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Resumo: A democratiza¢do dos processos de Manufatura Aditiva por extrusdo, motivada pelo desenvolvimento das
impressoras 3D de c6digo aberto, permitiu o uso dessas tecnologias em ambientes domésticos e de negécios, além de
ser desejavel no cendrio de pesquisas, garantindo maior flexibilidade e possibilidades de adaptagdes. Dentre os
principais materiais utilizados neste conceito de maquinas estéo os filamentos de poli( &cido latico) (PLA), disponiveis
em uma vasta gama de cores e fornecedores. Filamentos de PLA sdo muito populares, principalmente entre
entusiastas da impressdo 3D, uma vez que apresentam maior facilidade de impressdo quando comparados a outros
materiais disponiveis. Entretanto, pouco se conhece a respeito das propriedades destes materiais, abrindo uma lacuna
no cendrio das pesquisas académicas, onde 0 conhecimento técnico sobre a matéria prima é de grande importancia.
Neste sentido, o presente artigo buscou avaliar diferentes filamentos de PLA com variacdo na coloracédo, e
comercialmente ditos naturais. Para a caracterizacdo dos filamentos foram realizados inicialmente trés técnicas:
calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA), e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR); os dois primeiros para se obter as temperaturas de fusdo, transi¢do vitrea, e de
degradacao, e o terceiro para identificar os principais elementos da composi¢do quimica dos materiais. Uma quarta
andlise foi realizada, entretanto com apenas dois filamentos — um pigmentado e um natural —, para medir a
densidade dos materiais e possibilitar comparagdes com valores disponibilizados na literatura. Os resultados
encontrados mostram que, em relagédo a temperatura de transicao vitrea, materiais coloridos e naturais apresentaram
valores muito proximos; comportamento semelhante também foi observado em relagéo a temperatura de degradacao.
A analise da temperatura de fusdo revelou dois grupos distintos: filamentos de PLA semicristalinos com variagdes na
temperatura de fusdo, e filamentos amorfos. Quanto a composi¢do quimica, ndo foram constatadas diferencas
significativas, mesmo em amostras com e sem pigmentos. Por fim, na medicdo da densidade também foram
encontrados valores similares entre as amostras analisadas, e proximos aos valores descritos na literatura

Palavras-chave: Impressdo 3D, PLA, composi¢do quimica, temperatura, densidade.

1. INTRODUCAO

A expiragdo das patentes do processo de Modelagem por Fusdo e Deposicdo (FDM) possibilitou a criacdo de
iniciativas como os projetos RepRap e Fab@home para o desenvolvimento de equipamentos de impressdo 3D de cédigo
aberto. O objetivo destes projetos foi democratizar a tecnologia, tornando-a acessivel a um vasto publico (Santoso et al.,
2013). Em outras palavras, segundo Stephens et al. (2013), o desenvolvimento de versdes desktop de baixo custo
tornou a tecnologia amplamente acessivel para uso doméstico e em negécios.

Diferentemente dos modelos comerciais de maquinas FDM, equipamentos de codigo aberto tornam-se interessantes
no cenario da pesquisa, uma vez que apresentam maior flexibilidade e capacidade de adaptacdo (Pallarolas, 2013). Entre
0s principais materiais de construcdo utilizados nessas maquinas, estdo o PLA (poli(&cido latico) e o ABS (Acrilonitrila
Butadieno Estireno) (Borah, 2014).

O PLA caracteriza-se por ser um biopolimero da familia dos poliésteres alifaticos, do tipo poli(a — hidréxi-acido),
tipicamente produzido a partir do milho ou de outros materiais renovaveis semelhantes. Consiste em um termoplastico,
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semicristalino ou amorfo, biocompativel e biodegradavel, ndo téxico, com boa processabilidade térmica e propriedades
reoldgicas (Lim et al., 2008; Santos, 2011; Brito et al., 2012; Kaczmarek e Kwiatkowska, 2012; Horvath, 2014). Os
poliésteres alififaticos, os quais incluem o PLA — conforme ja refereido anteriormente —, sdo polimeros
biodegradaveis sintéticos muito utilizados em aplicagcdes biomédicas, tais como: capsulas para liberacdo de drogas em
organismos vivos, fixadores em cirurgias (suturas, clips, pinos para 0ssos), scaffolds para Engenharia de Tecidos —
aplicados a tecidos osseos, cartilagens, valvulas cardiacas, intestino, entre outros (Franchetti e Marconato, 2006; Lamas,
2015).

No cenario da impressdo 3D, os filamentos de PLA encontram-se disponiveis em uma grande variedade de cores e
sdo muito populares entre os entusiastas da tecnologia, uma vez que apresentam maior facilidade para imprimir do que
0 ABS (Barnatt, 2014). Entretanto, devido a natureza dos projetos de codigo aberto, segundo Albuquerque (2014), ndo
ha uma autoridade que regularize, padronize e especifique as caracteristicas técnicas que devem ter os filamentos que
sdo fornecidos para o emprego nesta tecnologia. Por conta disso, dependendo do material, cor ou fornecedor dos
filamentos, os parametros de processamento no processo de impressdao podem ser distintos. Desta forma, cabe aos
usuarios encontrar o ajuste dos parametros, normalmente através do método da tentativa e erro.

Diante do cenario de poucas informagdes técnicas sobre os materiais de impressao 3D, da popularidade do PLA, e
da crescente tendéncia do uso das plataformas abertas no contexto académico, este artigo tem como objetivo analisar
diferentes filamentos de poli(acido latico), buscando oferecer aos usuarios informagfes que auxiliem no processo de
selecdo dos filamentos, e parametrizacdo dos mesmos para a impressdo de modelos 3D. Além das motivacGes descritas,
a caracterizacdo dos materiais também se torna importante para justificar diferencas nas caracteristicas das pecas
fabricadas com diferentes filamentos de PLA.

2. METODOLOGIA

Para o estudo foram selecionados quatro filamentos com 3 mm de didmetro de PLA, Fig. 1, sendo dois coloridos,
(Amarelo e Cinza), e dois materiais comercialmente ditos naturais (nomeados respectivamente de Nat. A e Nat. B). O
objetivo foi verificar se existiam diferencas significativas, motivada pela presenca ou ndo de pigmentagdo. Os
filamentos analisados foram adquiridos de um mesmo fornecedor, a empresa Sethi3D (Brasil).

Nat. A
Nat. B :

Cinza

Amarelo "

Figura 1. Filamentos de PLA utilizados no estudo.

A caraterizagdo dos filamentos de PLA foi realizada em trés técnicas experimentais: calorimetria diferencial de
varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Uma quarta andlise foi realizada com o objetivo de determinar a densidade dos materiais, no entanto, limitada a
apenas uma amostra de filamento pigmentado e outra de natural. Os procedimentos realizados, bem como os
equipamentos utilizados, e o fator resultante de cada analise, encontram-se sintetizados na Fig. 2. As analises de DSC e
TGA foram realizadas com o intuito de identificar as caracteristicas térmicas dos materiais, isto é, as temperaturas de
fusdo (Tr), de transicéo vitrea (Tg), e de degradagdo (Tq). O ensaio de DSC foi realizado a uma taxa de 10 °C/min, em
cadinho de alumina, em uma faixa de temperatura de (10 a 230) °C. Na anlise de TGA também foi utilizada uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min, em um intervalo de (30 a 700) °C, com atmosfera de nitrogénio. O experimento de FTIR,
por sua vez, foi efetuado para determinar os principais elementos da composi¢do quimica dos filamentos, sendo
analisados espectros em nimero de ondas entre (4000 e 600) cm™. As informagdes obtidas na anélise de FTIR foram
posteriormente comparadas com resultados dos estudos de Chieng et al. (2014) e Bitencourt (2011), os quais também
utilizaram esta técnica de caracterizagdo no material PLA.
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Figura 2. Procedimentos de caracterizacgéo, equipamentos de andlise e fatores resultantes.

Por fim, a densidade dos filamentos foi determinada a partir da funcdo automatica do equipamento de medicéo, o
qual utiliza como pardmetros de entrada: liquido no qual a amostra foi submergida (neste caso, 4gua destilada) e a sua
temperatura (~ 23°C), massa do material analisado antes da submersdo, e massa do material enquanto completamente
submerso no liquido. Para cada filamento de PLA analisado, foram realizadas cinco medicgdes de densidade

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Fig. 3 sdo apresentadas as curvas obtidas no ensaio de DSC para os filamentos de PLA. Os valores para as
temperaturas de fusdo e transicéo vitrea encontram-se compilados na Tab. 1.

PLA Natural A (A)
65 —— PLA Natural B (B)
——PLA Cinza (C)
——PLA Amarelo (D)
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Figura 3. Curvas ensaio DSC.

Tabela 1. Temperaturas de fusdo (Tr) e transigéo vitrea (Tq)

PLA T: (°C) Ty(°C)

Cinza 175 65
Amarelo 174 65
Natural A - 65
Natural B 158 62
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Os resultados encontrados no ensaio de DSC mostram um comportamento semelhante entre os filamentos em
relagdo & temperatura de transicdo vitrea (Tg), em que trés dos materiais avaliados apresentaram um mesmo valor de
65°C, sendo a excecdo o PLA natural B que apresentou uma variagdo na Ty de 3°C a menos em relacéo aos demais.

A andlise da temperatura de fusdo (Tr) no DSC revelou uma importante constatacdo, que dividiu os materiais
em dois grupos em relacéo a estrutura molecular, isto é, semicristalinos e amorfo. Conforme pode ser observado no
grafico da Fig. 3, os filamentos de PLA cinza, amarelo, e natural B apresentam uma temperatura de fusdo definida,
comportamento atribuido a polimeros semicristalinos. Os materiais coloridos apresentaram um valor muito préximo de
Ty, enquanto no caso do PLA natural B a temperatura de fusdo encontra-se em torno de 17°C abaixo dos filamentos
pigmentados. Em relacdo ao PLA natural A, ndo foi possivel identificar com clareza a temperatura de fusdo, o que
sugere que 0 material avaliado apresenta uma estrutura molecular do tipo amorfal. Adicionalmente, com base em testes
de processamento relizados com o PLA natural A — disponiveis em Santana (2015) — a transi¢do do estado rigido para
pastoso foi alcancada em intervalos de temperatura entre 190 e 210°C.

Especificamente em relacdo aos grupos de filamentos com estruturas moleculares distintas, foram observadas nas
pecas obtidas pelo processo de impressdo 3D, diferencas perceptiveis em relagdo as caracteristicas gerais de adesdo. O
material amorfo (Natural A), em relacdo aos demais, apresentou um comportamento de adesdo a plataforma de
contrucdo muito superior, além de uma melhor unido entre as camadas. A Fig. 4, (a) e (b) mostra pegas construidas
com os PLAs amarelo e natural A, submetidas ao ensaio de flexdo até a ruptura. As pecas construidas com o PLA
semicristalino apresentaram descolamento das camadas, enquanto as amostras com o material amorfo mantiveram a
integridade no sentido de empenhamento das camadas.

(b)

Figura 4. Adesdo entre as camadas, (a) PLA semicristalino, e (b) PLA amorfo.

Apos o breve comentario sobre a diferenca nas caracteristicas das pegas fabricadas com diferentes filamentos
de PLA sobre o aspecto da estrutura molecular, segue-se com a apresentagdo dos resultados obtidos com as analises
térmicas. A Tab. 2 mostra os valores relacionados a temperatura de degradacéao (Tq), adquiridos na analise de TGA.

! Polimeros amorfos ndo apresentam um arranjo cristalino como o existente em polimeros semicristalinos, os quais
apresentam uma porgdo amorfa e uma cristalina. Os polimeros semicristalinos apresentam além da T, a temperatura de
fusdo (Tr) e a temperatura de cristalizagdo (T¢), enquanto os amorfos apresentam apenas temperatura de transicao vitrea
(Tg) (Marinucci, 2011). A temperatura de fuséo (Tr) corresponde ao valor da faixa de temperatura no qual desaparecem
as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos durante o aquecimento. Neste ponto tem-se a energia necessaria para a
transicdo de um estado borrachoso para um estado viscoso. Tal transi¢cdo ocorre somente na fase cristalina, portanto, s6
tem sentido se aplicada para polimeros semicristalinos (Canevarolo, 2002). Em sintese, polimeros ndo apresentam um
ponto de fusdo especifico, isto é, o0 material se desloca de um estagio vitreo para um estagio borrachoso até amolecer o
sufuciente para fluir quando uma forga é aplicada (Giles et al., 2005).
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Tabela 2. Temperatura de degradacgdo (Tq) dos filamentos avaliados.

PLA T4 (°C)

Cinza 360
Amarelo 360
Natural A 364
Natural B 362

Como pode ser observado, os filamentos de PLA naturais degradam a temperaturas em torno de 2 a 4 graus acima
dos materiais pigmentados, que por sua vez apresentaram valores de T4 semelhantes entre si (360 °C). De maneira geral
as curvas de TGA obtidas, tanto para 0s materiais com como para 0s sem pigmentos, apresentam um comportamento
muito proximo. Esta constatacdo pode ser estendida também ao analisar os materiais sobre a Otica da estrutura

molecular (semicristalina ou amorfa). A Fig. 5, (a) e (b), representa respectivamente as curvas TGA, para um PLA
semicristalino colorido (Amarelo), e um amorfo natural (Natural A).
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Figura 5. Curvas TGA dos filamentos de PLA (a) amarelo, e (b) natural A.

Dando seguimento as respostas obtidas no processo de caracterizacdo dos filamentos, sdo expostas as curvas FTIR
com as composic¢Bes quimicas dos filamentos de PLA Amarelo e Natural A, Fig. 6 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 6. Curvas FTIR para os filamentos (a) amarelo, (b) Natural A.

Para auxiliar a interpretacdo dos dados decorrentes do ensaio de espectroscopia por infravermelho, conforme ja
explicitado anteriormente, foram utilizados como referéncia os estudos sobre a composicdo do PLA realizados por
Chieng et al. (2014) e Bitencourt (2011). A Tab.3 sintetiza os principais elementos da estrutura quimica relacionados
aos espectros resultantes da analise, com base nos estudos dos referidos autores.

Tabela 3. Relacgéo entre o nimero de ondas (cm™) e o grupo funcional (Adaptado de Chieng et al., 2014;
Bitencourt, 2011).

) Grupo funcional
Numero de ondas (cm-1) Descricao / Formula

3000 - 2850 Estiramento -CH

1750 - 1745 Estiramento C=0

1500 - 1400 Dobramento C-H

1100 - 1000 Estiramento -C-O

1080 - 1085 Estiramento -C-O

1181 Estiramento simétrico C-O-O
800 - 754 Estiramento C-H

A (ltima analise realizada consistiu na medicdo da densidade, cujos os valores médios para 0os materiais avaliados
sdo apresentados no gréfico da Fig. 7. Conforme ja explicitado, foram selecionados apenas dois filamentos para a
andlise, um colorido (Amarelo) e um natural (Natural A), com o intuito de se obter a densidade dos materiais diferentes
em relacdo a estrutura molecular, uma vez que esta foi uma caracteristica relevante identificada nas analises anteriores.
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Figura 7. Densidade média dos filamentos de PLA amarelo e Natural A.

De acordo com os resultados apresentados na Fig. 7, os PLAs analisados dispdem de densidades muito proximas
entre si, e em torno dos valores disponibilizados na literatura — aproximadamente 1,25 g/cm?, segundo Henton et al.
(2005).

4. CONCLUSAO

Os resultados do estudo mostram importantes aspectos sobre as propriedades dos materiais avaliados, fornecendo
informagdes que contribuem para o desenvolvimento dos conhecimentos sobre os filamentos aplicados ao contexto das
impressoras 3D de codigo aberto, e de maneira geral, a bibliografia sobre poli(acido lactico).

A analise da composicéo quimica dos materiais corrobora com a literatura, uma vez que revelou que os filamentos
avaliados séo semelhantes entre si, e com os materiais avaliados por Chieng et al. (2014) e Bitencourt (2011), embora
estes tenham sido aplicados a outro contexto que ndo especificamente a impressdo tridimensional. O mesmo
comportamento foi verificado em relacdo a medicdo da densidade.

Em relagdo ao aspecto térmico, os resultados foram significativos, primeiramente no sentindo de identificar dois
grupos de PLAs, semicristalinos e amorfos, o que de fato € importante para a etapa de parametrizacdo no processo de
impressdo 3D sobretudo no que esta relacionado as temperaturas de extrusdo. Os materiais coloridos ndo sofreram a
influéncia dos pigmentos em suas temperaturas de fusdo e transicdo vitrea, e, portanto, considera-se que podem ser
processados sobre condigdes semelhantes. No caso dos PLAS naturais, 0 denominado neste artigo Natural B, apesar de
muitas semelhancas aos coloridos, termicamente apresenta diferencas que devem ser consideradas no ajuste dos
pardmetros de fabricacdo. Sobre o Natural A, salienta-se a questdo da estrutura molecular amorfa, principalmente em
relacdo ao efeito nas caracteristicas de adesdo das camadas das pecas resultantes do processo de impressao 3D.

Por fim, o trabalho alerta aos usuérios a necessidade de acesso a informagdes sobre as propriedades dos materiais, e
evidencia a necessidade por parte dos fornecedores em disponibilizar folhas de dados padronizadas, com as
caracteristicas técnicas dos filamentos, e sugestdes de configuracdo de pardmetros de processo em funcdo das
propriedades dos materiais.
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Abstract. The democratization of the extrused-based Addictive Manufacturing processes, motivated by the development
of open source 3D printers, allowed these technologies to be applied to domestic and business environments, besides
being desired in the academic context because of its flexibility and wider possibilities of adaptations. Among the
materials that are being used for printing with these machines are the Polylactic Acid (PLA), available in a myriad of
colors and suppliers. PLA filaments are very popular, specially within 3D printing enthusiasts, since they are much
simpler to handle than other available materials. Nevertheless, little is known about this material’s properties, which
makes this subject interesting for academic researches, a field where technical knowledge about feedstock materials is
of great relevance. This papar evaluates PLA filaments with different colors, including the ones commercially defined
as natural. For the filaments™ characterization three experiments were conducted: Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR); the two initial tests
aimed to obtain the melt, glass transition and degradation temperatures and the last test was made to identify they
main elements of the chemical composition of the used materials. A fourth analysis was carried, using only two of the
filaments — a pigmented one and a natural one —, in order to measure its density and allow comparisons with
literature based values. Results show that pigmented and natural filaments have very close glass transition
temperatures; the degradation temperature of the filaments was also very close. The melt temperature analysis
revealed two distinct groups of materials: semi-crystalline with melt temperature variation and amorphous filaments.
The chemical composition investigation did not show significant differences between filaments, even between the
pigmented and the natural ones. Finally, the density measurement show similar values between all samples, all
according to bibliographical references.
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