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RESUMO

EVIDENCIAS DA ELETRIZACAO DE POLNI'MEROS DIELETRICOS DURANTE A
IMPRESSAO 3D

AUTOR: Ezequiel Lorenzett
ORIENTADOR: Thiago Augusto de Lima Burgo

Durante o processo de impresséo 3D por deposicdo fundida (FDM), diversos efeitos
sao observados nos polimeros depositados. Esses efeitos incluem mudanca de fase,
extrusdo, gradiente de tensdo, friccdo, contato entre materiais diferentes
(polimero/substrato) e/ou idénticos (polimero/polimero) e, interfaces sdlido-liquido sob
gradientes de temperatura. Como resultado a esses efeitos, observa-se um acumulo
de cargas nos objetos impressos variando de acordo com a estrutura quimica do
polimero e do substrato e os parametros de impressao. Nesta dissertacdo, foi
desenvolvido um extenso estudo utilizando um eletrodo de Kelvin, evidenciando o
acumulo espontaneo de cargas em cinco polimeros (ABS, PETG, PLA, TPU e Nylon)
durante e ap6s a impressdo. Esses cinco polimeros foram impressos em trés
substratos diferentes (vidro, aco e PTFE). Em seguida, o substrato de vidro foi
selecionado como padrdo, e observou-se como os parametros de impressdo como
direcdo de impressao, velocidade de impressédo, temperatura do substrato,
temperatura de extrusdo e o numero de camadas afetam de formas distintas a
magnitude e a distribuicdo das cargas geradas. Em seguida, medidas de dissipacao
em repouso foram feitas para investigar o tempo de meia vida das cargas. Além disso,
foram desenvolvidos protocolos simples empregando multimetros comuns para
monitoramento de carga. Também, foram aplicados métodos para controle e
mitigacdo de cargas utilizando descarga corona e triboeletrizando os substratos com
uma placa polietileno (PE). Finalmente, um eletreto foi produzido diretamente na
impressora 3D, sugerindo um potencial desenvolvimento na tecnologia de eletretos.
Assim, a partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo, esperam-se inameros
avancos na area de materiais eletrostaticos e impressdo 3D como a producdo de
pecas com carga elétrica controlada e o uso de moldes pré-eletrizados para aplicacao
em dispositivos de coleta de energia e sensores.

Palavras-chave:Eletrizacdo.Polimeros.Impressdo 3D FDM.Acumulo de cargas.



ABSTRACT

EVIDENCE OF DIELECTRIC POLYMER ELECTRIFICATION DURING 3D
PRINTING

AUTHOR: Ezequiel Lorenzett
ADVISOR: Thiago Augusto de Lima Burgo

During the fused deposition (FDM) 3D printing process, several effects are observed
on the deposited polymers. These effects include phase change, extrusion, voltage
gradient, friction, contact between different (polymer/substrate) and/or identical
(polymer/polymer) materials and solid-liquid interfaces under temperature gradients.
As a result, an accumulation of charges is observed in the printed objects, varying
according to the chemical structure of the polymer and substrate and the printing
parameters. In this dissertation, an extensive study was developed using a Kelvin
electrode, demonstrating the spontaneous accumulation of charges in five polymers
(ABS, PETG, PLA, TPU and Nylon) during and after printing. These five polymers were
printed on three different substrates (glass, steel and PTFE). Then, the glass substrate
was selected as a standard, and it was observed how printing parameters such as
printing direction, printing speed, substrate temperature, extrusion temperature and
the number of layers affect in different ways the magnitude and the distribution of
generated loads. Then, dissipation measurements at rest were made to investigate the
half-life of the charges. Furthermore, simple protocols were developed using common
multimeters for charge monitoring. Also, methods were applied to control and mitigate
charges using corona discharge and triboelectrifying the substrates with a polyethylene
(PE) plate. Finally, an electret was manufactured directly on the 3D printer, indicating
a potential advancement in electret technology. Thus, based on the results obtained in
this dissertation, numerous advances are expected in the area of electrostatic
materials and 3D printing, such as the production of parts with controlled electrical
charge and the use of pre-electrified molds for application in energy collection devices
and sensors.

Keywords: Electrification.Polymers.3D printing FDM.Charge build-up
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1 INTRODUCAO

A IUPAC, Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, responsavel por
estabelecer conceitos quimicos, menciona em seu Gold Book o Principio da
Eletroneutralidade, que afirma que todas as substancias puras possuem uma carga
liguida igual a zero (“Electroneutrality Principle”, 2008). Entretanto, isso quase nunca
acontece na natureza, uma vez que uma das condicbes seria a de que essa
substancia pura ndo tenha nenhuma interface com outro material, o que em condi¢des
reais ndo acontece (GALEMBECK; A. L. BURGO, 2017). Além disso, varios
pesquisadores tém investigado e fornecido evidéncias de que as cargas eletrostéaticas
estdo presentes em todos sistemas reais, até mesmo em substancias puras ou que
possuem uma carga liquida préxima a zero (BAYTEKIN et al., 2011; BURGO, THIAGO
A.L. etal., 2012; MOREIRA et al., 2020). Assim, independentemente de os sistemas
serem naturais ou antropicos, as cargas eletrostaticas sao onipresentes e a ideia
amplamente aceita de eletroneutralidade dificimente é verificada (MCCARTY;
WHITESIDES, 2008).

As cargas eletrostaticas possuem uma natureza intrinsecamente discreta,
invisivel e imprevisivel, o que resulta em desafios significativos na previséo, detec¢céo
e identificacdo dessas cargas, especialmente se tratando de polimeros dielétricos
(LACKS, 2012). Essa dificuldade de prever e controlar as cargas eletrostaticas da
origem a uma série de situacdes indesejaveis em larga escala, tais como danos em
equipamentos eletrénicos (JIM, 1998; MINI-CIRCUITS, 2003), adesao indesejada
durante o processamento de materiais, problemas relacionados ao transporte de po
(GLOR, 1985), bem como acidentes industriais graves, incluindo grandes explosées
(GIBSON, 1997).

Por outro lado, a eletrostatica desempenha um papel significativo em
fendbmenos cotidianos, influenciando atividades comuns da vida diaria, processos
industriais e procedimentos laboratoriais rotineiros. De fato, diversas tecnologias
importantes sdo inteiramente baseadas em fenbmenos eletrostaticos. Um exemplo
disso é a fotocopia, na qual particulas de toner sdo intencionalmente carregadas

eletricamente para direcionar sua deposicdo em padrdes bem definidos (LACKS;
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MOHAN SANKARAN, 2011). Além disso, a técnica da eletrofiacdo, amplamente
utilizada em diferentes campos, como na producdo de nanofibras, utiliza campos
eletrostaticos para extrair e direcionar polimeros fundidos ou solu¢des poliméricas,
resultando na formacéo de fibras ultrafinas (XUE et al., 2019).

A eletrizacdo por contato é considerada a principal fonte de cargas
eletrostaticas. Esse fendbmeno ocorre quando dois materiais entram em contato e,
posteriormente, sdo separados (BAYTEKIN et al., 2011; BURGO, THIAGO A.L. et al.,
2012). Como resultado, um dos materiais adquire uma carga predominantemente
positiva, enquanto o outro adquire uma carga predominantemente negativa. Além da
eletrizacdo por contato, rea¢cdes mecanoquimicas podem gerar cargas eletrostaticas
em materiais (GALEMBECK et al., 2014; KRUSENBAUM et al., 2022; WILLIS-FOX et
al., 2018). Isso pode ocorrer por meio da eletrizacao por contato ou em processos de
extrusédo de polimeros por meio da cisdo das cadeias e posterior formacéo de radicais
reativos, resultando na geracéo de cargas elétricas nos materiais envolvidos.

Outra fonte importante de cargas eletrostidticas € a flexoeletricidade,
ocasionada por gradientes de deformacdo. Quando um material € submetido a um
gradiente de deformacao, ocorre uma polarizacao elétrica que € permitido por simetria
(HUANG et al., 2018). Ademais efeitos como Maxwell-Wagner-Sillars evidenciam
acumulo de cargas em interfaces de qualquer natureza, sejam elas sélido-liquido,
sélido-gas e liquido-gas (IWAMOTO, 2016). Ja o efeito Costa-Ribeiro diz que a
solidificacdo apds a fusdo de um dielétrico é capaz de formar um eletreto sem que
haja a presenca de um campo elétrico externo (GROSS, 1954).

Com varias fontes de carga eletrostatica, é esperado que durante processos de
moldagem e extrusdo de polimeros ocorra um acumulo de cargas em virtude aos
efeitos de eletrizacdo. A manufatura de objetos por meio do processo de Modelagem
por Deposicéo Fundida (FDM) em impressoras 3D envolve uma combinacédo de varios
elementos descritos acima, incluindo extruséo, friccdo, mudanca de fase, gradientes
de tensdo, contato entre diferentes materiais (polimero/substrato), contato entre
materiais idénticos (polimero/polimero) e interfaces soélido-liquido sob gradientes de
temperatura.

Em razdo disso, nessa dissertacdao foi feito um extenso estudo de

caracterizacdo desse fenbmeno até entdo nao reportado na literatura cientifica
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evidenciando o acumulo de cargas eletrostaticas em objetos produzidos por
impressao 3D FDM. Fato € que hoje a impressao 3D esta presente de forma muito
significativa em varios campos da ciéncia e da industria. Assim, esse estudo abre
portas para o avango em diversas areas da fisica, quimica e materiais que vao desde
a fabricacao de eletretos in situ, passando pela producdo de pecas com carga elétrica
controlada até a utilizacdo de moldes previamente eletrizados em dispositivos "energy
harvesting" ou eletrénicos vestiveis. Além disso, no caso de pecas fabricadas para
moldes ou substratos de circuitos eletrdnicos, € crucial seguir procedimentos rigorosos
de neutralizacdo das cargas, a fim de evitar curtos-circuitos, mau funcionamento ou

danos aos aparelhos eletrénicos.

2 OBJETIVOS
2.1 GERAIS

Essa dissertacdo tem por objetivo geral evidenciar o acumulo de cargas
eletrostaticas durante o processo de impressdo 3D por deposicdo fundida de cinco
polimeros: ABS, PETG, PLA, TPU e Nylon. Para isso, 0s seguintes obijetivos

especificos sao propostos:

2.2 ESPECIFICOS

I. Demonstrar o efeito da eletrizac@o polimero-substrato através da impressao de
ABS, PETG, PLA, TPU e Nylon quando depositados em vidro, aco e PTFE.

Il. Investigar a influéncia dos parametros de impresséo: direcdo de impressao,
velocidade de impressao, temperatura de extrusao e temperatura do substrato
na magnitude e na distribuicdo das cargas.

lll. Elucidar o efeito da eletrizagdo entre materiais idénticos quando a amostra é
impressa com mais de uma camada.

IV. Avaliar o acumulo de cargas durante a impressao de modo a entender como a

deposicao dos polimeros gera cargas eletrostaticas imediatamente.
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3 REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

O referencial bibliografico desta dissertacdo esta organizado em quatro secdes
distintas. Na primeira secédo, € apresentado um panorama geral da eletrostatica,
abordando conceitos fundamentais e principios que servirdo como base para o
entendimento do trabalho. A segunda secao concentra-se nas diferentes abordagens
e mecanismos de eletrizagdo em polimeros. Sao discutidos 0s processos de
eletrizacdo por contato, reacdes mecanoquimicas, flexoeletricidade, efeito Maxwell-
Wagner-Sillars e o efeito Costa-Ribeiro. Cada abordagem € descrita explorando o
mecanismo de acumulo de cargas eletrostaticas em polimeros. Na terceira secéo, é
realizada uma contextualizacdo especifica sobre impressoras 3D, o modo de
modelagem por deposicdo fundida (FDM) e aspectos quimicos dos polimeros
termoplasticos utilizados. Também sdo destacados os efeitos de eletrizacdo que os
polimeros podem sofrer durante o processo de impressdo 3D, considerando 0s
diversos mecanismos abordados anteriormente. Por fim, a quarta secdo aborda o
método de Kelvin, principal técnica experimental utilizada nesse trabalho para

caracterizar a eletrizacdo dos polimeros sem entrar em contato com a amostra.

3.1 HISTORIA DA ELETROSTATICA: DE TALES DE MILETO ATE OS DIAS ATUAIS

A histéria da eletrostatica é também datada como o inicio do pensamento
cientifico. Estima-se que h& cerca de 2400 anos atras, o grego Tales de Mileto fez
observacbes de carregamento elétrico por friccdo usando ambar, o qual atraia
pedacos de palha apOs ser friccionado. Posteriormente provou-se que a atracao
ocorria devido ao que foi chamado de efeito ambar, e que atualmente é conhecido
como triboeletricidade. (IVERSEN; LACKS, 2012). A Figura 1 ilustra uma linha do
tempo com os principais marcos da historia da eletrostatica.

Conforme observado na Figura 1, entre 400 a.C. até 1600 o estudo da
eletricidade n&o teve nenhum tipo de avanco e foi s a partir do século XVII que varios
cientistas comecaram a desenvolver estudos sistematicos sobre fenémenos

eletrostaticos.
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Figura 1 - Linha do tempo dos principais avancos da eletrostatica.
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Fonte: Adaptado de LACKS; SHINBROT, 2019

O fisico inglés William Gilbert em seu livro intitulado 'De magnete' (GILBERT,
1600), comprovou que materiais além do ambar, como ceras, vidros e resinas ao
serem atritados também eram capazes de atrair outros objetos. Para tanto, Gilbert
classificou os materiais que exibiam um comportamento igual ao ambar quando
atritados como elétricos (GUIMARAES, 2000).

Em 1733, Charles Du Fay descobriu dois tipos de carga elétrica criada por
friccdo e as chamou de vitrea (positiva) e resinoso (negativa) (BAILEY, 2001). Para
Du Fay, a carga era determinada pelo material, ou seja, um certo material sempre iria
carregar positivamente. Posteriormente, na década de 1750 Benjamin Franklin
descobriu que qualquer material poderia carregar positiva ou negativamente, e que
isso dependia apenas do material no qual ele era friccionado.

A partir disso, foi criada a primeira série triboelétrica, uma tentativa de
ordenacéo dos materiais feita pela friccdo entre dois materiais, publicada por Wilcke
em 1757 (LACKS; SHINBROT, 2019). Ela foi determinada empiricamente em um
experimento simples que consistia em atritar um par de amostras e ver qual carregava
positivamente e qual negativamente. Com os resultados, foi feita uma lista de

materiais.
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Figura 2 - Série Triboelétrica

Fonte: Retirado de (MOREIRA, 2018), adaptado de (GALEMBECK et al., 2014)

A série triboelétrica € uma ferramenta na qual os materiais sdo ordenados
conforme sua natureza apés o contato com outro material. H& pesquisadores que
relatam que a ordem de uma série triboelétrica pode estar atrelada com propriedades
guimicas como a hidrofobicidade, que estd nos materiais mais negativos da série
triboelétrica (LACKS; SHINBROT, 2019). Outros pesquisadores, no entanto, afirmam
gue essa é apenas uma das propriedades que podem explicar a ordenacédo dos
materiais, ndo sendo possivel afirmar que a série triboelétrica dependa de apenas
uma so propriedade. Para se ter uma ideia da complexidade de tentar relacionar a
série com alguma propriedade, Shaw em 1926 mostrou que apenas deformando
mecanicamente um mesmo material, era possivel altera-lo na série triboelétrica (P. E.
SHAW, 1926).
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A Figura 2 apresenta uma série triboelétrica simplificada. Se observarmos, o
material politetrafluoretileno (PTFE) esta em uma extremidade, enquanto vidro esta
em outra. Isso quer dizer que quando os dois materiais sao atritados um com o outro,
o PTFE ficard carregado predominantemente negativo, enquanto o vidro
predominantemente positivo. Ja um material do centro da série, como a cobre por
exemplo, se atritado com PTFE ficara positivo, mas com vidro ficara negativo.

Como a série triboelétrica é determinada empiricamente, nos Ultimos anos
houveram tentativas de quantificar uma série triboelétrica principalmente por parte do
grupo de Wang. Assim, em 2019, o grupo quantificou uma série triboelétrica com base
na densidade de carga dos materiais medidos durante o contato em relacdo a
mercurio (ZOU et al., 2019). A escolha pelo mercurio deveu-se ao fato de que ao usar
o metal liquido, a area de contato entre a superficie a ser medida com o metal liquido
era adaptavel a forma das superficies soélidas, diminuindo o impacto da morfologia que

é diferente para cada material e que poderia conduzir medidas equivocadas.

Figura 3 - Quantificacdo de uma série triboelétrica.
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A Figura 3a apresenta o principio de funcionamento proposto, a 3b o setup
experimental e a 3c um recorte da série triboelétrica determinada quantitativamente
obtida em termos de densidade de carga.

As medidas foram feitas em um setup onde o0s materiais testados foram
revestidos com uma fina camada de titanio seguida por uma camada espessa de
cobre. Em seguida, esses materiais foram fixados em um substrato acrilico, com um
eletrodo posicionado voltado para a superficie do substrato. Assim, o material a ser
testado entrava em contato com o metal liquido de mercurio e depois se separava de
forma periddica. O eletrodo positivo do medidor elétrico ficava conectado ao mercurio
e 0 negativo era conectado ao eletrodo de cobre do material a ser determinado a
densidade de carga.

Embora os materiais testados tenham sido bastante especificos, os resultados
mostram uma consisténcia com uma série triboelétrica comum determinada
empiricamente. Por exemplo, o PTFE possui uma densidade de carga mais negativa
que o papel e a madeira. Apesar disso, esse método de quantificacdo proposto é
limitado a materiais planos e pode nao ser aplicavel a outras formas de materiais.
Além disso, o método requer a utilizacdo de mercurio sendo pouco pratico e perigoso
de manusear devido a sua natureza toxica.

O grupo de Wang também foi pioneiro em desenvolver um dispositivo que
fosse capaz de armazenar a energia por meio desse atrito entre duas superficies
(FAN; TIAN; LIN WANG, 2012). O chamado TENG (do inglés, triboelectric
nanogenerator) consistia em uma estrutura em formato "sanduiche" utilizando Kapton
(poliimida) e PET (polietileno tereftalato), cobertos por um filme fino de ouro sobre as
duas faces que induzia cargas opostas as geradas no polimero, atuando como
eletrodos para carregar uma bateria. O TENG demonstrou gerar uma diferenca de
potencial entre as superficies atritadas, atingindo valores préximos a 3,3 V. A partir do
desenvolvimento desse primeiro dispositivo proposto pelo grupo do professor Wang,
comegaram-se a desenvolver inUmeros outros, sendo hoje o desenvolvimento de

TENGs uma tecnologia ja bastante conhecida para colheita de energia.
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Figura 4 - Primeiro tribogerador com uma das faces de PET e outra de Kapton
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Fonte: Adaptada de FAN; TIAN; LIN WANG, (2012)

Um tribogerador funciona a partir das cargas estaticas geradas nos isolantes
causadas pelo atrito. A priori ndo sdo Uteis justamente porque sdo cargas estaticas,
entdo ndo é possivel medir a diferenca de potencial porque ndo ha migracédo de
cargas. Entretanto, com a utilizacdo de um metal proximo desse isolante pode haver
a inducdo de uma carga de sinal oposto, gerando assim uma diferenca de potencial.
Na Figura 4a € mostrado a estrutura do primeiro tribogerador descrito na literatura. Ja
na Figura 4b tem-se uma visualiza¢cdo do mecanismo do TENG proposto por FAN e

seus colaboradores.

3.2 ELETRIZACAO DE POLIMEROS DIELETRICOS
3.2.1 Eletrizag&o por contato

Juntamente com o0s avang¢os no campo da eletrostética, os estudos envolvendo
a eletrizacdo de metais condutores e semicondutores também avangaram
significativamente, de tal forma que os mecanismos no processo de eletrizacdo
desses materiais foram claramente desvendados (GALEMBECK et al., 2014). Hoje ha
uma compreensao bem estabelecida que a eletrizagdo entre metais condutores e
semicondutores se d& através de bandas de valéncia e de conducéo e dos niveis de
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Fermi. A energia de Fermi esta associada com a energia mais alta ocupada pelos
elétrons em metal a temperatura de OK. Assim, quando had o contato entre dois
materiais metélicos, os elétrons se transferem do material com maior energia de Fermi
para o material com menor energia de Fermi, até que os niveis de Fermi sejam
equilibrados (LACKS; MOHAN SANKARAN, 2011) (MOREIRA, 2020).

Figura 5 - Eletrizacdo de materiais. (a) Eletrizacdo de metais. (b) Eletrizacédo de isolantes.
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Fonte: Adaptado de (LACKS; SHINBROT, 2019)

Avaliando a Figura 5a, podemos observar o metal 1 (M;) com maior energia de
Fermi e menor funcéo trabalho (®,), entrando em contato com o metal 2 (M,) que
tem uma energia de Fermi menor e uma fungéo trabalho maior (¢,). No momento do
contato, had uma transferéncia de elétrons de M; para M, levando a um aumento do
namero de elétrons de M, e por consequéncia uma igualdade dos niveis de Fermi.
Esse processo seria reversivel e ndo deixaria nenhuma carga liquida em nenhuma
das superficies se estivesse em equilibrio, entretanto, experimentalmente o processo
nao esta em equilibrio e assim ha um residuo de elétrons deixado no metal com funcéo
trabalho maior (®,) (LACKS; SHINBROT, 2019). Além disso, nesse processo é criado
uma regido de interface chamada de carga espacial, onde ha uma redistribuicdo de
elétrons.

Se 0 carregamento em metais ja € bem estabelecido, quando se trata da

eletrizacao de dielétricos por contato, ha ainda muitas questbes em aberto no que diz
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respeito ao mecanismo de carregamento. Como mostra a Figura 5b, ndo € possivel
dielétricos terem 0 mesmo processo de eletrizacdo que metais, uma vez que a banda
de conducdo e a banda de valéncia estdo muito separadas implicando na nao
transferéncia de elétrons.

A partir de um mecanismo ainda bastante discutido, trabalhos de
pesquisadores renomados da area como Whitesides, Bard, Mccarthy, Diaz, Lacks,
Grzybowski, Baytekin, Galembeck, Burgo, e Wang voltaram seus esfor¢cos para
estudos que forneceram avanc¢os nessa area. Ao longo dos ultimos 20 anos, pelo
menos trés abordagens tentaram explicar quem séo os portadores de carga durante
0 carregamento por contato: elétrons, ions ou mesmo fragmentos de massa (Figura
6).

Essas descobertas aconteceram gracas ao avanco de novas técnicas
experimentais para caracterizacdo de fendmenos eletrostaticos, tais como a
microscopia de forca Kelvin (KPFM), eletrodo de Kelvin acoplado a voltimetros
eletrostaticos (ESVM) microscopias eletrénicas de varredura (MEV), microscopias de
forca atbmica (AFM), entre muitas outras(GALEMBECK; A. L. BURGO, 2017).
Entretanto, apesar dessas técnicas fornecerem novas pistas, ainda ndo héa
explicacdes definitivas acerca desse comportamento que possa ser generalizado para
todos os materiais.

Para comprovar que a eletrizacdo por contato ocorre pela transferéncia de
elétrons, Liu e Bard descreveram resultados da identificacdo de reacdes de
oxirreducdo em superficies isolantes carregadas (LIU, CHONGYANG; BARD, 2008)
(LIU, CHONG YANG; BARD, 2009). Para isso, utilizaram PTFE e PMMA, onde o0s
atritaram e imergiram em soluc¢des acidas ou com sais metéalicos. Apenas quando os
isolantes carregados eram imergidos, eles observavam a formagdo de gas Hz em
solucdo &cida, em razéo da reducdo de H* e a reducdo do metal nas solu¢cdes com
sais metalico.

Em uma linha totalmente diferente, Mccarty e Whitesides em 2008 propuseram
evidéncias de que a eletrizacdo por contato ocorria devido a transferéncia de ions na
superficie em raz&o a particdo assimétrica de ions hidroxila (OH") nas camadas de
agua adsorvidas nos isolantes (MCCARTY; WHITESIDES, 2008).
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Por outro lado, Baytekin e colaboradores demonstraram a transferéncia de
fragmentos de massa durante a eletrizacdo por contato, resultando na formacédo de
mosaicos microscopicos de carga (BAYTEKIN et al., 2011). Os resultados alcangados
pelos autores mostram que cada superficie apresenta um mosaico aleatério de
regides de cargas opostas. Os resultados foram obtidos por meio da utilizacdo de
técnicas avancadas, como espectroscopia Raman e espectroscopia fotoelétrica por

raios X.

Figura 6 - Trés mecanismos de eletrizagdo por contato para dielétricos: transferéncia por elétrons, de
jons ou de fragmentos de massa.
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Fonte: Adaptado de (MOREIRA, 2018)

Para além da transferéncia de fragmentos de massa, podem ocorrer
simultaneamente reacfes mecanoquimicas. Em um estudo realizado por Burgo e
Galembeck em 2012, foi observado que ao atritar polietleno (PE) com
politetrafluoretilieno (PTFE), ocorria também a formacdo de mosaicos com cargas
positivas e negativas (BURGO, THIAGO A.L. et al., 2012). De forma detalhada, o
experimento consistiu em atritar PTFE em uma espuma do PE. Os autores
obvservaram a formacgéo de cargas positivas e negativas na superficie de PTFE, o
gue € inesperado considerando apenas a série triboelétrica.

Utilizando de um microscopio de transmissao, foram obtidos mapas de campo

claro elementares que mostraram que no extrato seco da superficie negativa tinha a
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presenca dos elementos carbono, oxigénio e flior, enquanto o extrato em branco do
PTFE ndo mostrava compostos com fluor. Os autores explicam que ha uma quebra
homolitica dos polimeros de tal forma que ha a formacéo de radicais livres. Assim,
como os radicais de PTFE s&o muito mais eletronegativos, eles acabam recebendo
os elétrons do radical de PE. O que se esperava era que se formasse um par iénico e
as cargas ficassem juntas e nao fosse possivel ver a separacéo, no entanto, acontece
a segregacdo de fragmentos eletrizados de hidrocarbonetos e fluorocarbonetos
produzindo a separacdo de cargas. Por isso formou-se PTFE e PE* seguindo a

reacao abaixo:

Esquema 1 - Formacao de PTFE- e PE* ap0s reacao radicalar

—H2CH2CH20' + - F2CF20F2C' e —H20H20H2C+ + - F2CF20F20-
Fonte: Adaptado de (BURGO, THIAGO A.L. et al., 2012)

Todas as abordagens fornecem claras evidéncias dos portadores de cargas.
Isso faz com que se chegue a conclusdo de que para cada caso especifico ha um
mecanismo diferente e que nao é possivel até agora generalizar um dos mecanismos
para explicar a eletrizacdo por contato. Alguns pesquisadores defendem que mais de
um mecanismo possa ocorrer simultaneamente (LACKS; SHINBROT, 2019).

Fato é que a eletrizacdo por contato € uma das principais causas de sistemas
gue possuem uma carga eletrostatica liquida e embora seja comumente associada ao
contato sdlido-sélido, a transferéncia de carga é um fendémeno universal, podendo ter
acumulo de cargas e troca de carga elétrica em interfaces do tipo sélido-liquido,
liquido-liquido, gas-liquido e gas-sélido (BURGO, THIAGO A.L.; GALEMBECK;,
POLLACK, 2016; SUN et al., 2021; ZHAO et al., 2021) .

Analisando um processo de impressao 3D, observa-se principalmente
interfaces do tipo solido-liquido e sélido-sélido. No caso da interface solido-liquido, ela
€ observada toda vez que ha a deposicao do polimero, em que o polimero extrusado
apresenta um estado liquido altamente viscoso e entra em contato com uma superficie
sélida, seja do substrato ou mesmo de um polimero ja depositado. Essa interface
sélido-liquido é local de acumulo de cargas elétricas, como ja foi descrito por
Whitesides através de um mecanismo conhecido por dupla camada elétrica
(MCCARTY; WHITESIDES, 2008). Além disso, por ser uma interface havera o
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pronunciamento de um efeito chamado de Maxwell-Wagner, responsavel pelo

acumulo de carga em interfaces e que sera discutido posteriormente.

3.2.2 Reagbes Mecanoquimicas

Embora a eletrizag&o por contato seja a principal fonte de cargas eletrostaticas,
outros mecanismos sao responsaveis pela eletrizacado de materiais, como € o caso de
reacdes mecanoquimicas. Ja mencionadas anteriormente como uma contribuicdo na
tentativa de explicar a eletrizagdo por contato, as reagdes mecanoquimicas também
séo fonte de cargas eletrostaticas durante a extrusdo, moldagem por injecao e outros
processos de fabricacdo e acabamento de polimeros (KRUSENBAUM et al., 2022).

Definida pela IUPAC como uma reacdo quimica induzida pela absor¢éo direta
de energia mecénica (IUPAC, 2019), o estudo das reacBes mecanoquimicas € hoje
uma ciéncia madura e em rapido desenvolvimento (FELDMAN, 2008)
(KRUSENBAUM et al., 2022) .

O estudo das forgcas mecanicas que conduzem reacdes quimicas em polimeros
foi realizado pela primeira vez na década de 1930, periodo em que os polimeros
comecaram a ser base de importantes produtos industriais (FELDMAN, 2008).
Staundinger e Bondy relataram a reducéo do peso molecular de poliestireno através
da trituracdo do polimero (STAUDINGER; BONDY, 1930).

A tentativa de explicacdo do mecanismo para tal sé veio dez anos ap6s o relato,
onde Kauzmann e Eyring sugeriram que a trituracdo dava origem a quebra das
ligacdes devido ao cisalhamento, e que essa quebra de ligacbes na cadeia polimérica
era responsavel pela formacdo de espécies radicais nas extremidades da cadeia
recém quebrada (KAUZMAN; EYRING, 1940). A confirmacao do mecanismo proposto
veio por Tabata e seus colaboradores, através da técnica de ressonéancia de spin
eletrdnico, onde foi observado que os principais produtos da quebra das ligactes
poliméricas eram causados pela cisdo homolitica das ligacdes C-C da cadeia principal

do poliestireno conforme mostra a reagao abaixo (TABATA et al., 1980).
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Esquema 2 - Cisdo da cadeia polimérica de poliestireno gerando espécies radicalares.

H H H H

{—c cql —Cc-C-

trituracao © ©

Fonte: Adaptado de (TABATA et al., 1980)

Em trabalhos posteriores, pesquisadores conseguiram controlar o local da
clivagem, inserindo grupos com uma tendéncia forte de quebra em locais especificos
da estrutura de um polimero. Moore e seus grupo inseriram um grupamento azo! no
meio de uma molécula de polietilenoglicol e observaram que, via ultrassom, surgia
uma nova espécie com metade do peso molecular do polimero inicial, indicando que
a quebra ocorreu especificamente no ponto desejado (BERKOWSKI et al., 2005).
Esse trabalho foi bastante importante para o estudo de reac6es mecanoquimicas pois
sugeriu gue a mecanoquimica em polimeros poderia ser seletiva e direcionada. Além
disso, a partir desse trabalho surgiu o conceito de mecanoforos, espécies quimicas
que respondem a perturbacdes mecanicas de maneira controlada (BRANTLEY;
WIGGINS; BIELAWSKI, 2013; LI, JUN; NAGAMANI; MOORE, 2015).

A ocorréncia de reacfes mecanoquimicas € bastante observada em processos
de extrusdo de polimeros fundidos, tais como a impressao 3D FDM. Inicialmente, o

7

filamento de polimero soélido com 1,75 mm de didmetro é aquecido, derretido e
empurrado por um bocal com saida que varia entre 0,1 a 0,5 mm, para ser depositado
sobre uma superficie. Esse processo que envolve o derretimento e a moldagem dos
polimeros, induz a cisdo da cadeia polimérica, acabando por reduzir o peso molecular
e a viscosidade (WILLIS-FOX et al., 2018). Além disso, a quebra de ligacédo devido
ao cisalhamento leva a formacgéo de espécies de radicais livres que podem vir a sofrer
reacbes redox levando a formagdo de cargas eletrostaticas que podem ser

aprisionadas no bulk do polimero.

1 Grupo funcional R-N=N-R’
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3.2.3 Flexoeletricidade

Outro fendbmeno que diz respeito a eletrizagdo de polimeros, é a
flexoeletricidade. Descrita pela primeira vez em 1964 por Kogan (KOGAN, 1964), a
flexoeletricidade é um efeito de acoplamento eletromecéanico onde o acumulo de carga
€ um resultado instantaneo de gradientes de tensédo (YUDIN; TANGANTSEYV, 2013).
Assim, cargas eletrostaticas aparecem nas regifes que estdo mais deformadas do

material.

O conceito de flexoeletricidade foi primeiramente descrita em cristais liquidos,
e mais tarde esse fendbmeno também foi encontrado em soélidos dielétricos cristalinos
(ARIAS; CATALAN; SHARMA, 2022). A Figura 7 mostra 0 mecanismo da
flexoeletricidade em um cristal i6nico. Em (a) tem-se a estrutura do cristal sem
momento de dipolo mostrando um estado de equilibrio. Em (b) h4 uma deformacao
de tracao uniforme para cada célula unitaria em que a tenséo varia gradualmente de
uma célula para outra. E em (c) sob deformacdo ndo homogénea, um momento dipolar

através do efeito flexoelétrico é induzido dentro da célula unitaria.

Figura 7 - Mecanismo de flexoeletricidade em um cristal ibnico. (a) Estado de equilibrio. (b)
Deformacéo uniforme. (c) Deformacdo ndo uniforme.

L 3
*
(a)
(b) (c)
Cation t Polarizag&o flexoelétrica
Anion . Carga negativa resultante

Fonte: Adaptado de (HUANG et al., 2018)

Diferentemente do efeito piezoelétrico, que é produzido em cristais nao
centrossimétricos, onde uma deformacdo mecéanica gera uma diferenca de potencial

elétrico, induzindo corrente através do cristal, o fendbmeno flexoelétrico € permitido
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pela simetria em qualquer material (CROSS, 2006; HUANG et al., 2018). Além disso,
polimeros e elastbmeros sdo frequentemente citados na literatura por serem
altamente adequados a sofrerem deformacdes (LORENZETT et al., 2021; MOREIRA
et al., 2021).

Em um processo de impresséao 3D, evidenciam-se gradientes de deformacéao
durante a fusdo e deposicdo de polimero sobre o substrato, onde ha um estiramento
do polimero fundido que persiste de maneira ininterrupta ao longo do processo de
impressdo, acarretando na possibilidade de um acumulo de cargas por contribuicéo

de efeitos flexoelétricos.

3.2.4 Efeito Maxwell-Wagner

O efeito Maxwell-Wagner (MW) € conceitualmente definido como o efeito
responsavel pelo acimulo de cargas em qualquer interface. (GALEMBECK; A. L.
BURGO, 2017). Esse acumulo de cargas se da pela diferenca dos tempos de
relaxacao dos portadores de cargas e é observado sempre que a corrente flui através
de uma interface. (IWAMOTO, 2016).

Analisando a Figura 8 de forma detalhada, as propriedades elétricas
macroscopicas dos materiais sdo especificadas através de dois parametros fisicos:
constante dielétrica (¢) e a condutividade (o).

A relagao entre esses parametros, fornece o tempo de relaxagao (7):
t=¢/a (1)

Figura 8 - Efeito Maxwell-Wagner

€1, O1 Eo, Op

J L -
ds
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Fonte: Retirado de (IWAMOTO, 2016)
Além disso, hd uma corrente que flui pelos materiais que € dada por:
j= oE (2)

7

onde E representa o campo elétrico e ¢ é a condutividade dos materiais.
Considerando um caso de corrente em estado estacionario fluindo através da interface

do sistema de dois materiais teremos:
V-7=0 (3)
Sendo o campo elétrico E dado por:
E=D/e (4)

onde D densidade de fluxo elétrico e € a constante dielétrica, a seguinte relacao

relativa a densidade de fluxo elétrico e a interface € obtida como:
V:-D=V-¢E (5
gue substituindo pela relacédo obtida na equacéo 2, fica:
V-eE=v-(5)j=vr ] (6
e assim teremos:
Vi j= q:(#0) (7)

em que q,(# 0) é entdo a densidade de carga acumulada na interface. Esta relacdo
mostra que a carga q;(# 0) € acumulada na interface entre dois materiais com tempos
de relaxacao diferentes, ou seja, no ponto de encontro que satisfaz a equacéo da

relacéo:

V(e/o) =Vt #0 (8)
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Além disso, a carga acumulada q,(# 0) é dada como o produto interno do
gradiente espacial do tempo de relaxamento Vt e a densidade de corrente em estado
estacionario j. Assim temos a descricdo matematica do efeito Maxwell-Wagner, efeito
responsavel pelo acumulo de carga em todos os tipos de interface inclusive no

processo de eletrizacdo de polimeros na impresséo 3D.

3.2.5 Efeito Costa-Ribeiro

O efeito Costa-Ribeiro, também chamado de efeito termodielétrico, diz respeito
a suscetibilidade dos dielétricos a separacao de carga durante a solidificacdo ou fuséo
(COSTA RIBEIRO, 1950) e foi dado em homenagem a Joaquin da Costa-Ribeiro,
cientista brasileiro que descobriu esse efeito. A descoberta veio devido a
experimentos envolvendo a formacao de eletretos, sélidos que possuem uma carga
quase permanente, onde eram aplicados campos elétricos externos em materiais
isolantes, tais como naftaleno e parafina.

Costa-Ribeiro percebeu que a transicao de fase do dielétrico por si s6 era capaz
de formar um eletreto sem a presenca de um campo elétrico externo, desde que uma
das fases fosse sélida (FERREIRA, 2000). Ainda, Tavares sugere que o efeito Costa-
Ribeiro s6 acontece se o solido formado tiver uma alta resistividade, tornando se assim
um eletreto com carga volumosa (TAVARES, 1988).

Quando Costa-Ribeiro publicou seu trabalho sobre a sua observacédo também
postulou a lei das intensidades, a lei das cargas e a constante termodielétrica. A
constante termodielétrica (k) veio a partir de observagdes de que k era caracteristico
de cada dielétrico e de cada célula dielétrica e que ndo era afetado pela forma,
dimenséo ou natureza dos eletrodos. Assim, Costa Ribeiro definiu k como o sinal da
carga deixada atras da interface de avanco quando ocorre a transicao de fase e que
os valores mais fortes e precisos de que eram obtidos quando os depdsitos sélidos
eram monocristais.

Posteriormente, formulou a lei das intensidades para o efeito termodielétrico
que dizia que quando ocorria a fusdo ou solidificacéo isotérmica, a intensidade da

corrente constante produzida era proporcional a taxa de tempo da mudanca de fase:

= 4m
l—kdt (9)
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Ja a lei das cargas dizia que se um sistema dielétrico difasico passasse de um
estado de equilibrio para outro estado de equilibrio, a carga elétrica total associada a
mudanca de massa de uma das fases seria proporcional a esta mudanca de massa.

Matematicamente isso é:
2.
Q = [ idt = k(my — my) (11).

Com isso, podemos afirmar que em um processo de impressao 3D FDM a
suscetibilidade para esse efeito acontecer € muito alta, uma vez que ha a fundicdo do
dielétrico e em seguida a solidificacao, tal como a descri¢édo do efeito sugere. Por isso,
na eletrizagédo das pecas por impresséo 3D deve se levar em conta a contribui¢cdo do
efeito Costa-Ribeiro juntamente a lei das intensidades e das cargas.

3.3 MANUFATURA ADITIVA — IMPRESSAO 3D

Impressoras 3D tém causado uma grande revolugéo cientifica e tecnoldgica.
De acordo com o Férum Econdmico Mundial, a impressdo 3D faz parte das areas
estratégicas da Industria 4.0 e tem sido ativamente pesquisada nas mais diferentes
frentes do conhecimento (SCHWAB, 2016). A impressdo 3D, também chamada de
manufatura aditiva (MA), é uma tecnologia baseada em CAD — computer-aided design
(desenho auxiliado por computador), que constroi objetos complexos de forma rapida
e facilitada (ZHANG et al., 2021) através de diferentes matérias-primas como po, fios,
filamentos, laminados e liquidos.

O crescimento do uso da impressao 3D em diversas areas do conhecimento da
ciéncia pode ser observado através do numero de publica¢des cientificas. A Figura 9
representa o aumento de publicacdes com a palavra-chave “3D printing/ 3D printed”
ao longo dos anos através de uma busca na plataforma cientifica Web of Science.
Nota-se um acréscimo anual, de tal forma que em 2022 o niumero de publicacdes
chegou a mais de 12000 e esse ano ja passa de 8000.

O surgimento da impressora 3D aconteceu em 1984 pelo engenheiro Chuck
Hull, a fim de atender as necessidades altamente especializadas de fabricacédo de

modelos e prototipagem rpida. O primeiro modelo de impressora 3D era do tipo
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estereolitografia (SLA?) e funcionava através da sobreposicdo de finas camadas de

resina liquida que solidificavam ao reagir com a luz de um laser ultravioleta.

Figura 9 - Grafico do nimero de publicacdes até o dia 02 de janeiro de 2024 sobre impressao 3D nos
Gltimos 10 anos.

Dados retirados da Web of Science

mm 3D printing/3D printed
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Fonte: Web of Science

Dois anos ap6s o surgimento do primeiro modo de impressdo, uma outra
tecnologia de impressédo foi criada e patenteada. Diferentemente da impresséo
inventada por Chuck Hull, essa utilizava um p6 para formar camadas e foi chamada
de sinterizacdo seletiva a laser (SLS?)

Em 1989, cinco anos apds o surgimento da primeira impressora 3D, surgiu a
primeira impressora com tecnologia de extrusdo de filamento patenteada pela
empresa Stratasys com o nome de Fused Deposition Modelling (FDM). Por manter a

patente da tecnologia, o acesso ficava restrito apenas a grandes centros de

2 Do inglés, StereolLitrogrAphy
8 Do inglés, Selective Laser Sintering
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pesquisas. Em 2009, porém, a patente das impressoras FDM perdeu sua validade
dando inicio a um movimento de desenvolvimento de impressoras por tecnologia FDM
opensource?* que fosse de baixo custo.

Assim, em 2012 a tecnologia FDM teve a primeira impressora 3D desktop,
custando apenas US$ 1749,00. Em virtude a esse baixo custo, simplicidade e
eficiéncia, o0 modo FDM tornou-se o mais comum e mais utilizado (ZHANG et al.,
2021). O baixo custo estd também relacionado aos materiais utilizados nesse
processo, que sao polimeros termoplasticos comuns como ABS, PLA, PETG, TPU e
Nylon, mas que possuem propriedades de alta resisténcia mecanica, baixa taxa de
encolhimento e ndo toxicidade.

Inicialmente, no processo FDM, ha a modelagem 3D do objeto a ser impresso.
Essa modelagem é feita em programas como Blender, Fusion360 ou SolidWorks,
onde se exporta um arquivo no formato STL®. Esse formato STL serve como arquivo
de entrada em programas de fatiamento de impressoras 3D, em que 0O arquivo
previamente modelado € conFigurado com pardmetros como o tamanho do objeto,
tipo de filamento, nimero de camadas, direcdo de impressdo, velocidade de
impresséao, temperatura, etc.

Em seguida, ap0s as conFiguracdes estarem definidas, € exportado um arquivo
no formato Gcode, linguagem de programacao das impressoras 3D. Nesse arquivo
Gcode sao dados todos os comandos para a impressora que vao desde a calibracao
automatica, o movimento nos eixos XYZ, extrusdo dos polimeros até o aquecimento
do substrato. Posteriormente, apdés a manufatura do objeto, podem ser feitos

tratamentos pos processamento para melhorar a qualidade do objeto.

3.3.1 Polimeros Termoplasticos

Segundo Callister, os polimeros termoplasticos tem por definicdo serem
materiais que sofrem alteracfes na sua estrutura em razao da temperatura. Assim,
guando aquecidos amolecem e quando resfriados endurecem (CALLISTER, 2002).

Esse processo é totalmente reversivel, a ndo ser que a temperatura aplicada seja

4 Em portugués, codigo aberto
5 Do inglés, Standard Tessellation Language
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excessivamente aumentada acima da temperatura de fusdo do polimero, a ponto de
atingir um estado de degradacéo.

Molecularmente, quando os polimeros termoplasticos sofrem efeito da
temperatura, suas forcas de ligagdo secundéarias diminuem, de modo que o
movimento das cadeias adjacentes é facilitado pelo maior movimento das moléculas
(SHIN et al., 2022). Os termoplasticos mais rigidos, tais como ABS e PETG,
apresentam um ponto de fusdo mais elevado em comparac¢éo a polimeros lineares de
cadeia simples, como o PLA, pois em sua estrutura ha a presenca de ligacdes duplas
e anéis aromaticos (VALEAN et al., 2020). Além disso, pode se alterar a flexibilidade
de um polimero termoplastico adicionando ou removendo ramificacdes da cadeia
lateral e adicionando ou removendo grupos polares. Isso faz com que os polimeros
termoplasticos sejam amplamente populares e com uma gama vasta de aplicacdes
industriais sendo muito utilizados principalmente na impressdo 3D FDM
(SHANMUGAM, 2021).

Os termoplésticos usados na impressao 3D possuem propriedades de alta
resisténcia mecanica, baixa taxa de encolhimento, ndo toxicidade e protecao
ambiental. Atualmente, o acrilonitrila butadieno estireno (ABS) e o &cido poliatico
(PLA) sdo os dois principais polimeros termoplasticos para impressdao 3D e
representam 95% do mercado (ZHANG et al.,, 2021). A tabela abaixo mostra as
principais propriedades dos polimeros utilizados na impresséo 3D.

Tabela 1. Propriedades dos polimeros termoplasticos utilizados na impressao 3D segundo a Norma

ASTM D 638 — Corpos de provas impresso obtidos por dados do fabricante 3D LAB para ABS, PLA,
PETG e TPU e F3D para Nylon. Os valores faltantes ndo sao fornecidos pelo fabricante.

Propriedades ABS PLA PETG TPU Nylon
Densidade (g/cm?) 1,04 1,24 1,27 1,23 1,13
Temp. Fuséo (°C) 220 185 240 220 230

Tg (°C) 100 60 85 - -
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Temperatura de Defleccdo 86,13 55,11 67,3 - 65

Térmica (°C)

Tens&o de Escoamento 14,7 24.8 18,6 - -
(Mpa)
Resisténcia a Flexado (Mpa) 66 130 72 - 110
Médulo de Flexdo (Mpa) - - - - 3010
Resisténcia a Tracao (Mpa) - - - 18 79
Médulo de Tragéo (Mpa) - - - - 2850

Fonte: https://3dlab.com.br/propriedades-dos-materiais-para-impressora-3d/;
https://www.filamentos3dbrasil.com.br/produtos/filamento-nylon-natural-175mm-1kg-para-impressora-
3d/?variant=172090665

No que diz respeito ao comportamento dos polimeros durante a impresséao 3D,
inicialmente estes polimeros estdo na forma de filamentos sélidos. Em seguida,
passam por um tubo até chegarem a uma extrusora, onde sédo aquecidos até proximos
a sua temperatura de fusdo. Nessa temperatura, os filamentos comegcam a mudar de
fase, apresentando um estado liquido altamente viscoso (aparéncia de fluido) em que
se tornam facilmente moldaveis, sendo depositados sobre um substrato sdélido de
acordo com uma orientacao pré definida.

Ao serem depositados, sao rapidamente solidificados novamente. Essa
termoplasticidade do filamento € essencial para a tecnologia FDM, que € o que permite
gue o polimero se funda durante a impressao e solidifique a temperatura ambiente
apos a impressao (ROUF et al., 2022). Além disso, os filamentos devem apresentar
uma boa estabilidade mecanica e térmica devido a tensdo, compressao e
aguecimento que atuam sobre ele durante a impressao (ZHANG et al., 2021).

Ainda, quando os polimeros sdo impressos com mais de uma camada, iSso

quer dizer, com uma camada sobre a outra, ha a ocorréncia da chamada ligagéo de
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camadas, onde as camadas do polimero comecam a se difundir e se unir de acordo
com o0 mecanismo mostrado na Figura 10 (SHANMUGAM, 2021).

Figura 10 - Mecanismo de formagéo da ligacdo de camadas entre polimeros.

(A) Contato de superficie (B) Difuséo e crescimento do pescoco  (C) Interdifuséo

Fonte: Adaptado de (SHANMUGAM, 2021)

Inicialmente h& o contato entre as camadas e em seguida a difuséo atrelado ao
chamado crescimento do pescoco. Esse crescimento se da através da camada
depositada com uma outra ja pré depositada. Em seguida, uma interdifusédo da origem
a formacéo da ligacdo de camadas que € dependente da temperatura do polimero
fundido e da viscosidade (TURNER; STRONG; GOLD, 2014). No caso dessa
formacao néo ocorrer de forma téo eficiente, pode-se dar origem a formacao de poros,
0 que alguns autores relatam como sendo o motivo para reducdo na resisténcia
mecanica e falhas nas pecas impressas (YOUNG; WETMORE; CZABAJ, 2018).

3.3.1.1 ABS

O acrilonitrila butadieno estireno (ABS) € um polimero amorfo formado a partir
da copolimerizacéo de trés mondémeros oriundos da extracdo do petréleo: acrilonitrila,
butadieno e estireno (TURKU; KASALA; KARKI, 2018). Cada monémero desses da
ao ABS propriedades extremamente versateis. Por exemplo, por possuir a acrilonitrila

em sua estrutura, o ABS tem uma boa resisténcia quimica e térmica. Ja o monémero
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butadieno da resisténcia ao impacto e alongamento, enquanto que o estireno fornece
rigidez e moldabilidade (MOORE, 1973). Isso faz com que atualmente o ABS seja um

dos polimeros mais utilizados na impresséo 3D.

Esquema 3 - Estrutura molecular do ABS contendo seus trés mondmeros: acrilonitrila, butadieno e

estireno.
%HzC—ITICXCHZ—EfCH ’_><CH CH,
N
Acrilonitrila Butadieno Estireno
Fonte: Elaborado pelo autor
3.3.1.2 PETG

O poli(tereftalato de etilenoglicol-co-ciclohexano-1,4-dimetanol) (PETG) é um
polimero sintentizado pela policondensacdo de 1,4-ciclohexanodimetanol,
etilenoglicol e acido tereftalico (TSAI et al., 2006). A diferenca para com seu similar,
PET, é justamente a presenca do ciclohexano dimetanol. Isso torna a molécula de
PETG maior e mais flexivel, além de melhorar a resisténcia ao impacto. Em
contrapartida, o torna mais higroscopico (WANG et al., 2021). Estruturalmente o PETG
€ amorfo e é um plastico transparente com excelentes aplicacdes de extrusao e
moldagem por inje¢do. Por essa razdo, € um polimero com grande popularidade na
impressédo 3D (LATKO-DURALEK; DYDEK; BOCZKOWSKA, 2019).

Esquema 4 - Estrutura molecular do PETG.

o} //O
OH——COC\ /(/) OCH,CH,0—H
OCH, CH,O—H c@—<
o)

Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2021)
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3.3.1.3 PLA

O poliacido latico (PLA) € um polimero biodegradavel pois a sintese do seu
mondmero acido latico pode ser através da fermentacao microbiana (INKINEN et al.,
2011). Tem em sua estrutura a presenca dos grupos organicos éster e alcool. Em
termos de propriedades mecanicas, o PLA possui uma alta resisténcia a tragao, sendo
superior aos chamados polimeros de engenharia, como poliestireno (PS),
polipropileno (PP) e polietilieno (PE). Entretanto, esse polimero é muito fragil,
apresentando apenas 10% de alongamento na ruptura (HAMAD et al., 2015). Mesmo
assim, no mercado de biopolimeros, o PLA tem uma posicao de destaque, e é citado
por pesquisadores como o candidato promissor para futuros desenvolvimentos
(MURARIU; DUBOIS, 2016). Além disso, ao lado do ABS, € um dos polimeros mais

utilizados na impressao 3D.

Esquema 5 - Estrutura molecular do PLA

o)

HOJ CH,

N

CHj

-n

Fonte: Adaptado de (MARTINEZ VILLADIEGO et al., 2022)

3.3.1.4 TPU

O poliuretano termoplastico (TPU) € um polimero conhecido por sua alta
flexibilidade e baixo custo. Sua sintese € feita a partir da reacdo de diisocianatos com
didis, conforme mostra a reagdo abaixo. A partir disso, se obtém o poliuretano
termoplastico que tem em sua estrutura segmentos mais macios, que dao carater
flexivel ao TPU, e grupos mais duros, que ddo um carater de rigidez (POLYMER
SCIENCE LEARNING CENTER, 2003). Essa mescla de blocos duros e macios em

uma estrutura repetida é o que confere ao TPU ser um termoplastico flexivel.
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Esquema 6 - Rota sintética do TPU com adicao de segmentos macios e duros.

Etileno glicol 4,4 - diisocianatodifenilmetano

HO——CH,—CH,—OH =+ O_C_NO O

Grupo uretano

J(o S
~_ 1 T
R n

O

N

Segmento macio Segmento duro

iy i

Fonte: Adaptado de (ZHENG et al., 2018)

Nos ultimos anos, o TPU tem ganhado grande destaque na impressao 3D
(SHIN et al.,, 2022), sendo usado principalmente em dispositivos roboéticos que
precisam de uma alta resisténcia ao impacto e geometrias muito complexas que sé
podem ser feitas por impressao 3D aliado a uma flexibilidade (STANO; ARLEO;
PERCOCO, 2020).

3.3.1.5 NYLON

O Nylon é um polimero semicristalino pertencente a familia das poliamidas e
sdo formados através de reacbes de polimerizacdo por condensacdo com acidos
dicarboxilicos e diaminas (SHAKIBA et al., 2021). O nylon pode existir em diferentes
estruturas quimicas e o que vai distinguir vai ser o nimero de carbonos na sua
estrutura, o que vai influenciar diretamente no pronunciamento de diferentes
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas (NGUYEN; MOON; KIM, 2020). Abaixo,
€ mostrado a estrutura do Nylon 6 cujas principais caracteristicas sdo uma alta
resisténcia mecanica, resisténcia quimica e inflexibilidade. O Nylon 6 é usado na

impressao 3D para fabricacdo de pecas mecénicas (ZHOU; FU; HE, 2020).
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Esquema 7. Estrutura molecular do Nylon 6.

by

Nylon 6

Fonte: Adaptado de (SHAKIBA et al., 2021)

3.4 METODO DE KELVIN

Um método amplamente utilizado para medir o potencial eletrostatico de uma
superficie € o método do capacitor de vibracdo, também conhecido como método de
Kelvin. Esse principio de operac¢édo de um eletrodo capacitivo basico foi proposto por
Lord Kelvin em 1898 (KELVIN, 1898). Nesse método, um sistema é configurado como
um capacitor de placas paralelas com um pequeno espacamento entre as placas
(NORAS, 2015). A diferenca de potencial (AV) pode ser obtida usando a seguinte

equacao:

AV = (12)

0|

onde Q é a carga elétrica acumulada no capacitor, AV é a diferenca de potencial
entre as placas e C é a capacitancia gerada entre o eletrodo e a superficie abaixo dele
gue esta sendo testada (NORAS, 2015).

A Figura 11 ilustra esguematicamente um eletrodo capacitivo de placas
paralelas. A capacitancia pode ser expressa em termos da geometria do sistema. Para

um capacitor de placas paralelas, a capacitancia € dada pela seguinte equacao:

__ €€pA
C=—= (12)
onde ¢ é a permissividade elétrica do dielétrico entre os eletrodos, ¢, € a
permissividade elétrica do vacuo, A € a area superficial e D é a distancia entre o

eletrodo e a superficie.
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Figura 11 - Funcionamento de um eletrodo capacitivo de placas paralelas.
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Fonte: Adptado de (NORAS, 2015)

A partir da equagao 11, podemos substituir em 12 para determinar a carga

superficial:

€€pi

Q= AV

(13)

Pode se observar que, com a geometria conhecida e o valor de V1 determinado,
€ possivel calcular o valor de V2. Dessa forma, qualquer alteracédo na distancia entre
os eletrodos durante um intervalo de tempo infinitesimal dt resultara em uma
guantidade de carga elétrica dQ sendo entregue ou retirada do eletrodo, de modo que
a diferenca de potencial AV permaneca constante.

O método utilizado para medir o fluxo de carga entre uma superficie e um ele-
trodo é o método do capacitor de vibracdo, também conhecido como método de
Kelvin. Com base na corrente elétrica (i), definida como a taxa de variagédo da carga
elétrica (dQ) em relagdo ao tempo (dt), € possivel determinar o fluxo de carga por

meio da seguinte equagao:

i(f) = a_t
i(t) =Vee,A T (14)
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Os métodos de vibracao utilizam uma técnica de medicdo de potencial e carga
superficial chamada de método da nulidade (NORAS, 2015). Esse método consiste
em aplicar uma tensdo V1 ao eletrodo, que pode ser ajustada para fazer a diferenca
de potencial AV atingir um valor desejado. Quando V1 =V2, temos AV =0V.
Portanto, ndo havera fluxo de carga no eletrodo. Analisando a equacao 14, podemos
observar que sempre que i = 0 A durante o movimento do eletrodo, seu potencial sera
igual ao potencial da superficie carregada.

A Figura 12 representa o circuito matriz que constitui um eletrodo de Kelvin,
baseado no método de Zisman. O método de Zisman € utilizado em voltimetros
eletrostaticos (ESVM®) contemporaneos e na microscopia de forca Kelvin (KPFMY). A
diferenca estd na forma como a compensacdo da diferenca de potencial é
determinada: o principio de operacao do ESVM é baseado na anulacdo da corrente

i = 0 A, enquanto no KPFM, a for¢a que atua no eletrodo é minimizada.

Figura 12 - Circuito matriz do eletrodo de Kelvin baseado no método de Zisman

Oscilador
Integrador
|m====mmmemceme=== -
1 |— Circuito
1
I Pré amplificador Bootstrapped
! il
1 Demodulador N
: sensivel
] a fase -
1 Amplificador - -
1 J
I Eletrodo
1 de Kelvin
1
-~ |
| ] I }
§ 7 Aterramento
- 4+ - 4+ = 4 =+ |Superficie de prova

Fonte: Adaptado de (LORENZETT et al., 2021)

6 Do inglés, Electrostatic Voltmeters
7 Do inglés, Kelvin Probe Force Microscopy
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De acordo com Lorenzett e seus colaboradores, uma faixa adequada de
distancia de operacao para o eletrodo de Kelvin sem que haja perda signifativa de
precisdo na medida € de 2 — 15 mm (LORENZETT et al., 2021).

Além disso, as vantagens da técnica de medicdo de cargas ou potenciais
superficiais utilizando o método de Kelvin sdo a natureza sem contato, que preserva
o estado da superficie testada, e a anulacdo do campo elétrico entre o eletrodo e a
superficie. Dessa forma, a presenca do instrumento ndo perturba a distribuicdo de
carga superficial existente. Ainda, os diversos modelos de eletrodos de Kelvin tem
uma alta velocidade de resposta, sdo faceis de serem acoplados a sistemas com eixos
para se movimentarem sobre a superficie, possuem alta resolucdo e medem

potenciais que podem chegar até +3000V.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo sdo apresentados os materiais, softwares e instrumentos de
medida empregados na investigacdo, deteccdo e caracterizacdo das cargas

eletrostaticas na impressédo 3D FDM.

4.1 IMPRESSORA, FILAMENTOS E SUBSTRATOS

Os experimentos realizados nessa dissertacdo foram feitos utilizando uma
impressora 3D fechada, modelo S3X da empresa Sethi, localizada na cidade de
Campinas. Os polimeros ABS, PLA, PETG e TPU foram obtidos da empresa 3Dlab e
o Nylon da empresa F3D. Todos os polimeros estavam na forma de filamentos com
1,75 mm de espessura e ficavam em carretéis posicionados do lado externo da
impressora durante a impressao. Esses filamentos passavam por um tubo de PTFE e
entravam no hotend, local onde fundem e sdo extrusados por um bocal metélico de
latdo de 0,5 mm. Apds extrusdo, os filamentos sdo depositados sobre o substrato
formando amostras com tamanho definido de 30x30 mm?. O controle de temperatura
da impressora (substrato e extrusora) € feito através de dois termopares PT-100. Na
Figura 13 mostrada abaixo, pode ser vista uma foto real do modelo da impressora

usada nesse trabalho.
Figura 13 — a) Modelo de impressora 3D Sethi S3X.

Fonte: Retirado de https://www.sethi3d.com.br/s3x
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A modelagem, desenho das amostras e posterior geracdo do arquivo GCode
foi obtido usando o software Simplify 3D®. Quem controlava e enviava os comandos
para a impressora era o software Repetier-Host®. A Figura 14a mostra uma captura
de tela do Simplify 3D, e a 14b do Repetier host.

Figura 14 - (a) Captura de tela do fatiador Simplify 3D. (b) Captura de tela do Repetier Host.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Foram utilizados trés tipos de substratos (base onde o polimero é depositado):
vidro, aco e PTFE, todos com espessura de 3 mm. O vidro foi selecionado como o
substrato padrdo para os testes dos parametros de impresséo, pois além de ser o
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substrato utilizado na impressora utilizada nessa dissertacédo, também é um dos mais

comumente empregados em impressoras convencionais.

4.2 PARAMETROS DE IMPRESSAOQO

Os parametros de impresséao, incluindo direcdo de impresséo, velocidade de
impressao, temperatura do substrato e temperatura de extrusao, foram testados para
verificar a influéncia no padréo e eletrizacédo das cargas. A tabela abaixo mostra os
parametros de impresséo padrdes e suas variacoes testadas nesse trabalho.

Tabela 2 - Pardmetros de impressédo padréo e as variagdes. Em todos os testes, um dos pardmetros
era variado engquanto os demais se mantinham fixos.

Substratos Direcdo de Velocidade Temperatura Temperatura NUmero

impressao de de extrusdo do substrato de
impressao (°C) (°C) camadas
(mm/s)

Padréo de Temperatura

Padr&o Vidro Diagonal 80 cada ambiente 1
filamento
Padrédo de
iacd antri cada
Variacbes Aco, PTFE Concéntrica, 20, 140 +10, -10 234
Vertical filamento,
+10

A direcdo de impressdo padrao foi definida como diagonal, enquanto as

direcOes conceéntrica e vertical foram testadas alternativamente. Aqui, vale o destaque
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de que o tempo de impressdo para ambas as direcbes foi 0 mesmo. Ainda, a
velocidade padrao foi de 80 mm/s, mas foram feitas medidas com 20 mm/s e 140
mm/s, velocidade minima e maxima de operacao da impressora.

Foram também realizadas variacfes nas temperaturas de extrusdo, com -10 °C
e +10 °C em relacéo a temperatura de fusdo padréo de cada polimero. Na temperatura
do substrato, foram feitas medidas sem aquecimento, ou seja, em temperatura
ambiente, com aquecimento padrdo para impressdo de cada polimero e com um
aumento de +10 °C em relacdo a temperatura padrdo. Por fim, outro parametro
analisado foi 0 numero de camadas. Foi definida a altura de uma camada em 0,2 mm,
gue é a altura minima que pode ser impressa e com isso foram feitos experimentos

aumentando subsequentemente o nimero de camadas de 1 até 4 camadas.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Antes de realizar os experimentos, 0s substratos da impressora foram limpos
com alcool isopropilico 99,5% (Dinamica, Brasil) para remover as cargas superficiais
residuais. Além disso, o substrato metalico passou por um processo de lixamento e
limpeza com acetona para remover a camada de 6xido que se forma em decorréncia
a exposicao a umidade. Todos os polimeros utilizados ficavam armazenados em local
com baixa umidade e ao abrigo do sol, uma vez que séo altamente higroscépicos e
se absorverem muita agua do ambiente podem degradar e diminuir a qualidade da
impressao.

Para os mapeamentos realizados com aquecimento do substrato, o protocolo
envolveu aguardar o resfriamento do substrato até atingir 40 °C antes de realizar os
mapeamentos. Isso foi necessario devido a limitagcdo do eletrodo, uma vez que as
medicdes sdo restritas a faixa de temperatura entre 0 °C e 40 °C, temperatura de
trabalho do eletrodo.
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4.3.1 Medidas elétricas pos impressao
4.3.1.1 Mapeamentos Eletrostéaticos

Para os mapeamentos eletrostaticos feitos apds a impresséo, foi utilizado o
eletrodo de Kelvin sem contato (3250, Trek Inc., EUA) de alta resolucdo com
velocidade de resposta de 3 ms e 6,35 mm de diametro. Esse eletrodo estava
conectado a um voltimetro Trek 320C que por sua vez estava conectado a um
multimetro Victor 86¢ que enviava os dados através de uma interface RS232 a um
software desenvolvido por Yan Aradjo, escrito em linguagem python que lia, registrava
e plotava os dados em tempo real.

Além disso, o eletrodo ficava acoplado a um bragco mecéanico, posicionado a
uma distancia de 2 mm acima do material impresso, conforme recomendacédo do
fabricante, e era capaz movimentar-se tanto verticalmente quanto horizontalmente
sobre a superficie, por meio de um microcontrolador Arduino UNO R3. A configuracdo
experimental descrita € apresentada na Figura 15a. Na Figura 15b, ha uma captura

de tela do software durante um mapeamento eletrostatico.

Figura 15 - (a) Setup experimental para mapeamentos eletrostaticos. (b) Captura de tela do software
utilizado para os mapeamentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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4.3.1.2 Medidas de Dissipacéao

Foram realizadas medidas de dissipacao utilizando o eletrodo de Kelvin 3250
posicionado fixamente no ponto mais carregado da amostra. O procedimento
experimental adotado foi similar ao dos mapeamentos mencionados anteriormente,
com a excecao de que, neste caso, o voltimetro foi conectado a um multimetro digital
(DMM, 4020, Tektronix), que realizava quatro medidas por segundo. Os dados obtidos
foram registrados através de uma interface RS232 e enviados para um software
desenvolvido pelo grupo, que realizava a leitura e a plotagem em tempo real do gréafico
correspondente. Todas as medicdes de dissipacdo foram conduzidas durante um
periodo de 15 horas, em triplicata, com o propésito de analisar o tempo de meia-vida
das cargas nos trés substratos: vidro, aco e PTFE. Adicionalmente, no substrato de

vidro, a dissipac¢dao foi avaliada considerando amostras com uma e quatro camadas.

4.3.2 Medidas elétricas durante a impresséo
4.3.2.1 Medidas de potencial elétrico de linhas sobrepostas

Neste experimento, utilizamos um eletrodo de Kelvin (6000-B, Trek Inc., EUA)
com alta sensibilidade e velocidade de resposta de 300 ms, possuindo um diametro
de 1,32 mm. O eletrodo foi conectado a um voltimetro (347, Trek Inc., EUA), capaz de
medir potenciais estaticos na faixa de £ 3300 V. O eletrodo foi fixado na impressora,
a uma distancia de 5 mm da amostra impressa e 20 mm da extrusora, permitindo a
realizacdo do monitoramento segundos apds a impressdo do material. As linhas
impressas tinham uma espessura de 1 mm e altura de 0,2 mm de sendo depositadas
camada por camada, sem aquecimento do substrato. O substrato utilizado foi o padréo
de vidro. Abaixo é mostrado uma foto do setup experimental destacando o suporte
para o eletrodo que foi previamente impresso nessa impressora 3D e o eletrodo de

Kelvin.
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Figura 16 - Configuracdo experimental das medidas feitas durante a impressédo com o eletrodo
acoplado.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.3.2.2 Medidas de potencial elétrico de carregamento em metal e carregamento de
capacitor

As medidas foram realizadas utilizando o substrato metélico de aco. Um
conector do tipo jacaré foi utilizado para conectar o metal a um dos eletrodos do
multimetro digital DMM Tektronix, enquanto o outro eletrodo foi aterrado (Figura 17).
Em seguida, utilizando apenas o filamento de Nylon, que foi o que alcangou a maior
tensdo, carregou-se os capacitores de 4,7uF, 10uF, 100uF e 200uF. A Figura abaixo

ilustra o setup experimental de carregamento do metal.
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Figura 17 - Configuracdo experimental para medidas de carregamento do substrato metalico durante
a impresséo.
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.3.3 Controle e mitigac&o das cargas
4.3.3.1 Eletrizacdo com descarga corona

Para os testes de controle e mitigacdo de cargas foram utilizadas descargas
corona através da utilizacdo de um dispositivo piezoelétrico chamado de pistola
ZeroStat® (Sigma Aldrich) visto na Figura abaixo. Descargas coronas ocorrem quando
um gradiente de campo elétrico ao redor de um objeto atinge um valor e isso resulta
na ionizagao do ar ao redor desse objeto. Assim, quando o gatilho da pistola ZeroStat
€ pressionado, um cristal piezoelétrico € comprimido, gerando uma diferenca de
potencial capaz de ionizar o ar com ions positivos. Quando o gatilho é solto, a
diferenca de potencial gerada € oposta (negativa) e iSso ioniza 0 ar com cargas
negativas. Os ions que ionizam o ar séo adsorvidos sobre as superficies tornando-os

carregado de forma positiva ou negativa.

Figura 18 - Pistola antiestatica ZeroStat®, Sigma Aldrich
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Para o experimento de controle das cargas, foram aplicados 5 e 15 disparos
positivos no substrato de vidro antes da peca ser impressa em uma distancia de 5 cm

acima do substrato.

4.3.3.1 Eletrizagao por atrito com placa de PE

O substrato de vidro e de PTFE foram eletrizados através do contato com uma
placa de polietileno (PE). O atrito consistiu em apenas um contato entre o PE e os
substratos. Posteriormente foram feitos mapeamentos eletrostaticos de ambos pré

impressao, pos-friccdo e pés-impressao.

Figura 19 - Procedimento experimental da eletrizacdo do substrato por atrito com placa de PE
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Fonte: Elaborado pelo autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante o processo de impressdo 3D FDM, se observam os efeitos de
eletrizacdo mencionados anteriormente: contato entre materiais iguais, contato entre
materiais distintos, gradientes de deformacdo, extrusdo e quebra das cadeias
poliméricas, interfaces solido-liquido e sélido-sélido, transicbes de fase e processos
de fuséo e solidificacdo. Todos esses efeitos contribuem para acumulo de cargas em
materiais. A Figura abaixo € um resumo dos efeitos observados e os possiveis locais

onde estes efeitos podem estar acontecendo.

Figura 20 — llustra¢éo dos mecanismos de eletriza¢do observados durante a impresséo 3D.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Abaixo serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos nessa dissertacao.
Inicialmente foram feitos experimentos para avaliar a eletrizacdo de pecas com
apenas uma camada, explorando a eletriza¢do polimero-substrato e o tempo de meia
vida das cargas em medidas de estado estacionario. Em seguida, sdo mostrados
resultados referentes a influéncia de parametros de impressdo na eletrizagéo.
Posteriormente, os resultados mostram o efeito da impressao amostras com mais de
uma camada, avaliando a eletrizacdo entre materiais idénticos. Ainda, sdo mostrados
resultados de eletrizacdo medidos durante a impressdo com multimetros
convencionais de laboratério. Por fim, sdo mostrados resultados de controle de cargas

como forma de tentar minimizar o acimulo de cargas em objetos impressos.
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5.1 ELETRIZACAO POLIMERO-SUBSTRATO

Cinco polimeros distintos foram investigados: ABS, PETG, PLA, Nylon e TPU.
As cinco estruturas quimicas distintas passam pelo mesmo processo durante a
impressao 3D: fusdo, extrusdo, deposicdo em substratos e solidificacdo, gerando
cargas elétricas espontaneamente. As cargas elétricas geradas durante este processo
provém de diferentes mecanismos de eletrizacdo associados ao processo de
impressdo 3D e que, devido a estrutura quimica particular de cada polimero, sdo
pronunciadas de forma diferente.

Figura 21 - Mapeamentos eletrostaticos dos cinco polimeros (ABS, PETG, PLA, TPU e Nylon) em trés
substratos distintos: vidro, aco e PTFE.
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Os polimeros foram impressos em trés substratos com diferentes propriedades

fisico-quimicas: vidro, aco e PTFE (Figura 21). O vidro € um material hidrofilico e um
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dos substratos mais utilizados em impressoras 3D comerciais. Segundo relatério da
3D Natives de 2022, das 10 impressoras mais vendidas na Amazon, mais da metade
tinha como substrato de impressao o vidro (3D NATIVES, 2022). J4 o0 aco é um
substrato metalico, enquanto o PTFE € um polimero altamente hidrofobico. A escolha
por esses trés substratos € também em razdo a sua posicao na série triboelétrica que
€ bem distinta. Enquanto o vidro esta em uma extremidade (mais positiva), PTFE esta
em outra (mais negativa) e o aco se encontra em uma posic¢ao intermediaria.

Utilizando um protocolo de mapeamento conduzido imediatamente apds a
impressao, descrito na secéo 4.3.1 com detalhes, algumas observacfes importantes
podem ser feitas: quando impresso em vidro, o polimero ABS apresenta potenciais
negativos com uma concentragdo mais negativa em uma extremidade. O PETG
possui potenciais negativos distribuidos homogeneamente pela superficie, enquanto
o PLA possui menor magnitude em relacdo ao ABS e PETG e conta com concentracéo
de cargas mais voltadas para o centro da amostra, com potenciais que chegam em
torno de -3 V. No caso do Nylon e do TPU, os mapas mostram uma superficie sem
cargas que posteriormente constatou-se ser devido a uma rapida dissipacao.

Este comportamento de répida dissipacdo das cargas também acontece
guando Nylon e TPU sdo impressos em ac¢o. Para ABS, PETG e PLA, notam-se
valores de potenciais positivos com concentracdes de carga nas extremidades das
amostras. A distribuicdo de ABS apresenta uma notavel concentracdo de cargas
positivas em comparacdo com o0 restante do mapa, que permanece neutro.
Curiosamente, este ponto de maior concentracdo coincide com a regido de maior
concentracdo de carga observada em mapas de ABS em vidro. Ja o PETG, por outro
lado, demonstra duas regibes mais positivas do restante da amostra, atingindo
potenciais de 16 V. O PLA apresenta trés regides mais positivas, entretanto com
magnitude um pouco menor do que PETG e PLA.

No substrato de PTFE h& um comportamento similar: todos os polimeros
exibem uma carga superficial positiva. Semelhante aos substratos de vidro e aco,
certas regibes da amostra impressa em PTFE aparentam estar mais carregada do que
outras regides da amostra. Destacam-se o Nylon e o TPU, pois ao contrario do que
acontece quando séo impressos nos outros dois substratos, aqui 0s mapeamentos

mostram que as cargas geradas permanecem nos polimeros.
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Através dos mapeamentos, sdo obtidas as médias de cada pixel, que aqui foi
chamado de potencial médio (Vmed) (Figura 22a). O gréafico de Vmedmostra que o PETG
€ o polimero que mais gera cargas quando impresso em diferentes substratos. Outro
ponto importante € que no vidro todos polimeros possuem Vmed positivo, enquanto no
PTFE todos possuem um Vmed negativo. Mesmo polimeros cujo mapeamento
eletrostatico ndo é téo claro devido a rapida dissipacéo de cargas, 0 Vmed exibido as
vezes € maior do que polimeros cujo mapeamento € bem claro, como é o caso do
Nylon impresso em ago quando comparado com o ABS impresso em ago.

Figura 22 - Potencial médio obtido através dos mapeamentos e série triboelétrica representando as
tendéncias de eletrificacdo de cinco polimeros em trés substratos diferentes.
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Em seqguida, a partir dos valores de Vmed foi construida uma série triboelétrica
dos polimeros para cada substrato (Figura 22b). Essa série triboelétrica mostra
caracteristicas importantes das quais pode se destacar a de que todos os polimeros
impressos em vidro apresentam carga negativa. Esse resultado vai de acordo com as
séries triboelétricas mais simples, que sdo qualitativas e uma quantitativa proposta
recentemente pelo grupo de Wang (LIU, DI et al., 2022; ZOU et al., 2019), uma vez
que o vidro é um material que ao ser atritado quase sempre fica carregado
positivamente. Em concordancia, o PTFE apresenta 0 mesmo comportamento,
mostrando que todos os polimeros depositados nele, apresentam uma carga
superficial positiva, tal como mostra a série triboelétrica dos materiais.

Esses resultados mostram que o contato entre o polimero e o substrato durante
a impressao € o que rege o acumulo de cargas nas amostras. A diferenca dos valores
entre os polimeros se da pelas diferencas na estrutura quimica e a presenca de grupos

funcionais laterais na cadeia polimérica. A presenc¢a de grupos com maior capacidade
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de doacéo ou retirada de elétrons durante a eletrizacéo por contato (EC), foi objeto de
estudo de Li e colaboradores (LI, SHUYAO et al.,, 2020). Nesse estudo, 0s
pesquisadores observaram que polimeros com grupos CHs tinham uma capacidade
de doacdo de elétrons maior do que os polimeros com grupos OH e F que eram
fortemente retiradores de elétrons. Por isso, durante a EC, polimeros com CHs
tenderiam a ficar carregados positivamente enquanto que polimeros com grupos OH
e F tenderiam a ficar carregados negativamente. Isso explica porque o PETG que
contém o grupo OH em sua estrutura é fortemente carregado negativamente quando
depositado em vidro e aco e carregado positivamente quando impresso em PTFE,
cuja polimero contém atomos de F. J4 o PLA também contém o grupo OH, mas nao
€ carregado negativamente tanto quanto o PETG por conta do outro grupo lateral da

sua estrutura que é o grupo CHs.

Figura 23. Graficos de dissipacdo em repouso da regido mais eletrizada das amostras para cada

substrato.
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As cargas geradas nos polimeros séo fortemente dependentes do substrato
sobre o qual sdo depositadas e 0 tempo que permanecem depende da interacao
substrato-polimero. A meia-vida é um parametro importante para determinar quanto
tempo a carga permanece no material e quais efeitos estdo associados a velocidade
de dissipacdo (BURGO, THIAGO AUGUSTO DE LIMA et al., 2011). Com o eletrodo
fixado no ponto mais eletrizado da amostra, foi investigado o tempo de meia vida das
amostras nos trés substratos através de medidas de dissipagdo de 15 horas (Figura
23).

Impressos em vidro, apos 15h, PETG e PLA tiveram uma pequena queda do
valor de potencial na primeira hora, mas que estabilizou, mostrando que os portadores
de carga permanecem no material. Para ABS, o potencial inicial tem uma magnitude
relativamente alta que € completamente dissipado apés 3h. Ja TPU e Nylon
apresentaram uma dissipacdo extremamente rapida (Figura 23b). Isso explica porque
0S mapeamentos para TPU e Nylon no substrato de vidro sdo praticamente neutros.

A analise de dissipacdo em aco mostra uma alta estabilidade do ABS e PLA, ja
que praticamente ndo ha alteracbes em relacdo aos valores de potencial inicial.
Enquanto isso, PETG decai em torno de 2 V nas primeiras horas, mas carrega 1 V até
finalmente estabilizar. TPU e Nylon apresentam o mesmo comportamento em aco.
TPU nédo altera em nenhum momento seus valores, enquanto Nylon tem uma rapida
dissipacéo no inicio da medida.

Ja no PTFE, nenhum dos polimeros dissipa completamente as suas cargas.
ABS, PETG e PLA mantém seus valores iniciais ndo tendo nenhuma modificacao ao
longo das 15 horas. TPU e Nylon, diferentemente dos substratos anteriores, ndo tem
uma dissipacéao tao rapida, e embora o Nylon tenha uma queda nas primeiras horas,
0 seu potencial permanece na amostra, demonstrando uma estabilizac&o. Isso mostra
gue a dissipacao das cargas pode ser controlada apenas pela mudanga do substrato

ao qual as amostras sao impressas.

5.2 A INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE IMPRESSAO
Utilizando vidro como substrato padréo, foram avaliados os efeitos da direcéo
de impressao, velocidade de impressao, temperatura do substrato e temperatura de

extrusdo. Muitos estudos da literatura ja investigaram a influéncia dos parametros de
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impressao em pecas impressas por FDM avaliando principalmente a relacdo dos
parametros com propriedades mecéanicas. Por exemplo, Khorsravani e seus
colaboradores observaram que pecas de PLA impressas nas normas da ASTM® em
uma direcdo vertical eram mais fortes do que quando impressas na diagonal.
(KHOSRAVANI et al., 2022). Além disso, observaram que uma velocidade de
impressao mais baixa favorecia a rigidez e a elasticidade das pecas.

Em um outro estudo, Dinesh comparou a resisténcia a tragéo de pecas de ABS
e de PLA impressas na diagonal, onde observou que o PLA tem melhor resisténcia a
tracdo do que o ABS, mas que uma mescla PLA-ABS melhora a resisténcia.
(DHINESH et al., 2021). Ja Valean observou o efeito do nimero de camadas em
relacdo ao médulo de Young e a resisténcia a tracdo. Os resultados mostraram que a
medida que o numero de camadas aumenta, 0 modulo de Young e a resisténcia a
tracdo diminuem (VALEAN et al., 2020) . Todos esses exemplos mostram que as
propriedades mecanicas sado fortemente afetadas pelos parametros de impressao.
Futuramente pretende se investigar se ha uma relacao desses testes mecanicos com

a eletrizacédo das pecas.

5.2.1 Direcao de impressao

A direcdo em que a amostra é impressa influencia o padréo de eletrizacéo e
observamos isso através de mapeamentos de potencial em pecas impressas em um
padrao diagonal, concéntrico e vertical.

A primeira observacao é de que ha uma diferenca bastante significativa no
padrao dos mapas com relacdo a direcdo de impresséo. A Figura 24a mostra que
quando ABS, PLA e PETG séo impressos na direcdo concéntrica, parece haver uma
dependéncia da estrutura em que a peca € impressa com o padrdo do mapa. A
diferenca entre os trés polimeros fica por conta do PETG que possui no centro da
amostra uma distribuicdo negativa, enquanto que no entorno € visto uma regido mais
neutra e com pontos de carga até positivos. Em contrapartida, ABS e PLA apresentam

no centro da amostra, um potencial menor do que no resto da amostra. Esse resultado

8 Do inglés, American Society for Testing and Materials
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€ intrigante, uma vez que a regido central € o local onde a impresséo € finalizada, e
deveria ser onde tivesse um acumulo maior de cargas em decorréncia ao tempo de
dissipagéo.

Para o sentido de impressdo de pecas na vertical também pode se chegar a
observacédo de que ha uma certa dependéncia do padrdo com a direcédo escolhida. Os
mapas mostram certos pontos de acumulo de concentracdo de cargas negativas que
para ABS e PETG se d& na regido onde é a parte inicial da impresséo, enquanto para
PLA esse acumulo é na regido mais central. A Figura 24b mostra como sao as pecas
reais impressas na direcao diagonal, concéntrica e vertical.

Figura 24 - (a) Mapeamentos eletrostéaticos das direcdes de impresséo. (b) llustragdo das pecas
impressas. (c) Potencial médio obtido a partir dos mapeamentos.
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Adicionalmente, a Figura 24c mostra o grafico de potencial médio retirado dos
mapas. Nota-se que com excecdo do PLA, a direcdo diagonal é a que apresenta 0s
maiores valores de potencial médio. Isso porque se olharmos para 0s mapas, veremos
que a direcdo diagonal apresenta uma distribuicdo ao longo de toda a superficie.
Analisando o PLA, a direcdo concéntrica € a que apresenta um potencial médio mais
elevado, chegando a -5 V. Esse valor médio é também o mais alto dentre todas as

direces e polimeros testados.

5.2.2 Velocidade de impresséo

Variando a velocidade em 20 mm/s, 80 mm/s (padréo) e 140 mm/s, observamos
comportamentos bem distintos entre todos os polimeros (Figura 25). Pra comecar, em
20 mm/s, o ABS tem uma distribuicdo positiva. Quando a velocidade aumenta, o
padrao de cargas fica cada vez mais negativo. O oposto acontece para PETG. Em 20
mm/s a superficie do PETG apresenta pontos bem negativos e a magnitude da
eletrizacdo diminui a medida que a velocidade de impressdo aumenta. Ja no PLA, a
superficie a 20 mm/s e 140 mm/s é ligeiramente positiva, enquanto a 80 mm/s é
negativa por toda a superficie.

Todos esses diferentes comportamentos indicam que ndo ha um
comportamento padrdo. Nesse caso, aqui pode estar acontecendo um
pronunciamento mais evidente de rea¢cdes mecanoquimicas. Essas reacdes alteram
a distribuicdo e o sinal da carga porque a velocidade aos quais as cadeias poliméricas
sdo quebradas durante a extrusao € diferente. Como a estrutura de cada polimero &
Gnica, a mudanca na velocidade acaba ocasionando a formacdo de diferentes
espécies radicalares.

Além disso, no caso do PETG e do Nylon, uma menor velocidade aponta uma
maior eletrizacao, indicando que o tempo de contato entre o polimero e o substrato é
fundamental para a formacao de cargas. Ainda em relacdo ao Nylon, sabe-se que em
80 mm/s o mapa apresenta esse perfil devido a rapida dissipacdo que ja foi tratada
anteriormente. Sendo assim, pode se especular que apenas a mudanca na velocidade

fornece indicios de alteracdes na taxa de dissipacao.
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Figura 25 - Mapeamentos eletrostaticos e potencial médio das amostras impressas em diferentes
velocidades.
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5.2.3 Temperatura de extrusdo

A alteracé@o da temperatura de extrusdo do polimero também se mostrou um
fator importante para a eletrizacdo das pecas (Figura 26). Variando os valores da
temperatura de fusédo (TF) em +10°C/ -10°C da temperatura padrao de cada polimero,
h& alguns pontos a considerar: a maior taxa de eletrizacao para ABS, PETG e PLA é
sempre em TF+10°C, o que indica que, nesse caso, quando o polimero esta numa
fase mais liquida, o gradiente de deformacédo que ocorre durante a deposi¢cdo do
polimero é maior, favorecendo efeitos flexoelétricos. Além disso, a demora um pouco
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maior para solidificacdo pode evidenciar uma contribuicdo maior do efeito Costa-
Ribeiro, uma vez segundo a lei das intensidades, a intensidade da corrente produzida
ser& proporcional a taxa de tempo da mudanca de fase.

De forma intrigante, a eletrizacdo mais baixa para ABS e PETG néo é TF-10°C
como se esperaria, mas sim na temperatura padréo, a intermediaria. Para PLA quando
a temperatura é diminuida em -10°C, o mapeamanto do potencial é praticamente
neutro e o Vmed € bem préximo de 0, isso porque a temperatura pode nao ser suficiente
para haver uma transicéo de fase adequada e, consequentemente, uma eletrizagao.

Figura 26 - Mapeamentos eletrostaticos das pegas impressas com diferentes temperaturas de
extrusédo e o gréafico de potencial médio.
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No caso de TPU e Nylon, uma variagdo maior e menor na temperatura de fuséo,

acarreta em pecas nao eletrizadas.
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5.2.4 Temperatura do substrato

A temperatura do substrato onde o polimero é depositado influencia na
eletrizacdo das pecas (Figura 27). Aqui, ABS, PETG e PLA apresentam
comportamento similar para as variacbes propostas. Para Nylon, a temperatura
padréo do substrato € a maxima temperatura de operacao da impressora por iSSo nao
€ possivel um acréscimo de 10° C. Para TPU, a recomendacao do fabricante é que
guando impresso nao seja necessario o uso do aquecimento do substrato, sendo a
temperatura ambiente, a sua temperatura padréo.

Figura 27 - Mapeamentos eletrostaticos de pecas impressas com diferentes temperaturas do
substrato de vidro e o gréafico de potencial médio
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Nos casos de ABS, PETG e PLA, quando a peca € impressa sem aquecimento
do substrato, ha uma distribuicdo de cargas homogénea em torno da superficie.
Quando ha o aguecimento do substrato na temperatura padréo para cada filamento,
h& um aumento substancial no potencial e uma distribuicdo de cargas que tem
concentracbes nas extremidades. Porém, em TS+10° C, a eletrizacdo continua
aumentando. Esse aumento da eletrizacdo em funcdo da temperatura também é
observado através de um aumento quase linear no grafico de Vmed.

Esse resultado indica que a temperatura do substrato desempenha um papel
crucial na eletrizacdo das pecas e que o aumento da temperatura contribui para a
eletrizacdo. Isso vai de acordo com Li e seus colaboradores que dizem que o acamulo
de cargas em dielétricos € altamente afetado por fatores como a temperatura (LI,
GUOCHANG et al., 2019). Assim, n0s podemos supor gue uma temperatura mais alta
pode estar associada a uma maior mobilidade dos portadores de carga de modo que
as cargas se difundem com maior velocidade do bulk para a superficie, onde s&o
medidas e detectadas.

Ainda, a maior taxa de eletrizacdo para ABS pode estar relacionada ao fato de
gue a temperatura de aquecimento do substrato € bem maior do que para PETG e
PLA o que segundo Lin e seus colaboradores pode ocasionar num carregamento por
transferéncia de elétrons devido ao efeito de emissao termibnica, no qual os elétrons
séo termicamente excitados e transferidos de uma superficie mais quente para uma
mais fria (LIN et al., 2019), o que explica porque o ABS fica tdo mais carregado.

Para Nylon e TPU, um comportamento oposto aos demais polimeros é
observado. O ndo aquecimento do substrato favorece uma eletrizacdo negativa nos
polimeros. Quando had o aquecimento do substrato, os resultados mostram uma
diminuicdo na eletrizacdo que pode estar associada a uma maior dissipacdo das

cargas em virtude da temperatura.

5.3 ELETRIZACAO POLIMERO-POLIMERO

A influéncia do numero de camadas também foi investigada. Analisamos a
distribuicdo das cargas quando mais camadas fossem impressas para entender qual

seria o efeito de uma camada sobre a outra na eletrizagéo.
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Acrescentando até quatro camadas, observamos alguns comportamentos
similares para os polimeros (Figura 28). No caso de ABS e PETG ha um importante
diferenca entre a primeira camada e a segunda. Nesse caso, o0 potencial fica mais
negativo e a distribuicdo aparenta ficar mais homogénea pela superficie. A terceira e
a quarta camada ndo apresentam tantas diferencas com relacdo a segunda, e a
terceira camada até diminui a magnitude das cargas. Isso pode ser indicativo de uma
deseletrificagdo em camadas superiores de polimeros, como ja foi relatado em
estudos anteriores por SIEK e colaboradores (SIEK et al., 2018). Para o PLA, a
segunda camada tem a particularidade de apresentar potenciais positivos nas
extremidades. Ja a terceira e quarta camada de PLA seguem o mesmo padrédo de
ABS e PETG com cargas homogeneamente por toda a superficie. Em razao a rapida
dissipacdo ja reportada para TPU e Nylon, os mapas aparentam poucas mudancas,

com o aparecimento de algumas regifes mais negativas em regides centrais.

Figura 28 - Mapeamentos eletrostaticos de pecas impressas com 1, 2, 3 e 4 camadas.
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Assim, foi analisado o tempo de vida de amostras com uma e quatro camadas

(Figura 29) em que os resultados mostram que com 4 camadas a dissipacao é mais

lenta do que com uma camada. Isso deve-se pelo aprisionamento das cargas que

ocorre nas cadeias poliméricas quando sobrepostas dificultando a dissipacao das

cargas uma vez que ha um entrelacamento das cadeias.

Figura 29 - Gréficos de dissipacdo comparando 1 e 4 camadas.
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Ainda, sabendo do papel fundamental do aquecimento do substrato na
eletrizacdo das pecas, foram feitos experimentos com aquecimento do substrato da
impressao de 1,2,3 e 4 camadas. A Figura 30 mostra uma comparacdo das quatro
camadas de ABS impressas sem e com 0 aquecimento do substrato.

Figura 30 - Comparacdo dos mapeamentos com pecas de 1 a 4 camadas de ABS impressos com e
sem aquecimento do substrato.
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guando aumenta o numero de camadas, 0 potencial eletrostatico vai ficando mais
negativo, chegando a -150 V na quarta camada. Nesse caso, podemos afirmar que a
eletrizacdo por camadas com aquecimento do substrato € um processo que acumula
ainda mais cargas. Além disso, do ponto de vista dos parametros de impressao, essa
€ a configuracdo que mais eletriza.

A comparacédo entre as pecas de ABS com e sem aquecimento do substrato
também pode ser vista nos graficos de perfis de linha. Enquanto que, sem o
aguecimento do substrato, a distribuicdo de cargas de ABS apresenta uma
homogeneidade representada por somente um pico negativo, quando ha o

aguecimento, dois picos bem negativos sempre sdo observados.
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Figura 31 - Perfis de linhas tragados na diagonal para comparar a) as quatro camdas impressos sem
aquecimento do substrato e b) as quatro camadas impressas com aquecimento.
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Esse resultado de quatro camadas impressas sob aquecimento do substrato

também foi observado para PETG e PLA. Embora o resultado demonstre que

a

magnitude das cargas nao seja tdo alta quanto acontece para o ABS, o efeito de uma

alta eletrizacao também é mostrado.

Figura 32 - Comparacdo dos mapeamentos com pec¢as de 1 a 4 camadas de PLA e PETG impressos

com e sem temperatura do substrato
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Outra forma de avaliar a eletrizacéo polimero-polimero foi feita através de um
experimento de investigacdo do acumulo de cargas em funcao do tempo. O resultado
é apresentado na Figura 33. Primeiramente, duas camadas de PLA foram impressas
com aquecimento de substrato. Posteriormente, foram feitos ciclos de mapeamento
monitorando ao longo do tempo. Apos 7 horas, o substrato foi novamente aquecido e
foram impressas mais duas camadas sobre as duas que ja estavam ali, totalizando
quatro camadas.

Figura 33 - Experimentos de aumento e decaimento de carga apresentando 2 camadas de PLA

impressas sobre 2 camadas previamente impressas. Todos 0os mapas eletrostaticos séo
dimensionados em 40 mm x 40 mm e cada camada tem 0,2 mm de espessura.
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O que se pode observar € que inicialmente uma amostra de PLA com duas
camadas, impressa sob aguecimento do substrato, tem dominios negativos e positivos
em sua superficie. Esses dominios vao sendo lentamente dissipados, o que pode ser
comprovado pelos valores calculados de carga liquida. Quando s@o impressas mais
duas camadas, 0 que se observa € um mapeamento negativo, mudando totalmente o
perfil. Esse resultado é bastante interessante, uma vez que ele apresenta 0 oposto do
encontrado com quatro camadas impressas diretamente, mostrado na Figura 32 que
mostra cargas positivas e negativas em quatro camadas.

A grande diferenca entre esses dois experimentos, além do procedimento, é
gue nesse caso as duas camadas impressas posteriormente, sdo depositadas sobre
um polimero que esta dissipando suas cargas por muitas horas, que estruturalmente
ja esta bem estabilizado e que esta sob um certo estado de equilibrio com uma baixa
entropia. Quando ha o aquecimento do substrato para impressdo de mais duas
camadas, essas cadeias sofrem uma perturbacdo, aumentando a entropia e por
consequéncia emaranhando as cadeias, alterando a mobilidade dos portadores de

carga, resultando nesse mapeamento com padrao bem diferente do anterior.
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5.5 ELETRIZACAO DURANTE A IMPRESSAO

Medidas foram realizadas durante a impressao de linhas para investigar o
surgimento de cargas eletrostéticas durante o processo (Figura 34). Os perfis de linha
observados n grafico, revelam que as amostras ficam eletrizadas durante a impressao,
com a eletrizacdo aumentando a medida que o numero de linhas sobrepostas
aumenta. Esta observacao sugere um acumulo de cargas em funcéo do aumento das
camadas, 0 que é consistente com os resultados dos mapas pos-impressdo. Além
disso, um aumento no nimero de camadas pode levar a uma estabilizacdo da
eletrizacdo, como observado nos casos dos polimeros ABS e PETG. No caso do TPU,
a camada inicial exibiu uma resposta elétrica positiva que alterou para uma resposta
negativa nas camadas subsequentes. Nylon demonstrou um grau menor de
eletrizacdo, o que também vai de acordo com os resultados dos mapeamentos.

Figura 34 - Gréfico do potencial durante a impresséao de linhas sobrepostas normalizados (excluindo
-20V do motor da impressora ligado)
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Ainda, o PLA demonstrou uma eletrizagcdo cumulativa durante a impresséo, de
modo que até 60 linhas sobrepostas puderam ser impressas (Figura 35), resultando

em uma diferenca de potencial de -11 V sem atingir um estado de estabilizacdo. Esse
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acumulo de linhas demonstra uma interacéo altamente pronunciada entre o PLA e 0
substrato de vidro, possibilitando a criacdo de impressdes multicamadas sem
desprendimento do polimero do substrato, diferentemente do comportamento
apresentado pelos demais polimeros testados.

Figura 35 — (a) Visualizacdo de 60 linhas de PLA impressas sobrepostas. (b) Zoom que mostra a
diferenca quando o eletrodo mede a superficie de vidro e a superficie de PLA
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5.5.1 Carregamento do substrato metélico

Para investigar melhor a eletrizacdo que ocorre durante a impressao, 0s
polimeros foram posteriormente impressos em uma superficie metalica, que também
apresentou eletrizacdo durante o processo de impressao 3D. Ao contrario do setup
anterior, o foco aqui estava no carregamento do substrato durante a impresséo (Figura
36a). Os resultados demonstraram que, de fato, através de curvas de tensdo que se
iniciam no inicio da impressao da amostra e se estabilizam apds a concluséo, existe
uma eletrizagcdo durante o processo que contribui fortemente para os mapeamentos
eletrostaticos pos-impressao. Além disso, a Figura 36 mostra a tensao durante a
impressao do TPU, bem como o decaimento em fungéo do tempo.

Para outros polimeros, a Figura 36b mostra a tensdo maxima durante os ciclos
de carga do metal e o desvio padrédo. Nota-se que o Nylon ndo esta presente nesse
grafico, uma vez que nao foi possivel fazer a medida nesse setup pois ele extrapola
os limites de medicdo do multimetro. Para resolver isso, foi utilizado capacitores que
serdo mostrados mais a frente.
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Figura 36 - (a) Carregamento do substrato metalico pela impresséo de uma peca de TPU e
monitoramento da dissipacdo do potencial (b) Valores médios e desvio padrdo da tensdo maxima
durante o carregamento de metal para TPU, ABS, PETG e PLA.
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Considerando a eletrizacdo do substrato metalico durante a impresséao, foram
variados os parametros de impressao a fim de investigar a influéncia no carregamento
durante a impressao de amostras de TPU. A escolha pelo TPU deve se a testes
preliminares que mostraram uma maior aderéncia do polimero no metal. Observou-se
que a variacao do tamanho da amostra revelou que amostras menores apresentavam
um menor carregamento. Assim, a tensdo maxima depende do tamanho da amostra
(Figura 37a), destacando que o tempo de contato entre os materiais € um fator de
controle para o carregamento do metal.

As amostras de TPU impressas em velocidades mais baixas apresentaram
maiores niveis de eletrizacdo (Figura 37b), pois 0 processo de deposi¢cdo demorou
mais tempo, resultando em um aumento do tempo de contato entre o polimero e o
substrato metélico. Neste contexto, foi observada uma diferenca de 0,2 V entre a
velocidade mais baixa (20 mm/s) e a velocidade mais alta (60 mm/s) testada.

Além disso, tanto a temperatura do substrato metalico quanto do processo de
extrusdo foi variada, produzindo resultados significativos no carregamento do
substrato (Figura 37c e 37d). O aumento da temperatura do substrato metalico levou
a uma maior eletrizacdo. Em relacéo a temperatura de extrusao, a temperatura padrao
resultou no maior nivel de eletrizacao

Figura 37 - A influéncia dos pardmetros de impressédo na impressédo de TPU ao carregar o substrato
metalico. Média e desvio padréo da tensdo maxima em (a) tamanhos de amostra variados, (b)
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diversas velocidades de impressao, (c) diferentes temperaturas de extrusao, (d) diferentes
temperaturas do metal.
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Por fim, ao carregar o metal por meio da impresséo dos polimeros, foi possivel
carregar diversos capacitores utilizando Nylon. A escolha pelo Nylon se deve ao fato
de o polimero apresentar os maiores valores de tensdo nas medi¢cdes convencionais
de tal forma que nosso equipamento de medi¢do ndo conseguia medir em um circuito
de carregamento sem capacitor, como foram feitos com os outros polimeros (limite de
2V no multimetro Tektronix DMM para alterar a impedancia).

Fazendo um paralelo com os mapeamentos de potencial, é interessante notar
que o Nylon tem uma dissipa¢cdo muito rapida quando impresso no substrato metalico,

mas € o polimero que mais carrega o substrato metalico durante a impressao.
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Figura 38 - Carregamento do capacitor durante a impressao de amostras de Nylon.
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5.6 E POSSIVEL CONTROLAR E MITIGAR ESSAS CARGAS?

A partir da caracterizacao da eletrizacdo em pecas impressas em 3D, foram
realizados testes para mitigacdo e controle destas cargas geradas. Como mencionado
no inicio desta dissertacdo, a presenca de cargas eletrostaticas em materiais pode
muitas vezes causar enormes danos, como explosdes ou danos a equipamentos
eletrbnicos. Em impresséao 3D se observa cada vez mais o uso da tecnologia para
fabricacéo de circuitos eletrdnicos (ESPALIN et al., 2014) (WU et al., 2015) (LU; LAN;
LIU, 2018) e isso pode vir a causar problemas se esses circuitos ja tiverem uma carga

intrinseca. A Figura abaixo mostra circuitos eletronicos impressos em 3D observados
em trés trabalhos da literatura cientifica.

Figura 39 - Circuitos eletronicos impressos pela tecnologia de impressdo 3D FDM. No primeiro caso o
filamento utilizado é o ULTEM 9085 (feito de polieterimida). No segundo caso, uma imagem éptica
mostrando componentes microeletrénicos fabricados usando o processo de impressao 3D. E no
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terceiro caso, o procedimento de fabricacéo de sensor capacitivo totalmente encapsulado com
impressao 3D utilizando como filamento o policarbonato.

Espalin, 2014: Wu, 2015: Lu, 2018:

s

Fonte: adaptado de ESPALIN et al., 2014; WU et al., 2015; LU; LAN; LIU, 2018

5.6.1 Controle de cargas por descargas corona

Inicialmente, pretendeu-se controlar as cargas geradas através do uso de uma
pistola ZeroStat®. Foi impressa uma amostra de PLA no formato “U” e feito o
mapeamento pos impressao no protocolo padréo, onde se observou que a peca
apresentava um padrdo de cargas negativas. Num teste posterior, foi eletrizado a
superficie do vidro com 5 disparos positivos, como uma forma de neutralizar as cargas
negativas que seriam geradas. Assim, a peca fabricada no substrato eletrizado por
ZeroStat apresentou um mapa mais eletroneutro, mostrando que de fato ocorreu uma
neutralizacdo e mostrando ser uma importante ferramenta para o controle das cargas.
Posteriormente, foram feitos 15 disparos de cargas positivas onde o substrato de vidro

ficou carregado positivamente e a amostra em formato “U” um pouco menos positiva.

Figura 40 - Controle de cargas feita por descargas corona utilizando a pistola ZeroStat, Sigma Aldrich
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5.6.2 Controle de cargas por atrito com uma placa de polietileno (PE)

O substrato de vidro foi eletrizado através do contato com uma placa de
polietileno (PE). O atrito consistiu em apenas um contato entre o polietileno e os
substratos. ApGs essa eletrizacao, foi impresso uma amostra quadrada de TPU. Em
seguida, foram feitos mapeamentos eletrostaticos do substrato pré eletrizagédo, pos-

friccdo e pos-impressao.

Figura 41 - Controle de cargas feito pela eletrizacéo do substrato de (a) vidro e (b) PTFE pré
impressédo de amostras de TPU

a) Controle de cargas por triboeletrizagao

Triboeletrizagao Vidro triboeletrizado Impressao de uma

‘ v
> —

Superficie de vidro TPU em vidro TPU (solto) TPU( parte de tras) Superficie de vidro

| Ll |

Antes da impressao Depois da impresséo

b)

' PTFE

Superficie de PTFE TPU em PTFE TPU (solto) TPU( parte de trés) Superficie de PTFE

_J ] Iy

50 © N - 150

Os mapas mostram que a superficie do vidro apos a eletrizacdo fica carregada

positivamente, 0 que de fato se esperaria pela série triboelétrica. Quando a peca de
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TPU é impressa, 0 mapeamento eletrostatico mostra um mapa neutro. Apés, o TPU &
desgrudado da mesa com a utilizacdo de uma pinca e € feito novamente um mapa
onde a superficie agora mostra cargas positivas mostrando que o processo de
desgrudar a amostra gera cargas. Posteriormente, € feito um mapeamento do lado
que estava diretamente em contato com o substrato de vidro e 0 mapa revela um
padrao negativo. Por fim, é retirado a amostra e feito um mapeamento novamente do
vidro, onde € visto uma consideravel diminuicdo das cargas positivas.
Posteriormente, com 0 mesmo procedimento, o substrato de PTFE também foi
triboeletrizado com PE. Os mapeamentos eletrostaticos mostram que apos o atrito
com o PE, o PTFE fica com uma superficie negativa, o que também € explicado pela
tendéncia na série triboelétrica. Quando a amostra de TPU é impressa, novamente o
mapeamento € neutro, e quando é manipulado para se soltar do substrato de
impressao a sua superficie € bastante negativa (-150 V). Quando o mapeamento é
feito da parte que estava diretamente em contato com o PTFE, o resultado € uma
distribuicdo bem negativa e assim, quando a amostra é retirada, observa se
novamente uma superficie de PTFE negativa, mas com algumas cargas positivas

residuais do polimero.

5.7 ELETRETO NA IMPRESSORA 3D

Como prova de conceito foi fabricado um eletreto diretamente na impressora
3D mostrando a possibilidade de se fabricar um eletreto in situ. Inicialmente o
substrato de vidro foi eletrizado por uma fonte com +200 V, conforme mostra a Figura
43a. Em seguida, uma amostra de ABS contendo 6 camadas, na dire¢cao de impressao
vertical foi impresso sob o substrato de vidro polarizado e foi feito o monitoramento do
potencial através de mapeamentos conforme observado na Figura 43b.

Os resultados obtidos mostram que de fato ha um eletreto que diferente dos
convencionais é fabricado em uma escala maior e pode ser modificado pelos
parametros de impressao. Além disso, as cargas conseguem ficar bem aprisionadas
por mais ou menos 96 horas, sendo que apds isso ha uma dissipacdo bem
significativa. Futuramente pretende-se explorar a temperatura e a velocidade na

fabricacdo do eletreto como uma forma de aumentar o tempo de aprisionamento
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destas cargas fazendo com que a dissipacdo se torne mais lenta e o eletreto tenha

uma carga guase permanente.

Figura 42. a) Setup para fabricacéo do eletreto b ) Mapeamentos da superficie do eletreto
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5.8 A INFLUENCIA DO PROCESSO EX SITU

Neste experimento, foi empregado um processo ex situ, o qual envolveu a
remocdo do substrato de vidro apds a impressdo das amostras para realizar os
mapeamentos. A diferenca desse experimento em relagédo aos demais mapeamentos,
€ gque aqui o mapeamento foi conduzido fora da impressora. Esse procedimento
implicou no contato direto das amostras com a umidade ambiente, além de envolver

uma manipulagdo no substrato de vidro, mesmo que realizada com luvas antiestaticas.
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A Figura 41 mostra os mapas obtidos que ilustram a distribuicdo do potencial
eletrostatico em amostras de ABS compostas por uma a oito camadas. Foi
extrapolado o padréo de quatro camadas pois esse experimento antecedeu aqueles,
onde ainda n&o tinha sido estabelecido um padrdo e o foco era apenas verificar a
influéncia do processo. Além disso, esse experimento foi feito com o eletrodo de Kelvin
6000-B, que tinha limite de medida de +£3000 V e que no decorrer deste trabalho foi

danificado.

Figura 43 - Influéncia do processo ex situ na eletrizagdo de amostras de ABS
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Os mapas revelam uma concentracdo de cargas negativas que aumenta
progressivamente em direcdo ao centro da amostra & medida que o numero de
camadas aumenta. E importante destacar que uma diferenca de potencial substancial
€ observada entre a primeira e a segunda camada. Essa discrepancia pode decorrer
do fato de que a primeira camada sofre apenas eletrizacdo por contato com o
substrato de vidro, enquanto as camadas subsequentes sofrem eletrizagcdo cumulativa
devido as interacdes entre camadas adjacentes. Consequentemente, o potencial
atinge valores em torno de -500 V. A presenca de gradientes de carga proeminentes
sugere que, além da eletrizacao resultante do contato entre o polimero e o substrato,
ions da atmosfera contribuem significativamente para os mapas eletrostaticos tao

carregados.
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5.9 ELETRIZACAO DE POLIMEROS EM OUTRA IMPRESSORA

Todos os resultados mostrados até agora haviam sido feitos utilizando a
mesma impressora. Entretanto, nesse experimento, foi examinado a eletrizacéo de
polimeros dielétricos em um outro modelo de impressora 3D para mostrar que o efeito
do acumulo de cargas na impressao 3D é universal. Assim, utilizando a impressora
PRUSA 13 MK3S, cujo substrato de deposicdo é o PEI (poliéterimida), foram
realizadas impressdes de pecas de PLA e verificado através de mapeamentos
eletrostaticos o acumulo de cargas.

Figura 44 — Foto Real do modelo da impressora Prusa 13 MK3S e mapeamentos eletrostaticos de
pecas de PLA impressas em uma impressora PRUSA 13 MK3S.
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Como pode ser visto na Figura 42 esse modelo de impressora é aberto, o que

Amostra 1

permite uma influéncia grande do ambiente. Ao lado, nos mapeamentos pode se
observar que ha uma eletrizacdo bastante significativa, com valores que chegam a
mais de 1000 V e -250 V. Interessante notar a presenca de dominios de carga
positivos e negativos e o substrato que também é eletrizado. O que é possivel analisar
também € que mesmo que 0s mapas ndo sejam reproduzidos em detalhe por

consequéncia do efeito randémico que é a eletrizagdo por contato, o padrédo

observado € sempre 0 mesmo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Essa dissertacdo evidenciou a eletrizacdo espontanea de polimeros dielétricos
durante o processo de impressao 3D. A caracterizacao desta eletrizacdo ocorreu tanto
durante quanto apds a impressdo onde foi observado a dependéncia da eletrizacédo
com o0s parametros de impressao: substrato, direcdo de impresséo, velocidade de
impressao, temperatura e numero de camadas. A partir deste estudo, foi possivel
constatar que as pecas e 0s substratos sdo espontaneamente eletrizados durante os
processos de impressdao 3D. Além disso, foi constatado que também é possivel
controlar, aumentar ou neutralizar a eletrizacdo, dependendo da aplicacdo. Essa
descoberta inovadora revela processos eletrostaticos na impressao 3D, 0 que pode
impulsionar o avanco de varias areas do conhecimento. Dentre as possiveis
aplicacoes, destacam-se a exploracdo da fabricacdo de eletretos in situ ao qual foi
apresentada neste trabalho.

Como perspectivas futuras para continuidade deste trabalho destaco abaixo

alguns pontos:

e Realizar as impressdes sob diferentes ambientes de umidade relativa e
temperatura,;

e Desenvolver dispositivos que atuem como “energy harvesting” ou sensores
através do carregamento eletrostatico espontaneo.

e Imprimir e mapear amostras de teste padrdo norma ASTM D 638 para
investigar se ha alguma relacé@o das cargas elétrica com os testes mecanicos.

e Simular computacionalmente o sistema de transi¢coes de fase para entender o
comportamento das cadeias a nivel molecular e como isso influéncia no
transporte de cargas.

e Explorar os parametros de impresséo na fabricagao de eletretos in situ.
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