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RESUMO

A combinagdo entre o poder de customizagdo paramétrica/geométrica da Impressdo 3D por
extrusdo, em especial dos sistemas baseados na Fabricagdo por Filamento Fundido (FFF), com a
facilidade de sintese e propriedades elétricas tunaveis da polianilina (PAni) ¢ de grande interesse
tecnologico para aplicagdes funcionais. Todavia, a incorporagao de PAni no processo de Impressao
3D ¢ limitada pela estrutura rigida desse material afeta sua processabilidade e incorporacdo ao
insumo. Nesse tocante, a literatura relata dificuldades no controle da precisdo dimensional e
estabilidade dimensional das pecas fabricadas. O objetivo deste trabalho foi a analise de uma nova
abordagem para superar essas limitacdes. Especificamente, o revestimento de pecas produzidas por
FFF com PAni via polimeriza¢do oxidativa in situ de anilina para produgdo de componentes
eletroativos. Inicialmente, filamentos de Polietileno Tereftalato Glicol (PETG) e Polipropileno (PP)
foram selecionados para analise. Em seguida, trés etapas experimentais foram realizadas. Na
primeira etapa foram analisadas a sele¢@o do material e método de revestimento. Para isso, amostras
densas, com e sem revestimento de PAni, foram caracterizadas por andlise termogravimétrica
(TGA), espectroscopia por infravermelho (FTIR), perfilometria, interferometria, goniémetria e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os efeitos da PAni sobre as propriedades dos
substratos foram determinados a partir da comparagao entre as propriedades de amostras com e sem
revestimento. Paralelamente, foi realizado um estudo pratico para andlise métodos de revestimento.
Nesse estudo, amostras de PETG e PP foram revestidas por cinco métodos diferentes. Esses
métodos foram elaborados a partir de variagdes no regime de agitagao, utilizagao de dispositivos de
auxilio e disposi¢do de amostras. Essas amostras passaram por testes de arrancamento. Método de
4-pontas, colorimetria e gravimetria foram entdo utilizados para avaliar a condutividade elétrica
(CE), as variagdes de massa durante o revestimento (VMR) e testes de arrancamento (VMT) e
adesao de PAni ao substrato. Os resultados foram avaliados por analise de variancia (ANOVA) para
selecionar o filamento ¢ método de revestimento utilizados nas etapas seguintes. Na segunda etapa
foi realizado um estudo paramétrico sobre a influéncia dos parametros de impressao no revestimento
de amostras porosas. Nesse estudo, cinco parametros do processo FFF foram selecionados para
analise. Uma metodologia Taguchi (arranjo ortogonal L27) foi aplicada para estabelecer as
condigoes experimentais. A CE e massa de PAni incorporada (MI) foram utilizadas como
indicadores de performance. ANOVA e testes post-hoc de Tukey foram utilizados para identificar
os melhores niveis para cada parametro e estabelecer um modelo de verificag@o. Por fim, na terceira
etapa, foi realizado um estudo sobre a viabilidade tecnologica das amostras revestidas em aplicagdes
de deteccdo de gases e blindagem eletromagnética. Verificou-se que o filamento de PETG ¢ a
auséncia de agitacdo por 22 horas ap6s as primeiras duas horas de agitagdo levaram as melhores
respostas de CE, VMR e VMT. A escolha do filamento foi atribuida a propriedades favoraveis do
PETG em relagdo ao PP, sobretudo, sua menor energia superficial. No estudo paramétrico,
identificou-se que apenas a estratégia de preenchimento e espessura de camada exercem influéncia
significativa sobre a CE e MI em pegas porosas. Por fim, foi identificado que as amostras porosas
sdo eficazes na detecgdo de vapor de amonia (NH3), apresentando sensibilidades de 622.,4. Por outro
lado, a eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI SE) ndo foi melhorada pelo revestimento com
PAni.

Palavras-chave: Manufatura aditiva; fabricagdo por filamento fundido; PETG; PP; PAni;
polimerizagao in situ; revestimento.



ABSTRACT

The combination of the parametric/geometric customization power of extrusion 3D printing,
especially systems based on Fused Filament Fabrication (FFF), with the ease of synthesis and
tunable electrical properties of polyaniline (PAni) is of great technological interest for functional
applications. However, the incorporation of PAni into the 3D printing process is limited by the rigid
structure of this material, which affects its processability and incorporation into the feedstock. In
this respect, the literature reports difficulties in controlling the dimensional accuracy and
dimensional stability of manufactured parts. The aim of this study was to analyze a novel approach
to overcome these limitations. Specifically, the coating of parts produced by FFF with PAni via in
situ oxidative polymerization of aniline for the production of electroactive components. Initially,
filaments of Glycol-modified Polyethylene Terephthalate (PETG) and Polypropylene (PP) were
selected for analysis. The methodology was divided into three experimental stages. The first stage
aimed to select the material and coating method used in the following stages. To this end, dense
samples, with and without PAni coating, were characterized by thermogravimetric analysis (TGA),
infrared spectroscopy (FTIR), profilometry, interferometry, goniometry and scanning electron
microscopy (SEM). The effects of PAni on the properties of the substrates were determined by
comparing the properties of samples with and without the coating. Also in the first stage, a practical
study was carried out to analyze coating methods. In this study, dense PETG and PP samples were
coated using five different methods. These methods were based on variations in the stirring regime,
the use of auxiliary devices (such as supports and flow control devices) and the arrangement of
samples (in different containers or in the same container). These samples underwent pull-out tests.
The 4-point method, colorimetry and gravimetry were then used to assess electrical conductivity
(EC), mass variations during coating (VMR) and pull-off tests (VMT) and PAni adhesion to the
substrate. The results of these experiments were evaluated by analysis of variance (ANOVA) to
select the filament and coating method used in the following experimental stages. In the second
stage, the second practical study was carried out, to investigate the influence of printing parameters
on the coating of porous samples. In this study, five parameters of the FFF process, with three levels
each, were selected for analysis. A Taguchi methodology (L27 orthogonal array) was applied to
determine the experimental conditions. Electrical conductivity and mass of incorporated PAni (MI)
were used as performance indicators. From these results, ANOVA and Tukey's post-hoc tests were
used to identify the best levels for each parameter and establish a verification model. Finally, in the
third stage, the last practical study was carried out, regarding the technological feasibility of coated
samples in gas detection and electromagnetic shielding applications. It was found that the use of
PETG and the absence of agitation for 22 hours after the first two hours of agitation led to the best
EC, VMR and VMT responses. In this respect, the absence of agitation seems to favor the diffusion,
fixation and organization of PAni on the substrate surface. The choice of filament was attributed to
the favorable properties of PETG compared to PP, especially its lower surface energy. In the
parametric study, it was identified that only the infill pattern and layer thickness have a significant
influence on EC and MI in porous parts. Finally, the porous samples were found to be effective in
detecting ammonia (NH3) vapor, with output sensitivities of 622.4. On the other hand,
electromagnetic shielding efficiency (EMI SE) was not improved by coating with PAni.

Keywords: Additive manufacturing; PETG; PP; PAni; in situ polymerization; coating.
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1. INTRODUCAO

Polimeros intrinsecamente condutores (PICs), incluindo polipirrol (PPy), poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e polianilina (PAni), t€m atraido grande interesse de diferentes
setores industrias ¢ académicos devido a suas boas propriedades elétricas e opticas (CRIADO-
GONZALEZ et al., 2021). Esse conjunto de caracteristicas faz com que esses materiais sejam
utilizados em uma série de aplicagdes como, por exemplo, dispositivos biomédicos, sensores,
sistemas para blindagem eletromagnética, células fotovoltaicas, supercapacitores, musculos
artificiais, entre outros (MENZEL e TUDELA, 2022).

Dentre esses materiais, a PAni se destaca como um dos mais promissores, devido a sua
facilidade de sintese, baixo custo, estabilidade ambiental e propriedades elétricas ajustdveis.
Contudo, a estrutura rigida desse polimero faz com que ele seja fragil, de dificil termoformagem e
insoluvel na maioria dos solventes comumente utilizados. A unido dos fatores elencados limitam a
sua processabilidade pelos métodos convencionais de beneficiamento de polimeros utilizados na
industria (RYAN ef al., 2022). Por esse motivo, o projeto e fabricacdo de componentes funcionais
contendo PAni sdo limitados & sua dispersdo em alguns solventes, moldagem de filmes finos,
deposi¢ao eletroquimica e materiais compoésitos (MENZEL e TUDELA, 2022).

Dado o potencial tecnologico da PAni, algumas alternativas foram desenvolvidas para
superar as limitagdes relacionadas & sua baixa processabilidade e estabilidade térmica. Nesse
sentido, foram investigadas a inclusdo de substituintes polares funcionais (BHADRA et al., 2009);
a preparacao de PAni coloidal (ARMES et al., 1990); a adigdo de acidos funcionalizados, que atuam
simultaneamente como emulsificantes e dopantes (CAO; QIU; SMITH, 1995; JAYMAND, 2013);
a produgdo de compositos contendo PAni e outros aditivos condutores dispersos em uma matriz
termoplastica isolante (PANG ef al., 2014) e a polimerizacdo in situ de anilina (Ani) na superficie
do substrato (DANG et al., 2013; IGWE, 2021; JAIME, 2020; MERLINI et al., 2015; STEJSKAL
etal., 1999).

A Manufatura Aditiva (MA), popularmente conhecida por Impressdo 3D, se destaca como
um conjunto de tecnologias de fabricagdo altamente adaptaveis e customizaveis. Os sistemas MA
sdo capazes de produzir objetos com diferentes niveis de complexidade geométrica e funcional, os
quais seriam dificeis de serem obtidos pelos métodos de fabricacao tradicionais. Tal potencialidade
vem revolucionando o pensamento de projeto e aplicacdo de novos produtos com caracteristicas
especiais (LI et al., 2020). Dentre os métodos de MA, a Impressao 3D por extrusdo, com destaque
para os sistemas de Fabrica¢@o por Filamento Fundido (FFF), é uma das mais populares devido sua
simplicidade de operagdo, disponibilidade de equipamentos de baixo-custo e codigo aberto e

variedade de materiais imprimiveis (SANTANA et al., 2018). Essa técnica utiliza, geralmente,



24

filamentos termoplasticos, os quais sdo extrudados e depositados para a formacao modelos fisicos
3D pelo empilhamento camada a camada (GIBSON et al., 2021). Assim como a maioria dos
processos de MA, a técnica FFF ainda ndo atingiu seu nivel mais alto de maturidade tecnologica.
Sobre o processamento dos PICs por FFF verifica-se algumas limita¢des, em especial a produgéo,
por exemplo, de filamentos baseados em PAni. Consequentemente, componentes produzidos a
partir de filamentos com aditivos condutores apresentam condutividades elétricas baixas em relagédo
a PAni pura (MENZEL e TUDELA, 2022). Devido a esses fatores, a produgdo de componentes
eletroativos, se que beneficiam das vantagens da MA, ¢ limitada.

A possibilidade de combinar a liberdade de fabricagdo e baixo custo da tecnologia FFF
com as propriedades unicas dos PICs, em especial a PAni, ¢ um obstaculo para a obtengdo de
sistemas condutores complexos e flexiveis. Superar tal obstaculo viabilizaria a aplicacdo do FFF
na producdo de tecnologias como “peles” eletronicas, eletronicos vestiveis, robodtica maleavel,
biossensores, dentre inimeras outras (CRIADO-GONZALEZ et al., 2021).

Uma maneira de viabilizar novas aplicagdes dos polimeros foi a sua modificagdo
superficial. Essa abordagem, visa conferir propriedades especificas a superficie, preservando as
propriedades naturais do material de base (AWAIJA et al, 2009). Dentre os processos de
modificag@o superficial, destacam-se os revestimentos por meios liquidos (FABBRI; MESSORI,
2017). Tendo em vista que uma das principais rotas de sintese da PAni ¢ a polimerizagdo quimica
in situ de Ani, esse material pode tornar-se um elemento com boa capacidade para a modificagio
superficial, pelo revestimento, de diferentes polimeros, conferindo-os propriedades condutoras de
eletricidade. Contudo, esse método ainda € pouco explorado na literatura cientifica e tecnologica.

Nesse contexto, esse estudo propde o desenvolvimento de revestimentos de PAni via
polimerizagao in situ para modificacdo superficial de componentes produzidos por FFF. Estima-se
que o desenvolvimento de revestimentos adequados viabilize a obtengdo de componentes
eletroativos com geometrias complexas, baixo custo de producdo e variedade de aplicagdes

funcionais.
1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de uma metodologia de
revestimento de pegas produzidas por fabricacdo por filamento fundido (FFF) com polianilina
(PAni) via polimerizagdo oxidativa in situ para produ¢do de componentes eletroativos, bem como
na avaliagdo da qualidade dos componentes revestidos através da analise das suas propriedades

mecanicas, elétricas, quimicas e térmicas.
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1.1.2. Objetivos especificos

ii.

1il.

1v.

Analisar os parametros de polimerizacdo e configuragdes de sistema para obter
revestimento de PAni com propriedades adequadas;

Investigar o efeito do revestimento de PAni sobre as propriedades térmicas, quimicas,
elétricas e dindmico-mecanicas das pecas produzidas.

Avaliar a adesdo do revestimento de PAni nas superficies dos componentes
produzidos por FFF;

Produzir pecas impressas com diferentes estruturas tridimensionais porosas, pela
variacdo de pardmetros de processo, para investigar a influéncia desses parametros
sobre as propriedades associadas ao revestimento de PAni;

Avaliar a eficacia das pegas produzidas em desempenhar funcionalidades associadas

a aplicacdes tecnoldgicas comumente relacionadas a PAni.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. POLIMEROS INTRINSICAMENTE CONDUTORES

Até meados da década de 1970, os polimeros sintéticos eram aplicados como elementos
isolantes. A investigacdo sobre polimeros intrinsecamente condutores (PICs) teve seu marco inicial nos
anos 60, quando Pohl, Katon et al. (1964) sintetizaram e caracterizaram polimeros semicondutores e
conjugados. A partir desses resultados, pesquisas passaram a ser dedicadas ao desenvolvimento de
polimeros condutores, até que Shirikawa et al. (1977) relataram pela primeira vez um polimero de alta
condutividade elétrica. Ao expor filmes de poliacetileno a vapores de iodo, foi observado um aumento
de 10 milhdes de vezes na condutividade de um material tipicamente isolante (SHIRIKAWA et al.,
1977).

Tais descobertas motivaram o desenvolvimento de pesquisas para o desenvolvimento de uma
série de sistemas poliméricos condutores, uma vez que se tornava possivel combinar as propriedades
elétricas, antes vista apenas nos metais, com a boa processabilidade e facilidade de sintese de polimeros
(ATEH; NAVSARIA; VADGAMA, 2006). Atualmente, os PICs tém uma vasta gama de aplicagdes,
incluindo biomateriais para engenharia de tecidos, dispositivos biomédicos, musculos artificiais
sensores, transistores, blindagem contra interferéncias eletromagnéticas, diodos emissores de luz,
células fotovoltaicas, supercapacitores e baterias (MENZEL e TUDELA, 2022).

Por apresentarem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas que assemelham aquelas de
metais e semicondutores, os PICs sdo considerados “metais sintéticos” (LI ez al., 2010), conforme indica
a Figura 1. Essas propriedades s@o atribuidas a estrutura molecular desses materiais, Figura 2, que
apresenta ligagdes duplas e simples alternadas ao longo da cadeia (WAN et al., 2008). Esse sistema
conjugado confere a esses materiais um baixo potencial ionizagdo, que permite que os elétrons T possam
ser facilmente removidos e/ou adicionados ao sistema, sem que ocorra a destrui¢do das ligagdes o, que

mantém a estabilidade da macromolécula (BALINT et al., 2014).

Figura 1 — Condutividade elétrica de polimeros intrinsecamente condutores em comparagdo a outros
materiais.

[ PPy |

[ PANI |
10°® 10 104 102 10 102 104
| | | | | | |

POLIMEROS INTRINSECAMENTE

CONDUTORES
ISOLANTES SEMICONDUTORES CONDUTORES
Teflon Enxofre Gdlio/Arsénico Grafite Cobre
Quartzo Polietileno Vidro Silicone Indio/Antiménio Bismuto  Ferro
Poliestirenc  Diamante Germanio o
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ] 1 ] 1 Condutividade
1 1 T T T L 1 1 T T 1 ) | ! elétrica
102 107" 10 10" 10" 10% 10® 10% 10 102 10° 10?2 104 108 o (Sem-)

Fonte: Adaptado de SOLAZZO et al. (2019).
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Devido ao baixo potencial de ionizacdo desse sistema conjugado, € possivel introduzir
elementos na cadeia neutra que facilmente a oxidam ou reduzem, gerando cargas positivas e negativas.
(GHASEMI-MOBARAKEH et al., 2011). Nesse processo, conhecido como dopagem, sdo introduzidos
portadores de carga, polarons e bipolarons, na cadeia conjugada, os quais conferem aos PICs sua
condutividade elétrica elevada (LI et al., 2010). Devido & incorporagdo de contraions (&nions e cations)
no processo de dopagem, as cargas positivas e negativas geradas tendem a ser balanceadas, resultando

em um sistema condutor com carga global neutra (MEDEIROS et al., 2012).

Figura 2 — Estrutura quimica da unidade de repeticdo de alguns polimeros condutores.

OO KOO

Polianilina (PANI)

W 0

Pol1p1rr0] (PPy) olitiofeno (Pt)

A1
‘EQ} Poliacetileno (PA)

Poli(p-fenileno) (PPP)

Fonte: BHADRA et al. (2009).
2.2. POLIANILINA

As polianilinas (PAni) sdo conhecidas desde a década de 1860, mas durante os primeiros 120
de sua descoberta, a principal aplicacdo desses materiais era limitada ao uso como corantes de algodao
(WALLACE et al., 2003). Conforme proposto por MacDiarmid et al. (1985), a PAni faz parte da classe
de materiais cuja estrutura quimica geral, na forma de base (ndo-dopada), ¢ composta por unidades
estruturais de repeticdo formadas por duas moléculas de anilina. Estas unidades podem estar no estado
reduzido (amina) ou em forma oxidada (imina) (MACDIARMID et al., 1985), conforme ilustrado pela
Figura 3.

Figura 3 — Estrutura quimica geral das polianilinas.

Fonte: Adaptado de WALLACE et al. (2003).
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Dependendo dos indices estequiométricos de unidades amina () e unidades imina (y-7), a PAni
pode apresentar deferentes estados de oxidagdo. Estruturalmente, esses estados se diferenciam pelo
numero de anéis quinoides e benzenoides, o que confere a cada estado propriedades fisicas e quimicas

distintas (MENZEL e TUDELA, 2022) (Quadro 1).

Quadro 1— Estrutura e caracteristicas dos principais estados de oxidacao da polianilina.

Estado de oxidaciio Estrutura Cor Caracteristica

I eucoesmeraldina __C z C E C E C E:_ amarcla Isolante completamente
L J 310 reduzida

n

r H H H H :
. i | \ ! i verde Condutora parcialmente
Sal de esmeraldina OO0, 3304 800 oxidada

n

r H H H H] -
Base esmeraldina 7@“‘:@:N‘©*N~©7Nj 32?)2116120 ISOIa“tz)ﬁzgcc‘i‘;lmeme

n

r H H H H :
. . i S | C . C | D ol purpura Isolante completamente
Pernigranilina L § ! g " " 320,530 oxidada

Fonte: Adaptado de FAEZ et al. (2000).

O estado totalmente reduzido (y=1), leucoesmeraldina base (LEB), ndo contém anéis quinoides
e ¢ bastante reativo, inclusive com quantidades muito pequenas de oxigénio. Quando ¢ sintetizada, a
LEB ¢ identificada como um p6 amarelo escuro. A esmeraldina base (EB), ¢ o estado meio-oxidado da
PAni (y=0,5), que apresenta uma razdo de anéis benzendides e quinoides de 3:1. Esse estado ¢
caracterizado por sua coloragdo azul e elevada estabilidade ambiental, mesmo ap6s longos periodos de
armazenamento. A pernigranilina base (PEB, y=0) ¢ o estado completamente oxidado, cuja relacao
entre o numero de anéis benzendides e quinoides ¢ de 1:1. A PEB pode ser caracterizada por sua
coloragdo purpura escura e estabilidade ambiental, embora inferior a da EB (FAEZ et al., 2000;
MACDIARMID et al., 1987).

De maneira geral, a PAni em todos os seus estados de oxidagdo comporta-se como um isolante.
No entanto, a condutividade e estabilidade da EB podem ser aumentados através da dopagem, com
acidos, para produzir o sal de esmeralda (ES). Caracterizado por sua coloragdo verde escura, o ES pode
apresentar condutividades na ordem de 10? S cm™, enquanto a condutividade da EB esta na faixa de 10°
1S em™ (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014; FAEZ et al., 2000; MENZEL e TUDELA, 2022).

Devido a sua facilidade de sintese, estabilidade ambiental e propriedades elétricas ajustaveis, a
PAni se destaca como um dos polimero condutores mais promissores entre os PICs disponiveis (RYAN
et al., 2022). Esse conjunto de propriedades tem atraido um foco de investigagdo significativo no
armazenamento de energia a partir da fabricacdo de dispositivos eletronicos, circuitos, baterias, células
solares, diodos emissores de luz e supercapacitores (CRIADO-GONZALEZ et al., 2021; MENZEL e
TUDELA, 2022; RYAN et al., 2022). Além disso, a PAni ¢ biocompativel ¢ apresenta baixa
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citotoxicidade, o que viabiliza aplicacdes bioldgicas como por exemplo, implantes condutivos,
membranas, biossensores, entre outros (CRIADO-GONZALEZ et al., 2021) (Figura 4).

Além das suas caracteristicas atrativas, a PAni apresenta algumas propriedades indesejaveis.
Devido a rigidez de sua cadeia principal conjugada, a PAni é um material fragil, dificil termoformagem
¢ insoliivel na maioria dos solventes comuns (RYAN et al., 2022). Essa combinagdo de aspectos
negativos afeta drasticamente a processabilidade desse material, limitando o projeto e fabricagdo
eficazes de produtos a base de PAni. Atualmente, aplicagdes comerciais sdo limitadas a dispersdao de
PAni em solventes, moldagem de filmes finos, deposi¢do eletroquimica e materiais compdsitos

(MENZEL e TUDELA, 2022).

Figura 4 — Produtos a base de polianilina. a) scaffolds compositos de PAni/policaprolactona impressos
por FFF (WIBOWO et al.,, 2020); (b) Supercapacitores compositos de PAni/dxido de grafeno
produzidos por escrita direta com tinta (WANG et al., 2018); (c) Dispositivos eletrocromicos a base de
PANI sujeitos a voltagens de +2 e -2V produzidos por jato de aglutinante (SHIM et al., 2008).

a)

2.2.1. Sintese de polianilina

A literatura relata uma série de métodos que ja foram utilizados para a sintese de PAni,
incluindo métodos quimicos, eletroquimicos, fotoquimicos, enzimaticos, a plasma, coloidais, entre
outros (BHADRA et al., 2009; WALLACE et al., 2003). Entretanto, a PAni é mais comumente
preparada através da polimerizag@o oxidativa quimica ou eletroquimica dos respectivos mondémeros de
anilina em solugdo acida (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014; BOEVA; SERGEYEV, 2014;
MATTOSO, 1996; WALLACE et al., 2003).

A sintese quimica da PAni é conduzida em um sistema que reine o mondmero (anilina) e um
agente oxidante em um meio acido. O meio acido (pH = 1,0) é necessério na sintese da PAni para
auxiliar na solubilizacdo de anilina e evitar a formacao de produtos ramificados indesejados (FAEZ et

al., 2000; WALLACE et al., 2003). Quanto aos materiais utilizados para a sintese quimica da PAni,
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persulfato de amoénio (APS) e cloreto férrico (FeCls) sdo os oxidantes mais utilizados, enquanto a
solugdo acida pode ser de acidos inorgénicos (e.g. acido cloridrico (HCI) e acido sulfurico (H2SOs)),
poliacidos (e.g. poli(vinil sulfénico)(PVS) e o poli(estireno sulfénico)(PSS)) ou acidos funcionalizados
(e.g. dodecilbenzeno sulfonico (DBSA) e canforssulfonico (CSA)), sendo solugdes aquosas de HCI as
mais utilizadas (CIRI, 2013; MATTOSO, 1996).

O método quimico tem a vantagem de permitir a produgdo em massa de um polimero de alto
peso molecular e elevada pureza, que pode ser obtido no estado dopado. Isso faz com que esse método
seja o preferido para aplicagdes comerciais em relacdo a rota eletroquimica. Por outro lado, a sintese
quimica demanda maiores quantidades de solventes e reagentes, assim como etapas adicionais de
isolamento e purificacdo. Ademais, a condutividade do polimero sintetizado pela rota quimica ¢
altamente sensivel ao sistema e pardmetros do processo, afetando confiabilidade e repetibilidade
(BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014).

A sintese eletroquimica ocorre pela aplicacdo de uma corrente elétrica através de eletrodos
colocados em uma solugdo contendo o mondémero, o solvente e o agente dopante. Durante o processo,
a corrente faz com que a anilina se deposite sobre o eletrodo e seja oxidada, produzindo um filme
polimérico de espessura e morfologia controladas (MATTOSO, 1996) (Figura 5). As propriedades
desse filme sdo uma fun¢do da carga e tempo de deposicao, a temperatura, o solvente, o agente dopante

e o sistema de eletrodos (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014).

Figura 5 — Representagdo esquematica de sistema de sintese eletroquimica de polimeros condutores.
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Solucio polimérica
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solvente ¢ ions/moléculas do

Fonte: Adaptado de BALINT; CASSIDY; CARTMELL (2014).
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Neste sentido, o método eletroquimico permite a sintese rapida de filmes de PAni com
morfologia controlada. Nota-se que o polimero sintetizado apresenta elevada pureza, tal como no
método quimico, mas baixo peso molecular (MATTOSO, 1996). Por outro lado, como esse método
requer um eletrodo sobre o qual o polimero sera depositado, a forma e quantidade de material depositado
sera restrita pela geometria e area de superficie do eletrodo. A necessidade de um eletrodo também

dificulta a criacdo de compositos por esse método (BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014).

2.2.2. Processamento de polianilina

A estrutura molecular conjugada rigida da PAni confere ao material sua infusibilidade e baixa
solubilidade na maioria dos solventes utilizados, o que limita sua processabilidade por técnicas de
fabricacdo tradicionais (RYAN et al., 2022). Tendo em vista essa limitagdo, e o potencial tecnoldgico
associado a esse material, alternativas foram desenvolvidas para melhorar sua processabilidade.

A primeira alternativa consiste na modifica¢do da estrutura da PAni pela inclusdo de grupos
polares funcionais. Neste contexto, foi demonstrado que a adi¢ao de substituintes alquilos e aromaticos
a PAni levam a um aumento de sua solubilidade, tanto no estado dopado quanto nao-dopado. Em
contrapartida, observou-se que a presenga desses substituintes reduzem a condutividade elétrica da
PAni (BHADRA et al., 2009).

Outro método utilizado para aumentar a solubilidade e, consequentemente, a processabilidade
da PAni ¢ a dopagem. Quando adicionados a PAni, acidos sulfonicos de cadeia longa — como o acidos
dodecilbenzeno sulfonico (DBSA) e canforssulfonico (CSA) — atuam como plastificantes, aumentando
o espagamento entre as cadeias (JAYMAND, 2013). Dessa forma, a PAni se torna mais reativa, levando
a um aumento de sua miscibilidade & maioria dos solventes apolares e alguns solventes polares fracos,
como xileno, decalina, clorobenzeno, entre outros (CAO; QIU; SMITH, 1995).

A preparagdo de PAni coloidal, cuja processabilidade é superior aquela de pos sintetizados
pelos métodos quimico e eletroquimico, também foi investigada. Embora estruturas obtidas a partir da
PAni coloidal apresentem condutividades relativamente elevadas (~ 1 S cm™) (ARMES et al., 1990) a
dificuldade de estabilizacdo dos coloides, assim como a complexidade do processo, limitam aplicagdes
comerciais.

Uma alternativa amplamente investigada ¢ a producdo de compdsitos poliméricos condutores.
Esse método visa obter uma rede condutora de PAni distribuida — de maneira segredada ou aleatdria —
em uma matriz isolante (PANG et al., 2014), conforme ilustra a Figura 6. Em alguns casos, a PAni pode
ser utilizada em conjunto com outras fases condutoras (e.g. nanoparticulas metalicas e nanomateriais a
base de carbono) (PANG et al., 2014) ou incorporada a fibras ou particulas via polimerizagdo in situ
(KIM et al., 2004). Tais combinagdes, visam garantir maior condutividade elétrica e diminuir o limiar
de percolacdo. Esses compositos podem ser produzidos de diversas maneiras (BHADRA et al., 2009),
ja que apresentam melhor processabilidade, propriedades mecénicas e estabilidade térmica quando

comparados a PAni pura.
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Figura 6 — Ilustragdo esquematica da dispersao (a) segregada e (b) aleatdria de uma rede condutora em
um compdsito polimérico condutor.
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Fonte: PANG et al. (2014).
2.3. MANUFATURA ADITIVA

O primeiro processo de criagdo de objetos tridimensionais por camadas foi relatado na década
de 1980, com o desenvolvimento da Estereolitografia (Stereolithography Apparatus — SLA) por
Charles W. Hull (BOGUE, 2013). Inicialmente, o sistemas de fabricagdo em camadas foram
denominados como técnicas de prototipagem rapida, devido a capacidade destes sistemas de fabricar
modelos e prototipos de maneira agil em relagdo a processos de manufatura tradicionais (WONG;
HERNANDEZ, 2012).

Com o desenvolvimento dos equipamentos, métodos de formagdo de camadas e o surgimento
de novos materiais de construgdo, o termo “prototipagem rapida” tornou-se inadequado para descrever
as potencialidades destes processos. O aprimoramento das tecnologias permitiu a obtencdo de pegas
com qualidades mais proximas de um produto para uso final, isto €, ndo sendo apenas um elemento para
testes e visualizacdo de conceitos. Dessa forma, corpos regulatorios ao redor do mundo entraram em
consenso sobre o uso do termo ‘“Manufatura Aditiva” (GIBSON et al., 2021) como forma de descrever

diferentes familias de tecnologias capazes de fabricarem produtos pelo processo de adi¢cdo de camadas.
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No Brasil, a norma técnica ABNT 52900:2018, elaborada pela Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), define manufatura aditiva (MA) como um o “processo de unido de materiais para
montagem de pecas, a partir de dados de modelos 3D por camadas, diferentemente das metodologias
de fabricacdo subtrativa e forma” (ABNT, 2018, p.1).

Existem varias formas de classificar os processos de MA (GIBSON et al., 2021), o que pode
ser feito pela defini¢do da tecnologia de base (BURNS, 1993); pelo tipo de matéria-prima utilizada
(CHUA et al. 2010); ou até em classificagdes compostas, isto é, que consideram ambos (PHAM;
GAULT, 1998). Entretanto, essas categorizagdes criam grupos que reunem tecnologias de maneira nao-
intuitiva, de modo que processos aparentemente dissimilares sdo considerados pertencentes a uma
mesma familia (GIBSON et al., 2021).

Nesse contexto, as normas técnicas vigentes sugerem uma separacdo na qual sdo agrupados
processos que usam um tipo comum de arquitetura de maquina (Figura 7) e nos quais a transformagao
fisica do material é semelhante (GIBSON et al., 2021). Com base nesse principio, a ABNT define uma
classificagao contendo sete categorias de MA. As categorias descritas e suas defini¢des sdo apresentadas

no Quadro 2.

Quadro 2 — Classificagao dos processos de manufatura aditiva conforme a norma técnica ABNT 59200:
2018.

Categoria Definicao

Deposigao por energia direcionada | A energia térmica focada ¢ usada para unir materiais por

(Direct energy deposition) fusdo, a medida que estdo sendo depositados.
Extrusdo de material O material € depositado seletivamente por meio de um bico
(Material extrusion) extrusor ou orificio.
Fotopolimerizagdo em cuba O fotopolimero liquido em wuma cuba ¢é curado
(Vat photopolimerization) seletivamente por polimerizacao ativada por luz.
Fusdo em leito de po A energia térmica funde seletivamente regides do leito de
(Powder bed fusion) po.

Jateamento de material . L .
As gotas de material de fabricagdo sdo depositadas.

(Material jetting)
Jateamento de aglutinante Um agente de ligagdo liquido é depositado seletivamente
(Binder jetting) para unir materiais em po.

Laminacdo de ch . .
amifiagao ,e © 'apas Folhas de material sdo ligadas para formar uma peca.
(Sheet lamination)

Fonte: ABNT (2018).
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Figura 7 — Representagdo esquemadtica das técnicas de manufatura aditiva: a) jato aglutinante, b)
extrusdo de material, ¢) deposicdo por energia direta d) fotopolimerizagdo em cuba, ¢) laminacdo em
folha e f) fusdo em leito de po.
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Fonte: Adaptado de RYAN et al. (2022).

Embora a MA seja relativamente nova e em desenvolvimento, os sistemas propostos sio
altamente adaptaveis, o que permite a fabricacdo livre de componentes através da superacdo de
restricdes associadas aos métodos de fabricacdo tradicionais, razdo pela qual é considerada uma
revolucao da manufatura (LI et al., 2020).

Uma das principais vantagens da MA ¢ a sua capacidade de construir geometrias complexas
— ressaltando, contudo, a necessidade de analise das caracteristicas de projeto dos modelos 3D e
limitagdes da técnica MA utilizada —, muitas vezes inviaveis de serem produzidas pelos métodos
convencionais de fabricacdo (por exemplo, na fabricagdo de conjuntos montados ou de pecas ocas)
(MENZEL e TUDELA, 2022). Essa caracteristica confere 8 MA o potencial de simplificar as etapas de
cadeias produtivas (ATTARAN, 2017), além de viabilizar o projeto e desenvolvimento de novos
produtos com caracteristicas ¢ funcionalidades especiais (MENZEL ¢ TUDELA, 2022). Além disso,
com o desenvolvimento das tecnologias de MA tornou-se possivel obter produtos mais sustentaveis e
impressos em diferentes materiais (DEY e YODO, 2019; DIEGEL et al., 2010; LI et al., 2020). Devido
a essas propriedades vantajosas, a MA tem ganho oportunidades em uma variedade de setores,
impactando a forma como os produtos sdo feitos e como as empresas fazem os seus negocios
(ATTARAN, 2017).

Embora o potencial da MA seja evidente, existem algumas limitagdes que restringem sua

aplicacdo industrial. A principal delas diz respeito a velocidade de producdo das tecnologias. Mesmo
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que a MA permita simplificar a cadeia de producao, minimizando o ciclo para producdo de cada
unidade, a fabricagdo do componente camada a camada faz com que a produtividade global do processo
ainda seja inferior ao que se pode ser obtido pelos métodos convencionais de fabricagio (ATTARAN,
2017). Outra oportunidade para o desenvolvimento da MA a nivel industrial envolve o desenvolvimento
de materiais. Tendo em vista que cada técnica de MA exige matérias-primas com propriedades
especificas, pesquisas ainda sdo necessarias para ampliar o leque de materiais ofertados
comercialmente. Por fim, algumas tecnologias de MA ainda sdo limitadas na obten¢do de pecas com
boa precisdo dimensional exigindo, portanto, processos adicionais de acabamento das superficies (que
serdo discutidos em mais detalhe na secdo 2.4.4) e calibracdo de estruturas funcionais (furos, encaixes,
ranhuras, entre outras). Nesse sentido, o desenvolvimento das tecnologias da MA para a otimizacao do
acabamento das superficies também ¢ um obsticulo para aplicagdo industrial da MA (WONG;

HERNANDEZ, 2012).

2.3.1. Manufatura aditiva com polianilina

A maioria dos dispositivos eletronicos atuais sdo rigidos e restritos a geometrias e arquiteturas
que limitam suas propriedades mecanicas e elétricas (TIAN et al., 2019). Sendo assim, ha grande
interesse em combinar a capacidade da MA de produzir estruturas tridimensionais complexas ao
potencial de aplicagdo dos PICs, em particular a PAni (CRIADO-GONZALEZ et al., 2021).

Entretanto, como mencionado na se¢do 2.2., a rigidez da estrutura conjugada de PICs dificulta
seu processamento, o que cria obstaculos para a MA desses materiais. Ademais, cada método de MA
possui um conjunto de requisitos para que pecas de boa qualidade sejam obtidas, incluindo temperaturas
de transi¢do especificas, bem como propriedades reologicas e quimicas adequadas (RYAN ez al., 2022).
Nesse contexto, apenas algumas das técnicas comuns de MA podem ser prontamente adaptadas para a
Impressdo 3D de PAni (MENZEL e TUDELA, 2022).

Como a PAni se degrada durante o aquecimento, isto €, antes de atingir suas temperaturas de
transi¢ao vitrea (LOUIS ef al., 2018), técnicas baseadas na extrusdo de material e Sinterizagdo Seletiva
a Laser ndo sdo adequadas para o beneficiamento da PAni pura. No entanto, desenvolvimentos recentes
permitiram a adaptacdo de técnicas de MA para uso de blendas poliméricas e dispersdes viscosas de
PAni (MENZEL e TUDELA, 2022; RYAN et al., 2022). Dentre as técnicas de MA adaptadas para a
impressao de produtos a base de PAni pode-se destacar a escrita direta com tinta (Direct Ink Writing —
DIW), Fabricagao por Filamento Fundido (FFF) e Fotopolimerizagdo em Cuba (MENZEL e TUDELA,
2022).

Como a PAni ¢ insoluvel na maioria dos solventes comuns, a produgdo de tintas para escrita
direta com este material ¢ um grande desafio. Todavia, o uso de dispersantes — como o DSBA — e
materiais condutores — como o 6xido de grafeno e negro de fumo — permite a obtencdo de tintas
compositas com contetudos de PAni de até 50% e condutividades elétricas elevadas, na ordem de 10'S

cm™ (HOLNESS; PRICE, 2016; LIU et al., 2018; WANG et al., 2018; ZHANG et al., 2018). Quanto
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a essa tematica, a literatura relata o uso do DIW de hidrogéis (AGGAS et al., 2018; WANG et al., 2020)
e tintas compositas a base de PAni para producdo de supercapacitores ( LIU et al., 2018; WANG et al.,
2018; ZHANG et al., 2018), sensores e transdutores (HOLNESS; PRICE, 2016). Nessas aplicagoes, ¢
relatado que os produtos fabricados apresentam elevadas condutividade elétrica, densidade energética,
capacitancia, sensibilidade quimica, biocompatibilidade e baixo custo. Em contrapartida, é relatado que
essas tintas apresentam baixa viscosidade e cinéticas de solidificagdo inadequadas para obtengdo de
estruturas 3D com boa precisdo dimensional, sendo mais usadas na fabricagdo de geometrias 2D
(MENZEL e TUDELA, 2022).

Embora a incorporacdo de aditivos condutores em filamentos para Fabrica¢do por Filamento
Fundido seja amplamente explorada, a incorporagao de PICs ainda ¢ pouco relatada. De maneira geral,
essa abordagem ¢ pouco utilizada porque a quantidade de PAni que pode ser incorporada a um
filamento, sem afetar sua estabilidade e capacidade de impressdo, ¢ limitada. Sendo assim, a
condutividade maxima ¢ prejudicada, o que torna filamentos com PAni mais adequados para aplicagdes
bioldgicas do que elétricas (MENZEL e TUDELA, 2022). Por exemplo, Wibowo ef al. (2020) relatam
a fabricagdo por FFF de estruturas compdsitas de PAni e policaprolactona, em forma de scaffold, para
aplicacdo em engenharia de tecidos 0sseos. Os autores relatam que as estruturas produzidas apresentam
boa precisdo dimensional, citocompatibilidade, resisténcia a compressdo. Contudo a condutividade
elétrica obtida, na ordem de 2,46 x 10 S/cm (WIBOWO et al., 2020), apresentou-se como um valor
baixo em relagdo aos alcangados com a PAni pura.

Por fim, a fotopolimeriza¢do em cuba tem como principais vantagens a obtengao de estruturas
com boa precisdo dimensional e rapidez em relagdo a outras técnicas. Todavia, essa técnica exige que
resinas fotocuraveis sejam utilizadas (RYAN et al., 2022). A partir do uso de resinas de acrilato,
contendo PAni e agente ligante de diacrilato, Arias-Ferreiro et al. (2020) foram capazes de obter
compositos com condutividades na ordem de 10~ S cm™. Embora esses valores sejam inferiores aqueles
das tintas usadas na escrita direta com tinta, foi observado que as amostras produzidas apresentavam
precisdo dimensional equiparavel aquelas produzidas por fabricagdo por filamento fundido (ARIAS-

FERREIRO et al., 2020, 2021).

2.3.2. Fabricacao por Filamento Fundido (FFF)

A Impressao 3D por extrusdo, grupo no qual se insere a Fabricagdo por Filamento Fundido
(FFF), se destaca como a mais popular entre as tecnologias de MA disponiveis no mercado (GIBSON
et al., 2021). O primeiro sistema por extrusdo, a Modelagem por Fusao e Deposicdo (FDM), foi criado
e patenteado pela empresa Stratasys® (EUA) em 1992 (TURNER; STRONG; GOLD, 2014). O
vencimento da patente da tecnologia FDM em 2009, associado ao surgimento de movimentos open-
source de Impressao 3D, o sistemas MA por extrusdo se popularizaram entre os mais diversos niveis
de usuarios, devido principalmente a sua facilidade de uso e boa relacdo de custo-beneficio

(ATTARAN, 2017; SANTANA et al., 2018).
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Conforme mencionado, o processo FFF ¢ uma tecnologia baseada na extrusdo de material. A
matéria-prima, geralmente na forma de um filamento termoplastico, ¢ alimentada no cabecote de
extrusdo através de um sistema formado por polias tracionadoras. Essas polias sdo responsaveis por
conduzirem o filamento até a zona de aquecimento, onde este é transformado de um estado rigido para
semiliquido (pastoso) e entdo extrudado gradativamente ao longo de um bico com didmetro de saida
definido. Simultaneamente ao processo de extrusdo, o material ¢ depositado em camadas. As camadas
sd0 definidas por trajetorias baseadas em comando numérico computadorizado (CNC). O material ¢
depositado sobre a plataforma de construcdo do equipamento, bem como sobre outras camadas
previamente construidas. Apos a fabrica¢do da camada completa, a distancia entre o bico de extrusao e
a plataforma ¢ incrementada, conforme a espessura de camada configurada pelo usuario, de modo a
acomodar a proxima camada de material a ser construida. Esse processo ¢ repetido até que seja atingida
a geometria final da peca (GIBSON et al., 2021; SANTANA et al., 2018; TURNER; STRONG; GOLD,

2014). Uma representacao esquemadtica de um sistema FFF ¢ apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Representacdo esquematica de um sistema de fabricacao por filamento fundido.
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Fonte: Adaptado de GIBSON et al. (2021).

Assim como outras tecnologias de MA, a FFF se destaca pela capacidade de fabricar pegas com
geometrias complexas e fungdes flexiveis. A principal vantagem do processo FFF ¢ a simplicidade do
projeto da maquina (GIBSON et al., 2021). Como, hoje em dia, a maior parte dos equipamentos FFF

sdo sistemas de codigo aberto, os componentes da maquina apresentam baixo custo e podem ser
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facilmente encontrados no mercado. Adicionalmente, com a popularizagdo do FFF, nota-se um aumento
na oferta e reducdo do custo de matérias-primas (SANTANA et al., 2018). Atualmente, ha uma grande
variedade de materiais comercialmente disponiveis (o que sera discutido em mais detalhes na secdo
2.3.4).

Em contrapartida, ha limitagdes relacionadas a tecnologia de FFF. Uma limitagdo importante
diz respeito as dimensdes dos componentes possiveis de serem fabricados por FFF. As dimensdes
maximas do componente sdo limitadas ao volume de trabalho da impressora 3D (ATTARAN, 2017).
Quanto maior for o componente produzido, maior sera o caminho percorrido pelo bico de extrusao
durante a impressdo. Por outro lado, a velocidade da impressdo ¢ limitada pela velocidade de
alimentacdo de filamento, bem como pela capacidade do sistema de aquecer o material alimentado
(GIBSON et al., 2021). Sendo assim, a medida que se aumenta o tamanho do componente impresso, o
tempo de impressdo tende a crescer exponencialmente. Além disso, devido ao maior tempo de
impressdo de cada camada, a ligacdo entre camadas pode ser comprometida, reduzindo a integridade
das estruturas depositadas. Por esse motivo, mesmo que a FFF reduza a cadeia produtiva, a
produtividade ainda ¢ lenta quando comparada a processos de manufatura tradicionais (ATTARAN,
2017).

Outro fator limitante ¢ a precisdo dimensional de componentes obtidos via FFF. O controle das
dimensoes ¢ algo complexo e tende a ser inferior ao de componentes obtidos por processos de fabricacao
tradicionais. Como os bicos de extrusdo comerciais sdo circulares, os filamentos depositados tendem a
apresentar perfis arredondados, oblongos. Dessa forma, hé a tendéncia de formagdo de vazios entre
filamentos adjacentes. Isso também impossibilita a obtengdo de cantos vivos, isto €, com angulos de
90°, tal que raios equivalentes ao diametro do bocal serdo observados nos cantos externos e internos da
peca (GIBSON et al., 2021). Devido a esses fatores, as propriedades mecanicas e o acabamento das
superficies de pegas obtidas por FFF podem ser inferiores aos de pegas obtidas, por exemplo, por
moldagem por inje¢do (ATTARAN, 2017).

Por fim, também ¢ importante considerar que a fabricagdo em camadas tende a gerar
componentes com propriedades anisotropicas, isto €, cujas propriedades variam de acordo com a
direcdo de aplicacdo das cargas mecanicas. Normalmente, devido a deposi¢do em camadas, as ligacdes
entre camadas tendem a ser mais fracas do que as ligagdes dentro das camadas. Assim, as propriedades
na direcdo Z tendem a ser inferiores aquelas no plano X-Y. Além disso, o padrdo de preenchimento
pode ser configurado para que a deposicdo da camada seja realizada em uma dire¢@o presencial. Nesse
caso, as propriedades mecanicas serdo superiores no sentido perpendicular a dire¢do de deposicao
preferencial, tendo em vista que dessa forma os filamentos e suas interfaces resistem com maior
eficiéncia a tensao aplicada. Sendo assim, caso haja deposi¢do de camadas em uma diregdo preferencial,

as propriedades no plano X-Y também serdo anisotropicas (GIBSON et al., 2021).
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2.3.3. Parametros de processo FFF

O processo FFF apresenta varios parametros de processo. Esses pardmetros exercem forte

influéncia sobre as carateristicas técnicas e econdmicas associadas a produgao das pecgas (DEY; YODO,

2019). Alguns dos principais parametros sdo descritos a seguir. A Figura 9 apresenta representagoes

esquematicas desses parametros.

a)

b)

d)

2)

h)

Orientacdo de construcdo: orientacdo da peca na plataforma de construgdo em relagdo aos
eixos X, Y e Z do equipamento de impressdo. Os eixos X e Y sdo paralelos a plataforma e
Z ¢ a direcdo de construcdo (empilhamento das camadas) das pecgas. Tem forte influéncia
nas propriedades mecéanicas dos componentes impressos;

Air gap: espagamento entre dois filamentos vizinhos depositados dentro de uma camada.
Quando estes filamentos sdao sobrepostos, diz-se que o air gap ¢ negativo;

Largura de varredura (largura de camada ou extrusdo): corresponde & largura da secdo
transversal dos filamentos depositados. Depende do diametro do bico de extrusdo e da
espessura de camada configurada;

Espessura da camada: altura das camadas depositadas ao longo do eixo Z. Assim como a
largura de varredura, a espessura de camada depende do didmetro do bico, tipicamente
ajustado a um valor menor que 80% desse diametro (SANTANA et al., 2018);

Angulo de varredura: a diregdo dos filamentos depositados dentro das camadas em relagdo
ao eixo X da plataforma de construgao;

Densidade de preenchimento: ¢ a porcentagem do volume interno das pegas que sera
preenchido com material de constru¢do. Um valor de 0% corresponde & uma pega oca,
enquanto o ajuste em 100% seria 0 maximo de material possivel de ser inserido no interior
do modelo;

Estratégia de preenchimento: padrio utilizado para realizar o preenchimento da peca. As
trés estratégias de preenchimento tradicionalmente utilizadas s@o: raster (filamentos
depositados em zig-zag); contorno/concéntrico (reproducdo do perimetro ou perfil da
peca); ou a combinagdo dos dois (SANTANA et al., 2018).

Velocidade de impressdo: velocidade linear (plano XY) do cabegote de extrusdo durante a
deposi¢do do material nas camadas;

Temperatura de extrusdo: a temperatura na qual o filamento de um material ¢ aquecido
durante o processo FFF. A temperatura de extrusdo depende de varios aspectos, por

exemplo, do tipo de material ou da velocidade de impressdo.
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A literatura apresenta uma quantidade consideravel de pesquisas realizadas para analisar os
impactos dos parametros FFF na precisao dimensional, rugosidade da superficie, tempo de construgio,
propriedades mecanicas, entre outros aspectos relacionados a qualidade das pegas impressas. Dey e
Yodo (2019) destacam que os parametros de processo que podem afetar as propriedades das pegas sdo
numerosos e frequentemente interdependentes. Por esse motivo, a analise da influéncia desses
parametros, tal como a defini¢do experimental de parametros 6timos, sdo grandes desafios (DEY e

YODO, 2019).

2.3.4. Materiais utilizados para FFF

Um dos fatores que limita o emprego industrial da FFF ¢ oferta limitada de materiais que podem
ser utilizados como filamentos (DEY e YODO, 2019). Nesse contexto, o desenvolvimento de novos
materiais e aprimoramento dos materiais existentes ¢ um ponto focal para a difusdo da FFF. Atualmente,
os principais materiais utilizados s@o os filamentos termoplasticos de acrilonitrila butadieno estireno
(ABS), poli(acido latico) (PLA), politereftalato de etileno glicol (PETG), policarbonato (PC), Nylon
(SANTANA et al., 2018) e, mais recentemente, polipropileno (PP). As caracteristicas desses filamentos

sdo apresentadas a seguir:

a) Acrilonitrila butadieno estireno (ABS): o ABS, um polimero termoplastico e amorfo, ¢ um
dos materiais comumente usados para fazer pecas por FFF. Esse material se destaca por
sua resisténcia ao impacto, tenacidade e elevada estabilidade térmica (DEY e YODO,
2019). Por outro lado, o ABS tem uma alta tendéncia ao empenamento, principalmente
quando a peca ¢ resfriada de maneira ndo homogénea (SANTANA et al., 2018). Por esse
motivo, o aquecimento da plataforma de constru¢do ¢ recomendado e, frequentemente,
necessario para evitar empenamentos;

b) Poli(acido latico) (PLA): o PLA ¢ um polimero que pode ser semicristalino ou amorfo,
sendo amplamente utilizados em FFF. O PLA se destaca por ser um termoplastico
biodegradavel e apresentar caracteristicas termomecanicas superiores aquelas do ABS
(SANTANA et al.,, 2018). Nesse tocante, sua maior resisténcia mecanica ¢ menor
coeficiente de expansao térmica, conferem ao material excelente processabilidade, além de
reduzir efeitos como o empenamento durante o processo de fabricagdo (CASAVOLA et
al.,2017). Em contrapartida, pegas de PLA tendem a apresentar um acabamento superficial
inferior, o que pode exigir maiores cuidados durante seu pds-processamento (DEY e
YODO, 2019). Além disso, a fragilidade inerente, baixo alongamento até a ruptura e baixa
resisténcia ao impacto desse material, limitam o uso desse material em algumas aplicagdes
(SANTANA et al., 2018);

c) Politereftalato de etileno glicol (PETG): esse material amorfo € o resultado da modificagao

do politereftalato de etileno (PET), pela adi¢do de um grupo glicol durante sua
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polimerizagdo. O PETG tem ganhado espago no mercado por reunir as melhores qualidades
do ABS, isto €, sua resisténcia mecanica e ductilidade, com a facilidade de impressao que
o PLA (SANTANA et al., 2018). Devido as suas notaveis tenacidade, flexibilidade, e
capacidade de processamento (ALZAHRANI, 2017), o PETG se destaca por sua
capacidade de produzir pegas flexiveis e duraveis;

d) Policarbonatos (PCs): PCs estdio entre os termoplasticos industriais mais utilizados. Esses
materiais amorfos se destacam por apresentar elevadas propriedades mecanicas,
estabilidade térmica e 6timo acabamento das superficies. Esse conjunto de propriedades,
os tornam ideal para ambientes de engenharia exigentes ou aplicagdes que exigem alta
resisténcia a flexao e resisténcia a tracdo (DEY e YODO, 2019). Todavia, o processamento
desses materiais por sistemas FFF de baixo custo ¢ limitado pela exigéncia de temperaturas
de extrusdo elevadas;

e) Nylon: nome genérico para a familia das poliamidas, ¢ um material semicristalino que se
destaca por sua elevada tenacidade, ductilidade e resisténcia ao impacto. Por esse motivo,
esse material pode ser escolhido como filamento se o requisito for imprimir pe¢as mais
flexiveis e duraveis. Todavia, por ser um material higroscépico, o Nylon ¢ altamente
sensivel a umidade. Logo, esse material tende a absorver a umidade do ar, resultando na
deterioragdo das propriedades do filamento e das caracteristicas da pega (DEY e YODO,
2019);

f) Polipropileno (PP): apesar de ser um dos polimeros mais utilizados no mundo, o PP ainda
¢ pouco explorado na FFF. Esse material se destaca por suas elevadas resisténcias a fadiga
¢ ao impacto, estabilidade térmica e ambiental, flexibilidade e elevada resisténcia quimica.
Esse conjunto de propriedades, combinado a baixa densidade do PP, o tornam ideal para a
produgdo de componentes duraveis e flexiveis. Todavia, assim como ABS e Nylon, esse
material tende a se contrair significativamente durante o resfriamento, o que pode gerar
empenamentos e delaminacdes. Além disso, devido a sua baixa energia superficial, a
adesdo na plataforma de constru¢do também ¢ um desafio durante a impressdo de
componentes neste material; que pode, por sua vez, ser contornado pelo o uso de adesivos

apropriados (KRISTIAWAN et al., 2021).

Outros materiais utilizados como filamento sdo: poli(éter éter cetona) (PEEK), polieterimida
(PEI), poliestireno de alto impacto (HIPS), polifenilsulfona (PPSF) e poliuretano termopléstico (TPU).
Esses materiais apresentam propriedades especificas que conferem a eles elevado potencial
tecnologico. Entretanto, a maioria desses filamentos ainda esta em processo de desenvolvimento ou ndo
sdo facilmente obtidos no mercado. Assim, nota-se a necessidade de explorar novos materiais, além de
desenvolver materiais compositos ou filamentos hibridos, incluindo materiais biocompositos e

bioplasticos (DEY e YODO, 2019).
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2.4. MODIFICACAO SUPERFICIAL DE POLIMEROS

Nos ultimos 15 anos, os polimeros entraram efetivamente em campos de aplicagdo avangados
gracas a sua crescente capacidade de serem adaptados para necessidades especificas. Isso pode ser
atribuido em partes aos processos de modificagdo de superficie. Nesses processos, a superficie de um
substrato polimérico ¢ modificada pela introdugdo de espécies ou topografias que visam melhorar
propriedades especificas a superficie, mantendo as propriedades desejaveis do volume do substrato
(AWAJA et al.,2009). Nessa secdo, os métodos de modificagdo superficial, assim como os mecanismos
de adesdo a superficie, serdo brevemente discutidos. Por fim, serdo apresentados os métodos de pos-

tratamento comumente utilizados em pecas obtidas por FFF para melhoria do acabamento superficial.

2.4.1. Meétodos de modificacao superficial de polimeros

Ao longo dos anos, muitas técnicas de modificacdo da superficie, geralmente utilizadas em
outras classes de materiais, foram adaptadas para os materiais poliméricos (MICHAEL et al., 2017),
conforme ilustra a Figura 10. Tradicionalmente, essas técnicas de modificacao superficial sdo divididas
entre métodos fisico-quimicos e mecanicos. Todavia, devido ao desenvolvimento de novas técnicas
para uso de polimeros como biomateriais, foi criada a categoria de métodos biologicos (FABBRI;

MESSORI, 2017).
Figura 10 — Técnicas de modificacdo superficial utilizadas em polimeros.
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Fonte: Adaptado de MICHAEL et al.(2017).

A modificacdo da superficie de polimeros por meio de métodos fisico-quimicos abrange

técnicas de revestimento de superficie, polimento, jateamento com granalhas, corrosdo, deposigdo de
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vapor ou métodos de automontagem. Na maioria dessas técnicas, espécies sdo anexadas a superficie do
substrato, por meio de interagdes fisicas ou quimicas, de modo a aprimorar as propriedades da superficie
(MICHAEL et al.,2017). Embora os métodos fisico-quimicos sejam eficientemente utilizados em larga
escala, ha algumas desvantagens quanto ao seu uso, por exemplo, a necessidade de controle de processo
rigoroso ¢ elevado impacto ambiental (FABBRI; MESSORI, 2017).

Dentre os métodos fisico-quimicos, destaca-se a aplicagdo de revestimentos por meios liquidos.
A esse respeito, a adequagdo de um revestimento pode ser qualificada por uma série de fatores como
sua adesdo ao substrato, propriedades mecanicas (e.g. resisténcia ao desgaste e dureza) e propriedades
funcionais conferidas (e.g. molhabilidade, resisténcia quimica e caracteristicas antibacterianas)
(FABBRI; MESSORI, 2017).

Os métodos mecanicos modificam a superficie do material sem uso de agentes quimicos. Esses
métodos consistem na introdugdo de rugosidades nas escalas micro e nanométricas, o que modifica a
molhabilidade da superficie e, consequentemente, a capacidade de adesdo ao substrato. Por ndo exigir
controle tdo rigoroso do processo e dispensar a necessidade de agentes quimicos, os métodos mecanicos
sdo relativamente mais simples, escalonaveis, sustentaveis ¢ econdémicos em relagdo a métodos fisico-
quimicos (NEMANI et al., 2018).

Por fim, 0 método biologico € baseado no anexo de biomoléculas, ou células, a superficie do
material. Essa rota visa melhorar a resposta bioldgica dos substratos, sendo mais utilizada em aplicagdes
médicas, por exemplo, para melhoria da biocompatibilidade e 