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Resumo: O &cido polilatico (PLA) é um polimero organico amplamente empregado na fabricacgao de aditivos técnicos,
devido ao seu baixo custo e facilidade de processamento. Entretanto, suas parcas propriedades mecénicas limitam a
sua aplicacéo na producéo de componentes funcionais. Para contornar essa limitacéo, adicionam-se carcas de material
de reforco & matriz polimérica do PLA, de modo a obter um nanocomposito com propriedades mecanicas melhoradas.
O refor¢o com grafeno tem impacto bastante positivo sobre as propriedades mecénicas do PLA. Entretanto, tal adicao
promove impacto também sobre as demais caracteristicas do material, como no caso das propriedades térmicas. Neste
sentido, este trabalho tem como objetivo realizar a caracterizacao térmica do PLA com e sem adicéo de grafeno, antes
e apos a sua deposicdo pelo processo de Modelagem por Fusdo e Deposicdo (FDM). Para tanto, o material foi
caracterizado pelas técnicas de andlise térmica por calorimetro diferencial de varredura (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA). Os resultados da caracterizagdo pelo DSC mostram que a temperatura de transi¢do vitrea
para o filamento e amostra impressa de PLA com e sem grafeno estdo dentro dos valores reportados na literatura. A
temperatura de fusdo para o PLA com grafeno esta dentro do intervalo esperado, ao passo que o PLA sem grafeno
mostra valores inferiores. Os dados de DSC também exibem evidéncias claras de cristalizacdo a frio, associado a
autonucleagdo exotérmica das fases cristalinas acima da temperatura de transicéo vitrea. Os resultados do TGA
mostram que nenhum dos materiais foi seriamente decomposto e/ou danificado pelo ciclo térmico imposto pelo processo

de deposi¢do por FDM.

Palavras chave: Acido polilatico. Grafeno. Modelagem por Fus&o e Deposig&o. TGA. DSC.

1. INTRODUCAO

A impressdo 3D é uma tecnologia emergente que pode
ser usada para construir estruturas complexas de forma
barata e rapida. O processo FDM constitui um dos mais
populares processos de impressdo 3D. Este emprega
extrusoras aquecidas acopladas a um sistema de
posicionamento  comandado  numericamente,  para
depositar materiais poliméricos e compésitos. O processo
de deposicdo se processa camada por camada, segundo
trajetérias determinados por arquivos de projeto assistido
por computador (Lipson et al., 2013).

O é&cido polilatico (PLA) é um termoplastico de
poliéster alifatico derivado de amidos de milho e cana-de-
acucar. O PLA é imunologicamente inerte (Garlotta, 2002)
pois se degrada gradualmente em acido latico in6cuo ao
longo do tempo (em cerca de seis meses a dois anos)
(Henton et al., 2005) [5]. Tal caracteristica torna-o atraente
para uso no campo da medicina, como para producdo de
implantes médicos (Athanasiou et al., 1996). Além disso,
0 PLA possui baixa temperatura de transi¢do vitrea (Tq =
60-65 °C) e temperatura de fusdo (Tm = 173-178 C),
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caracteristicas estas que o tornam um material atrativo para
impressdo 3D (Proikakis et al., 2006).

N&o obstante as suas propriedades fisicas atrativas a
impresséo 3D, suas propriedades mecanicas baixas limitam
a sua aplicacdo em componentes  estruturais
(Kulkarni et al., 1966). Neste sentido, ao longo dos anos
diversos compositos com matriz de PLA foram produzidos
com o intuito de melhorar o desempenho mecénico do
material, e espraiar o seu campo de aplicacdo. Dentre estes,
destaca-se 0 nanocompésito de grafeno o qual apresenta
uma excelente combinacgdo entre propriedades mecanicas,
térmica e elétricas (Timrak et al., 2014).

Existe atualmente na literatura especializada varios
trabalhos confrontando as caracteristicas mecanicas do
PLA com e sem adicdo de grafeno. Entretanto, no que se
refere ao impacto da adicdo deste reforgo e o efeito do ciclo
de deposicdo sobre as propriedades térmicas do PLA, a
literatura técnica ainda é incipiente. Neste cenario, este
trabalho tem como propdsito caracterizar as propriedades
térmicas do PLA com e sem adicdo de grafeno, antes e apds
a sua deposicao pelo processo FDM
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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 1,75 mm de
didmetro. A deposicdo de ambos os materiais foi realizada
adotando uma velocidade de extrusdo 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, com volume de preenchimento de
100% e angulo de 45°.

A caracterizacdo térmica do PLA com e sem adicdo de
grafeno foi realizada pelas técnicas de analise térmica por
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC). A técnica DSC foi realizada usando
equipamento da marca Shimadzu, modelo DSC 60 Plus. Os
ensaios foram realizados sob uma atmosfera de nitrogénio
alimentada a uma vazdo de 20 mm/min. Todas as amostras
foram pesadas antes do experimento. A elevacdo da
temperatura a partir do ambiente, deu-se a uma taxa de
10 °C por minuto, até atingir a temperatura de 200 °C.
Apos, as amostras foram resfriadas até atingir a
temperatura ambiente. As analises por TGA, por sua vez,
foram realizadas utilizando equipamento da marca
Shimadzu, modelo TGA 50. Neste caso, 0 agquecimento
deu-se a uma taxa de 20 °C por minuto até a temperatura
de 600 °C, também sob atmosfera de nitrogénio alimentada
a uma vazéo de 20 mm/min.

Durante todas as fases de realizacdo do trabalho os
materiais foram manuseados com luvas, e seguindo as
praticas laboratoriais padrdo de andlise de superficie; de
modo a minimizar qualquer possivel contaminacdo que
venha a interferir nas anélises realizadas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 exibe os graficos DSC (Calorimetro
Diferencial de Varredura) para o PLA com e sem grafeno,
em filamento e impresso. Estes graficos demonstram trés
caracteristicas comuns de termoplasticos semicristalinos: a
transicdo vitrea (Tg), uma exotérmica associada a
cristalizagéo a frio, e uma endotérmica de fusdo. A Tg do
material impresso é ligeiramente inferior aos valores
observados para o filamento, estando dentro do intervalo
tipico para o PLA (55 a 65 °C). A temperatura de fusdo (Tf)
do material impresso também se mantém na ordem dos
valores do filamento, com o PLA com grafeno dentro do
intervalo reportado para o PLA, enquanto o PLA sem
grafeno apresenta valores significativamente mais baixos.
As diferencas podem surgir devido a aditivos no material e
ao processo de extrusdo (para o material impresso). Os
picos em ~96,4 °C e 155,6 °C sdo atribuidos a formacéo de
multiplos estados cristalinos.

O PLA com e sem grafeno tanto impresso quando
filamento mostram evidéncias claras de cristalizagdo a frio,
um processo associado a autonucleacdo exotérmica das
fases cristalinas acima da temperatura de transi¢éo vitrea.
Embora trabalhos adicionais, incluindo difracdo para
identificar estados cristalinos, ajudariam a esclarecer esses
resultados, estudos ja presentes na literatura mostraram que
a temperatura de cristalizacdo mais baixa est4 associada a
transi¢des de estado solido entre estados cristalinos,
enquanto a faixa de temperatura de cristalizacdo mais alta
se correlaciona com um processo de recristalizagdo por
fusdo. Esses resultados pode indicar que o processo de
impressdo pode resultar em mudangas na natureza e
distribuicdo das fases cristalinas que se formam, bem como
na capacidade de mudanca de fase nos materiais acima da
temperatura de transi¢éo vitrea.
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Figura 1. Comparacéo dos resultados de DSC para o PLA com (a) e sem (b) grafeno.

A Figura 2 mostra as curvas de Termogravimetria
(TGA) e Termogravimetria Derivada (dTG) para
filamentos e objetos impressos de PLA, com e sem
grafeno. As curvas detalham a perda gradual de massa com
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decomposicdo comecam e terminam em temperaturas
ligeiramente diferentes. O PLA sem grafeno demonstra
inicio de degradagdo em torno de 285°C no filamento e
cerca de 295°C no objeto impresso, concluindo-se em
aproximadamente 382°C no filamento e 380°C no objeto
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impresso. Esses valores se alinham com a faixa de
degradacdo do PLA em atmosfera de nitrogénio, entre
245°C e 420°C, conforme Teixeira et al. (2021). J4 0 PLA
com grafeno apresenta inicio de degradacdo em torno de
300°C para o filamento e aproximadamente 306°C para 0
objeto impresso, concluindo-se por volta de 385°C para o

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

respectivamente. Estes valores estdo dentro do intervalo de
degradacdo do PLA com grafeno mencionado por
Zamboazi et al. (2020), entre 300°C e 370°C. A analise
termogravimétrica sugere que a adi¢do de grafeno e o ciclo
térmico do processo de impressdo tém um impacto minimo
na resisténcia a degradacdo do PLA em atmosfera de

filamento e 387°C para o0 objeto impresso, nitrogénio.
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Figura 2. Comparacéo dos resultados de (a) TGA e (b) dTA para o PLA com e sem grafeno.

O Tp, representando a temperatura de maxima perda
de massa, é uma propriedade essencial para polimeros. No
estudo, o PLA sem grafeno, seja em filamento ou impresso,
revela temperaturas de perda de massa praticamente
idénticas, em torno de 361,8 °C e 3624 °C,
respectivamente. J& o PLA com grafeno mostra valores
mais altos, cerca de 365 °C para o filamento e
aproximadamente 369 °C para a forma impressa,
superando os dados da literatura. Esses resultados sugerem
que o grafeno e o processo de impressdo elevam levemente
a temperatura de degradagdo do PLA. Todos os materiais
analisados apresentam um Unico pico de degradacéo,
indicando uma etapa de degradacdo principal. A melhora
na estabilidade térmica do PLA com grafeno é atribuida ao
efeito de barreira das camadas de grafeno, enquanto o
aumento da estabilidade no material impresso esta
relacionado ao aumento da cristalinidade devido ao ciclo
térmico de impresséo.

4.CONCLUSOES

Os resultados da caracterizagdo pelo DSC mostram
que a temperatura de transicdo vitrea para o filamento e
amostra impressa de PLA com e sem grafeno estdo dentro
dos valores reportados na literatura. A temperatura de
fusdo para o PLA com grafeno esta dentro do intervalo
esperado, ao passo que o PLA sem grafeno mostra valores
inferiores. Os dados de DSC também exibem evidéncias de
cristalizagdo a frio, associado & autonucleacdo exotérmica
das fases cristalinas acima da transicdo vitrea. Os
resultados do TGA mostram que nenhum dos materiais foi
seriamente decomposto e/ou danificado pelo ciclo térmico
imposto pelo processo de deposi¢do por FDM.
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