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RESUMO

Os shape-memory polymers (SMP), ou polimeros de memdria de forma, sdo uma classe
de materiais inteligentes, mecanicamente ativos, capazes de alterar a sua forma em resposta
a um estimulo, como por exemplo, temperatura, radiagdo, impulsos elétricos, etc.

Nesta dissertacdo de mestrado pretendeu-se avaliar as caracteristicas de um material
com memdria de forma, impresso pela técnica de Fabricagdo por Filamento Fundido (FFF).
Para o efeito, foi necessario definir e validar uma metodologia adequada a caracterizacdo do
mesmo, tendo como principais objetivos analisar a influéncia da temperatura de recuperagao
e influéncia da espessura da amostra na forca que o material promove durante a fase de
recuperagao.

Numa fase inicial, foi extrudido filamento do material SMP com diametro calibrado para
o processo de impressdo 3D. Foi também necessario selecionar a geometria da amostra para
o ensaio e proceder a identificacdo da janela operatéria de impressdo deste material.
Imprimiram-se varias pecas com diferentes espessuras (0.5, 1 e 2mm), para analisar a sua
influéncia sobre a forga de recuperagdo e caraterizaram-se as amostras de acordo com a
metodologia definida usando o equipamento de andlise mecanica dindmica (DMA), que
analisou a recuperacgao restringida do material.

Para uma mesma espessura, 1 mm, obteve-se, para a temperatura minima de 50 °C, a
forca de recuperacao de 104 mN e, para a temperatura maxima de 70 °C, obteve-se a forca
de recuperacdo de 494 mN; uma variacdo de 20 °C na temperatura originou um aumento de
390mN (375 %) na referida forca.

Para uma mesma temperatura, 70 °C, obteve-se, para a espessura minima de 0.5mm, a
forca de recuperacdo de 325 mN e, para a espessura maxima de 2mm, obteve-se a forca de
recuperacao de 932 mN; um aumento de 1.5 mm na espessura provocou um aumento de 607
mN (187 %) na forca de recuperacao.

Concluiu-se assim que, quanto mais elevada for a temperatura de recuperagao, maior é
o valor da forca que o material promove quando recupera a forma permanente e que, quanto
maior a espessura do provete, maior o valor desta forca.

Palavras-Chave: Polimeros de memdria de forma; Impressao 3D; Forca de recuperacao;

Recuperacgado restringida.
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ABSTRACT

Shape memory polymers (SMP) are a class of mechanically active smart materials,
capable of altering their shape in response to a stimulus as, temperature, radiation, electrical
impulses, etc.

In this master's dissertation, it was intended to evaluate the shape memory
characteristics of a material, via samples printed by the Fused Filament Fabrication (FFF)
technique. For this purpose, it was necessary to define and to validate an appropriate
methodology, with the main objective of analyzing the influence of the recovery temperature
and of the thicknesses of the samples on the force released during the recovery stage.

In an initial phase, a calibrated diameter SMP material filament for the 3D printing
process was extruded. It was also necessary to select the geometry of the test specimen, and
proceed to the identification of the operating window for printing this material. Several
samples were printed with different thicknesses (0.5, 1 e 2 mm), in order to also analyze their
influence on the recovery force. These components were then characterized according to a
methodology using the dynamic mechanical analysis equipment (DMA), which analyzed the
constrained recovery of the material.

For the 1 mm samples thickness, and for the minimum recovery temperature of 50 °C,
a recovery force of 104 mN was obtained, while for the maximum temperature of 70 °C this
force was 494 mN. Therefore, a 20 °C variation in temperature caused an increase of 390 mN
(375 %) in that force.

For the 70 °C recovery temperature, and the maximum thickness of 2 mm, a recovery
force of 932 mN was obtained, i.e.an increase of 1.5 mm in thickness caused an increase of
607 mN (187 %) in the recovery force.

It was concluded that, the higher the recovery temperature, the higher the value of the
recovery force and that the higher the thickness of the sample, the higher the value of this
force.

Key words: Shape memory polymers; 3D printing; Recovery force; Constrained

recovery.
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Capitulo 1- Introducdo

1. INTRODUCAO

1.1 Motivagao

Nos anos 80, Hideo Kodama, do Instituto de Pesquisa Industrial Municipal de Nagoya,
no Japao, foi um dos primeiros a desenvolver uma técnica de prototipagem rdpida usando um
raio laser [1, 2]

Ao longo dos anos foram surgindo novas técnicas para criar protétipos de um modo
simples e rdpido. Estas técnicas sdao conhecidas como Additive Manufacturing (AM) e
consistem em conceber objetos através da adicdo continua e/ou fusdo de material. Nestas
técnicas o material é depositado camada a camada, segundo um desenho previamente
concebido. A técnica Modelagem por Deposicdo Fundida (FDM) também conhecida como
Fabricacdao por Filamento Fundido (FFF) é considerada uma das técnicas mais comuns na
Manufatura Aditiva (AM) [3, 4].

Geralmente, os processos AM utilizam materiais termoplasticos, sendo o acrilonitrilo
butadieno estireno (ABS) e o acido polilatico (PLA) os mais utilizados. Com a evolucdo das
tecnologias, tornou-se possivel recorrer a materiais pouco convencionais - polimeros com
memodria de forma, materiais compdsitos polimero-madeira ou compésitos de polimeros-
metal [5-7].

A producdo de pecas com polimeros de memdéria de forma, através da técnica AM,
apresenta um grande potencial em diversas areas, tais como, na biomédica, aeroespacial,
téxtil, etc. Desta forma, é necessario ter uma especial aten¢do na caracterizacao do processo
e das propriedades mecanicas dos componentes de forma a obter resultados fidaveis e
consistentes [8, 9].

Uma vez que ainda ndo existem muitos estudos em relacdo a utilizagcdo destes materiais
na técnica de impressdo 3D, achou-se interessante e pertinente direcionar esta dissertacao
para o estudo de pecas impressas em FFF com um polimero de meméria de forma.

Os Polimeros de meméria de forma (Shape Memory Polymers) sao caracterizados por
terem a capacidade de recuperar sua forma original depois de serem sujeitos a uma
deformacdo. Para recuperar a sua forma original, estes sdo expostos a um estimulo externo.

A forma permanente do material pode ser definida através de técnicas convencionais de

1



Capitulo 1- Introducdo

processamento de polimeros num processo repetitivo de extrusdao ou moldacgao por injecao.
O fabrico de pegas com este material pelo processo AM permite que estas sejam produzidas
rapidamente e sem precisar de recorrer a utilizacdo de moldes, que por sua vez sdo bastante

dispendiosos [10-13].

1.2 Objetivos

Esta dissertacdo foca-se no estudo de polimeros com memoria de forma e apresenta
como principais objetivos a producdo de amostras consistentes de polimeros com memoria
de forma, através da impressao FFF, e a andlise das propriedades de recuperacdo de memoria
dessas amostras, mais propriamente a forca de recuperagao do polimero — um Poliuretano
termoplastico (TPU) — em funcdo da temperatura de recuperacdo (Trec) € da espessura da
amostra (0.5 mm, 1 mm e 2 mm) quando programadas a mesma temperatura (Tprog=70 °C).

De forma a atingir a concretizacdo do objetivo anteriormente descrito foi necessario

definir etapas, nomeadamente:

— Especificar a geometria e dimensdes das amostras de ensaio e caracterizar as
mesmas;

— Elaborar e desenvolver um mecanismo para promover a deformacao
(programacao) das amostras de ensaio;

— Produzir, por extrusao, filamento de um material SMP com diametro adequado
para impressao 3D;

— Imprimir e avaliar quais as condi¢cGes de impressdao adequadas ao material;

— Avaliar o desempenho das propriedades de recuperacdo das amostras.

1.3 Metodologia

Para avaliar a forca de recuperacao dos polimeros de memoria de forma na presente
dissertacao, inicialmente realizou-se uma revisao bibliografica sobre os polimeros de meméria
de forma.

Inicialmente, analisou-se o efeito de memodria de forma do material em estudo

(Tecoflex). Para uma melhor compreensdo sobre o efeito de memaria de forma, analisou-se
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0 mesmo para mais dois materiais, o acido polilatico (PLA) e o acrilonitrilo butadieno estireno
(ABS).

Uma vez que a impressao 3D é uma técnica que permite facilmente obter componentes
de geometria complexa, recorreu-se a esta para o desenvolvimento dos provetes de ensaio.
Através de um programa de desenho 3D (Solidworks) foi elaborada a geometria para os
provetes que seriam, posteriormente, sujeitos a ensaios de andlise mecanica dinamica (DMA).

Antes de proceder a impressao 3D foi necessario produzir filamento, com um didmetro
adequado de 1.75 mm, do material com meméria de forma. De maneira a selecionar os
melhores parametros de extrusdao, nomeadamente a temperatura de processamento, mediu-
se o indice de fluidez do material a diferentes temperaturas.

Posto isto, foram determinados os pardmetros de impressdo que permitissem a
producdo de pecas completas, e realizou-se a impressao de provetes utilizando o material
com memoria de forma (Tecoflex).

Devido a caracteristica dos materiais com meméria de forma, foi necessario idealizar e
desenvolver um mecanismo que permitisse programar de forma reprodutivel a forma
tempordria dos provetes, para que estes estivessem sempre sujeitos as mesmas condicoes de
programacao.

De seguida, determinou-se a temperatura de transi¢cdo vitrea do material com meméria
de forma e programaram-se os provetes com a forma temporaria.

Por fim, foram realizados os ensaios que permitiram avaliar o desempenho da forc¢a de

recuperacao através do equipamento de DMA.

1.4 Organizag¢ao da dissertagao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos. O presente capitulo
compreende a motivacdo, os principais objetivos da dissertacdo, a metodologia e a
organizacao da dissertacao.

No segundo capitulo, dedicado ao estado de arte, abordam-se as propriedades dos
polimeros com meméria de forma, as suas aplicacdes e descreve-se também o método de
impressao 3D.

No terceiro capitulo, descreve-se o procedimento experimental dos diversos testes e os

procedimentos efetuados para a caracterizacdo dos provetes com memoria de forma.
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No quarto capitulo, apresentam-se os resultados e faz-se a analise decorrente da
caracteriza¢do dos provetes produzidos com diferentes espessuras.
Para terminar, no quinto capitulo, apresentam-se as conclusdes gerais do trabalho,

assim como as perspetivas de trabalhos futuros.
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2. ESTADO DE ARTE

2.1 Materiais com memoaria de forma

O termo “Shape-Memory” foi proposto por Vernon, em 1941, para descrever uma classe
de materiais com caracteristicas especiais. Os Shape-Memory Materials (SMMs) fazem parte
de uma classe de materiais inteligentes pois possuem a habilidade de alterar alguma das suas
propriedades (rigidez, forma e cor...) em resposta a estimulos externos, tais como, calor,
radiacdo, campos magnéticos ou elétricos, etc [14, 15].

Certas ligas metdlicas, polimeros, géis e ceramicas podem ser considerados SMMs, no
entanto, os Shape-Memory Polymers e as Shape-Memory Alloys (SMAs) sdao os materiais que
tém vindo a despertar mais a atencdo dos cientistas e engenheiros [16, 17].

O efeito de memodria de forma (SME) foi presenciado, pela primeira vez, em 1932 numa
liga metdlica de AuCd. Este fendmeno ndo foi muito explorado até 1971, quando se observou
uma forca de recuperacao significativa na liga NiTi nos laboratérios de Naval Ordnance, USA
[18, 19].

Em 1940, ocorreram os primeiros relatos do efeito de memdaria de forma nos polimeros
e apenas em meados de 1950 estes materiais foram introduzidos na industria pelo quimico
Paul Cook (fundador da Raychem Corporation) que inventou tubulacdes termo-retrateis
usando polietilenos reticulados por radiacao [8, 20, 21].

Observando bem as caracteristicas dos SMPs e dos SMAs ficou bem claro que as
propriedades dos SMPs s3ao mais atrativas. Os SMAs apresentam elevada rigidez, elevado
custo, baixa capacidade de recuperacdo. Enquanto, os polimeros com meméria de forma sdo
geralmente de baixo custo, baixa densidade e possuem elevada capacidade de recuperacao.
Por outro lado, os polimeros com meméria de forma apresentam baixos niveis de rigidez e
forcas de recuperacdo baixas o que limita as suas aplicacdes praticas. Assim, varios estudos
tém sido realizados para desenvolver materiais compdsitos a base de polimeros de memaria
de forma, incluindo compdésitos reforcados por fibras, compdsitos de nano particulas, etc.

A Tabela 1 descreve a diferenca entre as propriedades dos polimeros com meméria de

forma e as propriedades das ligas metalicas com memoéria de forma [22, 23].
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Tabela 1- Comparagdo das caracteristicas principais entre os SMAs e SMPs [22, 23].

Propriedades SMA SMP
Massa especifica (g.cm3) 6a8 09a1l.1
Deformagao maxima (%) <8 <800
Modulo de Young (T<Ttrans) (GPa) 83 (ex: NiTi) 0.01a3
Médulo de Young (T >Ttrans) (GPa) 28a41 (0.1a10) x103
Tensdo de cedéncia (MPa) 50a 200 1a3
Tensdo de recuperagao (MPa) 150 a 300 1a3
Temperaturas criticas (°C) -10a100 -10 a100
Condutividade térmica (WmK?) 18 (ex: NiTi) 0.15a0.30

Biocompatibilidade e

biodegradabilidade

Alguns sdo biocompativeis (ex:

NiTi), ndo biodegradaveis

Alguns podem ser
biocompativeis e/ou

biodegradaveis

Condig¢des de processamento

>1000°C e pressGes elevadas

< 200°C, baixa pressao

Custo (€/Kg)

~300

50

2.2 Polimeros com memoaria de forma

Os polimeros com memodria de forma pertencem a uma classe de materiais inteligentes

mecanicamente ativos. Este tipo de materiais possui a habilidade de recuperar a tensao
mecanicamente induzida quando sujeitos a um estimulo. Geralmente, o estimulo mais
utilizado na ativacdo é em forma de calor, no entanto, existem outros, tais como, radiacao
(infravermelhos, UV ou laser), impulsos elétricos, campos magnéticos e alteragdo do pH [10,
24-28].

O ciclo de memadéria de um polimero com meméria de forma termosensivel é dividido
em 3 fases: "programacdo", "armazenamento" e "recuperacdo" (Figura 1). Inicialmente, o
SMP, apds o processamento numa determinada forma, adquire a forma permanente; de
seguida, é deformado mecanicamente a uma temperatura pouco acima da temperatura de
transicdo (Ttrans); com arrefecimento abaixo da temperatura de transicdo, a forma temporaria
é fixada e, quando exposto a uma temperatura acima da Tians, © material retorna a forma
inicial (forma permanente) [8, 10, 23].

A Figura 1 esquematiza o ciclo de meméria de forma.
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Figura 1- Ciclo de memdria de forma [29].

Estes materiais evidenciam o efeito de memdria de forma por possuirem uma
arquitetura molecular especial. De uma forma geral, a estrutura molecular de um SMP é
constituida por duas componentes: pontos de reticulagcdo (segmentos rigidos) e molecular
switches (segmentos flexiveis) [11, 30].

Os pontos de reticulacdo determinam a forma permanente do material e podem ser
considerados de natureza quimica (ligacdes covalentes) ou fisica (interagOes
intermoleculares), enquanto que os segmentos flexiveis correspondem as cadeias entre os
pontos de reticulagdo, e sao utilizados para manter a forma temporaria [11, 30].

A mobilidade dos segmentos altera-se significativamente quando a temperatura se
encontra acima ou abaixo da temperatura de transicdao. A temperatura de transi¢cao, Ttrans,
corresponde a temperatura em torno da qual o material muda de um estado para outro e,
geralmente, corresponde a temperatura de transi¢cdo vitrea ou a temperatura de fusdo (Tm)
do material [10, 30].

Para temperaturas acima da Tirans, 0S segmentos tornam-se flexiveis adquirindo um
comportamento elastico entrdpico da rede polimérica, tornando-se facilmente deformaveis.
Quando se aplica uma tensdao externa ao material, os segmentos flexiveis orientam-se no
sentido da deformacao, originando o deslocamento dos pontos de reticulacdo (Figura 2). Para
temperaturas abaixo da Tians, 05 segmentos adquirem um estado rigido, dificultando a

mobilidade das cadeias e tornando-as imédveis, fixando assim a forma tempordria. Um dos
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requisitos basicos de um polimero com memdria de forma é a capacidade de formacao de

interagdes reversiveis fortes entre os segmentos, as quais permitem a fixacdo da forma

tempordria [10, 31, 32].

A Figura 2 representa o mecanismo molecular do efeito de memdria de forma.

..

Figura 2- Mecanismo molecular do efeito de memdaria de forma induzido termicamente [10].
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Lendlein e Kelch concluiram que o efeito da memoaria de forma poderia ser controlado

por um ciclo termomecanico onde sdo verificados diversos parametros, tais como, a forca de

recuperacdo, alongamento, tensdo, deformacgdo e temperatura [10, 33].
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Na Figura 3 estd representada graficamente a evolucdo desses parametros durante o

ciclo termomecanico de um SMP.
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Figura 3- Ciclo termomecdénico de um SMP [33].

Inicialmente, a amostra é aquecida a uma temperatura superior a sua Tg (*) e
deformada numa forma diferente (i). Seguidamente, sob a aplicacdo de uma tensdo constante
a amostra é arrefecida a uma temperatura inferior a temperatura de transi¢cdo vitrea, a
deformacdo é fixada (ii). A forca aplicada para manter a deformacdo é removida, obtendo a
forma tempordria (iii). Nesta fase o material encontra-se num estado rigido e duro, tornando
imoveis as cadeias poliméricas. Por fim, da-se a recuperagao da forma original com o
aquecimento do material (T>Tg), libertando a energia de deformagao armazenada (iv). Este
processo pode ser repetido inUmeras vezes sem que o material se degrade [10, 33, 34].

O numero de formas que o material pode exibir esta correlacionado com o nimero de
transicOes de fase apresentadas [20].

Os SMPs convencionais estdo projetados para memorizar apenas uma forma
permanente, que corresponde ao estado mais relaxado dos segmentos de comutacao,
denominados por one-way SME. Estes apresentam como desvantagem a irreversibilidade,
enguanto os two-way SME nao necessitam de reprogramar a sua forma temporaria [20].

Devido a complexidade dos polimeros two-way SME, os cientistas mostraram-se mais
atraidos pelas caracteristicas deste tipo de polimeros. Contudo, os materiais one-way sao mais

flexiveis e versateis do que os two-way pois, estes sao dificeis de se programar [11].
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Os materiais com memoaria de forma podem exibir um efeito de memdaria de tripla
forma, inicialmente relatado por Bellin et al. Em 2006, Bellin et al. descobriram que a presenca
de duas transi¢des térmicas distintas numa rede reticulada pode ser utilizada para programar

duas formas temporarias em apenas um ciclo de meméria de forma [20, 35].

One-Way Shape Memory Effect| Two-Way Shape Memory Effect

Dual UPON STIMULUS UPON STIMULUS
A > A" A [k 1 A
Shape , - STIMULUS
TERMINATED
STIMULUS
TERMINATE
D
. UPON | UPON UPON UPON
Triple BTIMULUS TIMULUS ETIMULUS STIMULU
,) AI e ,) AII A x5 . Al i §‘ AII
Shape A v <
3
STIMULUS
: TERMSNAT STIMULUS]
STIMULUS TERMINATE
STIMULUS D

TERMINATED  1gRMINATED

Figura 4- llustragdo da funcionalidade de memdria de forma dos SMP's [11].

Em comparagdo com o ciclo de memdéria de forma dupla, que possui uma forma
permanente e uma forma temporaria, o ciclo de memdria de forma tripla compreende uma
forma permanente e duas temporarias. No processo de programacao do efeito triplo, a forma
permanente é inicialmente aquecida a temperatura de transicdo mais alta e deformada pela
imposicdao de uma tensdo. De seguida, a amostra é arrefecida sob a mesma tensdo até uma
temperatura média (temperatura entre as duas Twans) € libertada a tensao, fixa-se a forma A”.
A forma A” é ainda deformada impondo uma segunda tens3do. Esta tensdo mantém-se durante
o arrefecimento da peca (Temperatura abaixo das duas Tirans). A remogao da segunda tensao

apos o arrefecimento leva a forma temporaria A’ [11, 36].

2.3 Aplicagoes dos polimeros com memdria de forma

Os materiais com memoria de forma possuem uma infinidade de aplicagdes em diversas
areas: téxtil, mecanica, biomédica, entre outros. Devido a particularidade destes materiais,
muitos investigadores tém demonstrado interesse e proposto diversas aplicacdes - drgados

10



Capitulo 2- Estado de arte

artificiais, pecas automdveis com auto-reparacdo(self-healing), sistemas microeletrdnicos,

tubos termo-retrateis, etiquetas de seguranga, etc [37].

e Aplicagdes biomédicas

Esta é uma area que apresenta diversos requisitos/cuidados e uma série de problemas
qgue devem ser superados. Por exemplo, um dos maiores problemas com os SMPs termo-
sensiveis é o aquecimento do mesmo dentro do corpo. Vdrias abordagens sdo criadas para
contornar este problema — uso de outros estimulos de ativacdo sem contacto (infravermelhos,
laser, etc). Uma alternativa é a incorporagao de nanoparticulas magnéticas no SMP de forma
a poder ser ativado através de um campo magnético [38, 39].

A primeira aplicacdo biomédica foi desenvolvida por Hayashi et al., estes criaram
cateteres com um material SMP, que amoleciam com a temperatura corporal, reduzindo
assim os riscos de lesdes dos tecidos moles envolventes [20, 40].

Em 2002, Lendlein et al. demonstrou que os polimeros de memoéria de forma podiam
ser usados em suturas cirdrgicas de auto ajuste, de modo a que as cirurgias sejam menos
invasivas. Assim, o polimero de memodria de forma era deformado na forma de fio de sutura
alongado. Posteriormente, quando fosse efetuada a sutura, o fio seria colocado sem aperto,
para que, a recuperagdo da forma do fio de sutura fosse desencadeada pelo calor do corpo
humano, sem intervencdo externa, levando ao encolhimento e aperto do fio, conforme a

Figura 5 [36, 41].

N

20°C 37°Cc 41°C

Figura 5- Estrutura de SMP biodegraddvel numa experiéncia em animal mostra a contragdo do fio enquanto
aumenta a temperatura [41].

Jung e Cho dedicaram-se ao estudo do arco dos aparelhos ortodonticos. Eles usaram
filamento extrudido, em material SMP, e colocaram-no num modelo dentario, substituindo o

fio convencional do aparelho ortodontico. O material, quando aquecido, exerce uma forca

11
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lateral proveniente da recuperacao da forma, proporcionando lentamente o alinhamento dos

dentes (Figura 6) [42].

Figura 6- Movimento dos dentes desalinhados devido a uma forga lateral origindria da recuperagdo da forma do fio
do arco SMP [42].

e Aplicacbes téxtil

Os SMP's podem ser implementados nas roupas como fios, tramas ou fibras para
desenvolver tecidos inteligentes que respondem a estimulos térmicos.

Hu et al. desenvolveram umas meias médicas com a finalidade de tratar de doencas
venosas cronicas. Estas permitem controlar e gerir a pressdo exercida, e quando estimuladas
termicamente produzem uma pressao extra [38, 43].

Vili estudou a utilizacdo de materiais com meméria de forma em tecidos para aplica¢cbes
de interiores (cortinas, tapetes e divisdrias). Estes tecidos possuem a funcionalidade de se
adaptar ao meio ambiente. Quando expostos ao estimulo (luz solar) a estrutura abre ou fecha,
permitindo ou impedindo que haja a passagem de luz solar no ambiente [44].

Huang e Cols demonstraram que estes materiais podiam ser utilizados nos tecidos com
a funcdo de recuperacdo de dobras. Eles utilizam um material de meméria de forma e

incorporaram-no na malha (Figura 7) [45].

12
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Figura 7- Demonstragéo esquemdtica do funcionamento do material de memdria de forma incorporado num
tecido [45].

2.4 Impressao 4D

A manufatura aditiva (AM), ou impressdo 3D, foi desenvolvida em 1980 por Charles W.
Hull e configura-se como a confecdo de componentes com geometrias complexas através da
adicdo, camada por camada, de material [46,47].

Desde entdo, as evolucdes das tecnologias de AM ndo param, foram desenvolvidas
diversas tecnologias que se diferenciam pelo tipo de material que usam - Stereolithography
(SLA), Fused Filament Fabrication (FFF), Selective Laser Sintering (SLS), Solid Foil
Polymerisation (SFP) [48-50].

Fused Filament Fabrication é uma das técnicas mais utilizadas na AM e devido ao seu
baixo custo e operacao simples, ganharam popularidade na industria [49].

A impressdo 3D FFF de pecas envolve o uso de um software de desenho assistido por
computador que gera um formato de ficheiro STL, que automaticamente divide o objeto em
camadas e define a trajetdria a percorrer pelo extrusor, em cada camada e entre camadas [5,
51, 52].

Durante a impressao 3D, esquematicamente representada na Figura 8, o extrusor é
alimentado por um filamento termoplastico, geralmente, com um diametro de 1.75 mm, onde

é fundido e extrudido. O material fundido é forcado para fora do bico de extrusdo e

13
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inicialmente depositado na cama. Normalmente o bico de extrusdo move-se em duas
dimensdes, depositando o material na cama, ou mesa de impressao, onde arrefece e solidifica.
Apds a impressao de uma camada a impressora continua a fazer a préxima camada repetindo
o processo até a conclusdo da peca [53, 54].

Dependendo da geometria do objeto, as vezes é necessdrio adicionar estruturas de
suporte que ajudam a estrutura a manter a forma original impedindo que a pega se

desmorone durante a sua producao [54].

Filamento —_ ﬁ—.

¥ T~ Extrusor

- Matenal de suporte

Suporte

Figura 8- Representagdo de um equipamento de Impressdo 3D FFF (adaptada de [55]).

As impressoras 3D sdo capazes de imprimir diversos modelos complexos e precisos,
através de diversos materiais duros e macios. As matérias-primas poliméricas
maioritariamente utilizadas em FFF sdo o acrilonitrilo butadieno estireno e o acido polilatico,
por serem materiais baratos e possuirem boa processabilidade [5, 6].

Nos ultimos anos, a variedade de materiais utilizados na impressao 3D tem aumentado
e, recentemente, tem-se destacado uma nova categoria - os materiais com memoria de forma.
Devido a sua capacidade, os componentes fabricados com estes materiais em 3D podem
evoluir de uma maneira predefinida ao longo do tempo, o que levou ao surgimento de uma
nova designacdo para este processo - impressao 4D [56].

A impressao 4D foi inicialmente introduzida pelo Massachusetts Institute of Technology
(MIT) e definida como a producdo de estruturas impressas em 3D com formas, propriedades
ou funcionalidades adaptaveis e programaveis em funcdo do tempo [56-58].

A Figura 9 ilustra as diferencas entre a impressdo 3D e a impressdo 4D.
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Figura 9- Diferengas entre impressdo 3D e impressdo 4D [59].

Além da capacidade de alterar o formato da base apds a impressdo, a técnica de

impressao 4D também oferece outras vantagens sobre a manufatura aditiva tradicional. Isso

inclui minimiza¢do de uma variedade de fatores, como o tempo de montagem, o custo liquido,

o numero de componentes e a taxa de falhas [60, 61].
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3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e métodos

e Materiais

Utilizou-se o material poliuretano termoplastico com memdria de forma a base de
poliéter, com o grade TECOFLEX™ EG-72D, fornecido pela Lubrizol. Este oferece boas
propriedades mecanicas, boa estabilidade aos UV, resiste ao amarelecimento por
envelhecimento e degradacdo. E também adequado para processamento por extrusdo e
moldacdo por injecdo, e recomendado para aplicacdes médicas e de saude [62].

Este copolimero amorfo multibloco é sintetizado a partir do metileno bis (p-ciclohexil
isocianato) (H12MDI), 1.4-butanediol (1.4-BD) e por poli (tetrametileno glicol) (PTMEG). Os
segmentos rigidos sdo constituidos por H12MDI e 1.4-BD e os segmentos flexiveis sdo
constituidos por PTMEG [63, 64].

A Figura 10 mostra a férmula quimica do EG72D.

/ kY
- ‘ICl'NO*C*QﬁN*QﬁQ‘E(CHQ}{O'&I”—* ~C-N— ﬁCfDﬁNrE-O—tCth—O) -
&6 H Ha H g h n o H Ha H g i
q
l 11 | s SEERRAR]|
HyzMDI PTMG HyzMDI 1,4-8D
L I L I I
hard segment soft segment hard segment

Figura 10- Estrutura quimica do Tecoflex [63].

e Métodos

Nesta etapa foi necessdrio selecionar qual a geometria base a utilizar para a impressao
de provetes com o material de meméria de forma, bem como definir as suas dimensdes.

Dada a funcionalidade inerente dos polimeros com memdria de forma, teve-se que ter
em conta certas especificacdes, tais como, a geometria, a programacao da forma temporaria
e as dimensdes da camara de teste do equipamento de DMA.

Numa fase inicial, arquitetou-se a geometria ilustrada na figura 11.
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L

Os provetes possuem todos um comprimento (C) de 25 mm, largura (L) de 10 mm e a

4\
. 3
' Q.

Figura 11- Representagdo da geometria dos provetes.

dimensdo (W) de 5 mm, tendo espessuras (t) diferentes: 0.5 mm (Figura 11a), 1 mm (Figura
11b) e 2 mm (Figura 11c).

Foi necessario desenvolver um mecanismo (Figura 12) que permitisse fixar os provetes

T
ﬁ
c)

Figura 12- Representagdo da geometria dos suportes para diferentes espessuras a) suporte para 4 provetes de
espessura de 0.5 mm, b) suporte para 2 provetes de espessura de 1 mm e c) suporte para 1 provete de espessura de 2 mm.

nas amarras do equipamento DMA.

b)

a)

A area dos suportes onde as amarras vao segurar possuem a altura (L) de 10 mm, a
largura (W) de 10 mm e a espessura (t) de 3 mm (Figura 12).

Foram desenvolvidos 3 tipos de suportes para verificar se, por exemplo, a jungao de 4
provetes de 0.5 mm apresentaria a mesma forga de recuperagao que um de 2mm, e se a
juncdo de 2 provetes de 1 mm equivaleriam a um de 2mm. Contudo, esta ideia foi descartada
pelo facto dos suportes terem de ser feitos com um material diferente do material do provete
0 que iria interferir com os resultados da andlise do DMA a efetuar posteriormente. Desta

forma, foi necessario elaborar um novo design, representado na Figura 13.
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b)

Figura 13- Representag¢do final da geometria dos provetes.

Os provetes possuem um comprimento (C) de 25.00 mm e largura (L) de 10.00 mm,
tendo espessuras (t) diferentes: 0.5 mm (Figura 13 a), 1 mm (Figura 13 b) e 2 mm (Figural3 c).
O perfil do provete é definido por uma ligeira curvatura que tem a funcao de reduzir a
concentracdo de tensdes quando é deformado e garantir que o provete se deforma sempre
nas mesmas condicdes. As dimensdes dos provetes foram condicionadas pelas dimensdes do

equipamento a utilizar na andlise da forca de recuperacao.

3.2 Extrusao de filamento

O material poliuretano termoplastico foi fornecido em forma de granulos, sendo
necessario extrudi-lo na forma de filamento para alimentar a impressora 3D.

Antes de iniciar o processo de extrusdao, o material Tecoflex foi previamente seco numa
estufa a 65 °C, durante 3 horas, para prevenir o aparecimento de defeitos criados pela
humidade do material (ex: bolhas de ar).

Para o processo, utilizou-se uma extrusora monofuso com um parafusode D =20e L/D
= 20, com 3 zonas de temperatura mais a zona da fieira. Utilizou-se uma fieira de 2 mm de
didmetro uma vez que se pretendia produzir filamento com (1.75 + 0.05) mm de didmetro. O
arrefecimento do filamento extrudido foi feito com ar forgado em vez de dgua de forma a
evitar a formacdo de bolhas de ar no filamento.

A linha laboratorial usada é semelhante a apresentada na Figura 14.
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Figura 14-Esquema da linha de extrusdo utilizada na produgdo de filamento: 1) tremonha, 2) cilindro com parafuso,
3) fieira, 4) regido de arrefecimento e 5) rolos de puxo.

A Tabela 2 apresenta a configuracdo de valores dos parametros de processamento de

extrusao do material poliuretano termoplastico.

Tabela 2- Pardmetros de processamento utilizadas na extruséo de filamento Tecoflex.

Parametros

T1(°C) 170
T2 (°C) 175
T3 (°C) 180
Temperatura da fieira (°C) 180
Velocidade do parafuso (rpm) 10.5
Velocidade dos rolos de puxo (m/min) 3.5

A velocidade do parafuso e a velocidade dos rolos de puxo foram ajustadas de forma a
extrudir o filamento com as caracteristicas pretendidas.
A temperatura de processamento foi definida através do teste de indice de fluidez que

se pode averiguar mais a frente neste capitulo, na parte da caracterizacao do material.

3.3 Impressao FFF

Foi utilizado um equipamento FFF de impressao 3D - ORIGINAL PRUSA i3 MK3, fabricado
pela PRUSA. A cabeca do extrusor consegue atingir temperaturas até 300 °C, e o suporte para
a impressdao pode ser aquecido até 120 °C. O didametro do extrusor é de 0.4 mm e tem a
capacidade de variar a altura das camadas desde um minimo de 0.05 mm até um maximo de
0.35 mm. A alimentacdo deste equipamento é feita por uma bobina de filamento com um
didmetro de 1.75 mm. O equipamento (Figura 15) estd inserido numa camara de forma a

uniformizar a temperatura ambiental e evitar o empeno das pecas.
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Figura 15- Impressora 3D utilizada no estudo.

Inicialmente, os provetes foram concebidos através de um software CAD, designado por
SolidWorks. O ficheiro foi guardado em formato STL de forma a poder ser utilizado no software
Simplify 3D e proceder assim a sua impressao.

Para uma melhor eficiéncia na reprodutibilidade, os provetes foram impressos sempre
na mesma posicao, assim como, o padrao de enchimento, representado pelas linhas a azul
(Figura 16).

A impressdo de cada provete incluiu, inicialmente, a impressdo do skirt/brim camada
com uma distancia de 4.00 mm para além da peca, representada pelas linhas a roxo escuro. A
presenca do skirt assegura a purga do extrusor antes de comecar a produzir a pega,
prevenindo que haja vestigios de outros materiais durante a impressao.

Inclui ainda, a impressao do raft, 2 camadas de base e 2 camadas no topo, representado
pelas linhas a roxo claro. O raft melhora a adesdo da peca ao suporte e ajuda na prevencao

do empeno.
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Figura 16- Representagdo, no software simplify 3D, do skirt, do raft e do provete de espessura de a) 0.5 mm, b) 1 mm
ec)2mm.

e Condigdes de impressao

O filamento de Tecoflex foi colocado numa estufa a 65 °C durante 3h, para retirar a
humidade contida no material. A humidade tende a gerar descontinuidades e bolhas na
impressdo que se tornam percetiveis na peca em estudo. Como resultado, pode gerar
superficies irregulares e criar pontos fracos afetando a qualidade geral da peca impressa e
diminuido a sua resisténcia mecanica.

De forma a obter uma melhor impressao de cada elemento, variaram-se determinadas
condi¢des de impressao, tais como, a temperatura de impressao, a temperatura da cama, e a
posicao do bico de extrusao. Comegou por se proceder a um conjunto de impressdes, onde se
fixaram os parametros apresentados na Tabela 3 e variou-se a altura da camada para valores

de 0.2 mme 0.3 mm.

Tabela 3- Par@metros a fixar para a determinagdo da altura das camadas dos provetes.

PARAMETROS FIXOS

Diametro da fieira (mm) 0.4
Velocidade de impressdo (mm/s) 30
Velocidade de movimento do eixo X/Y (mm/s) 60
Velocidade de movimento do eixo Z (mm/s) 3
Temperatura do extrusor (°C) 210

Temperatura da cama (°C) -

enchimento (%) 100
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Para os provetes com altura de camada de 0.2 mm conseguiu-se impressdes completas.
Enquanto que, para os provetes com altura de camada de 0.3 mm, ndo se conseguiu
completar a impressao.

De modo, a eliminar o empeno e melhorar a adesdo das pecas variou-se a temperatura
da cama para valores de 20 °C e 40 °C. Os resultados foram melhores a temperatura da cama
de 40 °C, uma vez que, a temperatura de 20 °C, a peca descolava da cama durante a impressao,
ndo se conseguindo concluir a impressao.

Em seguida, para determinar a temperatura mais adequada a usar na impressao, variou-
se a temperatura de impressdo para valores de 200 °C, 220 °C e 230 °C, e fixaram-se os

restantes parametros, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4- Pardmetros a fixar para a determinagdo da temperatura de impressdo.

PARAMETROS FIXOS

Didametro da fieira (mm) 0.4
Altura das camadas (mm) 0.2
Velocidade de impressdo (mm/s) 30
Velocidade de movimento do eixo X/Y (mm/s) 60
Velocidade de movimento do eixo Z (mm/s) 3
Temperatura da cama (°C) 40
enchimento (%) 100

Com uma temperatura do extrusor de 200 °C, ndo se conseguiu uma impressdo
completa e hd impressdes com ma adesao entre as camadas.

A 230 °C ndo se conseguiu realizar a impressdo dos provetes, pois a temperatura era
bastante elevada, fazendo com que o filamento ndo tivesse a consisténcia adequada para
proceder a impressao (fluidez excessiva), apresentando ainda um amarelamento do material.

As impressdes com a temperatura do extrusor a 220 °C foram bem-sucedidas.

Por fim, procedeu-se a impressdo dos provetes com as diferentes espessuras, de acordo
com os parametros de impressao definidos na Tabela 5.

Apds se concluirem as impressdes, foi necessdrio deixar a peca arrefecer até a
temperatura ambiente, para facilitar a sua remocdo. Os provetes foram removidos com a

ajuda de uma pinca e de uma espatula.
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Tabela 5- Pardmetros de impressdo utilizados na produgdo de provetes.

PARAMETROS FIXOS

Diametro da fieira (mm) 0.4
Altura das camadas (mm) 0.2
Velocidade de impressdo (mm/s) 30
Velocidade de movimento do eixo X/Y (mm/s) 60
Velocidade de movimento do eixo Z (mm/s) 3
Temperatura do extrusor (°C) 220
Temperatura da cama (°C) 40
Enchimento (%) 100

3.4 Programacao da forma temporaria

34.1 Mecanismo de deformacao

No sentido de conseguir uma deformacdo constante, tornando

as experiéncias

reprodutiveis, projetou-se um mecanismo para provocar a deformagdo sempre com as

mesmas caracteristicas.

A elaboracdo do sistema passou por diversas fases: definicdo da deformacao

pretendida, idealizacdo do protdtipo recorrendo a um software CAD (SolidWorks), escolha dos

materiais a utilizar e construcao.

Como este mecanismo iria ser mergulhado em d4gua a elevadas temperaturas,

selecionou-se para a construcdao do sistema de compressdo, placas de acrilico, guias de

aluminio e elementos de fixacdo com a capacidade de resistir a essas temperaturas.

Na Figura 17 esta representado o mecanismo de prensa construido e montado.
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Figura 17- Mecanismo de deformacgdo.

Depois de definido o modelo de prensa, recortaram-se as placas de acrilico e as amarras
com as dimensdes e formatos definidos, utilizando uma mdquina de corte a laser. As placas
de acrilico sdo retangulares, uma delas fica fixa e a outra desliza sobre quatro guias localizadas
nos cantos das placas; as guias foram maquinadas de forma a fixa-las na placa inferior com o
recurso a porcas, permitindo assim, o deslizamento da segunda placa. Uma das amarras esta
fixa por parafusos e porcas a placa de acrilico inferior e a outra a placa de acrilico superior,
tendo a capacidade de se adaptarem a espessura dos provetes através de um sistema de
deslizamento. Foram colocados dois batentes, contruidos com parafusos e porcas, na posicao
central do lado mais pequeno das placas de acrilico. Estes batentes tém por fungao fixar um
determinado valor de deformacdo provocada nos provetes.

No ANEXO | encontram-se dimensionadas as componentes em acrilico utilizadas na

elaborac¢ao do mecanismo de deformacao.

3.4.2 Metodologia

As amostras foram colocadas no mecanismo de deformacdo entre as amarras. O
conjunto constituido pelo mecanismo de deformacdo e amostras foi depois imerso numa tina
com agua aquecida, onde a temperatura era controlada através de termopar.

Com a ajuda de duas pingcas o equipamento foi sujeito a uma compressdao (como

mostram as setas azuis na Figura 18) obtendo-se a forma tempordaria dos provetes.
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Figura 18- Representacéo da compressao exercida pelas pingas evidenciada pelas setas azuis.

Mantendo sempre a pressdao de deformacdo provocada pelas pincas, retirou-se o

sistema do banho de dgua quente e deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente, fixando

assim a forma temporaria.
Na Figura 19 esta representada a programacao da forma temporaria.

Forma original Forma tempordria

N
7

—>

25.0mm
15.0mm

&
~

Figura 19- Programagdo da forma tempordria.

3.5 Ensaios de caracterizagdao do SMP

3.5.1 Efeito de memoria de forma
Para verificar a presenga do efeito de memadria mergulhou-se o filamento numa tina
com agua a uma determinada temperatura (Tprog), ONde a temperatura era medida através de

um termopar. Em seguida, com a ajuda de duas pincas, deformou-se o material e retirou-se
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da tina de dgua, deixando-o arrefecer até a temperatura ambiente, mantendo a deformacao.
Ap0ds a programacao da forma temporaria voltou-se a mergulhar o filamento na tina de dgua
com a mesma temperatura.

Para uma melhor compreensao das caracteristicas dos materiais de memoria de forma,
analisou-se a eventual presenca do efeito de memdria para mais dois materiais o PLA e o ABS.

O PLA é um termoplastico biodegraddvel com elevada resisténcia a tragcdo e possui uma
Tg na gama de 55 aos 65 °C [65].

ABS é um copolimero termoplastico com uma T; de 105 °C e possui uma boa resisténcia
ao impacto, ao desgaste e uma capacidade de suportar elevadas temperaturas até aos 80 °C.

Na Tabela 6 estdo representadas a temperatura de programacdo para cada material [66].

Tabela 6- Temperatura de programagdo para os diferentes materiais.

Material Tprog (°C)

Tecoflex 70
PLA 70
ABS 100

3.5.2 indice de fluidez

Para a determinacao do indice de fluidez adotou-se o procedimento conforme o método
A da norma ASTM D1238. Utilizou-se o equipamento MFI DAVENTEST com uma carga de

2.16Kg, utilizando diversas condicoes de temperatura, como mostra na Tabela 7.
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N2 da amostra

Temperatura (°C)

At (s)
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Para cada condicao de temperatura foram obtidas cinco

pesadas para cdlculo do MFI, através da equacdo:

em que:

X - massa média dos extrudidos cortados (g);

At - intervalo de tempo entre dois cortes de um extrudido (s);

Equacao 1:

MFI =

600Xx
At

amostras as quais foram

600 - factor utilizado para converter grama por segundo em grama por 10 minutos.

3.5.3 Andlise Mecanica Dindmica

O teste de andlise mecanica dindamica, é uma técnica utilizada para estudar e

caracterizar as propriedades viscoeldsticas dos polimeros. Este método é muito sensivel aos

movimentos das cadeias poliméricas, o que o torna adequado para determinar a transicao

vitrea do Tecoflex.
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O equipamento utilizado foi Hitachi High-Tech Sciences (DMA-7100). Em modo tensdo
testou-se um filamento de diametro de 1.70 mm e comprimento de 5 mm. O teste foi
realizado de 25 °C a 130 °C com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min e uma deformacdo de

0.75 % para 5 frequéncias diferentes, 1Hz, 2Hz, 4Hz, 10Hz e 20Hz.

3.6 Caracterizagao dos provetes

3.6.1 Tempo de recuperacao

Utilizaram-se amostras ja pré-deformadas com o mecanismo desenvolvido,
anteriormente descrito. As amostras foram imersas numa tina com 3agua aquecida a
temperatura de recuperac¢do, medida através de termopar, e com um cronémetro procedeu-
se a leitura do tempo que o provete demorava a alcancar a sua forma primdaria. Na Tabela 8

estao representadas as condi¢des de cada ensaio.

Tabela 8- Condigbes de ensaio do tempo de recuperagéo.

Material Trec (°C) Espessura dos provetes (mm)

50 0.5

Tecoflex

70 0.5

3.6.2 Dimensdes dos provetes

Foram medidos o comprimento total, a largura e a espessura na zona central dos
provetes, com um paquimetro Mitutoyo Digimatic, com precisdo de +0.01 mm, de forma a se

analisar a variacdo das dimensdes das amostras utilizadas nos ensaios.
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3.6.3 Forca de recuperacao

Para caracterizar os provetes no que diz respeito a for¢a de recuperagao, utilizou-se o
equipamento de andlise mecanica dindmica, modelo DMA-7100.

No estudo presente, pretende-se analisar a for¢a que o material Tecoflex exerce quando
recupera a forma original. Para isso, estudou-se a influéncia da temperatura de recuperacao,
para amostras de diferentes espessuras, sobre a for¢a de recuperagdo, mantendo sempre
contante a temperatura de programacgao (Torog=70 °C) e 0 modo de programacgdo da forma
tempordria das amostras.

Antes de proceder aos ensaios, foi necessdrio realizar alguns testes para chegar a
conclusdo que a melhor estratégia seria manter a recuperacao restringida. Nesta técnica
realizam-se ensaios (descritos a seguir) em modo de deformacdo controlada, mantendo a

deformacao fixa ao longo do tempo, ndo permitindo a recuperacao livre da amostra.

e Ensaio 1: Varrimento de temperatura

As amostras pré-deformadas com o mecanismo construido para programar a forma
tempordria (Figura 17) foram sujeitas a ensaios com os parametros e a metodologia descritos
nas Tabelas 9 e 10, respetivamente.

Durante a realizacdo destes ensaios verificou-se que os resultados eram bastante
discrepantes para amostras iguais e sujeitas as mesmas condig¢des. Isto poderia dever-se a

diversos fatores, como por exemplo:

— as amostras possuirem baixa reprodutibilidade, como foram produzidas em impressao
3D podem apresentar vazios entre a deposicdo dos filamentos e variacdo das suas
dimensoes;

— asamostras deformadas com o mecanismo anteriormente referido (Figura 17) criarem
empeno na zona das amarras, o que interfere com a medicdo da forca de recuperacao;

— outros fatores desconhecidos.

Desta forma, para minimizar esta discrepancia de valores, decidiu-se deformar o
provete no equipamento de DMA. O provete com a forma primadria era colocado entre as
amarras (distancia entre amarras: 15 mm) e aumentava-se a temperatura até a temperatura

de programacao (Tprog=70 °C). Quando esta era atingida, diminuia-se a distancia entre amarras

29



Capitulo 3- Desenvolvimento experimental

para 5 mm. De seguida, arrefecia-se a amostra até a temperatura ambiente, mantendo a
deformacgdo aplicada. Quando esta temperatura era atingida, retirava-se a amostra, ficando

assim preparada para iniciar os ensaios seguintes.

- Condigdes de ensaio

Neste ensaio, sujeitou-se a amostra previamente deformada a um aumento gradual de
temperatura (de 10 em 10 °C) para analisar o comportamento da forca de recuperacdo em
funcdo deste fator. De forma a eliminar a variacdo de temperatura da amostra quando
retirada do forno, optou-se por deixar a mesma sempre dentro do forno durante todo o
processo de aumento de temperatura.

Com os parametros fixos, descritos na Tabela 9, sujeitou-se a amostra as temperaturas

de 30, 40, 50, 60 e 70 °C.

Tabela 9- Pardmetros fixos do ensaio 1.

Método Tensdo
Frequéncia (Hz) 1
Controlo Lcontrol
Deslocamento (um) 0
Precisdo (um/min) 0.01

A fungdo Lcontrol permite controlar o deslocamento e medir a forga.

Para facilitar o tratamento e discussdao dos resultados, na Tabela 10, abaixo descrita,

encontra-se apresentada a sintese das condi¢des estudadas.
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Tabela 10- Metodologia do ensaio 1.

Temperatura (°C) Espessura dos provetes (mm) Repetigdes

30

40

50 0.5 3
60

70

30

40

50 1 3

60

70

30

40

50 2 3

60

70

Este ensaio demostrou que o aquecimento gradual do mesmo provete nao era a melhor
forma de analisar a influéncia da temperatura de recuperacdo na forca, uma vez que, o
comportamento do provete a uma dada temperatura era influenciado pela anterior.

Sendo assim, optou-se por utilizar provetes diferentes sujeitos a Trec diferentes de

acordo com a descri¢cdo que se segue.

e Ensaio 2: Influéncia da temperatura de recuperacao

As amostras foram preparadas no equipamento de DMA como descrito no ensaio
anterior (ensaio 1). Contrariamente ao ensaio 1, neste ensaio sujeitou-se cada amostra a uma
dada temperatura de recuperacdo, de forma a analisar a sua influéncia na forca de
recuperacado do material para as diferentes espessuras. Para isso, foi necessario realizar este
estudo em modo estatico, ou seja, sem interferéncia de uma frequéncia. Desta forma,
reformularam-se os parametros previamente descritos (Tabela 9), substituindo o método

Tensdo pelo método SSControl.
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Na Tabela 11 estdo apresentados os parametros fixos deste ensaio.

Tabela 11- Pardmetros fixos do ensaio 2.

Método SScontrol

Frequéncia (Hz) -

Controlo Lcontrol
Deslocamento (um) 0
Precisdo (um/min) 0.01

O método SScontol permite realizar o ensaio em modo estdtico.

A amostra sé era colocada no equipamento DMA quando este se encontrava a
temperatura definida. Contudo, o ensaio so era iniciado quando o equipamento se encontrava
estabilizado na temperatura definida, o que implicava uma perda de leitura dos dados (cerca
de 15 min).

Para facilitar o tratamento e discussdo dos resultados, na Tabela 12 encontra-se

apresentada a sintese das condi¢Ges estudadas.

Tabela 12- Metodologia do ensaio 2.

Espessura dos provetes

Trec (°C) (mm) Repeti¢des
mm

50 2
60 1 3
70 2

0 1
60 0.5 1
70 1
50 1
60 2 1
70 1
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 Efeito de memoria de forma

A Figura 20 apresenta o comportamento da meméria de forma do Tecoflex. E possivel
verificar que, apés uma deformacdo, o material Tecoflex possui a capacidade de recuperar

instantaneamente a forma primaria quando sujeito a um estimulo térmico.

Forma original Forma temporaria Forma permanente

Figura 20- Comportamento da memdria de forma do Tecoflex.

Como referido anteriormente, o Tecoflex é constituido por segmentos rigidos e flexiveis.
Sabe-se que os segmentos rigidos determinam a forma permanente, enquanto os segmentos
flexiveis sdo responsdveis por controlar a fixacdo e a recuperacdo da forma consoante o
estimulo externo aplicado. Desta forma, o material consegue promover o efeito de memdria
de forma.

A Figura 21 refere-se ao comportamento de memoaria do PLA, onde se pode verificar que este
material apresenta também propriedades de memdria de forma. Tal como o Tecoflex, este

material apresentou também uma recuperacgdo instantanea.

Forma original Forma temporaria Forma permanente

Figura 21- Comportamento da memdria de forma do PLA.
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O PLA é um material semicristalino termoplastico que retém a combinacdo de estruturas
cristalinas e amorfas. As estruturas cristalinas atuam como segmentos rigidos que definem a
forma permanente e as estruturas amorfas atuam como segmentos moles que permitem fixar
a forma temporaria. Estas duas estruturas permitem que o PLA mude de uma forma
temporaria para uma forma permanente quando sujeito a um estimulo [67].

Em relagdo ao filamento de ABS (Figura 22) verificou-se que, mesmo com o estimulo

térmico, ndo recuperou a forma primdria, ndo apresentando assim meméaria de forma.

Forma original Forma temporaria Forma permanente

Figura 22- Comportamento da memdria de forma do ABS.

Existe registo que o ABS recupera ligeiramente a sua forma original, contudo em termos
da capacidade de recuperacdo da forma ndo é ideal quando comparado com a capacidade nos
SMPs. Convencionalmente, apenas os materiais com uma grande capacidade de recuperagao
da forma primaria sdo considerados SMPs [68].

Assim, conclui-se que, o efeito de memdria de forma (SME) ndo é uma propriedade
intrinseca dos materiais, o que significa que os polimeros ndo apresentam esse efeito por si

s, dependem de uma estrutura molecular especifica.
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4.2 MFI

Na Figura 23 estdo representados os resultados do indice de fluidez do Tecoflex fundido nas

condigOes descritas na Tabela 7.

MFI
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Figura 23- indice de fluidez do Tecoflex em fun¢do da temperatura.

Na figura anterior observa-se um aumento do indice de fluidez com o aumento da
temperatura. Este aumento é explicado com a teoria de volume livre, onde quanto maior a
temperatura maior o volume livre entre as moléculas e menor a viscosidade, ou seja, mais
facil o escoamento. Os polimeros com baixa fluidez sdo mais adequados para processos de
extrusdao, enquanto os de média e alta sao mais indicados para moldagao por inje¢ao. Com
base nestes resultados, considerou-se que a temperatura adequada para extrusdao do

filamento é 180 °C.

35



Capitulo 4- Apresentacdo e discussao de resultados

4.3 Analise mecanica dinamica

A temperatura de transigdo vitrea, Tg foi determinada por DMA. Na Figura 24 estdo
apresentados os resultados do médulo de armazenamento, do mdédulo de perda e do fator de

perda (tan 6) em funcdo da temperatura, para as diferentes frequéncias.

S “30.0 200 50.0 600 70.0 200 20.0 1000 100 1200
Tamp Cu

Figura 24- Resultados de andlise mecénica dindmica do Tecoflex para diversas frequéncias: E’ (verde), E" (vermelho)
e tan J'(azul) em fungdo da temperatura.

O pico do fator de indica a temperatura em que o amortecimento maximo é observado.

O valor da temperatura de transicdo vitrea, com base no pico de tan & é
significativamente influenciado pela frequéncia a que se realiza o ensaio. Como se pode
verificar na Figura 24, o valor da Ty tende a aumentar com a frequéncia.

Selecionaram-se os dados relativos a menor frequéncia (1 Hz) para minimizar a
influéncia da frequéncia sobre o fator de perda (tan 6). Desta forma, a temperatura de
transicdo vitrea do Tecoflex que corresponde ao primeiro pico do fator de perda é de
aproximadamente 66 °C. Isto significa que, abaixo deste valor o material de meméria de forma
se encontra em fase vitrea e, acima desta temperatura, se encontra em fase viscoelastica.

Detetou-se a presenga de um segundo pico aos 120 °C que representa a temperatura da

transicao vitrea dos segmentos rigidos.
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Sabe-se que a temperatura a que o material deve ser deformado para fixar a
deformacgdo temporaria tem de ser superior a temperatura de transicao vitrea, pelo que, se
decidiu programar a forma temporaria a temperatura (Temperatura de programacdo) de
70°C.

Na Figura 25 estdo apresentados os resultados do médulo de armazenamento (E'), do
modulo de perda (E"), do mdédulo complexo (E*) e do fator de perda (tan §) em fungao da

temperatura, para a frequéncia de 1Hz.

400 0,8
350 0,7
w 300 0,6
250 0,5

200 0,4

Tan D

150 0,3
100 0,2 _F

50 0,1

Moédulo de armazenamento (E'), mddulo de
perda (E'") e mdédulo complexo (E*) (MPa)

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

Figura 25- Resultados andlise mecdnica dindmica do Tecoflex para a frequéncia de 1Hz: E’ (azul), E" (vermelho), E*
(roxo) e tan & (verde) em fungdo da temperatura.

Analisando a figura anterior, é possivel observar uma redu¢ao muito significativa no
modulo complexo (E*) do material em andlise a partir dos 40 °C, aproximadamente,
evidenciada por uma reducdo abrupta da componente eldstica (E'). Isto pode significar que a
partir da temperatura referida, o material devera necessitar de uma menor forca para ser
programado, e ird possivelmente também exercer uma menor forca de recuperacgdo, e
consequentemente, reter melhor a forma apds ter sido sujeito ao estimulo (deformacao
mecanica).

Para além do que ja foi referido, a diminuicdo consideravel do valor da componente
eladstica do material a partir dos 40 °C, e a sua aproximacao ao valor da componente viscosa

com o aumento da temperatura, permite estimar que o material apresenta uma perda muito
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significativa na capacidade de recuperacao da forma inicial apds a aplicacdo de um estimulo
mecanico.

Posto isto, é entdo esperada uma reducdo da capacidade de recuperacdo da forma do
Tecoflex analisado com o aumento da temperatura, assim como uma redugdao da forga
exercida pelo material durante o processo de recuperacao. Contudo, isto aplica-se apenas a
reacdao do material ao estimulo inicial de programagdao. No que diz respeito a memoria de
forma no contexto deste trabalho, uma das hipdteses consideradas é que o material exerca
uma maior forca de recuperagdo com o aumento de temperatura de recuperacao (Trec), Uma
vez que a mobilidade molecular aumenta e, consequentemente, aumenta também a
liberdade das moléculas em recuperarem o estado inicial (pré-deformacdo). Ndo obstante,
existem inumeros fatores que influenciam também a capacidade de recuperacdo da forma e
cuja informacdo ndo estd contemplada nos resultados representados no grafico da figura
anterior, pelo que esta informacdo podera ser insuficiente para justificar a totalidade dos

fendmenos observados.

4.4 Condigoes de impressao

As impressoes realizadas com uma temperatura de extrusor de 220 °C resultaram em
provetes com o aspeto apresentado na Figura 26. Possuem uma aparéncia uniforme, sendo
que a maioria apresenta a geometria pretendida sem variacdo visualmente percetivel das
dimensdes. Denota-se ainda que os provetes de maior espessura (2 mm) apresentam uma
aparéncia mais uniforme e com menor evidéncia de falhas de impressao do que os provetes

de 0.5 mm.

Figura 26- Provete impresso pela técnica de manufatura aditiva FFF com espessura de a) 0.5 mm, b) 1 mm e c¢) 2 mm.

Para a temperatura do extrusor de 200 °C o filamento extrudido, por vezes, ndo aderia

e emaranhava a volta do extrusor. As impressGes conseguidas com este valor para o
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parametro, apresentavam uma fraca adesdo entre as camadas do provete, como observado

na Figura 27.

Figura 27- Provete impresso em FFF com falta de adesdo.

A 230 °C, e como mencionado anteriormente, ndo foi possivel realizar a impressao dos
provetes, pois o filamento ndo apresentava a consisténcia adequada para proceder a
impressdo. Verificou-se ainda um amarelecimento do material, resultante da sua degradacao,

devido a elevada temperatura.

4.5 Tempo de recuperagao

Na Figura 28 estdo apresentados os resultados do tempo de recuperacao para os diferentes

provetes.
Tempo de recupergéo Tempo de recuperagéo
50 21 1,2 1
40 9 1 -»
= Zos8 =
30 !
S 20 2 06
E 20 12 ® E) 0.4
10 * 0,2 0 0
0 0 @ ooooeee )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Espessura (mm) Espessura (mm)
oo @---50°C ceei@--- 70 °C

Figura 28- Tempo de recuperagdo para os diferentes provetes a temperatura de recuperagdo de: a) 45 °Ce b) 70 °C.

Pode observar-se que o tempo de recuperagao diminui com o aumento da temperatura

e com a diminuicdo da espessura do provete. E notdria uma reducdo significativa no tempo
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de recuperacdo para a temperatura de ativacdo de 70 °C, pois o material esta sujeito a uma
temperatura de recuperagdao superior a sua temperatura de transi¢ao vitrea (T,= 66 °C),
encontrando-se assim na fase elastica. Por outro lado, o material sujeito a temperatura de 50
°C (T < Tg) apresenta menor mobilidade molecular o que resulta numa recuperagao mais lenta
da forma.

Para a mesma temperatura, verifica-se que a recuperagao da forma primaria ocorre
mais rapidamente a medida que a espessura diminui, o que se deve ao facto da energia
transferida por conducdo através da peca demorar menos tempo a atingir o centro de massa
da mesma.

Verifica-se ainda, que ao longo dos ensaios ndo houve alteracdo das dimensdes da forma

original do provete, sendo a recuperagao da forma primaria total.

4.6 Analise dimensional

A Figura 29 mostra a variacdo do comprimento médio dos provestes impressos, com o

material Tecoflex, para as amostras utilizadas nos ensaios de analise da forga de recuperacao.

26
25,8
25,6
25,4
25,2
25 —8—0.5 mm
24,8 —o—1mm

24,4

24,2
24

Comprimento (mm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Amostras

Figura 29- Variagéo do comprimento médio dos provetes.

Este comprimento apresenta um valor médio de 24.56 + 0.01 mm, 24.57 + 0.01 mm e
24.85 £ 0.01 mm correspondente as seguintes espessuras de 0.5 mm, 1 mm e 2 mm. Este valor

é inferior ao definido de 25.00 mm, devido a contracdo dos provetes durante o arrefecimento.
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Verifica-se que os provetes de 2 mm de espessura apresentam um valor mais préximo

do valor definido que o dos provetes de 0.5 mm e 1 mm de espessura.

O grafico da Figura 30 mostra a variacdo da espessura média dos provestes impressos,

com o material Tecoflex, para as amostras utilizadas nos ensaios de analise da forca de

recuperagao.

Espessura (mm)

2,1
2
1,9
1,8
1,7
1,6
1,5
1,4
1,3
1,2
11 6—9o o —o o0, o o o
1
0,9
0,8 ® ; PS .
0,7
0,6
0,5
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Amostras

Figura 30- Linha da variagéo da espessura média dos provetes.

—@— 0.5 mm
—@®— 1 mm

2mm

A espessura apresenta um valor médio de 0.75 + 0.01 mm, 1.08 + 0.01 mm e 1.99 +

0.01mm para os repetitivos valores definidos 0.50 mm, 1.00 mm e 2.00 mm. Na deposicdo de

filamentos camada a camada, os filamentos inferiores, ainda nao solidificados, sdo

comprimidos, conferindo uma maior espessura a camada e, consequentemente, ao provete;

facto que fez com que os valores das espessuras médias reais, dos provetes de 0.5 mmede 1

mm sejam superiores aos definidos. Enquanto os provetes de 2 mm apresentam valores

médios de espessura mais proximos do definido.

O grafico da Figura 31 mostra a varia¢do da largura média dos provestes impressos, com

o material Tecoflex, para as amostras utilizadas nos ensaios de analise da forca de

recuperacgao.
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Figura 31- Variagdo da largura média dos provetes.

Esta medida apresenta um valor médio de 9.63 + 0.01 mm, 9.91 + 0.01 mm 9.88 + 0.01
mm correspondente as seguintes espessuras de 0.5 mm, 1 mm e 2 mm. Este valor é inferior
ao definido de 10.00 mm, pois, com a deposicdo de uma nova camada, ocorre deformacao
dos filamentos anteriormente depositados, além disso, com o arrefecimento, ocorre ainda
uma contracdo do material.

Conclui-se assim que com o aumento da espessura os provetes apresentam maior

consisténcia da sua geometria, ou seja, menor variagdo das suas dimensodes.
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4.7 Forga de recuperagao

Ao longo da apresentacdo de resultados foi feita a média dos resultados dos ensaios
para cada condicao, de forma a simplificar a comparagao entre condigGes. Os graficos relativos
a forca de recuperacdo de todas as amostras de cada ensaio encontram-se nos ANEXOS Il e

.
e Ensaio 1: Varrimento de temperatura

Na Figura 32 pode-se observar o valor médio da forca para as diferentes temperaturas

dos provetes de 0.5 mm de espessura.

0.5mm
70
60
50
R
30

10

Forca (mN)

30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 32- Varrimento de temperatura para os provetes de 0.5 mm de espessura.

Verifica-se que aos 30 °C o provete apresenta a forca de recuperacdo maxima de 49 mN,
forca esta que vai diminuindo sucessivamente com o aumento da temperatura, apresentando
uma forca minima a 70 °C. O comportamento observado na figura anterior encontra-se em
total discordancia com o inicialmente equacionado. Este resultado poderd dever-se a uma ma
calibracdo do equipamento naquele dia ou falta de sensibilidade para ler valores t3o baixos.

Na Figura 33 estd representada a forca de recupera¢cdao média do provete com 1 mm de

espessura em funcdo da temperatura.
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Figura 33- Varrimento de temperatura para os provetes de 1Imm de espessura

Observando a figura anterior, verifica-se que nos provetes em causa, a for¢a de
recuperacdo aumenta com o aumento da temperatura (entre 30 °C e 60 °C), apresentando
um maximo, de aproximadamente 152 mN, aos 60 °C. Contudo, a partir desta temperatura
observa-se uma reducdo bastante significativa na forca de recuperacdo, para valores
equivalentes aos das temperaturas mais reduzidas.

Na Figura 34 observa-se o comportamento da forca média para as diferentes

temperaturas dos provetes de 2 mm.

2mm
400
350 )
300 S
250
200

Forga (mN)

150
100
50

30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 34- Varrimento de temperatura para os provetes de 2mm de espessura.
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Este apresenta uma forga maxima, de aproximadamente 348 mN, por volta dos 60 °C.

Comparando os 3 ensaios (Figura 32, 33 e 34) verifica-se que existe uma maior variagdo
da forga entre os ensaios dos provetes de 0.5 mm e 1 mm. Enquanto os provetes de 2 mm
apresentam uma maior reprodutibilidade de resultados. Isto deve-se ao facto de as pecas de
2 mm apresentarem menor variacao das suas dimensdes e menor evidéncia de erros
resultantes do processo de impressao.

Concluiu-se assim que a forca de recuperacdo maxima aumenta com o aumento da
espessura.

Relativamente ao comportamento da for¢ca em funcdo da temperatura, verificou-se que
os provetes de 1 e 2 mm de espessura apresentaram um comportamento semelhante, isto é,
a forca de recuperacdo aumentou com o aumento da temperatura. Desta forma, e tendo por
base o comportamento destes provetes, pode tragar-se um comportamento tipico da forca
em funcdo da temperatura, ou seja, a forca de recuperacdo aumenta com o aumento da

temperatura e quando atinge a forca mdxima da-se uma reducdo da forca de recuperacao.
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e Ensaio 2: Influéncia da temperatura de recuperacao

Na Figura 35 estdo representados graficamente os valores médios da forca que as
amostras de espessura de 1 mm exerceram ao longo do tempo, para as diferentes

temperaturas de ativacdo.

1mm
600
500
— 400
E
&
o —T=60°C
Y- 200
T=70°C
100 =
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 35- Recuperagdo restringida a Tprag=70 °C, para provetes de Imm deformados a diferentes Trec.

Apesar de alguma discrepancia entre valores obtidos para provetes iguais, que se devem
a impossibilidade de reproduzir provetes completamente iguais, verifica-se uma certa
reprodutibilidade dos resultados dos ensaios. Desta forma, sé se fez uma amostra de 0.5 mm
e de 2 mm para cada uma das diferentes temperaturas de recuperacgao, 50 °C, 60 °C e 70 °C.

Analisando o gréfico da Figura 35 averigua-se que a forca exercida pelos provetes
apresenta um valor médio de 104 mN para a temperatura de recuperagdo de 50 °C, de 170
mN para a temperatura de recuperacdo de 60 °C e de 494 mN para a temperatura de
recuperacdo de 70 °C.

Em suma, conclui-se que a forca de recuperacdo que o material exerce aumenta
significativamente com o aumento da temperatura de recuperac¢ao (na gama de temperaturas
analisada), pelo facto de a temperatura ficar cada vez mais préxima (e, num dos casos,
superior) da Tg do material. Para além disso, conclui-se também que estes resultados se
encontram em concordancia com a andlise realizada inicialmente (no que aos ensaios de DMA

dizem respeito), Figura 24, uma vez que se verifica um aumento da forca de recuperagao com
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o aumento da temperatura devido a maior mobilidade das moléculas para recuperarem do
estimulo sofrido. Contudo, para avaliagdo da temperatura de recuperagao mais adequada
seria de extrema importancia a realizacdo desta mesma recuperacdao a mais temperaturas
(por exemplo, a 40 e a 80 °C).

Na Figura 36 estdo representados graficamente os valores da forca que as amostras de

0.5 mm de espessura exerceram ao longo do tempo, para as diferentes temperaturas de

ativagao.

0.5 mm

350

300

250

=

g 200
= = Amostra 4 T=50°C

& 150
2 Amostra 5 T=60°C
100 —— Amostra 6 T=70°C

50

0

0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 36- Recuperagdo restringida a Tpr0q=70 °C, das amostras deformadas a diferentes T, para provetes de 0.5mm.

Tal como se verifica na analise referente aos provetes de 1 mm, os provetes de 0.5 mm
apresentam exatamente o mesmo comportamento, isto é o aumento da forca de
recuperacdo com o aumento da temperatura de recuperacdo. Verifica-se também que a forga
de recuperacao é independente do tempo a que material fica sujeito a temperatura (pelo
menos na gama de tempos de residéncia analisados).

Verifica-se que a forca exercida pelos provetes apresenta um valor médio de 87 mN para
a temperatura de ativacao de 50 °C, de 122 mN para a temperatura de ativacao de 60 °C e de
325 mN para a temperatura de ativagdo de 70 °C.

Na Figura 37 estdo representados graficamente os valores da forca que as amostras de
2 mm de espessura exerceram ao longo do tempo, para as diferentes temperaturas de

ativagao.
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Figura 37- Recuperagdo restringida a Tp0g=70 °C, das amostras deformadas a diferentes T..c para provetes de 2mm.

Como ja era espectavel, verifica-se que a forga de recuperagdo que o material exerce
aumenta significativamente com o aumento da temperatura de ativacdo, de acordo com o
que se verificou com as duas ultimas analises.

A forca exercida pelos provetes de 2 mm apresenta um valor médio de 166 mN para a
temperatura de ativacao de 50 °C, de 284 mN para a temperatura de ativacao de 60 °C e de
931 mN para a temperatura de ativacao de 70 °C.

Analisando os 3 graficos representados nas Figuras 35, 36 e 37, verifica-se que quanto
maior a espessura maior forga de recuperagao da peca.

Para verificar a relacdo da forca de recuperacdo com a espessura (area de seccao
transversal) foi tracado o grafico que relacionava estas duas varidveis e retirada a equacdo da

reta de ajuste aos pontos, para cada temperatura e espessura no mesmo grafico.
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Figura 38- Dependéncia da forga de recuperagdo face a espessura.

Analisando a Figura 38 verificou-se que a dependéncia da forca de recuperacdo face a

espessura é linear, como comprovado pelo elevado valor de r2.

Para uma analise mais detalhada dos resultados previamente apresentados, compilou-

se toda a informacdo na Tabela 13.

Tabela 13- Influéncia da T..c e da espessura dos provetes na forga de recuperagéo (mN).

Espessura (mm)

Trec (OC) 0'5 1 2
50 87 104 166
60 122 170 284
70 325 494 932

Analisando a Tabela 13 averigua-se que quanto maior a espessura maior forca de

recuperac¢ao da pega, e que quanto maior a temperatura de recuperagdo maior a forga de

recuperacgao.

Posto isto, conclui-se mais uma vez que os resultados obtidos neste ensaio se encontram

em concordancia com o esperado, visto corresponderem ao comportamento previsto através

do ensaio de caracterizacdo de analise mecanica dindmica (Figura 24).
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Figura 39- Grdfico da variagdo da forga de recuperagdo por intervalos de temperatura para as diferentes espessuras.

Analisando o gréfico da Figura 39 apura-se que a forca aumenta mais no intervalo de
temperatura [60-70] °C, que coincide com o intervalo em que a Tg se encontra. Logo, isto
valida a necessidade de aquecimento deste material acima da Tg para a obtengao do maximo
de recuperacgao.

Para perceber qual a temperatura mais adequada para a reten¢do de forma (Tprog)

deveriam ter sido estudadas mais temperaturas de recuperacgao.
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5. CONCLUSOES

Nesta dissertacdo pretendeu-se estudar o comportamento de um material com
memoéria de forma, com o objetivo principal de analisar a influéncia da temperatura de
recuperacao na forga de recuperacgdo de provetes com diferentes espessuras.

Para melhor compreensdo, comecou-se por comparar o efeito de meméria de forma de
3 materiais (Tecoflex, PLA e ABS), verificando-se que o Tecoflex e o PLA apresentavam
caracteristicas de memodria de forma, ou seja, recuperavam totalmente a sua forma primaria
enquanto o ABS ndo apresentava qualquer alteracao da sua forma. Concluiu-se assim que o
efeito de memadria ndo é uma propriedade intrinseca do material, mas sim o resultado da sua
estrutura molecular.

Numa fase inicial, foi extrudido filamento do material Tecoflex com didmetro calibrado
para o processo de impressao 3D. Neste sentido, determinou-se que, através do teste de MFl,
o material devia ser extrudido a uma temperatura de 180 °C.

Através do ensaio de andlise mecanica dinamica, verificou-se que o material Tecoflex é
caracterizado por uma temperatura de transicao vitrea de 66 °C, o que permitiu selecionar a
temperatura de programacao de 70 °C, uma vez que a Tyrog deve ser superior a Tg.

De seguida, foram determinados os parametros de impressdao que permitissem a
producdo de provetes completos e de qualidade. Neste sentido, foi definido que os provetes
deviam ter uma altura de camada de 0.2 mm, a temperatura da cama deve manter-se nos 40
°C e o extrusor deve ter uma temperatura de 220 °C. Na impressdao das mesmas, surgiram
algumas adversidades que dificultaram o processo, nomeadamente falhas de impressao
associadas a obstrucdo da fieira devido a falta de calibracdo do filamento. Daqui concluiu-se
que quanto maior espessura o provete tiver, menor os erros que apresenta evidenciando um
aspeto mais uniforme.

Posto isto, procedeu-se a elaboracdo de um sistema de deformacdo dos provetes.
Contudo, este sistema visou ndo ser aconselhado para os testes de analise da forga de
recuperagao, pois este fazia com que os provetes apresentassem empeno na zona das
amarras, interferindo nos resultados, os quais apresentavam alguma incoeréncia.

Face aos resultados obtidos na analise do tempo de recuperacdo péde-se averiguar que

a temperatura de transicao vitrea é uma caracteristica muito importante que influencia o
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comportamento dos materiais de memoaria de forma. Ou seja, quando o material se encontra
a uma temperatura superior a temperatura de transicao vitrea, reage mais rapidamente
apresentando maior mobilidade molecular. Contrariamente ao que acontece quando se
encontra abaixo desta temperatura, o material reage mais lentamente devido a sua rigidez
por se encontrar num estado "congelado". Constata-se ainda que a espessura do provete
também influencia o tempo de recupera¢dao do material. Ou seja, quanto maior a espessura
do provete mais tempo demora a recuperar a forma primdria. Quanto a recuperacdo de
forma, conclui-se que, ao fim de um ciclo, o material consegue recuperar totalmente a sua
forma primadria, visto ndo ter sido percetivel alteracdo das dimensdées da forma original.

Relativamente ao varrimento em temperatura nos ensaios de analise da forca de
recuperacao, concluiu-se que a forga de recuperacdo maxima aumenta com o aumento da
espessura. Verificou-se ainda um comportamento tipico na forma como a for¢a variava com
a temperatura, ou seja, a for¢ca de recuperacdao aumentava com o aumento da temperatura e
guando atingia a forca maxima ocorria uma reducdo da forca de recuperacao.

No ensaio 2, referente a avaliagdo da influéncia da temperatura de recuperacgao na forga
de recuperacao concluiu-se que, quanto mais elevada for a temperatura de recuperacao, mais
elevado é o valor da forca que o material promove quando recupera a forma permanente e
que, quanto maior a espessura do provete, maior é a forca que este promove, existindo uma
dependéncia linear da forca de recuperacao com a espessura.

Conclui-se ainda que a escolha do equipamento DMA nao foi a melhor no que diz
respeito a caracterizacdo da forca de recuperacdo do material, uma vez que, este so fazia a
leitura dos valores quando a temperatura estabilizava, havendo uma perda fundamental dos

valores iniciais da forca de recuperacao.
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5.1 Proposta de trabalhos futuros

O estudo preliminar realizado foi necessario para abrir portas em investigaces futuras
mais complexas. Assim, ficam aqui registadas algumas sugestdes para trabalhos futuros

relacionadas com este tema:

— Investigacao da influéncia de outros parametros criticos, tais como, a temperatura de
programacao e a deformacado imposta;

— Investigacdo da influéncia das condicdes de processamento da impressao 3D,
nomeadamente, a percentagem de enchimento e a orientagdao de impressdo, nas
propriedades de memdria de forma;

— Desenvolvimento e estudo de uma aplicacdo pratica que demonstre o potencial da
utilizacao de SMP na impressao 3D;

— Estudo de outros materiais com meméria de forma (ex: PLA).
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ANEXO | — DIMENSOES DAS COMPONENTES DO MECANISMO DE

DEFORMAGAO

a) b)

Figura 40- Dimensées das componentes em acrilico do mecanismo de deformagdo (escala em mm): a) placa superior e
inferior, b) garra superior e c) garra inferior.
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ANEXO Il — ENSAIO 1: VARRIMENTO DE TEMPERATURA
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Figura 41- Varrimento de temperatura para as diferentes amostras de 0.5 mm de espessura.

180
160
140
120
100
80
60
40
20

Forga (mN)

2
K X
e 0. . .... '.. -.
.:. %° '.... .
.. s .

... .. .‘.'
o. ‘@

.lll.l....’ °
®
30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

1 mm

ee@es Amostral
eo@es Amostra 2

ce@®ee Amostra3

Figura 42- Varrimento de temperatura para as diferentes amostras de 1 mm de espessura.
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Figura 43- Varrimento de temperatura para as diferentes amostras de 2 mm de espessura.
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ANEXO Ill — ENSAIO 2: INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE RECUPERACAO
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Figura 44- Recuperagdo restringida a Tprog=70 °C, das amostras deformadas a diferentes Trec para provetes de
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