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RESUMO

No presente trabalho foram discutidas a preparagdo e caracterizagdo de
compositos de ABS (acrilotintrila butadieno estireno) revestidos por polipirrol,
utilizando-se dois oxidantes distintos no processo de polimerizacéo. Inicialmente, as
amostras foram obtidas através do processo de manufatura aditiva (Impressao 3D)
no método de Fused Deposition Modeling (FDM). Apds as mesmas passarem por
um processo de tratamento superficial por plasma de ar, a partir da polimerizagao in
situ dos monémeros de pirrol, foram totalmente recobertas com polipirrol (PPi)
utilizando-se dois tipos de oxidantes distintos: Cloreto férrico e Persulfato de amonio.
As propriedades quimicas, opticas, superficiais e elétricas destes materiais foram
caracterizadas através do uso das seguintes técnicas: espectroscopia de absorcao
no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), medidas de angulo de
contato, voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), medida elétrica de 4 pontas e ensaio
mecéanico de tragcdo. Através do processo de manufatura aditiva foram obtidas
amostras de ABS. Apé6s o tratamento superficial destas amostras por plasma de ar,
as mesmas aumentaram seu carater hidrofilico, conforme verificado nas medidas de
angulo de contato, com reducédo de 11,7°. Este resultado possibilitou o recobrimento
das amostras com o PPi no seu estado condutor, conforme confirmado por inspecao
visual, FTIR, VC e EIE. A importancia do recobrimento do ABS com polimeros
condutores na capacidade de conducédo elétrica do material foi verificada a partir da
resisténcia de transporte de carga obtida pela EIE. Além disso, foi possivel notar que
além do ganho do potencial elétrico, ndo houve variacdo significativa da tensao

limite de escoamento e do médulo de elasticidade.

Palavras-chave: manufatura aditiva; ABS; polimero condutor; Polipirrol.



ABSTRACT

In the present work, the preparation and characterization of polypyrrole-coated
ABS (acrylotintrile butadiene styrene) composites were discussed, using two different
oxidants in the polymerization process. Initially, the samples were obtained through
the additive manufacturing process (3D printing) in the Fused Deposition Modeling
(FDM) method. After they went through a surface treatment process by air plasma,
from the in situ polymerization of pyrrole monomers, they were totally coated with
polypyrrole (PPy) using two different types of oxidants: ferric chloride and ammonium
persulfate. The chemical, optical, surface and electrical properties of these materials
were characterized using the following techniques: Fourier Transform infrared
absorption spectroscopy (FTIR), contact angle measurements, cyclic voltammetry
(CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Scanning Electron Microscopy
(SEM), 4-point electrical measurement and mechanical tensile testing. Through the
additive manufacturing process, ABS samples were obtained. After the surface
treatment of these samples by air plasma, they increased their hydrophilic character,
as verified in the contact angle measurements, with a reduction of 11.7°. This result
enabled the covering of the fibers with PPy in its conductive state, as confirmed by
visual inspection, FTIR, CV and EIS. The importance of coating ABS with conductive
polymers in the electrical conduction capacity of the material was verified from the
load transport resistance obtained by the EIS. In addition, it was possible to notice
that, in addition to the gain in electrical potential, there was no significant variation in

the yield strength and modulus of elasticity.

Keywords: additive manufacturing; ABS; conductive polymer. Polypyrrole.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia de manufatura aditiva (MA), inicialmente introduzida na década
de 1980 para a construcdo de modelos e prototipagem, agora esta disponivel
comercialmente em varias formas de impressoras 3D. Ao contrario da manufatura
conformativa e subtrativa convencional, o ponto forte da impresséo 3D é capacidade
de fabricar pecas personalizaveis de alta qualidade a partir de polimeros, metais e
ceramicas sem o gasto de moldes ou usinagem (NGO et al., 2018; CHEN et al.,
2019). Isso abre espago para ciclos de desenvolvimentos de novos produtos cada
vez menores e menos custosos. Através da técnica de manufatura aditiva, é
possivel revalidar geometrias e modelos, sem a necessidade de configuracbes de
mAaquina que sejam mais custosas.

Além de ser bastante aplicada na area de desenvolvimento de produto e
desgin, a técnica ja € bastante conhecida na area da medicina pela confeccédo de
guias cirargicos e proteses sob medida, onde os dados tomogréficos de um paciente
sdo usados para produzir um arquivo CAD que pode ser impresso em 3D com base
nas dimensodes e especificidades de cada paciente de maneira personalizada (SING
et al., 2016; WALKER; HUMPHRIES, 2019).

Além disso, varios novos materiais tém surgido, incluindo nanomateriais,
materiais funcionais / inteligentes ou até mesmo concreto de secagem rapida,
possibilitando que a técnica seja aplicada no mercado da construcdo civil e da
arquitetura. A técnica de impressao 3D ja se demonstrou capaz fabricar a estrutura
de vérias casas em um unico dia (KIRA, 2015; WU; WANG; WANG, 2016; ZHU et
al.,, 2017). Na industria eletrbnica, a técnica tem sido fortemente utilizada na
confeccdo de dispositivos capazes de armazenarem energia eletroquimica, onde as
propriedades Unicas oferecidas pela impressdo 3D podem ser exploradas (LEE et
al., 2019). Alguns estudos ja relatam que estruturas 3D cuidadosamente projetadas
sao utilizadas para mostrar melhor desempenho em baterias e supercapacitores
(ROLISON et al., 2009, OSIAK et al., 2014).

Todas essas conquistas tecnoldgicas mostram que a impressao 3D tem o
potencial de revolucionar o processo de fabricacdo tradicional, desde a industria

aeroespacial até a construcao e a industria eletrénica.
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Atrelado ao potencial da manufatura aditiva, outra area que vem se
mostrando bastante promissora é a dos polimeros condutores uma classe de
materiais eletrbnicos, que tem atraido um interesse crescente desde sua descoberta
em 1977.

Esses polimeros apresentam algumas vantagens em relacdo aos polimeros néo
condutores, que se deve principalmente as suas propriedades eletronicas e opticas.

Além disso, eles tém sido usados em diferentes aplicacbes como em
musculos artificiais, fabricacdo de dispositivos eletrdnicos, conversao de energia
solar, baterias recarregaveis e sensores (MURAT; KARAZEHIR; SARAC, 2012).
Dentro dessa classe de materiais, um dos polimeros condutores que se destaca é o
polipirrol (PPi). Tratado como um dos polimeros condutores mais estudados devido
a sua facil sintese, estabilidade na forma oxidada, alta condutividade elétrica e boas
propriedades redox (BENSEDDIK et al.,, 1995). Devido as suas excelentes
propriedades intrinsecas, o PPi provou ser um candidato potencial para varias
aplicacbes, como supercapacitores, baterias, biossensores, revestimentos
antiestaticos, tecidos e blindagem (PANERO; PASSERINI; SCROSATI, 1993). Além
disso, o PPi possui excelentes propriedades responsivas a estimulos que o tornam
um biomaterial muito inteligente, permitindo o controle dindmico de suas
propriedades pela aplicacdo de campo elétrico (GARNER et al., 1999).

Esse trabalho visa avaliar e caracterizar um material compaosito de ABS / PPi,
obtido por meio de dois oxidantes distintos (Cloreto férrico e persulfato de amonio),
caracterizando as amostras do compdsito por meio de suas propriedades quimicas,
Opticas, morfoldficas, elétricas e mecéanicas por meio de diferentes técnicas. A
proposta aqui abordada acontece através do recobrimento de pecas de ABS
fabricadas via impressdo 3D com polipirrol (PPi). As amostras produzidas foram
analisadas para diferentes tempos de recobrimento. Outros trabalhos ja trouxeram
uma abordagem comparativa entre os dois oxidantes utilizados no processo de
polimerizacdo do polipirrol, entretanto, ainda ndo havia utilizado o ABS como

substrato a ser recoberto.
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1.10BJETIVOS

A seguir serdo listados os principais objetivos desse estudo que inclui uma
abordagem pratica de recobrimento de substratos produzidos via manufatura aditiva

com polimero condutor.

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral produzir e caracterizar amostras
de ABS/PPi. O material compdsito foi obtido através do revestimento de amostras de
ABS fabricadas via manufatura aditiva com o polipirrol polimerizado utilizando-se

dois oxidantes distintos: cloreto férrico (FeCls) e persulfato de aménio (APS).

1.1.2 Objetivos Especificos

e Fabricar amostras de ABS via manufatura aditiva, pelo método de Modelagem

por Deposicao do Fundido (FDM), e avaliar seus revestimentos com polipirrol.

e Avaliar a eficiéncia do revestimento do ABS com PPi a partir da polimerizagéo in
situ dos seus respectivos mondmeros com dois tipos de oxidantes distintos,

sendo eles: Persulfato de amoénio (APS) e o Cloreto férrico (FeCl3).

e Caracterizar as amostras por meio de suas propriedades quimicas, Opticas,

superficiais, elétricas e mecanicas. A partir das técnicas de:

o Espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR), com o objetivo de
detectar os picos caracteristicos dos materiais analisados.

(©]

Angulo de contato (CA), com o objetivo de entender a eficiéncia do
tratamento do plasma e a adesé&o do polipirrol no substrato de ABS.

o Microscopia eletronica de varredura (MEV), visando analisar a superficie
recoberta com maior detalhamento.

o Medida elétrica de 4 pontos, ensaio de tracdo, voltametria ciclica (VC) e
espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIE), com o objetivo de
analisar os ganhos de propriedades elétricas do material.

o Ensaio de tragdo, com o objetivo de analisar as propriedades mecanicas
do material compdsito ABS/PPi.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste bloco, faz-se uma andlise do estado da arte da técnica de manufatura

aditiva associada ao campo dos polimeros condutores.

2.1 MANUFATURA ADITIVA

Manufatura aditiva (mais comumente conhecida como Impressdo 3D) é o
processo de fabricagdo de pecas através da construcdo sucessiva de camadas, uma
por vez.

Os processos também sdo chamados de manufatura aditiva porque as pecas sao
criadas adicionando cada camada fabricada a peca inteira, em oposicdo a
manufatura subtrativa em que o material € removido de alguma forma de um meio
soOlido (HANSSEN et al., 2015).

2.1.1 Histoérico

O conceito do processo de manufatura aditiva, ou do inglés, additive
manufacturing, ja havia sido imaginado na década de 1970, mas 0s primeiros
experimentos datam de 1981. Dentro das contribuicbes para o desenvolvimento da
técnica, podemos destacar um relato de 1974 do quimico britanico David E. H.
Jones que cita um novo processo de fabricacdo de plastico, um processo no qual
varios mondémeros liquidos podem ser solidificados por polimerizacdo por luz
ultravioleta ou até mesmo luz visivel. No qual um raio laser direcionado através de
um tanque de mondmeros deve deixar um rastro de fibra optica reta (JONES, 1974).

Apesar do conceito desenvolvido na década anterior, as primeiras tentativas
de impressao 3D s&o concedidas ao Dr. Hideo Kodama pelo desenvolvimento de
uma técnica de prototipagem rapida em 1981. Ele inventou dois métodos aditivos
para fabricar modelos plasticos tridimensionais com polimero termofixo
fotopolimerizaveis, onde a area de exposicdo a UV é controlada por um padrdo de
mascara ou um transmissor de fibra de varredura. (KODAMA, 1981). Esse foi um
trampolim para a técnica de estereolitografia (SLA). Contudo, ele n&o registrou o

requisito de patente antes do prazo.
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Em 02 de julho de 1984, o empresario americano Bill Masters registrou uma
patente para o seu Sistema e Processo de Manufatura Automatizada por
Computador (MASTERS, 1987), conforme indicado na Figura 1. Este registro esta
depositado no USPTO como a primeira patente de impressdo 3D na historia; foi a
primeira de trés patentes pertencentes a Masters que lancou as bases para os
sistemas de impressdo 3D usados atualmente. O sistema proposto por Master
indicava um cabecote que se movimentava sobre um plano, capaz de se aproximar

ou se afastar do mesmo.

Figura 1 - Representacdo esquematica do primeiro processo automatizado de manufatura por

computador com registro de patente.

Fonte: Masters (1987).

Em 16 de julho de 1984, Alain Le Méhauté, Olivier de Witte e Jean Claude
André registraram sua patente para o processo de estereolitografia (MEHAUTE.;
WITTE.; CLAUDE, 1986). A aplicagéo dos inventores franceses foi abandonada pela
French General Electric Company (agora Alcatel-Alsthom) e CILAS (The Laser
Consortium). Ambas alegaram que o abandono foi por falta de perspectiva de
negocios.

Em agosto de 1984, Chuck Hull, da 3D Systems Corporation, registrou sua
propria patente para um sistema de fabricagcdo de estereolitografia, no qual as
camadas séo adicionadas pela cura de fotopolimeros com lasers de luz ultravioleta.
Hull definiu o processo como um sistema para gerar objetos tridimensionais, criando
um padréo transversal do objeto a ser formado (HULL,1986). A contribuicdo de Hull
foi o formato de arquivo STL (Stereolithography) e as estratégias de corte e

preenchimento digital comuns a muitos processos atualmente.
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E importante notar que apesar da contribuicdo destes e demais
pesquisadores para o desenvolvimento das técnicas de manufatura aditiva, o grande
salto neste processo, evidenciado pelo niumero de publicagbes nos ultimos anos na
Figura 2 com as palavras additive manufacturing associadas, ocorreu nos anos de
2013 e 2014, a partir da expiracdo de patentes depositadas na década de 90
(HORNICK, 20186).

Figura 2 - Numero de artigos publicados contendo as palavras additive manufacturing.
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Fonte: Dados retirados do Web Of Science (2021).

Com a quebra das patentes, surgiu uma nova tendéncia do movimento de
conhecimento compartilhado pelos entusiastas de impressdo 3D de modelos open-
sources ou da geragcdo adepta da maxima “Do It Yourselfl ” (Faca vocé mesmo!),
usuérios que em geral optam pelas impressoras do tipo RepRap (Impressoras
artesanais que geralmente sdo montadas através da aquisicdo de partes separadas
e sdo bastante personalizaveis) (ROMERO et al,2014). Em geral tais impressoras
sédo disponibilizadas para compra em kits prontos. Os conjuntos compostos pela
estrutura em acrilico ou MDF vém desmontados, juntamente com motores, mesa,
extrusora, parafusos e demais componentes, permitindo inclusive uma infinidade de

ajustes e melhorias que ficam por conta do usuario.
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2.1.2 A Técnica

Existe uma vasta gama de tecnologias de impressédo 3D, cada uma contendo
seus proprios beneficios e limitagdes, bem como cada processo € capaz de imprimir
pecas a partir de diferentes materiais em funcao da aplicacdo desejada, tal como

ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Diferentes métodos de manufatura aditiva.

Impresséao 3D
(Manufatura Aditiva)

Extruséio Polimerizagéo Fuséo em leito Jateamento de Jateamento de Fuséo em leito
de material por luz UV de pd material aglutinante de pé
(Polimeros) (Metais)
FDM SLA SLS Material Jetting Binder DMLS
DLP DOD Jetting SLM

EBM

Fonte: Adaptado de Varotsis (2017).

Através do processo de manufatura aditiva, pecas podem ser produzidas em
praticamente qualquer geometria. Essa é uma das maiores vantagens da impressao
3D (mesmo que ainda haja regras a serem seguidas com base em cada tecnologia
de manufatura aditiva). A técnica de manufatura esta inserida em um contexto da
engenharia de fabricacdo que pode ser classificado em 3 grandes grupos com base
nas caracteristicas do processo: 1. Manufatura conformativa; 2. Manufatura
subtrativa; 3. Manufatura aditiva. Entende-se por manufatura conformativa, o
processo de deformacgéao plastica nos quais o material € trabalhado no estado sélido
atingindo a forma final pela deformacdo plastica de pré-formas inicias e pelo
processo de fundi¢do, no qual, o material em estado de fusdo € injetado num molde,
adquirindo a forma deste, apds solidificacdo. Como exemplos de técnicas de
manufatura conformativa, podem ser destacadas: forjamento, laminacao, trefilacéo,

fundicdo e moldagem por injecdo plastica. Em relacdo a técnica de manufatura
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subtrativa, como o proprio nome sugere, consiste em processos em que a peca final
€ obtida através da remocao de material, em geral consiste em técnicas de corte.
Destacam-se 0s processos de usinagem como: torneamento, fresamento, furacdo e
retificacdo. Conforme exemplificado na Figura 4, € possivel verificar um comparativo

entre as 3 técnicas de manufatura.

Figura 4 - Esquemdtico das técnicas dos diferentes métodos de manufatura.

Manufatura conformativa

\’_.

Manufatura subtrativa

] G

[ ] [ ] [ J

Manufatura aditiva

Fonte: Adaptado de 3D Printing Handbook — 3D HUBS (2017).

Quando comparada aos processos de manufatura subtrativa e conformativa,
a manufatura aditiva ndo possui custos de inicializagao (equipamento e ferramental)
tdo elevados. Isso permite com que protétipos possam ser verificados de forma
rapida e menos onerosa. No que diz respeito ao custo unitario da peca, a Figura 5
exemplifica as faixas de viabilidade econbmica entre o0s processos citados
anteriormente, fazendo um comparativo do preco unitario por pe¢a e do volume de

pecas a serem produzidas.
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Figura 5 - Andlise comparativa do custo unitario entre diferentes técnicas em funcéo do

namero de pecas.

$200

$100 -

Prego unitario

Manufatura Aditiva
Impressao 3D

Manufatura Subtrativa
Usinagem

$10 -

Manufatura Conformativa
Moldagem por injecao

T 1 | |
1 100 500 1000
Numero de Pegas

Fonte: Adaptado de 3D HUBS (2019).

Manufatura aditiva € um dos processos mais adequados e flexiveis para a
producao de prototipos e pecas em volumes mais baixos.

Entretanto, uma das grandes limitacdes do processo de manufatura aditiva é
a sua incapacidade de produzir pecas com propriedades termomecanicas
equivalentes as pecas que sao produzidas via técnicas subtrativas e conformativas.
Devido ao processo de manufatura aditiva ser viabilizado através da deposicdo de
camadas, as pecas impressas em 3D apresentam uma forte anisotropia quando séo
submetidas a diferentes tipos de carregamentos (ES-SAID et al., 2000; AHN et al.,
2002).

Apesar das pecas produzidas via conformacdo plastica também
apresentarem um comportamento anisotropico, o0 principal ponto que as
diferencia das pecas produzidas via manufatura no que tange a propriedade
mecanica, € a coesao intermolecular. Na moldagem por injecao, devido ao fato
do sistema ser muito mais pressurizado do que os sistemas de manufatura

aditiva, a coesao intermolecular e a compactacédo do material sdo induzidas com



maior intensidade, fazendo com que as pecgas injetadas possuam uma maior
resisténcia aos esfor¢cos mecanicos de maneira geral.

A técnica de manufatura conformativa € capaz de produzir pecas
relativamente complexas com altas tolerancias e uma ampla gama de
propriedades mecénicas. Essa técnica é ideal para pecas funcionais, entretanto,
0 projeto das pecas de manufatura conformativa é limitado pela necessidade de
recursos de molde, como esporas, canais, angulos de inclinacdo e espessura
uniforme da parede. Assim, a técnica conformativa € adequada para pecas com
geometrias de complexidade simples e com grandes volumes de producédo
(REDWOOD; SCHOFFER; GARRET, 2017).

Por fim, a manufatura subtrativa € frequentemente a melhor opcdo para
producdo de pecas de baixo volume (10 a 100 unidades). Os investimentos
iniciais na configuracdo da maquina ndo sdo baratos, mas as pecas individuais
podem ser produzidas com um preco unitario bastante baixo. Quase tudo pode
ser usinado com alta precisdo, com tolerancias muito restritas e a técnica retém
excelentes propriedades do material (REDWOOD; SCHOFFER; GARRET,
2017).

Mesmo com técnicas bastante consolidadas, aos poucos, a manufatura
aditiva vem ganhando forca e tem sido amplamente aplicada em diversas areas
(SRINIVASAN et. Al, 2016; SATHISH; VIJAYAKUMAR; AYYANGAR, 2018;
ELAKKAD, 2019). A Figura 6 apresenta um recorte das diferentes areas nas
guais a manufatura aditiva é aplicada, destacando-se principalmente no setor de
maquinas industriais, na industria de bens de consumo e na industria

automobilistica.

27
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Figura 6 - Aplicacdes da manufatura aditiva - Recorte de participacdo no mercado.

O MAaquinas industriais
O Bens de consumo
Industria automobilistica

O Medicina/odontologia

IndUstria aeroespacial
Institui¢Ges de ensino
O Governo/aplicacdo

militar
O Arquitetura

Fonte: Adaptado de Wohlers Report (2016)

2.1.3 Modelagem por Deposic¢édo do Fundido (FDM)

Manufatura aditiva por Modelagem por Deposicdo do Fundido (FDM) ou
também conhecida como Fabricacdo de Filamentos Fundidos (FFF) tornou-se um
dos métodos preferidos para manufatura aditiva de polimeros devido a sua
flexibilidade e relagdo custo-beneficio (BRENKEN et al., 2018). O processo utiliza
filamentos termoplasticos como material de partida. O filamento é extrudado através
de um bico aquecido, que € mantido acima da temperatura de amolecimento, e
diretamente depositado para construir um componente 3D, camada por camada
(STUCKER; GIBSON; ROSEN, 2010). Componentes com formas complexas podem
ser fabricados facilmente usando o software de fatiamento para controlar parametros
do processo, como densidade e padrédo de suporte interno (LI et al., 2002).

Na técnica FDM, o modelo ou peca é produzido a partir da extrusdo do
material, inicialmente em formato de fio (bobina de filamento) que através de um
passe na extrusora, reduz seu diametro e endurece imediatamente para formar
camadas. Um desenho esquemaético de uma extrusora € mostrado na Figura 7. Uma

impressora 3D usa um filamento polimérico continuo que € alimentado por um
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grande carretel ou bobina. O filamento € empurrado através de um conjunto de

engrenagens para o barril de aquecimento da extrusora.

Figura 7 - Esquematico da unidade de extrusdo de uma impressora 3D FDM.
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engrenagem menor
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Fonte: Adaptado de Nikhil (2017).

O polimero fundido € forcado através do bico e é depositado na mesa de
trabalho. Em geral, a mesa também trabalha aquecida, visando garantir a aderéncia
da peca durante o processo de fabricacdo. O conjunto da extrusora 3D (cabecote)
se move, sob controle do computador, para definir a forma impressa. Semelhante a
uma maquina de controle numérico computadorizado (CNC), o cabecote da
impressora 3D € controlado por um computador, juntamente com controladores
eletrbnicos, motores de passo ou servo motores para mover e manipular os eixos
mecanicos da impressora 3D (HAGHSEFAT; TINGTING, 2020).

2.1.3.1 Principios Fisicos

A engenharia e a fisica nunca andaram de forma separada. A fisica
conseguiu aplicacbes extraordinarias das teorias desenvolvidas em um esforco
conjunto com a engenharia. Antes de iniciar a construcdo dos principios fisicos
associados ao processo de manufatura aditiva, é importante explanar alguns

conceitos relacionados as propriedades dos materiais.
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2.1.3.1.1 Matéria Condensada Macia

a) Viscoelasticidade

Os materiais viscoelasticos, como o proprio nome sugere, combinam duas
propriedades diferentes. O termo "viscoso" implica que os materiais se deformam
permanentemente quando expostos a uma forca externa. O termo "elastico” implica
gue, uma vez removida a forca de deformacdo, o material retornara a sua
configuragdo original. Em contraste, fluidos viscosos puros envolvem deformacéo,
seguida por um rearranjo permanente das moléculas de fluido. As propriedades
mecanicas dos materiais sdo geralmente examinadas por meio do comportamento

de tensdo-deformacao (ou carga-deformacéao) (LEMINI, 2014).

b) Temperaturas de transicdo térmica

De uma forma geral, os polimeros semicristalinos podem apresentar 2
temperaturas de transicdo importantes: transicdo vitrea e fusdo cristalina. Ja os
polimeros amorfos apresentam apenas a temperatura de transicdo vitrea. A

temperatura de transicdo vitrea, geralmente conhecida como T, € o valor medio da

faixa de temperatura que, durante o aguecimento de um material polimérico de uma
temperatura muito baixa para valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas
da fase amorfa adquiram mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de mudanca

de conformagdo. Abaixo de T, o polimero ndo possui energia interna suficiente para

permitir o deslocamento de uma cadeia em relagcdo a outra por mudancas
conformacionais, ou seja, as moléculas de um polimero tém relativamente pouca
mobilidade.

T, € geralmente aplicavel a plasticos total ou parcialmente amorfos
(BERCKER; LOCASCIO, 2002; CANEVAROLO, 2002; CAMPO, 2008). Acima de T,,

eles se comportam como materiais em um estado com maior flexibilidade,
elasticidade e facilidade de mobilidade molecular. As propriedades de um polimero

podem ser dramaticamente diferentes acima e abaixo do seu T,. O valor da

temperatura de transicdo vitrea depende da taxa de deformacdo e da taxa de

resfriamento ou aquecimento, portanto, ndo pode haver um valor exato para T,

(EBNESAJJAD, 2016).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B978032347358300017X?via%3Dihub#!
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Ja a temperatura de fusédo cristalina (T;,,), representa o valor médio da faixa
de temperatura em que, durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas
com a fusdo dos cristalitos. Neste ponto, a energia do sistema atinge o nivel
necessario para vencer as forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da
fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando do
estado borrachoso para o estado viscoso (fundido). Esta transicdo s6 ocorre na fase
cristalina, portanto, s6 tem sentido se aplicada para polimeros semicristalinos
(CANEVAROLO, 2002).

2.1.3.1.2 Comportamento do Fluxo do Material Fundido

O comportamento do fluxo do material fundido afeta significativamente a
gualidade das pecas produzidas via manufatura aditiva pelo método FDM, que
depende ndo apenas do gradiente de pressdo, sua velocidade e gradientes de
temperatura, mas também das caracteristicas intrinsecas do polimero, como massa
molar, distribuicdo de massa molar, além de propriedades fisicas como a
temperatura de fusdo (RAMANATH et al.,, 2008). Em geral, as modelagens dos
processos de impressao 3D via método FDM consideram o fluxo incompressivel do
fluido. As equacdes diferenciais que descrevem a dindmica dos fluidos séo
derivadas das seguintes leis fundamentais: Conservacdo de massa, conservagao do

momento linear e conservagao de energia (WHITE, 1991).
a) Conservacao de massa

Tomando como base o principio da equacao da continuidade (JONES, 2002),

conforme indicado na Equacéo 1, tem-se que:
22y puw)=0 1)
Dt p
Onde p € a densidade e u é o campo de velocidade, representando a
conservacdo de massa. Para a condicdo de fluido incompressivel, conforme

indicado na Equagéo 2, onde a densidade permanece constante no tempo:

V-u=0 )
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O que significa que o campo de velocidade de um fluxo incompressivel deve
estar livre de divergéncias, o que € conhecido como restricdo livre de divergéncia.

Dessa forma, sendo o fluxo volumétrico constante, e dado pela Equacéo 3:
P=A-v 3)

Onde @ é o fluxo volumétrico, A € a area da seccdo transversal e v € a
velocidade paralela ao vetor area. Para a condicdo onde fluxo volumétrico é

constante, pode-se aplicar a Equacao 4:
Ay vy = A v, (4)

Considerando uma estriccdo do diametro do filamento de 1,75 mm para 0,4
mm durante a deposicdo de material e utilizando-se a relagdo da area do circulo
onde A = w2, em que r é o raio da secgdo da entrada do filamento na extrusora ou
0 raio da saida do filamento no funil, &€ possivel notar que durante o processo de
extrusdo a velocidade de deposicdo de filamento fundido é aproximadamente 19

vezes maior a velocidade de entrada do filamento na extrusora.

b) Conservacdo do momento linear
Além da conservacdo de massa, pode-se destacar a conservagdo do
momento linear durante o processo de impressdo. A equagao para a conservagao
do momento linear também é conhecida como equacao de Navier-Stokes (WHITE,

1991), conforme indicado na Equacgéao 5:
p%=—|7p+ V-t + pp=0 (5)

Onde p, T e F denotam a pressao, o tensor estresse viscoso e a forca externa
respectivamente. Temos que para o caso onde o0 escoamento é incompressivel, o
tensor de estresse viscoso € dado na Equagédo 6, visto que a densidade permanece

constante conforme indicado na Equacéo 2:

= Q%Y
TU - ,Ll ax]' axi (6)
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Onde x;; denotam direcGes de coordenadas mutuamente perpendiculares e u

é a viscosidade dinamica.

Considerando esta simplificacdo, juntamente com a consideracdo da
viscosidade sendo constante e dividindo a equacdo pela densidade, € obtida a

seguinte forma da equacao de Navier-Stokes, conforme indicado na Equacéo 7:
ut+(l7-u)u=—%|7p+nAu+F (7

Onde u; denota a primeira derivada parcial em relacdo ao tempo e n € a
viscosidade cinematica. A viscosidade em polimeros depende da temperatura. Para
a maioria dos sistemas poliméricos n(T) é bem representado por uma equacdo

empirica conhecida como Lei de Vogel-Fulcher, conforme indicada pela Equacéao 8:

(4)
n(T) =B.e™Tv (8)

Onde B € uma constante, T, é a temperatura de ativacdo e Ty, € a temperatura

de Vogel, conforme presente na literatura (JONES, 2002).

c) Conservacgao da energia
A conservacao de energia pode ser descrita de varias formas, uma delas é a

configuracdo da Equacéo 9, conforme presente na literatura (WHITE, 1991):
plo+v ()| = -2+7-kVT) + @ (9)

Onde h € a entalpia especifica, T € a temperatura absoluta e ® é a funcéo de
dissipacdo que representa o trabalho realizado contra as for¢as viscosas, que é
irreversivelmente convertido em energia interna.

A conservagcao de energia dada pela Equacdo 9 pode ser simplificada

considerando o fato de que a densidade é constante para escoamentos

incompressiveis e obtém-se a Equacao 10, quando se aplica a relagéo dh = c,dT.
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pCy [% + (u- V)T] =kV?T + @ (10)

Para fluxos incompressiveis, a equacao de energia é desacoplada das outras
duas equacdes. Portanto, pode-se primeiro resolver a continuidade e as equacdes
de Navier-Stokes para encontrar a velocidade desconhecida e a distribuicdo de
pressdo sem saber a temperatura. Depois de encontrar o campo de velocidade, a
equacao de energia pode ser resolvida por si mesma para encontrar a distribuicao
de temperatura. Neste modelo, as equacfes séo, no entanto, acopladas porqué de
acordo com a Equacao 8, a viscosidade depende da temperatura. Portanto, ha um

requisito para resolvé-los simultaneamente.

2.1.3.2 Anélise de Parametros

Existe uma gama de fatores que impactam no desempenho e nas
propriedades das pecas produzidas via manufatura aditiva. Duas categorias de
parametros que impactam diretamente em tais propriedades podem ser destacadas:

processo e equipamento.

2.1.3.2.1 Parametros do Processo

Os parametros do processo dizem respeito as configuracdes adotadas
durante a preparacdo da peca via software. E possivel configurar uma série de
preferéncias a fim de garantir objetivos especificos. Ao fabricar uma peca usando
manufatura aditiva, leva-se em consideracéo trés dimensfes diferentes para cada
peca com base no movimento dos eixos: X, Y e Z. Em geral, as impressoras 3D
seguem o seguinte padrao:

e Eixo X: Responsavel pelo deslocamento horizontal da extrusora;
e Eixo Y: Responsavel pelo deslocamento da mesa aquecida;

e Eixo Z: Responsavel pelo deslocamento vertical da extrusora;

Na Figura 8 é possivel verificar 0 posicionamento dos eixos mencionados

anteriormente.
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Figura 8 - Esquematico dos eixos existentes em um equipamento de impresséo 3D.

Regido Frontal - Impressora

Fonte: Adaptado de Prototype Hubs (2019).

a) Orientacdo da Impresséao (Printing orientation)

De forma similar a manufatura por conformagéo, assim como para 0 caso da
moldagem por injecdo, as pecas produzidas via manufatura aditiva também
apresentam um carater anisotropico, principalmente no que diz respeito a coeséo
intermolecular. A partir de ensaio mecanico de tracdo, alguns estudos conseguiram
analisar a dependéncia do limite de tensdo de escoamento, para diferentes
orientacdes de impressdo e verificaram que a resisténcia a tracdo das pecas
impressas em 3D em FDM torna-se Otima se as camadas da peca estiverem
totalmente orientadas ao longo da direcdo da tensdo de carregamento (LIU et al.,

2019; WANG et al., 2020; ERYILDIZ, 2021) conforme exemplificado na Figura 9 a).
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Figura 9 - Mecanismo de falha de tracao em (a) orientacdo plana (Plano XY), (b) orientacao
no eixo Z.
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Fonte: Adaptado de Eryildiz (2021).

Conforme mostrado na Figura 9 a), as pecas que podem suportar tensdes em
niveis mais altos, sdo as pecas orientadas ao longo da direcdo da tensédo de
carregamento, nesse tipo de situagdo, a falha se d4 no modelo de intracamada. E,
como mostrado na Figura 9 b), o modo de fratura de pecas com orientagcdo de
construcdo ao longo do eixo Z, difere da orientacdo de construcdo plana (Plano XY).
Dessa forma, existem dois tipos de modos de fraturas nas pecas impressas em 3D
via método FDM. A resisténcia a fratura intercamada depende principalmente da
resisténcia de unido entre as camadas impressas, e a fratura intracamada depende
principalmente da resisténcia do material extrudado (WANG et al., 2020). De fato, a
guando a direcdo de carregamento é perpendicular ao sentido das camadas
extrudadas, a ligacao entre duas camadas consecutivas é mais fraca, permitindo
com que uma fratura intercamada ocorra com mais facilidade durante o ensaio de
tracdo (ES-SAID et al., 2000; CORAPI et al., 2019; LIU et al., 2019; PATADIYA et
al., 2020).

Idealmente, o projeto de pecas impressas exige um bom conhecimento sobre
0s carregamentos que serdo aplicadas nas mesmas. Diante do cenario de aplicacao

de multiplos esforcos e visando n&o projetar uma peca onde determinado esforgo
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possa ser perpendicular ao sentido das camadas, uma das técnicas que vém sendo
empregadas é o de alternancia de +45°/-45° entre as camadas (ZIEMANN;
SHARMA; ZIEMANN, 2012), conforme indicado na Figura 10 (d). Conforme ilustrado
pela Figura 10, € possivel ter sentidos de preenchimento a 0° (a), 45° (b), 90° (c) e
+45/-45° (d).

Figura 10 - Possibilidades de orienta¢Bes das camadas durante o processo de impressao.
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Fonte: Ziemann; Sharma; Ziemann (2012).

b) Espessura da Camada (Layer Thickness)

A espessura da camada na impressao 3D é uma medida da altura da camada
de cada adicdo sucessiva de material no processo de manufatura aditiva ou de
impressdao 3D no qual as camadas sao empilhadas. Trata-se de uma das
caracteristicas técnicas fundamentais de toda impressora 3D; a altura da camada é
essencialmente a resolucao vertical do eixo z.

Alguns estudos relatam que amostras padronizadas com espessura de
camada variavel fabricadas através de Impressoras 3D do tipo FDM, apresentam
diferenca nas propriedades mecanicas quando comparadas com a amostra
preparada pelo método de moldagem por injecdo padrdo. Os resultados mostram
gue a resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto e a dureza foram maiores para as
amostras produzidas pelo método de moldagem por injecdo. Além disso, entre as
amostras impressas em 3D, as propriedades eram melhores com espessuras de
camada menores. Com o aumento da espessura da camada, houve efeito negativo
nas propriedades mecéanicas conforme a resisténcia a tracdo, a resisténcia ao
impacto e a dureza diminuiram (SHUBHAM, P.; SIKIDAR, A.; CHAND, T., 2016).
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c) Preenchimento (Infill)

Diferentemente de outros processos de manufatura, na impressdo 3D €
possivel selecionar o preenchimento desejado para a peca, algo que ndo é
alcancavel no processo de moldagem por injecéo, visto que o material injetado tende
a ocupar todo o espaco da cavidade de molde. A grande vantagem de controlar esse
parametro é que, a depender da aplicacdo da peca, 0 usuario pode economizar
material e tempo controlando tais parametros. Por exemplo, muitas vezes, nas
primeiras etapas de desenvolvimento de produtos, os engenheiros e designers
envolvidos no projeto podem validar o conceito da peca sem preenchimento, apenas
para testes dimensionais e ergondmicos. A medida que se deseja aplicar carga ou
testar interferéncia entre pecas, o usuario pode optar por configuracbes de
preenchimento maiores (ALVAREZ; LAGOS; AIZPUN, 2016).

E possivel visualizar as comparagdes entre pecas com diferentes
preenchimentos na Figura 11, as partes em amarelo representam o material
preenchido e o fundo em verde representa a primeira camada da peca, essa €

sempre preenchida.

Figura 11 - Comparacao de preenchimento entre componentes na preparagéo da impressao

no Slicer.

15% 30% 50% 75% 90% 100%
Fonte: Adaptado de Johnson; French (2018).

No que diz respeito as propriedades mecanicas, dois estudos compararam a
correlacdo do percentual de preenchimento com o limite de resisténcia a tracao,

resisténcia a flexdo e resisténcia ao impacto, e observaram que 0s corpos de prova
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com 100% de preenchimento apresentaram melhor desempenho (ALVAREZ,
LAGOS; AIZPUN, 2016; JOHNSON; FRENCH, 2018).

2.1.3.2.2 Parametros do Equipamento
a) Diametro do bico extrusor

O diametro do bico € um dos fatores que impactam diretamente no processo
de manufatura aditiva do tipo FDM. Trata-se de um parametro que é possivel de
ser ajustado através da troca de pecas do bico extrusor, uma vez que existem
bicos de diferentes diametros, como mostrado na Figura 12. Muitas das
impressoras 3D do tipo FDM ja contam com um conjunto de bicos apropriados e
passiveis de modificacdo a depender da aplicacao desejada.

Figura 12 - Conjunto de bicos com diferentes diametros.

0.2mm 0.3mm 04mm 0.5mm 0.6mm 0.8mm 1.0mm

J“
1
7 §

Fonte: Adaptado de Seah (2020).

"fﬁ
)
co
77%7 _
T —
o
\“&‘_}’ :

II“' =

Os diametros dos bicos afetam muitos aspectos da impresséo,
destacando-se a precisao (altura de camada/resolucdo minima da peca) e a
velocidade (SUKINDAR et al., 2016). Em geral, os processos de impressao
buscam equilibrar velocidade e precisdo de manufatura das pecas.

O mercado costuma recomendar bicos com diametros de 0,4 mm,
sendo o valor mais comum presente nas especificacbes recomendadas nas
configuracbes-padrdo das maquinas (SUKINDAR et al., 2016). Algumas
caracteristicas de impressao podem ser observadas em relacdo ao diametro

do bico (¢), conforme abaixo:
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e ¢>0,4mm:

o Menor tempo de impressao;
o Menor frequéncia de manutencdo (Entupimento, limpeza ou

reposi¢cao do bico;

e ¢<04mm:

o Maiores tempos de impressao;
o Maior frequéncia de manutengdo, principalmente devido ao
entupimento;

o Maior resolucéo e qualidade da peca impressa,

Entretanto, alguns estudos revelam que o diametro com as melhores
condicBes de equilibrio entre precisdo, velocidade de impressao e erro geomeétrico é
0 de 0,3 mm. (SUKINDAR et al. 2016; TRIYONO et al. 2020)

SUKINDAR et al. 2016, demonstraram que diametro do bico é um dos fatores
que afeta a queda de pressdo ao longo do extrusora. Utilizando-se de uma
impressora 3D de cddigo aberto e o material sendo o poliacido lactico (PLA), o
estudo enfatizou a importancia do diametro em termos de precisdo e tempo de
extrusdo. Sugerindo ser o bico de 0,3 mm de didmetro o ideal para extruséo e
obtencdo dos menores erros geometricos.

Outra abordagem presente na literatura é o trabalho de Triyono et al. (2020),
gue enfoca o efeito do didmetro do bico em termos de queda de pressao, erro
geométrico e tempo de extrusdo. Utilizando-se do PLA como material, através de
uma abordagem computacional via Analise de Elementos Finitos (FEA), o estudo
manipulou os valores do diametro do bico, e conseguiu observar a queda de presséao
ao longo da extrusora. O erro geométrico e o tempo de impressdo também foram
calculados usando diferentes diametros de bocal. A analise mostrou que o diametro
do bico afeta significativamente a queda de pressao ao longo da extrusora, o que
influencia na largura da camada, afetando assim a qualidade do acabamento do
produto. Os resultados da analise demonstram que um diametro de bico de 0,2 mm

contribui para a maior queda de pressao e concluiu também que um diametro de
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bico de 0,3 mm representa a dimensao mais apropriada para extrusao de material
PLA.

A escolha do didametro do bico de impressao esta também diretamente
associada ao distanciamento adotado entre as camadas a fim de se obter uma boa
relacdo de adesédo entre camadas e consequentemente, melhores propriedades
mecanicas.

Considerando que h é a altura entre camadas e ¢ o didmetro dos bicos, é

possivel relatar alguns cenarios comparativos conforme presente na Figura 13:

Figura 13 - Comparagdes entre o didmetro do bico da extrusora e a altura da camada.

Diametro do Bico e Altura da Camada em uma Impressora 3D

Diametro do Bico com 0,5 mm Diametro do Bico com 0,2 mm e Diametro do Bico com 0,5 mm e
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Ligacdo fraca camadas superiores e a se misturando a ela, formando
impressao ira falhar ligagdes fortes

Fonte: Adaptado de Karwedsky (2015).

Para o cenario onde o diametro do bico da extrusora e a altura da camada
Sd0 numericamente iguais, tem-se que as camadas praticamente se tangenciam e
“teoricamente” a intersecgao entre duas camadas consecutivas resume-se a um
segmento de reta. Fazendo com que ndo haja amassamento entre as camadas, mas

gue a forca de adeséo entre elas seja muito baixa.

e h> ¢
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J& para o caso em que a altura de camada € superior em que o diametro do
bico, durante o processo de impressédo, as camadas nao vao se tocar, e ndo havera
nenhuma interface de contato entre eles ou camada de suporte, fazendo com que a

impressao falhe.

e h< ¢
Por fim, o cenario adequado acontece quando a altura de camada € inferior
ao diametro do bico, fazendo com que a cada novo passo na altura da peca, a
camada superior seja impressa realizando pressao sobre a camada inferior e que

haja mistura entre elas, formando-se uma forte ligacao entre as camadas.

2.2 POLIMEROS

Polimeros s@o materiais formados por macromoléculas constituidas por
unidades de repeticdao (meros). Os meros sao originados a partir de um ou mais
mondmeros (CANEVAROLO, 2002). A palavra “polimero” foi introduzida pelo
quimico sueco J. J. Berzelius. Ele considerou, por exemplo, o benzeno (C4Hg) cOMo
um polimero de etino (C,H,) (JESEN, 2008). Existem polimeros naturais e sintéticos.
Os polimeros naturais sao amidos, latex, celulose e proteinas. Como exemplo de
polimeros sintetizados pelo homem podem ser mencionados o0s poliésteres ou
poliamidas (Nylon®), além de outros menos conhecidos, como 0s usados para
aplicacbes médicas em orgaos, suturas degradaveis, entre outros (CARRAHER
JUNIOR, 2003; FELDMAN, 2008). A aplicacdo dos polimeros em técnicas de
manufatura aditiva tem se tornado cada vez mais intensa, principalmente na técnica
FDM. Podemos destacar principalmente o uso do poliacido latico (PLA) e do
acrilonitrila butadieno estireno (ABS) na técnica de modelagem por deposicao do
fundido. Esses dois polimeros ganham destaque pela facilidade de uso, simplicidade
de configuracdo da maquina e pelo custo de ambos os materiais. No que diz
respeito ao custo, o ABS e o PLA normalmente tém custos semelhantes. O ABS tem
propriedades mecanicas superiores, mas é mais dificil de imprimir em comparacéo
com o PLA. De forma resumida, o PLA ¢ ideal para impressdes 3D onde a estética é
importante, devido a sua temperatura de impressdo mais baixa, é mais facil de
imprimir e, portanto, mais adequado para pecas com detalhes finos. J4& o ABS é

mais adequado para aplicacbes onde sdo necessdrias resisténcia, ductilidade,
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usinabilidade e estabilidade térmica (LAY et al., 2019). Dentre as possibilidades de
uso do PLA ou do ABS, optou-se pelo ABS, devido ao seu potencial em aplicacfes

praticas apos o desenvolvimento do material compadsito com o polipirrol recoberto.
2.2.1 Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS)

Trata-se de um copolimero ternario constituido de unidades de repeticdo da
acrilonitrila, do butadieno e do estireno. A Figura 14 exibe as unidades de repeticao
gue formam o ABS. O conteudo relativo dos trés mondémeros pode ser alterado

arbitrariamente para fazer varias resinas.

Figura 14 - Monémeros da formulagéo do ABS.
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Fonte: Adaptado de Irina; Sushil; Timo (2018).

O ABS tem as propriedades comuns de trés componentes: 0 mondmero
acrilonitrila torna-o resistente a corrosdo quimica e ao calor e possui uma certa
dureza superficial; o butadieno confere alta elasticidade e tenacidade; o estireno faz
com que tenha as caracteristicas de moldagem termoplastica e melhora as
propriedades elétricas (MODI; PRAKASH, 2019). Dessa forma, combinando-se 0s
trés mondmeros obtém-se a estrutura quimica do ABS conforme exibido na Figura
15.
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Figura 15: Estrutura quimica do ABS.
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Fonte: Adaptado de Okada et al. (2016).

O ABS é um material com facil acesso as matérias-primas, que apresenta
bom desempenho, baixo preco e uma ampla gama de utilizacbes e tem sido
amplamente utilizado nas indastrias de manufatura, eletricidade, téxtil, automotiva,
aeronautica, naval e quimica (YANG et al, 2020). H4 uma gama de possibilidades de
uso do ABS no mundo em termos de eletrodomésticos, elétricos e eletrbnicos,
automotivos. No campo de eletrodomésticos, o ABS ¢é utilizado para muitas
aplicagbes. Por exemplo, no revestimento de geladeiras. Os graus de extrusao de
ABS foram criados para atender aos requisitos especificos para esta aplicacédo e
outras. Outra aplicacdo é no mercado de tubos de esgoto, caixas moldadas por
injecdo e condutores elétricos subterraneos. Além disso, no campo automotivo, o
ABS tem sido utilizado tanto no interior quanto no exterior dos automoveis. No
interior dos automoéveis é aplicado em pecas da porta, consoles e painéis de
instrumentos, enquanto que no exterior, é adequado para a producdo de carcacas
de espelhos, grade dianteira do radiador e carcacas de fardis (NOVAKOVA-
MARCINCINOVA; NOVAK-MARCINCIN, 2013; SY, 2015).

Além das aplicagBes convencionais citadas anteriormente, o ABS tem sido
cada vez mais utilizado no desenvolvimento de compésitos condutores ou
estruturas, em geral, associando-se o0 ABS com outros polimeros condutores.
Destacam-se estudos em que a associacdo acontece através de aplicacdes de
revestimento do ABS com polimeros condutores (PATIL et al., 2001; ALMEIDA et al.,
2020) ou no desenvolvimento de novos materiais onde o ABS é processado com
nanocompoésitos de grafeno (AILIN et al., 2019). Dessa forma, a associacdo do ABS

com polimeros condutores tem se mostrado cada vez mais promissora.
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2.2.2 Polimeros Condutores

Polimeros condutores s&@o reconhecidos como uma classe de materiais
organicos com propriedades elétricas e Opticas Unicas semelhantes aos de
semicondutores e metais inorganicos (BALEG et al, 2019). Os polimeros condutores
podem ser sintetizados usando abordagens simples, versateis e econdémicas. Eles
podem ser prontamente montados em estruturas supramoleculares com recursos
multifuncionais usando processos simples de eletropolimerizacdo (NEZAKATI et al.,
2018).

Desde sua descoberta, eles tém chamado a atencdo de pesquisadores que
atuam em aplicacfes tecnoldgicas de ponta, como transistores de filmes finos (EUN
et. Al, 2021), diodos emissores de luz (NAYAK; CHOUDHARY,2021), resisténcia a
corrosdo (ATES, 2016), blindagem eletromagnética (WANG et al, 2020),
desenvolvimento de sensores (WANG, 2020), eletrénica molecular (JOUNG et al.,
2010), supercapacitores (MENG et al., 2017), dispositivos eletrocromicos (BROOKE
et al., 2017) e outras tecnologias (HALL, 2003; SWAGER, 2017; IBANEZ et al.,
2018). A Figura 16 exibe a estrutura quimica de alguns dos principais polimeros
condutores.

O polipirrol € dos polimeros condutores mais notaveis e é bastante utilizado
em aplicacbes como supercapacitor (ALCARAZ-ESPINOZA; MELO; OLIVEIRA,
2017), como removedor de corante e metais pesados (ROCHA et al., 2020; REIS et
al., 2021) e como sensor de umidade (AGUIAR et al., 2021). A polianilina é bastante
utilizada em aplicacbes bioquimicas, como em remediacdo e na remocdo de
corantes (ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015; CHAVEZ-GUAJARDO, 2015). A
polianilina também é aplicada como nanocompdsito na extracdo do DNA plasmidal
(MACIEL et al.,, 2018; MACIEL et al., 2019) e em sensores impedimétricos para
genomas e toxinas bacterianas (SILVA et al., 2014; GARCIA et al, 2016). No que diz
respeito ao politiofeno, 0 mesmo tem sido bastante utilizado na preparacdo de
baterias de ion de litio de alto desempenho para aplicacdes de armazenamento de
energia sustentavel e no desenvolvimento compoésitos poliméricos condutores
(BOBADE, 2011; LYU et al., 2017). O poliacetieno ndo possui aplicacbes
comerciais, mas sua descoberta como um polimero organico condutor levou a
muitos desenvolvimentos na area ciéncia dos materiais, principalmente no que tange

o0 campo da eletronica molecular. Dentre as possibilidades de uso de diferentes
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polimeros condutores para ampliacdo da linha de pesquisa, o trabalho aqui

desenvolvido teve foco no estudo do polipirrol (PPi) e sua interacdo com o ABS.

Figura 16 - Estrutura quimica dos principais polimeros condutores.
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Fonte: O autor (2021).

2.2.3 Polipirrol (PPI)

A primeira producdo bem-sucedida de um polimero organico com
caracteristicas condutivas significativas foi relatada em 1963 por Donald Weiss e
alguns colegas de trabalho na Australia na conducé&o de polipirrol (BOLTO; MCNEIL;
WEISS, 1963; BOLTO; WEISS,1963; WEISS et al., 1963) Em contraste, a literatura
moderna sobre polipirrol geralmente aponta para o trabalho posterior de Diaz e
colegas de trabalho em 1979 (DIAZ; KANAZAWA; GARDINI, 1979) ao apresentar 0os
primeiros estudos do material (STREET; WYNNE, 1982; CURRAN; GRIMSHAW,;
PEREIRA, 1991; TOSHIMA; HARA, 1995), o que apoia ainda mais a visao de que a
histéria dos polimeros condutores comeca com o0 poliacetileno e que outros
membros da familia de polimeros conjugados seguiram depois. De fato, a histéria do
polipirrol ndo comeca realmente com o trabalho de Weiss e remonta ainda mais a
1915, com o trabalho sobre um precipitado negro denominado pyrrole black por
Angelo Angeli (ANGELI, 1916; ANGELI; LUTRI, 1921; GARDINI, 1973;
RASMUSSEN, 2015).
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Nas décadas de 1980 e 1990, muitos estudos foram realizados para sintetizar
o polipirrol (PPi) por meio de polimerizacdo quimica. Basicamente, esses PPi foram
preparados por oxidacdo do monémero com todos os tipos de oxidantes quimicos.
Por exemplo, FeCl; (aguoso ou anidro) e outros sais de Ferro (lll) sao
frequentemente usados como oxidantes (KUCHARSKI et al., 1986; MACHIDA;
MIYATA; TECHAGUMPUCH, 1989; TAN et al., 1990; THIEBLEMONT el al., 1993;
ZHANG et al.,2006).

Até hoje o método de polimerizagdo quimica ainda é utilizado amplamente em
diferentes estudos presentes na literatura na ultima década (FULARI; THOMBARE;
KADAM, 2013; WEN et al, 2017; RAHAMAN et al.,, 2018). Alguns estudos ja
realizaram andlises comparativas do processo de Polimerizacdo do Polipirrol através
do uso de dois agentes oxidantes distintos, como o cloreto férrico (FeCl;) e o
persulfato de amonio (APS), através de analises térmicas, morfolégicas, mecanicas
e elétricas (YUSSUF et al, 2018; LEE; PARK, 2019). Além de andlises comparativas
de caracterizacdo, o polipirrol tem sido utilizado em diferentes aplicacbes praticas
como no campo de eletrbnica, por meio do desenvolvimento de fitas flexiveis
aplicaveis como supercapacitores (YAVUZ; OZDEMIR; ZENGIN, 2020) ou no
desenvolvimento de eletrodos para armazenamento de cargas utilizando-se
impressao 3D (RUIZHE, 2020).

Outros estudos tém investigado o potencial do polipirrol no campo de
sensoriamento de gases e de umidade (SHAOQING et al., 2016; AGUIAR et al.,
2021) e também em aplicacdes biomédicas para regeneracéo de lesGes corporais e
transporte de drogas pelo corpo humano (VIJAYAVENKATARAMAN et al., 2019;
LAWRENCE; SEGUIN; PRICE, 2021).
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2.3TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Em geral, sdo técnicas aplicadas para caracterizar as amostras por meio de

suas propriedades quimicas, Opticas, superficiais, elétricas e mecanicas.

2.3.1 Angulo de Contato

O angulo de contato é um dos métodos mais difundidos para mensurar o grau
de molhabilidade da superficie de determinado material, o que indica o grau de
guando um so6lido e um liquido interagem. A molhabilidade da superficie € uma
propriedade importante relacionada a energia livre da superficie (WENZEL, 1936;
CASSIE; BAXTER, 1944).

O formato de uma gota € determinado pela tenséo superficial do liquido, onde
cada molécula é puxada com a mesma forca em todas as direcbes pelas suas
respectivas moléculas vizinhas, obtendo um valor liquido igual a zero.

Quando uma gota se encontra suspensa no ar, ela tende a adquirir um
formato esférico. Isso decorre do fato de que a esfera € o sdélido que possui a menor
razdo area superficial / volume. Entretanto, para as moléculas que se encontram em
contato direto com a superficie, estas ndo possuem moléculas vizinhas em todas as
direcbes para poder proporcionar o equilibrio de for¢cas. Sendo assim, elas s&o
puxadas para o interior da gota pelas moléculas vizinhas, originando uma pressao
interna. Por consequéncia, o liquido contrai a sua area superficial para manter a
menor energia livre de superficie (SNOEIJER; ANDREOTTI, 2008; YUAN; LEE,
2013).

A partir do ensaio de angulo de contato é possivel classificar a superficie com
base no grau como a interacdo liquido-superficie acontece, podendo assim
classificA-la como super hidrofilica, hidrofilica, hidrofébica ou super-hidrofobica,

como pode ser observado na Figura 17.
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Figura 17 - Representacdo de diferentes niveis de molhabilidade. Superficie super-hidrofilica (a),
hidrofilica (b), hidrofébica (c) e super-hidrofébica (d).
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Fonte: O autor (2021).

2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrébnica de Varredura € uma técnica de caracterizacao
importante que é capaz de atingir imagens detalhadas com alta qualidade e
resolucdo espacial. E amplamente empregada para observar fendmenos nas
superficies dos materiais. As amostras sdo expostas no MEV a um feixe de elétrons
de alta energia e fornece informacgfes sobre a morfologia, orientagcdo de graos e
informacdes cristalograficas de um material. Por tudo isso, o0 MEV é uma ferramenta
fundamental para caracterizagdo dos materiais (AKHTAR et al, 2018).
Diferentemente da Microscopia Eletronica de Transmissao, onde o feixe incidente
interage com a amostra enquanto a atravessa e por isso, a amostra deve ser
suficientemente fina. No caso da técnica de MEV, ndo ha restricbes na espessura da
amostra.

Esta caracteristica do MEV esta diretamente associada ao seu principio fisico
gue toma como base a incidéncia do feixe de elétrons. Conforme desenho
esquematico da Figura 18 (b), tal feixe, quando colide com os atomos da amostra,
sofre uma série de processos fisicos que resultam na emissdo de diversos
componentes, tais como: Elétrons retro espalhados, elétrons secundarios, elétrons
Auger, raios-X caracteristicos e continuo; fénons, dentre outros (GOLDSTEIN et al.,
2017).
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Parte do feixe é refletido e posteriormente coletado por um detector, o sinal é
convertido em elétrons retro espalhados (ERE). Alguns elétrons secundarios sao
processados e traduzidos num conjunto de pixels exibidos em um monitor.

Devido as suas cargas, os elétrons podem ser focalizados por campos
eletromagnéticos e eletrostaticos, e por isso, sdo capazes de formar imagens. Logo,
0s elétrons possuem as caracteristicas ideais necessarias a um microscopio com
alta resolucdo. Devidos aos raios-X emitidos, para a composicdo elementar de
determinada regido na superficie, € possivel identificar os elementos quimicos
presentes na amostra. A analise de MEV necessita da realizagdo de um tratamento
prévio nas amostras. Materiais isolantes, se fossem submetidos ao feixe primario do
MEV, concentrariam cargas elétricas, 0 que provavelmente atuaria como espelho ao
feixe, impedindo a formacdo da imagem. Desta forma, tais materiais precisam da
deposicdo de uma camada condutora na superficie da amostra. Geralmente o

processo de metalizacdo da amostra acontece com ouro ou paladio.

Figura 18 - Desenho esqueméatico de uma coluna tipica do Microscépio Eletrénico de Varredura
(MEV) (a) e as interacdes amostra-feixe dentro de um MEV (b).
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Fonte: Adaptado de Walock (2012)
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2.3.3 Curvas de Corrente Vs Voltagem (I-V)

Outra técnica de caracterizacdo, que diz respeito ao carater elétrico dos
materiais, é feita através da plotagem de curvas de corrente e voltagem. A partir
delas é possivel o estabelecimento dos seguintes parametros: condutividade (o),
resistividade (p) e resisténcia elétrica (R). Tais parametros sdo capazes de
descrever o comportamento elétrico de determinado material. E valido notar que,
dentre os parametros descritos anteriormente, apesar de resistividade e resisténcia
elétrica representarem quantitativamente a dificuldade de movimento dos elétrons no
material, a resisténcia depende da geometria do material, enquanto que a
resistividade & uma propriedade intrinseca do material (FELIX, 2009).

A resisténcia elétrica geralmente € calculada com base na resistividade do
material, no comprimento do material (L) e na area de secc¢éao transversal do mesmo

(4), de forma analitica a partir da Equagéo 11:

L
R :”7 (11)

E possivel notar que a resisténcia elétrica depende, além da geometria do
material, da resistividade. A resistividade pode ser calculada a partir da carga do
elétron (g), do numero de elétrons livres (n) e do nimero de poros (p) de um

material, bem como suas mobilidades ionicas, u, € u, respectivamente.

Dessa forma, a resistividade € dada pela Equacéo 12:

1
~q (np, + puy)

p (12)
Devido a complexidade de encontrar tais parametros para calcular a
resistividade, faz-se necessario o uso de outra abordagem e de diferentes técnicas
para que se determine as propriedades elétricas de um material (SCHRODER,
2006). E possivel fazer o “caminho inverso”. Calculando-se primeiro a resisténcia
elétrica experimental e por fim, obtendo-se a resistividade. Através da medicdo de

corrente e tensdo, € possivel entender o comportamento resistivo do material.
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A fim de se obter o valor da resisténcia experimentalmente, € possivel a
aplicacao de duas técnicas: as medidas de duas pontas e as de quatro pontas. Em
relacdo ao aparato instrumental, ambas as técnicas diferem apenas no numero de
contatos elétricos. De modo convencional, o método de dois pontos com “garras de
jacaré” é o mais utilizado, contudo, se o valor da resisténcia for muito pequeno (na
faixa de ohms ou inferior), entdo o0 método de quatro pontos fornece resultados mais
precisos, eliminando o efeito da resisténcia de contato (BASHIR et al., 2011). Na
Figura 19 é apresentado o circuito elétrico relativo as medidas de duas pontas (a) e
de quatro pontas (b). Onde R, é a resisténcia de contato, R, € a resisténcia do fio,
Rpyr € a resisténcia do dispositivo em teste, V é a tenséo aplicada e I € a corrente
no sistema.

Apesar do ensaio de quatro pontas possuir um aparato mais complexo, ele é
mais recomendado para medir amostras bastante condutoras. Esta recomendacao
advém do fato que é possivel eliminar a resisténcia de contato (R.), a qual pode
afetar consideravelmente a resposta (Rpyr), @ partir do momento em que a voltagem
e a corrente sdao medidas em circuitos separados (SCHRODER, 2006; RUNYAN,
1975).

Figura 19 - Esquematicos dos circuitos elétricos das medidas de duas (a) e de quatro pontas

(b).
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Fonte: Adaptado de Schroder (2006).
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2.3.4 Ensaio De Tracéao

O teste de tracdo é um ensaio destrutivo que fornece informacdes sobre a
resisténcia a tracao, resisténcia ao escoamento e ductilidade do material. Ele mede
a forca necessaria para romper uma amostra metalica, compadsita ou polimérica e a
extensdo na qual a amostra se estende até a ruptura. O teste de tracdo €
geralmente na forma de tenséo basica de acordo com padrdes como ISO 527-4, ISO
527-5, ASTM D 638, ASTM D 3039 e ASTM C 297. Esses testes produzem
diagramas tensdo-deformacdo usados para determinar o modulo de tracdo dos
materiais (SABA; JAWAID; SULTAN, 2019).

Para materiais poliméricos, o teste de tragdo normalmente segue 0s requisitos
da ASTM D638. A resisténcia a carga de tracdo € uma caracteristica importante para
plasticos. Na verdade, essa propriedade é muitas vezes o principal fator que limita o
uso de plasticos em aplicacfes de engenharia que serdo expostas a uma gama de
temperaturas (BALANI, 2015). Como outros materiais, os plasticos geralmente sao

especificados em um projeto por sua capacidade de suportar cargas de tensao.

2.3.5 Técnicas Eletroquimicas

A voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
sdo as principais técnicas utilizadas para se obter informacfes qualitativas de
reacOes eletroquimicas que ocorrem em células eletroquimicas, oferecendo rapida
localizacéo de potenciais redox de espécies eletroativas. A transferéncia de carga
entre um eletrodo e a espécie eletroativa presente em uma solugdo engloba uma
reacdo de eletrodo (ANDRIENKO, 2008). Também chamada de eletrolise, essa

reacao implica alguns passos:

* O reagente (O) se move para a interface: transporte de massa;

* A transferéncia eletronica pode ocorrer por meio do tunelamento mecénico
guantico entre o eletrodo e o reagente que esta proximo ao eletrodo (a distancia de
tunelamento se da em menos de 2 nm);

» O produto (R) se afasta do eletrodo e permite que um novo reagente se ligue a

superficie.
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2.3.5.1 Voltametria Ciclica

Dentre as técnicas voltamétricas existentes, a voltametria ciclica € uma das
mais utilizadas em vérias areas da quimica. Sua aplicacdo geralmente é centrada no
estudo de processos redox, comportamento de reacdes e deteccao de
intermediarios, sendo bastante utilizada para analises quantitativas (WANG, 2000;
FARGHALY, HAMEED E ABU-NAWWAS, 2014). Além disso, ela permite coletar
informacdes sobre a proporcdo de elétrons transferidos entre substancias e
eletrodos; estima a relativa area de superficie; avalia a falta de eletrdlitos na
interface eletrodo/isolante, além de determinar a natureza dos processos quimicos
em conjunto com a transferéncia de elétrons (BILAL, 2014; FARIDBOD, NOROUZI E
GANJALLI, 2015).

Quando ha a aplicacdo de potencial de varredura ao eletrodo seguindo uma
direcdo, pode-se denominar o procedimento de voltametria linear, e quando o
potencial é aplicado em uma direcao e retorna, € denotada como voltametria ciclica.
Na Figura 20 é possivel visualizar um exemplo de curva caracteristica de um
voltograma ciclico, onde Ep- € Ep, S80 0s picos de potenciais catddicos e anodicos
respectivamente e Ip. e Ip, S80 0S picos de correntes catddicos e anddicos

respectivamente.

Figura 20 - Um voltamograma ciclico tipico que mostra os parametros de pico importantes.
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Fonte: Adaptado de Basi Research Products (2018).
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2.3.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), também chamada
método de impedancia de corrente alternada tem experimentado o crescimento de
sua popularidade nos ultimos anos. Sua aplicacao inicial envolvia a determinacéo da
capacitancia de dupla camada (DELAHAY, 1965) e na polarografia de corrente
alternada (CA) (BAUER, 1959). Devido a impedancia ser usualmente determinada
em diferentes frequéncias ao invés de apenas uma, 0 nome “espectroscopia” de
impedéancia é utilizado. Dessa forma, um espectro de impedancia permite nao
apenas a caracterizacdo de interfaces, superficies e camadas, mas também a de
membranas, bem como processos de difusdo e troca em processos de eletrodo
(ALASIA, 1999; LISDAT E SCHAFER, 2008).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica importante que
se utiliza de um sinal de corrente alternada (CA) de baixa amplitude para testar as
caracteristicas de impedancia de uma célula. O sinal CA é varrido em uma ampla
faixa de frequéncias para gerar um espectro de impedancia para a célula
eletroquimica em teste.

O ensaio de EIE difere das técnicas de corrente continua (CC) porque permite
0 estudo dos processos capacitivos, indutivos e de difusdo que ocorrem na célula
eletroquimica. A teoria por tras da técnica de EIE €& mais complexa do que as
técnicas de CC. O ensaio de EIE tem aplicacdes de longo alcance, incluindo
revestimentos, baterias, células de combustivel, sistemas fotovoltaicos, sensores e
bioguimica.

Em adicdo com as aplicacOes ja citadas, a EIE é uma poderosa ferramenta
em relevantes campos de aplicacdo, como a cinética de cargas e regibes
interfaciais, podendo ser aplicadas a biossensores eletroquimicos; transferéncia de
carga de condutores ibnicos; eletrodos semicondutores, estudo de processos de
inibico da corrosdo de eletrodos; investigacdo de revestimento de metais, bem
como a caracterizacdo de dispositivos de estado solido (ALASIA, 1999;
MACDONALD E JOHNSON, 2005; CHANG E PARK, 2010; SCHOLZ, 2010A; RAM
ET AL., 2016).

A impedancia pode ser representada graficamente, recorrendo-se a relacéo
de Euler a fim de expressar a dependéncia do angulo de fase por meio de funcbes
trigonométricas (BANICA, 2012; LVOVICH, 2014), tendo como resultado
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A Equacdo 12 demonstra que a impedancia € um valor complexo com 0s
nimeros real (Zre) e imaginario (Zim), que representam a projecdo do mddulo da

impedéancia nos eixos de um sistema de coordenadas no plano cartesiano (CHANG
E PARK, 2010; SCHOLZ, 2010B; KREYSA, OTA E SAVINELL, 2014).

Z=|Z| (cosp+j seng) = Zre+j Zim (12)
A impedancia pode ser representada graficamente, recorrendo-se a relacéo
de Euler a fim de expressar a dependéncia do angulo de fase por meio de funcbes

trigonométricas (BANICA, 2012; LVOVICH, 2014), tendo como resultado a curva
exemplificada na Figura 21.

Figura 21 - Grafico de Nyquist mostrando o vetor de impedancia complexa Z(w).
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Fonte: Adaptado de Amrose (2008).

2.3.6 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcao no infravermelho é um método utilizado para
determinar as estruturas das moléculas com a absorcéo caracteristica das moléculas
de radiacédo infravermelha. A radiacdo infravermelha € uma onda eletromagnética. O
intervalo do comprimento de onda caracteristico da regido do infravermelho é de
12.800 até 10 cm? e pode ser dividido em 3 regibes principais: infravermelho
préximo, onde o comprimento de onda varia entre 12.800 e 4000 cm-?, infravermelho
médio, localizada no intervalo de 4000 e 200 cm™ e infravermelho distante (50 ~ 10
cml) (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009).
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7

O espectro infravermelho € o espectro vibracional molecular. Quando
expostas a radiacdo infravermelha, as moléculas da amostra absorvem
seletivamente a radiacdo de comprimentos de onda especificos que causam a
mudanca do momento dipolar das moléculas da amostra. Por consequéncia, 0s
niveis de energia vibracional das moléculas da amostra sao transferidos do estado
fundamental para o estado excitado. A frequéncia do pico de absorcdo €
determinada pela lacuna de energia vibracional. O numero de picos de absorc¢éo
esta relacionado ao numero de liberdade vibracional da molécula. A intensidade dos
picos de absorcdo esta relacionada a mudanca do momento de dipolo e a
possibilidade de transicdo dos niveis de energia. Portanto, ao analisar o espectro
infravermelho, podem-se obter informacdes relevantes sobre a estrutura de uma
molécula (Chemistry LibreTexts, 2020).

O principio fisico por tras da captacdo dos dados da espectroscopia de
absor¢cdo no infravermelho varia de acordo com equipamento utilizado no teste.
Podendo ser dada através de métodos dispersivos, de transmissao, de reflexdo e
utilizando a transformada de Fourier. Esta ultima consiste na combinacéo da analise
da radiacdo detectada com o método matematico da transformada de Fourier. Em
geral, a maioria dos equipamentos faz uso desse método matematico, devido as
vantagens desta técnica, como por exemplo, aumento na sensibilidade e na
velocidade da obtencédo dos espectros (STUART, 2004).



58

3 METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste bloco, destaque-se detalhamente os matérias e métodos utilizados
para a fabricacdo das amostras impressas e do seu respectivo revestimento com o

polipirrol.

3.1 MATERIAIS

O copolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) (ABS — FI05) foi adquirido
na 3D Fila (Brasil). O monémero pirrol (Sigma-Aldrich, EUA) foi previamente
destilado sob vacuo e armazenado em ambiente refrigerado e escuro. Os agentes
oxidantes persulfato de aménio (APS) e cloreto férrico hexahidratado (FeCl;. 6H,0)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich (EUA) e Dinamica (Brasil), respectivamente. Em
todos os experimentos foi utilizada dgua deionizada, obtida através de um sistema
de purificacdo (Millipore, EUA). O hidroxido de potassio (KOH), acido sulfarico
(H2S0a4), cloreto de potéassio (KCI) foram obtidos pela Sigma-Aldrich (Brasil). A agua
ultrapura que foi utilizada nos experimentos dos ensaios eletroquimicos foi obtida
pelo sistema Millipore Milli-Q (EUA).

3.2 MODELAGEM DAS AMOSTRAS

As amostras foram modeladas no software SolidWorks 2018 (Dassault
Systemes, Vélizy-Villacoublay, France), o objetivo era reproduzir uma amostra com
espessura de 1 mm e area de 15 mm x 15 mm. A partir dos modelos construidos, 0s
respectivos arquivos em extensdo STL foram exportados para o software de
fatiamento (slicer) Simplify3D, para a exportacdo da linguagem de maquina em
Caddigo G. Foi realizado um estudo de custos de manufatura das amostras, levando
em consideracdo os custos associados a manufatura aditiva das amostras em ABS
e 0s custos de materiais utilizados no recobrimento das amostras.

Para a producdo das amostras, tomou-se como base os dados fornecidos
pelo Software Simplify 3D (Simplify 3D, Cincinnati, Ohio). A grande vantagem dos
softwares de fabricacdo digital é a praticidade de se conhecer os tempos de
maquina e a quantidade de insumo que serdo utilizados no processo, permitindo ao

operador uma melhor programacdo do uso de maquina e controle da quantidade
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apropriada de insumo. As amostras foram produzidas em blocos de 6 pecas. Na
Figura 22 é possivel perceber as estimativas de tempo de impressédo e quantidade

de material que séo fornecidas pelo software na etapa de configuracao do processo.

Figura 22 — Captura de tela do Software Simplify3D calculando tempo e material durante

impressao.

Build Statistics

Build time: 0 hours 11 minutes
Filament length: 583.9 mm
Plastic weight: 1.77 g (0.00 Ib)

Show in Preview

M Build table ~ [] Travel moves
Toolhead [] Retractions

Coloring |Movement Speed v
Real-time Updates

[ Live preview tracking
Update interval 50 5 sec

Fonte: O autor (2021).

O contorno em vermelho € também produzido em ABS, geralmente é
chamado de Skirt. Essa € a técnica mais comum utilizada na impressao 3D. Ela
consiste em fazer um contorno envolvendo a peca, mas que ndo a toca em nenhum
ponto. A técnica consiste em imprimir algumas camadas ao redor de onde ficara a
peca antes de comecar a imprimi-la. O Skirt tem como finalidade regular o fluxo de
filamento e garantir que, ao imprimir a pecga, o fluxo de material esteja ocorrendo de

maneira continua, conforme sugerido pelos artigos de suporte da ferramenta
Simplify 3D ®.

3.3 SINTESE DOS SUBSTRATOS DE ABS

As amostras foram preparadas utilizando uma impressora do modelo Anet A8
conforme Figura 23.
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Figura 23 - Impressora 3D do tipo FDM, Modelo Anet A8.

Fonte: O autor (2021).

O método de manufatura aditiva utilizado foi o de Fused Deposition Modeling

(FDM), conforme as seguintes especificacdes técnicas do equipamento Tabela 1.

Tabela 1 - Especificacbes do processo FDM utilizado.

Especificagbes da maquina (ANET A8) e do processo

Material ABS — FI05 — 3D Fila Cor: Natural
Diametro do filamento 1,75 mm
Diametro do bico 0.4mm
Software (Slicer) Simplify 3D (v 3.0.2)
Altura da camada 0,2 mm
Preenchimento da peca 100%
Forma de Preenchimento Alternancia: +45°/-45°
Temperatura do bico de extrusédo 230°C
Temperatura da mesa aquecida 90°C

Fonte: O autor (2021).
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A obtencdo das amostras de ABS apoés o processo de manufatura aditiva
pode ser visualizada na Figura 24. Nela, as amostras estdo aderidas sobre um vidro
gue fica na regido superior a mesa aquecida de aluminio.

Diferentemente do PLA, o ABS €& um dos materiais que necessitam de
fabricacdo através da mesa (plataforma) aquecida. Essa € uma das limitacdes da
tecnologia FDM, ou seja, a necessidade de aquecer a plataforma de impressédo para
obter uma aderéncia correta da primeira camada. Caso contrario, a velocidade de
resfriamento do material depositado é muito rapida e causa descolamento do
material devido as deformacgfes causadas por contracdo térmica (KANTAROS,
2013). As amostras foram removidas da mesa quando a temperatura da mesa

aguecida atingiu o equilibrio térmico com a temperatura ambiente (25°C).

Figura 24 - Amostras de ABS produzidas via manufatura aditiva.

Fonte: O autor (2021).

Apbs a finalizagdo do processo de impressao, o bico da extrusora foi afastado
automaticamente das amostras, mas a remoc¢do das mesmas ndo pode acontecer
de maneira imediata. Devido ao fato de que a mesa aquecida opera a temperaturas
de 90°C. A remocgao imediata das amostras causaria o efeito de empenamento
devido ao choque térmico (MEDELLIN-CASTILLO; ZARAGOZA-SIQUEIROS, 2019).
As amostras foram removidas da mesa quando a temperatura da mesma marcava

25°C com auxilio de uma espatula metalica. O mesmo procedimento foi seguido
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para a fabricacdo dos corpos de prova de ABS para 0 ensaio de tracdo, conforme

pode-se visualizar na Figura 25.

Figura 25 - Corpos de provas produzidos em ABS via manufatura aditiva.

e P —— e

—————

Fonte: O autor (2021).

3.4 RECOBRIMENTO DAS AMOSTRAS COM O POLIPIRROL

O recobrimento dos substratos de ABS com polimeros condutores foi
realizado a partir da polimerizagdo in situ do monémero do polimero condutor na
presenca do substrato. Entretanto, antes de se realizar esta polimerizacao, foi
necessario realizar um tratamento de plasma nos substratos de ABS, a fim de
modificar a energia de superficie, visando assim, melhorar a adesdo do
recobrimento do polipirrol nos substratos de ABS. O tratamento de plasma de ar foi
através do uso do equipamento Plasma Cleaner PDC-002 (Harrick, EUA), no qual o
ABS foi submetido ao plasma durante 5 minutos, sob pressdo de 300 mTorr e na
intensidade configurada como alto, com uma poténcia de 29,6 W (AGUIAR et al.,

2021). Um esquemaético do procedimento pode ser visualizado na Figura 26.



63

Figura 26 - Processo de tratamento por plasma das amostras de ABS.

Fonte: O autor (2021).

Inicialmente as amostras de ABS tiveram suas massas coletadas, e
posteriormente passaram pelo tratamento do plasma utilizando os seguintes
parametros citados anteriormente.

Apés o tratamento com o plasma, as amostras foram polimerizadas com
procedimentos distintos, a depender do agente oxidante utilizado. As amostras de
ABS foram recobertas com polipirrol (PPi). O procedimento seguiu utilizando dois
tipos de oxidantes: FeCl; e Persulfato de amoénio (APS).

Em um béquer de 250 mL, foram adicionados 48 mL de &gua deionizada e
0,48 mmol do pirrol. Este béquer foi fixado em uma incubadora Shaker SL-221
(Solab, Brasil) e mantido sob agitacdo de 120 RPM e temperatura de 5 °C e mantido
durante 30 minutos. Depois, a peca de ABS foi adicionada ao béquer, mantendo-o
sob agitacdo por mais 30 minutos. Por fim, adicionaram-se 2 mL de uma solucdo 1
mmol de FeCl;, agente oxidante responsavel pela polimerizacdo do pirrol e dopagem
do mesmo (NOSHEE et al, 2020). O processo de polimerizacao foi mantido sob as
mesmas condi¢des de temperatura e rotagao por 2, 4, 6, 8 e 24 horas. Em seguida,
as pecas recobertas com polipirrol (ABS/PPi) foram lavadas com agua deionizada e
secas a temperatura ambiente. O processo seguiu de forma similar para o
recobrimento das pecas com Polipirrol e o persulfato de aménio (APS), responséavel
pela dopagem e polimerizagdo, na concentragdo de 2 mmol, objetivando a
preparacdo de uma solucdo de 1 molar (NOSHEE et al, 2020). O procedimento

citado anteriormente é esquematizado conforme ilustrado na Figura 27.
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Figura 27 - Esquematizacao da polimerizacédo in situ do pirrol na presenca da peca de ABS.

FeCl;
Ou

Amostras APS

30 min 30 min
- 2h
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APS * 6h
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\
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.
Deionizada

Fonte: O autor (2021).

Em relacdo as amostras produzidas para o ensaio de tragdo, para que o
recobrimento mantivesse as mesmas propor¢cdes do recobrimento das amostras de
15 mm x 15 mm x 1 mm, aplicou-se uma regra de proporcionalidade da area
superficial das amostras quadradas e dos corpos de prova. Por geometria espacial,
sabe-se que a area superficial das amostras quadradas é 510 mm2,

Utilizando o software SolidWorks 2018, foi possivel obter, através da
ferramenta de Avaliacdo (Propriedade de massa), a area superficial do corpo de

prova, com o valor de 1151,6 mmz2. Dessa forma, foi possivel calcular a propor¢céo de

1151,6
510

polipirrol a ser depositada nas pecas de ABS, fazendo a razéo e multiplicando

esse fator pelas respectivas massas do experimento das amostras de 15 mm x 15
mm X 1 mm. As amostras de ABS puro foram revestidas utilizando-se os dois
oxidantes para o Polipirrol, foram eles: APS e Cloreto Férrico. Diferentemente do
tempo de recobrimento das pecas de seccdo quadrada, as amostras do ensaio de
tracdo foram submetidas a um recobrimento por 24 horas apenas, visando analisar o
impacto do recobrimento na propriedade mecénica de forma simétrica ao maior

tempo que uma amostra de 15 mm x 15 mm x 1 mm foi submetida.
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3.5 CARACTERIZACAO

Detalhamento dos parametros, equipamentos e meétodos utilizados nas
técnicas de caracterizacdo do material.

3.5.1 Ensaio de Angulo de Contato

Os estudos da molhabilidade de superficie foram realizados através da
medicado do angulo de contato formado a partir gotas de agua deionizada sobre a
superficie das amostras. Este monitoramento foi realizado através de um medidor de

angulo de contato CAM 100 (KSV, Finlandia), conforme indicado na Figura 28.

Figura 28 - Amostra de ABS posicionada sobre a plataforma para o ensaio de angulo de contato.

-

Fonte: O autor (2021).

Um dos pontos levados em consideracdo na medicdo dos angulos de contato
€ a superficie analisada. Nas amostras de 15 mm x 15 mm x 1 mm, é importante
lembrar que existem duas superficies de maior area e que sdo bem distintas entre
sim quanto a rugosidade superficial. A superficie inferior (em contato com a mesa
aguecida) e a superficie superior (Ultima camada de impressdo). As analises de
angulo de contato foram feitas na superficie superior. A motivacdo da selecédo da

superficie superior, deve-se ao fato de que a superficie inferior € aderida a mesa
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através da aplicacdo de um spray fixador, que pode interferir na medicdo da
rugosidade da superficie de ABS que fica em contato com o ar.

As analises de molhabilidade levaram em consideracdo a superficie mais
rugosa das pecas impressas, ou seja, a face paralela a mesa de impressao e que é

impressa como Ultima camada.

3.5.2 Medidas de Resisténcia Elétrica (Ensaio de 4 Pontas)

A condutividade elétrica das membranas foi monitorada a partir do ensaio de
curva I-V de 4 pontas com uso de um analisador de parametros 2400 SourceMeter
(Keithley, EUA), conforme presente na Figura 29. Para isto, o material foi submetido
a uma tensdo DC de -1 a 1 V em um aumento linear. Com este resultado, a curva |-
V foi plotada e ajustada linearmente, e consequentemente, obteve-se a resisténcia
do material a partir da inclinacdo da reta. A disposicdo das garras na amostra pode

ser visualizada conforme a Figura 30.

Figura 29 - 2400 SourceMeter Keithley, equipamento utilizado para a medida elétrica de 4

pontas.

Fonte: O autor (2021).
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Figura 30 - Disposicéo das garras fixadas na amostra para o ensaio de medi¢céo de

resisténcia por 4 pontos.

Fonte: O autor (2021).

3.5.3 Espectroscopia de Absorcédo no Infravermelho (FTIR)

Para o ensaio de medicédo por infravermelho por transformada de Fourier,
utilizou-se o equipamento Spectrum 400 do modelo Perkin ElImer com faixa de
medicdo NIR/MIR. Foram realizadas medicbes do comprimento de onda dentro da
faixa de 4000 e 600 cm™,

3.5.4 Ensaio de Tragéao

Para o ensaio de tracao, utilizou-se uma maquina de tracao universal MTS
Exceed - Sistemas de Testes Universais Eletromecéanicos Série 40, Modelo E42.503.

Para o ensaio de tracdo das pecas produzidas via manufatura aditiva, tomou-
se como referéncia a norma internacional da American Society of Testing Material
(ASTM) D638 — 14, o corpo de prova escolhido para o ensaio foi Tipo V,
recomendado para pecgas com espessura menor ou igual a 4 mm. O corpo de prova
foi modelado também em plataforma CAD seguindo as dimensdes sugeridas pela
ASTM.

Em relacdo a orientacdo de impressao da peca, tomando como base a Figura
31, o plano composto pelas dimensdes de 63,5 mm e 9,53 mm do corpo de prova foi
posicionado coincidente ao Plano XY (Eixos X e Y), e a espessura da peca ficou
orientada na direcdo do Eixo Z. Em relagcdo ao sentido de impressao das camadas

no Plano XY, adotou-se o sentido de impressédo alternada de +45°/-45°, conforme
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Figura 10. Os corpos de provas foram produzidos em ABS com preenchimento de
100%.

Figura 31 - Desenho técnico do Corpo de Prova ASTM D638-14 Tipo V.
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Fonte: Adaptado de GrabCAD (2020).

Para que as curvas de tensdo-deformacédo fossem plotadas, foi necessario
realizar a conversdo dos valores de carga aplicada em kN, retornados pelo
equipamento, para MPa. Para isso, levou-se em consideracdo a largura da seccéao
uatil do corpo de prova como sendo 3,18 mm e a espessura de 1 mm. A célula de
carga utilizada foi de 500 N. E importante reforcar que durante o ensaio de tracdo a
area da seccéo transversal varia, visto que, para que o volume permaneca constante
durante o ensaio, a seccéao transversal deve sofrer um processo de estriccdo. Para
efeitos de calculo, utilizou-se a consideracdo de que a area da seccéo transversal
permaneceu constante durante o ensaio. As amostras recobertas foram fixadas

conforme presente na Figura 32.
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Figura 32 - Ensaio de tracdo de um dos corpos de prova ABS/PPi (FeCls).

Fonte: O autor (2021).

A taxa de deformacédo configurada no equipamento conforme o intervalo
recomendado pela norma foi de 1 mm/min.

Ao todo, foram ensaiadas 5 pecas de cada tipo. Os valores foram exportados
em arquivos na extenséo .txt e importados no Origin Pro 8.5. As referidas curvas

foram plotadas a partir dos valores médios.

3.5.5 Medidas Eletroquimicas

Os dados eletroguimicos foram sumariamente obtidos usando um
potenciostato/Galvanostato pAutolab PGSTAT 128N (Ecochemie, Netherlands),
interfaciado pelo software NOVA 1.11.

e Determinagédo da solucgéo eletrolitica com melhor desempenho:

Para as medidas dos ensaios eletroquimicos, utilizou-se uma peca de
ABS/PPi (FeCls), com 24 horas de recobrimento, em formato de barra, com secc¢ao
guadrada de 2 mm x 2 mm e 40 mm de comprimento, conforme presente na Figura

33. O ensaio serviu como prova do conceito para a andlise da solucdo de imersao
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que apresentasse melhor desempenho para o armazenamento de carga dos corpos

de prova quando submetidos a diferentes valores de tenséao.

Figura 33 - Peca de ABS recoberta com Polipirrol (PPi) utilizada como prova de conceito para
0S ensaios eletroquimicos.

Fonte: O autor (2021).

A analise eletroquimica do dispositivo foi realizada via voltametria ciclica (VC)
e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os experimentos foram
realizados em uma célula eletroquimica de 3 eletrodos, onde o dispositivo impresso
foi o eletrodo de trabalho, Ag/AgCl com KCI 3M como eletrodo de referéncia, e fio de
platina como contra-eletrodo. Os trés eletrodos foram imersos nas solu¢des de KOH
2M, H2S041M e KCI 1M e submetido ao teste voltamétrico e impedimétrico em uma
gaiola de Faraday, conforme pode ser visualizado na Figura 34.
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Figura 34 - Amostra de ABS/PPi (FeCl;) com 24 horas de recobrimento imersa em solucdo de

KOH 2M para os ensaios eletroquimicos.

Fonte: O autor (2021).

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos no potencial entre -1.0 V a +1.0 V
em uma taxa de varredura “scan rate” variavel (20mV, 50 mV, 100 mV, 200 mV e
500 mV). Os espectros impedimétricos foram obtidos na frequéncia entre 1 mHz a
100 kHz e amplitude 10 mV, com potencial variavel (0.000 V, 0.100 V, 0.200 V,
0.300 V, 0.400 V, 0.500 V, 0.600 V, 0.700 V, 0.800 V, 0.900 V e 1.000 V). Os dados
foram transformados em gréaficos por meio do software Origin Pro8 (EUA).

¢ Andlise das amostras recobertas quadradas em KOH 2M

Depois de determinada a solu¢cdo com melhor desempenho eletroquimico,
utilizou-se as amostras quadradas de ABS/PPi (FeCl3) (15 mm x 15 mm x 1 mm),
obtidas em diferentes periodos de tempo (2 horas, 4 horas, 6 horas, 8 horas e 24
horas).

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica de 3
eletrodos, onde o dispositivo impresso foi o eletrodo de trabalho, Ag/AgCl com KCI
3M como eletrodo de referéncia, e fio de platina como contra-eletrodo. Os trés

eletrodos foram mantidos a distancia de 1cm entre si, imersos na solucdo de KOH
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2M e submetido ao teste voltamétrico e impedimétrico em uma gaiola de Faraday,
conforme presente na Figura 35.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos no potencial entre -1.0 V a +1.0 V
em uma taxa de varredura “scan rate” variavel (20mV, 50 mV, 100 mV, 200 mV e
500 mV). Os espectros impedimétricos foram obtidos na frequéncia entre 100 mHz a
100 kHz e amplitude 10 mV, com potencial variavel (0.000 V, 0.100 V, 0.200 V e
0.300 V). Os dados foram transformados em graficos por meio do software Origin
Pro8 (EUA).

Figura 35 - Amostras de ABS puro (a) e ABS/PPi (FeCl;) com 24 horas de recobrimento (b)

imersas em solucdo de KOH 2M para os ensaios eletroquimicos.

@ — 5 (=2

Fonte: O autor (2021).
3.5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada pelo equipamento de
microscopia de modelo MIRA3 da TESCAN. As amostras em formato de chapas
foram coladas diretamente em fita de carbono dupla face presa em uma porta
amostra. Sobre todas as amostras foi depositada uma camada de ouro e paladio
utilizando a metalizadora Quick Coater SC-701 da Sanyu Electron. Para analise de
uma das amostras dos corpos de prova do ensaio de tracéo foi feito um corte na

seccao transversal do material para analise mais detalhada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Detalhamento dos principais resultados obtidos apos o recobrimento das
amostras, bem como andlise de desempenho com base nas propriedades do

material revestido.
41 RECOBRIMENTO DAS AMOSTRAS

Apobs o processo de recobrimento das amostras, foi possivel observar através
de inspecéao visual a mudanca de tonalidade das amostras de ABS recobertas com
Polipirrol para diferentes tempos de recobrimento. A coloragdo da amostra de ABS
original é branco-marfim, jA& com 2 horas de recobrimento, é possivel notar a
tonalidade da peca mudar para preto. A mudanca de tonalidade foi perceptivel para
ambos os oxidantes utilizados no experimento conforme pode ser visualizado na
Figura 36, para o caso do cloreto férrico e na Figura 37, para o caso do persulfato de
amonio.

Figura 36 - Comparativo das amostras de ABS (a) e ABS/PPi (FeCl;) com diferentes tempos
de recobrimento: 2h (b), 4h (c), 6h (d), 8h (e) e 24h (f).
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(a) (b) (c) (d) (e) (f)
Fonte: O autor (2021).

Figura 37 - Comparativo das amostras de ABS (a) e ABS/PPi (APS) com diferentes tempos
de recobrimento: 2h (b), 4h (c), 6h (d), 8h (e) e 24h (f).

(b) (c) (d) (e) (f)

Fonte: O autor (2021).

(a)
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A fim de analisar o recobrimento das amostras, realizou-se 0 monitoramento
da variacdo de massa, sendo possivel observar o incremento na massa de cada
amostra analisada para diferentes tempos de recobrimentos com os dois oxidantes
distintos. Apds 24 horas de recobrimento com o polipirrol, as amostras apresentaram
um incremento médio de massa, de 1,5x 1073 +6,0x 10™> gramas quando o
processo de oxidacdo utilizou o persulfato de amonio e de 1,9x 1073 +1,0x 10~*

gramas quando o processo utilizou o cloreto férrico.

Tabela 2 - Medi¢do de massa das amostras.

Oxidante TQmNpo de Média da variacao de Desvio padro (g)
Exposicao (horas) massa (g)
2 2,7x107% 4,7 x107°
4 6,7x107* 4,7x 1075
Persulfato de - -

. 6 8,7 x 107* 4,7 x107°
Amonio (APS) x x

8 1,1x1073 4,7 x 1075

24 1,5x1073 4,7x 1075

2 23x107* 4,7 x107°

4 6,7x 1074 4,7 x107°

Cloreto Ferrico _3 s

(FeCls) 6 1,1x10 4,7 x 10
8 1,3x1073 8,2x107°
24 1,9 x 1073 8,2x107°

Fonte: O autor (2021).

4.2 ANGULO DE CONTATO

Para o caso das amostras produzidas em ABS Puro, conforme presente na
Figura 38 (a), o angulo de contato médio calculado foi de 87,1° + 2,0°. Levando em
consideragao os resultados presentes na literatura os valores obtidos para o angulo
de contato do ABS puro foram de aproximadamente 99,5° (YANG et al., 2020).
Sendo o valor encontrado dentro de uma variacdo de 12,5% menor do que a
literatura. Entretanto, é importante notar que no referido estudo (YANG et al., 2020),
a temperatura da mesa aguecida variou na faixa de 50°C — 60°C, enquanto que para
0 experimento aqui realizado, as pecgas foram impressas com a mesa aquecida

operando a 90°C, o que pode ter sido responsavel pela diferenca de resultado.
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Figura 38 - Angulos de contato do ABS antes (a) e apos (b) a aplicacéo do plasma.

87,1°£2,0° (a) 754°+3,4° (b)

Fonte: O autor (2021).

Figura 39 - Angulos de contato das amostras ABS/PPi (APS) (a) e ABS/PPi (FeCls) (b).

50,2°£0,5° (a) 63,9°£1,8° (b)

Fonte: O autor (2021).

Observou-se que o angulo de contato das amostras em ABS puro, apés a
aplicacao do plasma, reduziu aproximadamente em 11,7°, obtendo-se o valor médio
de 75,4° + 3,4°, conforme observado na Figura 38 (b). Estudos da literatura
apresentaram a relacdo do tempo de aplicacdo do plasma em amostras de
polimeros utilizados em impressao 3D como o ABS, a faixa do angulo de contato
pode variar entre 95° e 41° apo6s a aplicacdo do plasma por 30 min. (ABOURAYANA;
DOBBYN; DOWLING, 2017). Observou-se que apoés a aplicacdo e recobrimento com
o polimero condutor, o valor do angulo de contato reduziu independentemente do
oxidante utilizado. Para o caso das amostras recobertas com PPi (APS), conforme a
Figura 39 (a), os resultados apontaram uma reducdo maior do angulo de contato,

sendo o valor médio obtido de 50,2° + 0,5°, enquanto que, para o caso das amostras
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recobertas com PPi (FeCl;), conforme presente na Figura 39 (b), o valor médio
obtido foi de 63,9° + 1,8° para o angulo de contato.
Desse modo, as amostras recobertas com polipirrol apresentaram carater

hidrofilico, sendo o recobrimento com PPI/APS o mais hidrofilico.

4.3 MEDIDAS ELETRICAS DE RESISTENCIA

A partir das medidas de quatro pontos foi possivel obter os valores das
resisténcias elétricas das amostras de ABS recobertos por polipirrol com dois
oxidantes distintos (APS e FeCl3).

e ABS/PPI (FeCl;)
Para o caso do cloreto férrico, as amostras foram analisadas em 5 intervalos
distintos de tempo: 2 horas, 4 horas, 6 horas, 8 horas e 24 horas, a fim de se
verificar a saturacao do recobrimento do Polipirrol nas amostras de ABS. Os valores

obtidos de resisténcia elétrica estao na Tabela 3.

Tabela 3 - Valor médio das resisténcias das pegas de ABS/PPi (FeCl;).

Tempo de recobrimento 1« ia (k) Desvio padréo (kQ)

(Horas)
2 2,7 x 10° 4,7 x 107!
4 2,2 x10° 2,3x1071
6 9,7x107t 7,8x1072
8 4,5x 107t 58x1072
24 2,5x1071 3,2x107?

Fonte: O autor (2021).

O recobrimento se mostrou efetivo no que diz respeito ao carater condutivo
das amostras. As amostras recobertas no intervalo de 2 horas ja apresentavam um
carater condutor, sendo sua resisténcia média de

2,7 x 10°kQ. E possivel notar que a condutividade aumenta, com base no tempo de
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exposicdo da amostra a solucdo de polimero condutor. O desvio padrdo das
amostras também diminuiu acompanhando o comportamento da média das
resisténcias elétricas, isso mostra que nessa faixa de tempo (24 horas), as amostras
apresentaram-se mais homogéneas, o que pode ser verificado com o aumento da
tonalidade escura nas amostras com o0 tempo de exposigdo, conforme,
anteriormente apresentado nas Figuras 34 e 35. E possivel notar também que a
reducdo da resisténcia no intervalo de 8 horas até 24 horas, nao foi tdo significativa,
guando comparada as demais 8 horas iniciais. Sendo possivel obter um resultado
bem significativo de condutividade do material apenas com 8 horas de recobrimento.

e ABS/PPI (APS)

O recobrimento também se mostrou efetivo no que diz respeito ao carater
condutivo das amostras. Entretanto, as amostras recobertas no intervalo de 2 horas
apresentaram um carater condutor 10 vezes menor quando comparadas as
amostras fabricadas com FeCl; , sendo sua resisténcia média de
2,6 x 10 kQ. Apdés as 24 horas de recobrimento, o valor da resisténcia média

alcancou o valor de 2,3 x 10° kQ.

Tabela 4 - Valor médio das resisténcias das pecas de ABS/PPi (APS).

Tempo de recobrimento \\yin (k) Desvio padréo (kQ)

(Horas)

2 horas 2,6 x 10! 1,2 x 10°
4 horas 1,9 x 10! 9,7x 1071
6 horas 1,4 x 10? 1,0 x 10°
8 horas 1,1x 10! 9,0x1071
24 horas 2,3x10° 2,4x1071!

Fonte: O autor (2021).

A partir do grafico indicado na Figura 40, é possivel notar a queda no valor da

resisténcia e o comportamento cada vez mais condutor das amostras em funcéo do
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tempo. Entretanto, as pecas recobertas que utilizaram o oxidante cloreto férrico,

apresentaram maior carater condutivo durante todo o experimento.

Figura 40 - Grafico da resisténcia elétrica em funcao do tempo de recobrimento das amostras
de ABS/PPi.
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Fonte: O autor (2021).

4.4  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias das amostras de ABS puro podem ser observadas na Figura
41. Pode ser verificado na Figura 41 (a) a presenca de uma superficie bastante
irregular e com uma rugosidade acentuada devido ao resfriamento ndo uniforme que
acontece durante o processo de deposicédo das camadas. Os defeitos de rugosidade
e irregularidade superficial também foram observados em alguns estudos
comparativos entre pecas de ABS impressas em 3D pelo método FDM e pecas
produzidas via injecao plastica (PAGANIN; BARBOSA, 2020; VIDAKIS et al., 2020).
Os estudos de Pagani et al. (2020) e Vidakis et al. (2020) mostraram que amostras
de ABS injetadas apresentaram menor rugosidade em sua superficie e maior
uniformidade quando comparadas as amostras produzidas via a técnica FDM de
manufatura aditiva.

Com a ampliacdo em 50000x, conforme indicado na Figura 41 (b), ainda &

possivel observar pequenas fissuras e intensa rugosidade superficial em sua
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estrutura. Tais fissuras podem ter sido causadas pela exposicdo a alta tenséo de
aceleracdo do MEV, uma vez que se tém amostras poliméricas de baixa espessura.
Nessa faixa de ampliacdo, a varredura tem menor spot com isso pode-se ter

degradacéo do material.

Figura 41 - Micrografia obtida por MEV da amostra de ABS com aumento de 5.000x (a) e
50.000x (b).
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Fonte: O autor (2021).

Nas Figura 42 e Figura 43 podem ser visualizados os resultados do
recobrimento das amostras de ABS com polipirrol utilizando o APS e o0 FeCl; como
oxidantes, respectivamente. Conforme pode ser observado na micrografia das
amostras de ABS/PPi (APS), foi possivel recobrir toda a superficie da pe¢a com o
polipirrol. Entretanto, este recobrimento ocorreu de forma ndo homogénea, conforme
pode ser observado pela presenca de alguns pontos de aglomeracdo. O mesmo
aconteceu com as amostras de ABS/PPi (FeCls). Outro ponto a ser destacado, é a
dependéncia do recobrimento com base no tempo, as superficies das amostras
recobertas apos 24 horas de polimerizagdo apresentam maior homogeneidade de
distribuicdo das nanoparticulas, quando comparadas as amostras recobertas com 0s

tempos inferiores, tanto para o caso de recobrimento com APS e FeCl;.



Figura 42 - Micrografia obtida por MEV dos substratos de ABS/PPi (APS) — 24 horas de
polimerizacdo com aumento de 5.000 vezes (a) e 50.000 vezes (b).
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Fonte: O autor (2021).

Figura 43 - Micrografia obtida por MEV dos substratos de ABS/PPi (FeCl;) — 24 horas de

polimerizacdo com aumento de 5.000x (a) e 50.000x (b).
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Fonte: O autor (2021).
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E possivel notar o aumento na distribuicdo de nanoparticulas de polipirrol
para os diferentes tempos de recobrimento das amostras de ABS. A distribuicdo ao
longo do tempo pode ser observado na Figura 44, para o caso da polimeriza¢cdo com
cloreto férrico, e na Figura 45, para o caso da polimerizacao utilizando-se persulfato

de amonio.
Figura 44 - Micrografia obtida por MEV dos substratos de ABS Puro (a), ABS/PPi(FeCl;) em 2
horas (b), 4 horas (c), 6 horas (d), 8 horas (e) e 24 horas ().
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Figura 45 - Micrografia obtida por MEV dos substratos de ABS Puro (a), ABS/PPi (APS) em 2
horas (b), 4 horas (c), 6 horas (d), 8 horas (e) e 24 horas (f).
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Na Figura 46 é possivel visualizar de forma comparativas a superficie do ABS
puro, juntamente com o composito recoberto apds 24 horas de processamento com

ambos os oxidantes utilizados no estudo.

Figura 46 - Micrografia obtida por MEV dos substratos de ABS Puro (a), ABS/PPi(APS) ap6s
24 horas (b), ABS/PPi (FeCl;) ap6s 24 horas (c).
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Fonte: O autor (2021).

Na Figura 47 é possivel identificar as regides de vazios devido ao processo
de manufatura aditiva via método FDM, os pontos menores, destacados na regido
pontiihada em vermelho, sdo uma caracteristica natural do processo, pois, 0
filamento fundido é extrudado num formato cilindrico. Assim como indicado
experimentalmente na literatura em que se identificou a dimensédo dos espacos em
vazios diretamente associado a altura da camada, impactando nas propriedades
mecanicas das pecgas produzidas via manufatura aditiva, destacando-se mudancas
no moédulo de elasticidade e tensdo limite de escoamento, no qual ambas as
propriedades apresentaram reducdo com o0 aumento da altura da camada
(GARZON-HERNANDEZ et al., 2020).

E possivel identificar também 2 regides de vazio que se destacam devido a
uma grande discrepancia em relacdo as demais, conforme indicado na regido
pontilhada em amarelo. Em geral, esses defeitos estdo associados a problemas de
descontinuidade no fluxo de deposicdo do material fundido, por sua vez, a
descontinuidade do fluxo pode ser uma falha de escorregamento entre a
engrenagem tratora e o filamento, ou até a defeito de bolhas no material
(TRONVOLL; WELO; ELVERUM, 2018; PRASAD et al, 2020).
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Figura 47 - Vista da secao transversal da do corpo de prova de ABS Puro apds ensaio de

tracéo.
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Fonte: O autor (2021).

45 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A fim de verificar a presenca do Polipirrol no recobrimento das amostras,
mesmo que com o0 menor tempo de recobrimento analisado, selecionaram-se as
amostras recobertas com 2 horas de polimerizacdo, tanto para o caso do oxidante
FeCl;, quanto para o oxidante APS.

Na Figura 48 pode ser visualizado o espectro de absor¢do no infravermelho
das pecas de ABS (a), ABS-Plasma (b), ABS / PPi — FeCl; (c) e ABS / PPi — APS
(d). A técnica foi utilizada para determinar os grupos funcionais de cada uma das
amostras.
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Figura 48 - Espectro de absorcéo no infravermelho das amostras de ABS (a), ABS -Plasma
(b), ABS/PPi (FeCl3) (c) e ABS/PPi (APS) (d)
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Fonte: O autor (2021).

Em relacdo as amostras de ABS Puro, pode-se observar a presenca de
bandas de vibragcéo caracteristicas do acrilonitrila butadieno estireno (a), a banda em
3026 cm™ corresponde a deformacédo axial ou estiramento das ligacbes C-H dos
anéis aromaticos. A banda em 2237 cm corresponde a deformacédo axial da ligagéo
C=N, caracteristico da acrilonitrila. J& a banda em 1602 cm™ corresponde a
deformacéo axial da ligacdo C = N e a deformacdo angular da ligacdo C-C do anel
aromatico. A banda de vibragdo em 1495 cm é referente a deformagéo angular da
ligacdo C-H do anel aromatico (SMITH, 1979; FERREIRA; DINIZ; MATTOS, 2018).
As bandas de vibracdo 1453 cm™ e 1365 cm? sdo devidas as deformacdes
assimétrica e simétrica respectivamente, ambas as bandas referentes a ligacao do
grupo CHs. A banda localizada em 966 cm™ é devida a deformagdo angular da
ligagdo C = C. Por fim, as bandas de vibragdo em 759 cm™ e 697 cm™ sdo devidas a
deformagdo angular da ligacdo C-H do anel aromético monossubstituido e a

deformagdo angular fora do plano das ligacdes C-H do anel aromaético,
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respectivamente (SMITH, 1979; LIU; LIAO; MA, 2017; TRUC; LEE, 2017,
FERREIRA; DINIZ; MATTOS, 2018; ZHANG, 2018).

Em relacdo as amostras de ABS apos o tratamento de plasma, foi possivel
identificar a presenca de todas as bandas de vibracdo caracteristicas do ABS, sem
destacar-se picos extras.

Em relacdo as amostras de ABS/PPi (FeCls), pode-se observar a presenca de
bandas de vibracdo caracteristicas do polipirrol (c). As bandas em 1559 cm™' e em
1473 cm? sdo referentes ao estiramento das ligagdes C=C e C-C dos anéis do
polipirrol (FU; MANTHIRAM, 2012; TABACIAROVA et al., 2015). J4 em 1184 cm™,
tem-se uma banda de vibracdo dos anéis do PPi, associada ao estiramento da
ligacdo C-N (REUNG-U-RAI et al., 2008; FU; MANTHIRAM, 2012; MINISY et al.,
2019). Vibracbes de deformagao angular no plano das ligagcbes C-H e N-H séo
observadas em 1314 cm? e 1046 cm?® (FU; MANTHIRAM, 2012; CIKOVA et al.,
2018; MINISY et al., 2019). Ja em relagcéo as bandas de deformacéo angular fora do
plano, as quais sdo relativas as ligacdes C-H, podem ser observadas em 965 cm™ e
910 cm™ (ALVES et al., 2013; SUNILKUMAR et al., 2019b).

Por fim, em relacdo as amostras de ABS/PPi (APS), também pode-se
observar a presenca de bandas caracteristicas do polipirrol (d). As bandas em 1556
cm? e em 1473 cm™ sdo referentes estiramento das ligagdes C=C e C-C dos anéis
do polipirrol (FU; MANTHIRAM, 2012; TABACIAROVA et al., 2015). Em 1185 cm?,
tem-se uma banda de vibracdo dos anéis do PPi, associada ao estiramento da
ligacdo C-N (REUNG-U-RAI et al., 2008; FU; MANTHIRAM, 2012; MINISY et al.,
2019). Vibracdes de deformacédo angular no plano das ligacbes C-H e N-H séo
observadas em 1315 cm™ e 1047 cm™ e (FU; MANTHIRAM, 2012; CIKOVA et al.,
2018; MINISY et al., 2019). J4 em relacdo as bandas de deformacéao angular fora do
plano, as quais sdo relativas as ligacdes C-H, podem ser observadas em 966 cm™ e
910 cm™ (ALVES et al., 2013; SUNILKUMAR et al., 2019b). De forma bastante
similar, os picos encontrados no recobrimento utilizando o FeCl; como oxidante,

também foram encontrados para o oxidante APS.
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4.6 ENSAIO DE TRACAO

Na Figura 49 € possivel visualizar os corpos de prova obtidos apos o
recobrimento das amostras com polimero condutor. Assim como nas amostras
guadradas, foi possivel observar por inspecdo visual, o padrdo de coloracdo das
amostras para ambos os agentes oxidantes do polipirrol. Para os corpos de prova do
ensaio de tracdo, as amostras de ABS foram submetidas a 24 horas de

recobrimento.

Figura 49 - Corpos de provas de ABS puro (a), ABS/PPi (APS) (b) e ABS/PPi (FeCl5) (c) — 24
horas de recobrimento.

(a)

Fonte: O autor (2021).

Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo sao apresentados nas curvas de

tensao x deformacao, conforme a Figura 50:
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Figura 50 - Diagrama Tensao-deformacéo referente aos corpos de prova de ABS e ABS

recoberto com polipirrol utilizando diferentes agentes oxidantes.
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Fonte: O autor (2021).

Os valores encontrados para tensdo, limite de escoamento e taxa de
deformacdo para o ABS puro estdo de acordo com os valores encontrados na
literatura (ZUR et al., 2020). Os valores médios obtidos, bem como seus respectivos
desvios padrao sao exibidos de forma mais detalhada na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados do ensaio de tracdo dos corpos de prova de ABS e ABS recoberto com

polipirrol.
Resultados do ensaio de tracdo
Amostra Tensdao Limite de Tensdao Limite de Médulo de Alongamento
Escoamento (o%) Ruptura (o3) Young (E) até a Ruptura
[MPa] [MPa] [MPa] (%)

ABS 32,65 + 0,26 29,45+ 0,44 322,58 + 6,35 0,29 + 0,05

ABS/PPi (APS) 32,07+ 0,76 28,37 +£0,85 321,37 £ 4,07 0,25 + 0,03

ABS/PPi (FeCls) 31,93+0,32 28,43+ 0,80 324,13 £ 5,06 0,20 + 0,05

Fonte: O autor (2021).
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Para 0 ABS com 100% de preenchimento (230°C/100°C), Zur et al. (2020)
encontraram o valor de 34,02 MPa para a tensdo limite de escoamento e
deformacéo especifica na ruptura de 0,127 mm/mm. O valor médio obtido no ensaio
de tragdo, para a tensao limite de escoamento, foi 4,0% menor, quando comparado
com a literatura. Essa diferenca, possivelmente é devida a variabilidade dos
fornecedores de filamentos de ABS e da temperatura da mesa (BANJANIN et al.,
2018), que para o ensaio aqui em analise, foi de 10°C a menos.

Outros estudos corroboram com a faixa de valores obtidos para o limite de
tensdo de escoamento, deformacdo especifica e limite de resisténcia a tracdo
(RODRIGUEZ; THOMAS; RENAUD, 2003; ALVAREZ; LAGOS; AIZPUN, 2016).

Conforme os valores estimados na Ficha Técnica do Filamento de ABS
Premium da 3D Fila, a tensdo limite de escoamento indicada é de 42,2 MPa (430
Kgf/cm2) e a deformacgdo especifica é de 0,3 mm/mm. Quando comparados aos
valores das fichas técnicas, os valores médios obtidos no ensaio de tracdo foram
19,4% menor para a tensao limite de escoamento e 3% maior para a deformacéao
especifica de ruptura. Uma das possiveis justificativas para essa diferenca, pode ser
o conteudo de composicdo do ABS fornecido. Visto que a propor¢do de estieno,
acrilonitrila e butadieno interfere nas propriedades mecéanicas. Por exemplo, se a
composicao possuir mais estireno, o material € mais rigido. Se a composi¢ao possuir
mais butadieno, o material terd uma maior flexibilidade na cadeia.

Para o caso dos corpos de provas de ABS/PPi (APS), os valores encontrados
para as tensdes limite de escoamento, ruptura e médulo de Young tiveram variacdes
muito baixas quando comparadas aos valores dos corpos de prova de ABS. Para oy,
houve uma reducgao de 1,8%. Para o, a reducao foi de 3,7% e para E a reducao foi
de 0,4%. E valido notar, que os valores obtidos no ensaio do ABS recoberto com
PPi, estdo dentro da faixa estabelecida pelo desvio-padrédo, sendo assim, é possivel
dizer que o recobrimento com polimero condutor ndo afetou significativamente as
propriedades mecanicas do ABS puro.

Dessa forma, pode-se dizer que a adicdo do recobrimento e dos oxidantes
nao afetaram significativamente as propriedades mecanicas, uma vez que todos 0s
valores estdo dentro do erro experimental, ou seja, ndo se tem influéncia no tipo de

oxidante.
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4.7 VOLTAMETRIA CICLICA E ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

e ANALISE DA SOLUCAO DE MELHOR DESEMPENHO

Conforme mostrado na Figura 51, o estudo comparativo dos voltamogramas
ciclicos foi usado para avaliar as propriedades eletroquimicas das amostras de
eletrodos de ABS/PPi (FeCl;) com 24 horas de recobrimento. A forma das curvas
dos voltamogramas ciclicos para os diferentes eletrodos preparados varia
consideravelmente. Para o caso dos eletrélitos em K¢l 1 M, mesmo com diferentes
taxas de escaneamento, a curva nao apresentou uma mudanca significativa de area
da na regido interna.

Sabe-se que a forma de um voltamograma pode ser fortemente afetada pela
taxa de varredura adotada, como resultado do fato de que nos pseudocapacitores os
mecanismos de superficie / volume estdo relacionados a distribuicdo de defeitos de
poro / volume (ELGRISHI et al.,, 2017; LIU et al.,2018). Consequentemente, para
extrair informacOes relevantes sobre o0s processos predominantes de
armazenamento de energia seja seguindo os principios de Faraday ou nao, é
importante comparar as respostas eletroquimicas que foram obtidas usando a
mesma taxa de varredura.

Para o caso das amostras em forma de barra, foi possivel verificar a partir dos
voltamogramas ciclicos plotados que o potencial de oxidacdo do polipirrol é
dependente da taxa de varredura usada. Fixando-se o parametro do potencial
aplicado nas amostras, foi possivel notar que o valor da amplitude de corrente obtida
€ cresce com 0 aumento da taxa de varredura aplicada.

Analisando sobre a perspectiva do mesmo valor de potencial aplicado e da
mesma taxa de varredura, a amostra imersa na solucédo de KOH 2,0 M apresentou a
melhor performance elétrica no que diz respeito ao valor do pico de corrente elétrica
obtido e ao formato da curva do voltamograma ciclico que mais se aproximou do
formato retangular. Quando comparado ao eletrélito imerso em H,S0, 1,0 M, a
corrente de pico do eletrolito em KOH 2,0 M ainda foi maior para a mesma taxa de
varredura e potencial. O formato das curvas dos voltamogramas ciclicos
assemelhou-se a outros estudos presentes na literatura (BRYAN et. al, 2016;
PATTANANUWAT & DUANGDAO, 2017).
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Conforme presente na Figura 51, é valido notar que os formatos das curvas
costumam variar conforme o meio, conforme exemplificado na literatura (NOH et. al
,2003). Um dos fatores que interferem diretamente no formato da curva e nos
valores de correntes de pico de oxidacdo e reducdo € a alcalinidade do meio
(SAMUKAITE-BUBNIENE et. al, 2020).

E conhecido que quando 0os mecanismos capacitivos sdo dominantes (ou
seja, em uma resposta EDLC), as curvas VC apresentam uma forma mais
retangular, com distor¢des - como um comportamento prolato ou uma forma conica -

sendo associadas a processos pseudocapacitivos (JIANG; LIU, 2019).
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Figura 51 - Voltamogramas ciclicos e diagramas de Nyquist de amostras esbeltas de ABS/PPi (FeCl;)
com 24 horas de recobrimento em KOH 2,0M (a) e (b), KCI1,0M (c) e (d), H,SO4 1,0M (e) e (f).
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A fim de facilitar a interpretacdo dos dados experimentais de impedancia,
frequentemente faz-se uso de modelos de circuito equivalentes (LISDAT;
SCHAFER, 2008). O presente trabalho fez uso do circuito de Randles modificado,
como visto na Figura 52, sendo aplicado para determinar os parametros elétricos
para determinada concentracdo de analitos (KREYSA, OTA E SAVINELL, 2014;
FARIDBOD, NOROUZI E GANJALI, 2015). Sua estrutura compreende a resisténcia
da solucao eletrolitica (Rg) € uma combinacdo paralela da capacitancia de dupla
camada elétrica (CPE?), resisténcia a transferéncia de carga (R.r) € o elemento de
fase constante (CPE?). (CHANG E PARK, 2010; SCHOLZ, 2010B). Pode-se
denomina-lo de modificado, pois no lugar do parametro CPE2, o circuito de Randles

apresenta a Impedancia de Warburg (Z,,).
Figura 52 - Representagéo do circuito equivalente de Randles modificado.

P
<
CPE

- @®

Ry  CPE?2

Fonte: O autor (2021).

Tabela 6 - Andlise do circuito equivalente para a barra esbelta de ABS recoberta com PPi

(FeCl3) em KCL -1 M.

Solucao Potencial

Eletrolitica Aplicado (V) Rer (k) CPE" (1 Mho) CPE* ( Mho) Rs (k)
0,0 3,50 33,9 269 19,0
0,1 3,01 44,2 231 18,4
0,2 2,87 52,4 216 18,1
0,3 2,72 66,8 225 17,5
0,4 2,31 60,4 251 17,4

KCl(1 M) 0,5 2,10 39,4 302 17,1
0,6 2,09 38,8 375 17,2
0,7 1,57 28,8 340 17,2
0,8 2,61 59,5 363 17,0
0,9 2,47 43,6 298 17,1
1,0 1,02 81,5 208 15,4

Fonte: O autor (2021).
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Tabela 7 - Analise do circuito equivalente para a barra esbhelta de ABS recoberta com PPi
(FeCl;) em KOH - 2 M.

Solucao Potencial

Eletrolitica Aplicado (V) Rer (kf2) CPE" (Mho) CPE? (Mho) Rs(k2)
0,0 187 6,00 p 19,8 u 12,5
0,1 176 6,78 u 18,7 u 12,5
0,2 158 7,93 p 18,7 12,8
0,3 1,82 12,7 p 9,97 u 11,1
0,4 2,03 14,6 1 58,8 12,7

KOH (2 M) 0,5 0,58 32,1 309 12,4
0,6 0,448 2,66 n 108 u 12,4
0,7 0,379 2,50n 222 12,5
0,8 0,433 9,22 n 423 u 12,3
0,9 0,426 2,26 n 709 p 12,6
1,0 0,375 10,1 n 1,02 m 12,6

Fonte: O autor (2021).

Tabela 8 - Andlise do circuito equivalente para a barra esbhelta de ABS recoberta com PPi
(FeCl;) em H,SO, -1 M.

Else‘i'rg‘l?izga Agﬁ’éggg'?{/) Rer (ki) CPE' (uMho)  CPE? (Mho) Rs (k)
0,0 4,07 368 6.86 1 4,44
0.1 1,03 50,2 110 k 5,80
0.2 0,897 59,5 110 k 5,75
0.3 0,728 57.3 30.2 m 5.72
0.4 0,611 66.9 172 m 5.71

H,50, (1 M) 0.5 0,575 65,9 5.54 m 5.70
0.6 0,569 81,7 757 m 5,66
0.7 0,521 76.3 40,0 m 5,63
0.8 0,425 53,1 9,25 m 5,64
0.9 0,384 746 28,1 m 5.61
1.0 0,138 180 39,6 n 0,422

Fonte: O autor (2021).

Analisando os resultados dos parametros obtidos do circuito equivalente, foi
possivel notar que a partir da variagdo do potencial aplicado nos 3 meios, a
resisténcia de contato (R.r) que apresentou a queda mais expressiva foi a de
solucgéo eletrolitica de KOH 2M. Enquanto nenhum potencial era aplicado, o valor de
R.r = 187 k2, quando foi aplicado um potencial de 1 V, o valor de R = 0,375 k{2,

uma reducédo de 99,8% do seu valor inicial.



95

e AMOSTRAS QUADRADAS

Figura 53 - Voltamogramas ciclico de amostras quadradas de ABS Puro (a) e ABS/PPi (FeCl5)

com recobrimento de 2 horas (b), 4 horas (c), 6 horas (d), 8 horas (e) e 24 horas (f) analisadas em

KOH 2M.
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Figura 54 - Diagramas de Nyquist de amostras quadradas de ABS Puro (a) e ABS/PPi (FeCl3)

com recobrimento de 2 horas (b), 4 horas (c), 6 horas (d), 8 horas (e) e 24 horas (f) analisadas em

KOH 2M.
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Fonte: O autor (2021).
Como foi possivel observar, as propriedades eletroquimicas das

nanoparticulas de PPi foram examinadas por voltametria ciclica e espectroscopia de

impedancia eletroquimica.
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Os espectros do voltograma ciclico do eletrodo ABS/ PPi (FeCl;) em
diferentes taxas de varredura sdo mostrados na Figura 53. E possivel notar que com
0 aumento das taxas de varredura, a densidade da corrente também aumentou.
Além disso, é possivel notar que o formato da curva passa a contemplar uma maior
area e um formato mais proximo do retangular, na medida em que as amostras
foram expostas a um maior tempo de recobrimento na solucdo de polimero
condutor.

Eletrodos baseados em PPi sdo geralmente conhecidos por mostrar
comportamento redox faradaico em potenciais acima de 0,6 V. (HEPOWIT et. al,
2012) A posicao do pico redox muda com o aumento do tempo de deposicao de PPi
nas amostras de ABS, para produzir uma faixa estreita de potencial entre os picos
catddico e anddico, indicando um aumento de capacitancia.

Conforme presente nos voltogramas ciclicos da Figura 53, na medida em que
analisamos amostras com maiores tempos de recobrimento de polipirrol, € possivel
notar a presenca dos picos catédicos na regido de -0,5 a -0,0 V que séo

caracterizados pela transicao redox de PPi em seus estados de oxidac&o.
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5 CONCLUSAO

Através da polimerizacao in-situ, foi possivel realizar o recobrimento efetivo das
amostras de ABS, produzidas via manufatura aditiva. A partir dos diferentes tempos
de exposicdo das amostras ao polimero condutor polipirrol (PPi), foi possivel
perceber a mudanca na tonalidade via inspe¢do visual. As amostras de ABS
recobertas com PPi apresentaram carater condutor. No que diz respeito ao oxidante
utilizado, para o mesmo intervalo de tempo, as pecas recobertas com o cloreto
férrico (FeCl3) apresentaram melhor desempenho em termos de condutividade. Foi
possivel perceber também a dependéncia da condutividade atrelada ao tempo de
recobrimento das amostras. A distribuicdo das nanoparticulas de polipirrol também
se mostrou mais homogénea para tempos de recobrimento maiores, podendo-se
constatar tal fato através da analise via MEV. A partir do ensaio de angulo de
contato, foi possivel analisar o carater hidrofilico das pecas recobertas com PPi para
ambos oxidantes utilizados, notou-se também, que as pecas que utilizaram o APS
como oxidante apresentaram maior carater hidrofilico. Em relacdo as propriedades
mecanicas das pecas de ABS, as mesmas ndo sofreram alteragbes significativas
apos o recobrimento com o polipirrol, independentemente do oxidante utilizado. A
manutencdo das propriedades mecanicas das pecas € um importante resultado do
estudo, pois, representa uma boa solugcdo de compromisso entre a combinacéo de
propriedades elétricas e mecéanicas. Foi possivel constatar e reiterar a presenca do
polipirrol nas amostras recobertas através do ensaio de FTIR, os picos de
transmitancia detectados para ambos oxidantes ficaram muito proximos ao longo de
todo o espectro. Através das técnicas de EIE e VC foi possivel constatar que o
eletrélito imerso em KOH 2,0M apresentou a melhor performance elétrica no que
tange o valor do pico de corrente elétrica obtido. Além disso, para o eletrdlito imerso
em KOH 2,0M, a curva do voltamograma ciclico foi a que mais se aproximou da
forma retangular, indicando o ganho de capacitancia. Foi possivel verificar que a
posicdo do pico redox muda com o aumento do tempo de deposi¢cdo de PPi nas
amostras de ABS, para produzir uma faixa estreita de potencial entre os picos
catédico e anddico, indicando um aumento de capacitancia. Diante dos pontos
listados anteriormente, foi possivel verificar eficiéncia do recobrimento do ABS com
PPi a partir dos agentes oxidantes propostos e caracterizar o composito suas

propriedades quimicas, superficiais, elétricas e mecéanicas.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos ao longo do presente trabalho demostram um potencial
do uso do polipirrol associado a substratos fabricados via manufatura aditiva em
ABS. Para atividades futuras, sugere-se a possibilidade de testar tais
comportamentos elétricos e resistivos com novas geometrias, para entender a
capacidade condutora das amostras frente a formas geométricas mais complexas.
Outro ponto de melhoria que pode ser analisado, € na possibilidade de produzir
pecas com preenchimentos de impresséao diferentes de 100%, conforme visto nesse
trabalho. Em trabalhos futuros, é possivel testar preenchimentos de 25% e 50%
através da configuracdo do infill da peca, visto que o objetivo do recobrimento é
garantir condutividade elétrica superficial, seria possivel analisar a otimizacdo da
massa interna de ABS via processos de manufatura aditiva, conferindo maior leveza
e menor custo de material na fabricacdo de protétipos condutores. Por fim, uma
outra abordagem que pode ser experimentada em estudos futuros, diz respeito a
capacidade de testar recobrimentos consecutivos de polipirrol com outros polimeros

condutores.
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APENDICE A - FICHA TECNICA ABS - FI05

Material ABS
Cor: Todas as cores (exceto Cristal)
Diametro: 1,75mm
Temperatura de transicdo vitrea: 107 °C

Informacdes para Impressao

118

Temperatura de Impressé&o 3D recomendada: 210-235°C
Velocidade de Impressé&o 3D recomendada: 40-200mm /s
E recomendado cama aquecida: 115-120°C
Propriedades Mecanicas:
METODO DE
PROPRIEDADE TESTE OBS: UNIDADE VALOR
Resisténcia a tracdo D 638 kg/cm2 430
Alongamento na Ruptura D 638 % 30
Maddulo de flexdo D 790 kg/cm2 25000
Dureza D 785 105
Resisténcia ao Impacto 120D D 256 Em 23°C kg.cm/cm 25
Dureza D 785 R-Scale 107

Impressoras 3D tem diversos tipos de hot-end (bico extrusor ou cabecote), o

que faz com que seja dificil especificar uma temperatura para extrusao.

Acreditamos que a temperatura recomendada € adequada para a maioria das

Impressoras 3D, mas deve ser considerada como um ponto de partida para que

VvOCé encontre as temperaturas que funcionam em sua configuragcdo. Nao hesite

em ir um pouco além ou abaixo das temperaturas recomendadas se vocé

perceber que sua configuracdo necessita do ajuste.
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