bem unida. Isso esta em conformidade com as caracteristicas
conhecidas do PLA, que é reconhecido por sua excelente adesdo entre camadas. No
entanto, por sua natureza, o PLA pode ser mais suscetivel a altera¢cBes em sua estrutura
molecular quando exposto a fatores ambientais como umidade, temperatura e luz [34,

55, 56]. Na Figura 44b pode ser visto 0 aumento das lacunas entre as camadas em funcao
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do processo de envelhecimento.

Figura 44 — PLA: a) ndo envelhecido; b) envelhecido. Fonte: autor.

Da mesma forma, para as amostras de ABS puro ndo envelhecidas, foram
observadas lacunas de deposicdo entre as camadas, bem como alguns erros mais
pronunciados no espago interlaminar, como pode ser visto na Figura 45a. Essas fissuras
interlaminares, juntamente com as lacunas de deposigéo, atuam como zonas de absorgéo
de &gua por acao capilar, que ao longo do tempo podem desenvolver uma delaminacéo
interlaminar completa, como pode ser visto na Figura 45b, em funcdo do processo de
envelhecimento [56]. Além disso, nota-se que as camadas comecaram a apresentar
falhas maiores a medida que se afastavam da mesa de impressédo, a qual era aquecida.
Essa condicao favoravel de temperatura da mesa contribuiu para melhorar a adeséo entre
as camadas, minimizando as lacunas e promovendo uma area mais coesa do material
[48, 49, 57].
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Figura 45 — ABS: a) ndo envelhecido; b) envelhecido. Fonte: autor.
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Nas Figura 46,Figura 47 Figura 48, podem ser observados os modos de falha
tipicos a tracdo das amostras ASP5A5, A1P13A1 e A3P9A3, respectivamente. Uma vez
que as amostras envelhecidas foram testadas imediatamente apos a retirada do mar,
observou-se que nas amostras ASP5A5, a agua concentrou-se na zona de falha
multimaterial interlaminar, tornando-se completamente visivel em grandes gotas (Figura
49). E importante destacar que ap6s o envelhecimento, as amostras dessa configuragio
apresentaram descolamento quase total entre as camadas de ABS e PLA, principalmente
a interface mais distante da mesa de impressdo (Figura 46b) [56]. Isso sugere duas
coisas: primeiro, que a zona multimaterial é o elo mais fraco no material, principalmente
devido a distribuicdo assimétrica de tensdes devido a diferenca na deformacdo dos
materiais durante o carregamento; segundo, como observado em todos os resultados
mecanicos para as amostras envelhecidas em comparacdo com as ndo envelhecidas, o
caso com uma camada de ABS (A1P13Al) apresentou maiores valores, sugerindo que
uma Unica camada de ABS € suficiente para encontrar um equilibrio entre as
propriedades de barreira e as propriedades do material. 1sso é reforcado pela observacédo
de que a concentragdo maxima de &gua, para 0s multimateriais, ocorrera na interface
multimaterial, e uma Unica camada de ABS é suficiente para garantir propriedades
mecanicas aceitaveis. Além disso, em relacdo aos resultados observados no mddulo de
flex@o (veja Figura 29b), o aumento observado na rigidez pode estar relacionado com o
residuo de agua entre as camadas, tornando mais dificil a movimentacéo das camadas

devido a pressdo da dgua sob compressao.

T Sentido da impressdo

(b)
Figura 46 — A5P5A5: a) ndo envelhecido; b) envelhecido. Fonte: autor.
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(b)
Figura 47 — A1P13ALl: a) ndo envelhecido; b) envelhecido. Fonte: autor.

(b)
Figura 48 — A3P9A3: a) ndo envelhecido; b) envelhecido. Fonte: autor.

Figura 49 — Falha representativa do CP de tracéo da configuracdo ASP5AS5. Fonte: autor.
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Capitulo 5

Conclusoes

Nesta dissertacdo, investigou-se o impacto da arquitetura multimaterial e do
envelhecimento em &gua do mar nas propriedades mecéanicas e térmicas de pecas
fabricadas por manufatura aditiva. Foram fabricados corpos de prova de PLA e ABS
puros, bem como estruturas em sanduiche com nudcleo de PLA e camadas externas de
ABS. Os testes mecanicos de tracdo, flexdo e resisténcia ao cisalhamento interlaminar,
juntamente com anélises térmicas, foram realizados para avaliar o comportamento
desses mateiriais. Além disso, foram conduzidos testes de absorcdo em agua destilada
para entender como 0s materiais respondem em condi¢6es de imersao.

A analise dos resultados em funcéo da hibridizacéo revelou que as configuracdes
multimateriais apresentaram melhorias significativas em relagdo aos materiais puros.
Observou-se um aumento notavel na resisténcia a tracdo com o aumento do nimero de
camadas de PLA, destacando-se as configuracdes A1P13A1 e A3P9A3. Além disso, a
rigidez dos materiais aumentou com o acréscimo de camadas de PLA, com a
configuragdo A1P13A1 apresentando os melhores resultados. Em relacéo a resisténcia
a flexdo, as configuracbes com menos camadas de ABS mostraram-se superiores, como
evidenciado pela configuracdo A1P13Al1. No que diz respeito a resisténcia ao
cisalhamento interlaminar, observou-se que as configuracbes multimateriais
mantiveram uma boa estabilidade ao longo do periodo de teste. Além disso, a analise
térmica das amostras revelou variacdes interessantes com o aumento do numero de
camadas de PLA. As temperaturas de decomposicao inicial e final diminuiram com o
aumento do numero de camadas de PLA, o0 que estd em concordancia com a literatura,
onde materiais compostos de ABS frequentemente demonstram valores mais elevados
de manuseio térmico em comparagdo com o PLA. No geral, os resultados destacam a
eficacia da hibridizagdo na melhoria das propriedades mecéanicas dos sanduiches.

Quanto ao envelhecimento em &gua do mar, observou-se uma influéncia

significativa nas propriedades mecéanicas dos materiais. Enquanto a resisténcia a tracdo
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de algumas configuragdes foi afetada, como a configuragcdo A3P9A3, outras mantiveram
sua estabilidade, como a configuracdo A1P13A1. Da mesma forma, a resisténcia a
flex&@o foi variavel entre as configuracdes, com a configuracdo A1P13A1 mostrando um
aumento significativo apds o envelhecimento. No entanto, todas as configuracfes
multimateriais mantiveram uma boa estabilidade na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar. Quanto a andlise térmica, o envelhecimento resultou em uma pequena
reducdo nas temperaturas de decomposicao e na massa residual dos materiais, afetando
0 comportamento térmico dos polimeros, especialmente com a diminuicdo das camadas
de ABS.

Os testes de absorcdo de &gua revelaram padrdes distintos de comportamento
entre 0s materiais estudados. A escolha da &gua destilada como meio de imersdo foi
estratégica para garantir um ambiente controlado durante os testes, permitindo uma
avaliacdo inicial da absorcdo de agua pelos materiais. Observou-se que o ABS puro
apresentou uma absorcdo significativamente menor do que o PLA, confirmando
expectativas prévias. A estratégia de hibridizacdo, com camadas externas de ABS
protegendo o nucleo de PLA, mostrou-se eficaz na reducdo da absorcdo. As amostras
multimateriais exibiram um ganho percentual de massa aproximadamente duas vezes
menor que o PLA puro, com a configuragcdo A1P13A1 mostrando-se a mais resistente a
absorcéo.

Em resumo, os resultados destacam a eficacia da hibridizacdo na melhoria das
propriedades mecanicas dos sanduiches, com a configuragdo A1P13A1 apresentando 0s
melhores desempenhos mecéanicos tanto em condicdes de teste padrdo quanto ap6s o
envelhecimento em agua do mar. Ela mostrou-se particularmente resiliente, mantendo
uma boa estabilidade em todas as propriedades mecéanicas avaliadas, mesmo ap0s 0
envelhecimento, sugerindo um equilibrio ideal entre a protecdo proporcionada pelo ABS
e as propriedades mecanicas superiores do PLA. Diante disso, a configuragcdo A1P13A1
apresenta-se como a mais indicada para a aplicacdo nas pecas do SAASS. No entanto,
para garantir uma protecdo ainda maior e evitar exposi¢do lateral do nucleo de PLA,
recomenda-se 0 uso de uma impressora com dois bicos extrusores. Essa solucéo
permitiria a protecdo completa do nucleo, oferecendo uma cobertura mais eficiente e

prolongando ainda mais a vida util das pecas em ambiente marinho.
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5.1 Trabalhos futuros

Como trabalhos futuros, sugere-se explorar outras arquiteturas multimateriais
para otimizar ainda mais as propriedades dos compoésitos em ambiente marinho. Além
disso, investigagdes adicionais sobre os mecanismos de absorcao de agua e degradacéo
dos materiais ao longo do tempo podem fornecer perspectivas adicionais para o
desenvolvimento de compdsitos mais resistentes e duraveis. Estudos comparativos entre
diferentes métodos de envelhecimento em &gua do mar, incluindo variacBes nas
condicbes de temperatura e salinidade, também podem contribuir para uma

compreensdo mais abrangente do comportamento dos materiais em ambientes marinhos.
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