/ L
O <", 1SIMPOSIO0 GAUCHO DE ENGENHARIA
: . 2 () AERDESPACIAL E MECANICA
JiLe
O

EAM:

A ENGENHARIA AEROESPACIAL E MECANICA GAUCHA
ND CONTEXTO DA TRANSFORMAGAD 4.0

I Simpdsio Gaucho de Engenharia Aeroespacial e Mecénica
9 e 10 de novembro de 2022, Santa Maria, RS, Brasil

CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS DO PLA COM E
SEM ADICAO DE GRAFENO

Janaina Liesenfeld, janaina.liesenfeld@acad.ufsm.br %2
Jailton Jair Jablonski, jailtonjairjablonski@gmail.com *
Alexandre Aparecido Buenos, alexandre.buenos@ufsm.br 2
Cristiano José Scheuer, cristiano.scheuer@ufsm.br 2

! Programa de P6s-graduagéo em Engenharia Mecanica. Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, RS, Brasil.
2Grupo de Tecnologia e Mecanica dos Materiais. Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, RS, Brasil.

Resumo: O &cido polilatico (PLA) é um polimero organico, biocompativel e imunologicamente inerte, comumente
utilizado na impressdo 3D para produgdo de modelos conceituais. Devido & sua baixa resisténcia mecénica, o seu
emprego na producd@o de modelos funcionais é limitado. Essa limitagéo é contornada por meio da incorporagdo de
grafeno junto ao filamento de PLA. A literatura ainda é carente no que tange o efeito de tal adi¢céo sobre as propriedades
quimicas do PLA e, também, a influéncia do ciclo térmico imposto pelo processo de deposicdo. Neste sentido, este
trabalho tem como objetivo realizar a caracterizagdo quimica do PLA com e sem adi¢do de grafeno, antes e apds a sua
deposicéo pelo processo de Modelagem por Fusdo e Deposi¢do (FDM). Para tanto, o material foi caracterizado
empregando as técnicas de espectroscopia Raman e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Os resultados da caracterizacdo quimica confirmam a presenca de grafeno no material aditivado. Ambas as
caracterizacdes evidenciam que o ciclo térmico imposto pelo processo FDM ndo modifica as caracteristicas quimicas

do PLA com e sem adi¢&o de grafeno.

Palavras chave: Acido polilatico. Grafeno. Modelagem por Fus&o e Deposi¢do. Raman. FTIR.

1. INTRODUCAO

O PLA constitui um polimero amplamente utilizado
como filamento nos processos de impressdéo 3D pela
técnica FDM. Este corresponde a um poliéster alifatico
biodegradavel, composto por moléculas de acido lactico,
advindas da fermentagdo de produtos ricos em amido
(milho, mandioca, etc.). Por constituir um bioplastico
sintetizado a partir de recursos renovaveis, o PLA tem
grande potencial para substituir o emprego dos polimeros
convencionais derivados de produtos petroquimicos.
Entretanto, a grande limitacdo para a sua consolidacdo
como uma matéria prima para producdo de componentes
poliméricos corresponde sua baixa resisténcia mecanicas e
caracteristicas térmicas inferiores (Madhavan et al., 2010).

A produgdo de um nanocompdsito pela dispersdo de
uma carga nanométrica de grafeno na matriz do PLA
permite contornar essa limitagdo. A incorporagdo de
percentuais residuais de grafeno (< 1%) a matriz de PLA,
permite obter um compoésito com desempenho mecénico,
propriedades térmicas e elétrica, e comportamento
tribolégico  significativamente  superiores  aquele
apresentado pelo polimero. Isso devido ao fato do grafeno
apresentar elevada rigidez e resisténcia mecénica
especifica; além de excelentes propriedades térmicas e
elétricas (Bustillos et al., 2017).
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Alguns estudos evidenciam que o ciclo térmico
imposto pelo processo FDM maodifica as propriedades
mecéanicas do PLA. Segundo Aliheidari et al. (2017) e
Chacon et al. (2017), tais alteragdes estdo vinculadas
principalmente aos parametros de impressao e a natureza
anisotropica das amostras impressas. Entretanto, tal
afirmacdo somente pode ser confirmada por meio da
avaliacdo do efeito do ciclo térmico de deposicdo sobre as
caracteristicas quimicas do material.

Com base no exposto, este trabalho tem como objetivo
caracterizar as propriedades quimicas do PLA com e sem
adicdo de grafeno, antes e ap0s a sua deposicdo pelo
processo FDM.

2. MATERIAIS E METODOS

Os corpos de prova foram depositados utilizando uma
impressora 3D da marca Fozit, modelo FZT235 PRO,
utilizando filamentos poliméricos com grafeno (PLA
Grafeno Premium) e sem grafeno (PLA Natural), ambos da
fabricante Voolt3D e com dimensdo de 1,75mm de
didmetro. A deposicdo de ambos os materiais foi realizada
adotando uma velocidade de 60 mm/s, e temperaturas da
mesa e extrusdo de 60 e 200 °C, respectivamente. A altura
de camada de deposicdo empregada foi 0,25 mm, a largura
de camada de 0,48 mm, com volume de preenchimento de
100% e &ngulos de 45°/135°.

&

[ )

Yot alica
ENGENF ?-R&UFSM



A caracterizagdo quimica do PLA com e sem adi¢do de
grafeno foi realizada utilizando as técnicas de
espectroscopia Raman e espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). A analise por Raman
foi efetuada usando um microscépio Raman da marca
Bruker modelo SENTERRA. As anélises foram realizadas
em oito pontos diferentes em cada amostra, efetuando-se
sessenta e quatro varreduras cumulativas com poténcia de
laser, tamanho de abertura e duracdo por exposicdo
otimizadas para obter-se a melhor relagdo sinal-ruido. A
analise por FTIR foi realizada empregando um
espectrdmetro da marca Shimadzu modelo IRPrestige-21.
Foram efetuadas um total de duzentas de cinquenta e seis
varreduras para uma melhor relagdo sinal-ruido.

Durante todas as fases de realizacdo do trabalho os
materiais foram manuseados com luvas, e seguindo as
praticas laboratoriais padrdo de analise de superficie; de
modo a minimizar qualquer possivel contaminagdo que
venha a interferir nas analises realizadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra a comparagao dos espectros Raman
do PLA com (a) e sem (b) adicdo de grafeno, considerando
amostras do filamento (1) e impressas (2). Para cada
material separadamente 0s espectros mostram-se muito
semelhantes, evidenciando mudancas minimas de
intensidade. Picos semelhantes em todos os espectros
incluem: vibragBes CHs atribuidas ao alongamento
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assimétrico em 2945-2496 cm?, e alongamento simétrico
em 2882-3002 cm™L. Alongamento CH/ alongamento C=0
em 1765-1770 cm™, vibracdo de deformagdo simétrica
CHs; em 1452 cm™, vibragdo de balango CHj atribuida a
1127 cm™?, alongamento C-O-C atribuido a 1093 cm™2, C-
CHjs alongamento em 1042-1044 cm™, vibragdo C-COO
atribuida a 873 cm™, (possivelmente devido a presenca de
CaC0s3), alongamento C=0 atribuido a 739 cm™?, vibracéo
C-CO estados atribuidos a 399-410 cm™ e vibragdo C-O-
C + C-CHg atribuido a 302-315 atribuido a 294-300 cm™.
Cabe destacar que alguns novos picos sdo observados
no PLA com adicdo de grafeno, incluindo neste caso uma
vibracdo de deformagdo CHs; em 1386 cm™ e o pico de
vibracdo de deformacdo CH em 1298 cmt. Observa-se
apos impressao na intensidade do pico de deformagdo C=0
em 641-698 cm™. Esse resultado sugere que a adigdo de
grafeno aumenta a quantidade relativa do ligante C=0,
considerado um sitio de ligagdo ativo primario no PLA.
Acredita-se que o célcio na forma de carbonato de calcio
seja responsavel pelo pico atribuido a 1093 cm™, presente
no PLA reforcado por grafeno antes e ap0s a sua
impressdo. Diferentemente do espectro para o PLA sem
grafeno, o PLA com grafeno mostra sinais Raman
identificados como a banda D em 1354 cm™ e banda G em
1770 cm™, associados a presenca de camadas de grafeno.
Clarifica-se que as atribui¢fes de compostos aos picos
presentes na Figura 1 foram realizadas baseando-se nos
trabalhos de Kister et al. (1998) e Sdcrates (2001).
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Figura 1. Comparacédo dos espectros Raman do PLA com (a) e sem (b) grafeno, na forma de filamento (1) e impressa (2).
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A Figura 2 mostra a comparagéo dos espectros FTIR do
PLA com (a) e sem (b) adicdo de grafeno, considerando
amostras do filamento (1) e impressas (2). Ambos o0s
materiais na forma de filamento e impresso, exibem
frequéncias de alongamento caracteristicas para C=0
(1751-1753 cm™), —~CHs assimétrico (2946-2497 cm™?),

b@Qec\era/ol

2
W el\l‘ac’

v
T
2
(]
3 )

2 <~
1960

I Simpdsio Gaucho de Engenharia Aeroespacial e Mecénica

9 e 10 de novembro de 2022, Santa Maria, RS, Brasil

—CHjz simétrico (2998-2999 cm™?) e C-O (1081-
1085 cm™*. Destaca-se que ndo foi identificado no espectro
FTIR a presenca de picos referentes aos compostos a base
de célcio. Tal resultado sugere uma eventual contaminagao
do material submetido ao ensaio de caracterizacdo pela
espectroscopia Raman.
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Figura 2. Comparacdo dos espectros FTIR do PLA com (a) e sem (b) grafeno, na forma de filamento (1) e impressa (2).

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir das caracterizagGes
quimicas realizadas demonstram que o ciclo térmico
imposto pelo processo de impressao ndo interfere sobre as
caracteristicas quimicas dos materiais avaliados.
Igualmente, confirmam a presenca de grafeno no polimero
aditivado.
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