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Resumo

A impressédo 3D, por meio da técnica Multi Jet Print (MJP), representa um método eficaz para producéo de
pecas com elevada precisdo. Os materiais empregados no MJP abrangem diversos polimeros
termoplasticos, 0 que mais se sobressai é o PA12 devido a uma série de propriedades vantajosas como
resisténcia mecanica, estabilidade dimensional entre outros. Quanto ao reaproveitamento dos residuos
gerados no processo de MJP com PA12, é viavel reciclar parte desse material. Os residuos de PA12 podem
ser incorporados na maquina em uma certa quantia para serem novamente utilizados no processo de
impressdo 3D. No entanto, para as pecas defeituosas, ainda ndo ha um estudo especifico sobre seu
reaproveitamento. Portanto, é imprescindivel avaliar a qualidade e as propriedades do material reciclado
antes de sua reutilizacdo. Sendo assim, este estudo caracterizou as propriedades térmicas, reolégicas e a

composicao quimica por FTIR da PA12, apds seu uso no processo de manufatura aditiva.

Palavras Chave: Poliamida 12 ,Multi Jet Print (MJP) ,Propriedades térmicas e Reoldgicas

INTRODUGCAO

O PA12, ou poliamida 12, é um polimero amplamente utilizado na industria devido
as suas propriedades mecanicas robustas e a sua resisténcia térmica excepcional. Esta
poliamida termoplastica possui uma estrutura molecular que lhe confere alta durabilidade
e versatilidade em diversas aplica¢des, desde engenharia de precisédo até a producéo de
componentes automotivos e médicos. Suas caracteristicas tornam o PA12 indispensavel
em ambientes onde resisténcia ao impacto e estabilidade dimensional séo criticas,

destacando-se como um material de escolha na manufatura aditiva @2,
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A PA 12 é uma alternativa com bastante demanda para utilizacdo no processo de
impressao de pecas pela multi jet fusion (MJF), que € uma tecnologia de fabricacdo
aditiva desenvolvida pela HP (Hewlett-Packard) ao qual utiliza um processo de
impressdo 3D para criar pegas funcionais com alto nivel de detalhe e precisédo. A
tecnologia MJF utiliza uma combinacéo de agentes de fusédo e agentes de molde que séao
aplicados em camadas sucessivas de po de polimero. Esses agentes séo aplicados por
meio de cabecas de impressdo multiplas que permitem um controle preciso da deposi¢ao
dos materiais. Em seguida, a camada de p6 é exposta a uma fonte de energia, como luz
infravermelha, que funde seletivamente o polimero, criando assim a peca desejada -5,

A reciclabilidade e capacidade de reutilizacdo do p6é do PA12 sdo consideradas
pontos-chaves para a sua industrializa¢cdo nos processos de manufatura aditiva por MJF
). Sendo assim, estudos que avaliem as propriedades deste material apds utilizacdo séo
importantes para correlacionar as caracteristicas das pecas impressas bem como
aumentar a possibilidade de utilizacdo deste polimero em outras aplicacdes através da
reciclagem mecanica. Neste contexto, este trabalho avaliou as propriedades térmicas e
reolégicas da PA 12 apds reutilizacdo em processo de impresséo 3D do tipo MJF.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

As caracteriza¢fes foram realizadas na poliamida 12 na forma de p6. Este material
é fornecido pela HP e segundo a fabricante, € ideal para producéo de pecas rigidas com
melhor estabilidade dimensional *).O material foi coletado apds utilizag&o no processo de
impressao do tipo multi jet fusion (MJF) no Bareu de Manufatura Aditiva do SENAI
CIMATEC. A Tabela 1 apresenta propriedades deste material.

Tabela 1 — Propriedades Poliamida 12 4

Propriedade Valor

Ponto de fuséo do p6 187°C
Tamanho de particula 60 uym
Densidade aparente do p6 0.425 g/cm3
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Métodos

Comportamento Reoldgico

O comportamento reologico da PA12 foi avaliado através da determinacdo do
indice de fluidez e medidas da taxa de cisalhamento e viscosidade aparente. O indice de
fluidez foi determinado utilizando-se um plastdmetro da marca MAQTEST e aplicando a
norma ISO -1133. Antes da realizacao do ensaio as amostras foram secas em estufa de
circulagdo forcada por 30 min na temperatura de 100°C.

A taxa de cisalhamento e a viscosidade aparente foram estimados a partir do
escoamento do polimero fundido no capilar do plastmetro na temperatura de 190°C ©

Para tanto, aplicou-se as equacdes (1) e (2) .

MFR

]/a = 1,845 T (1)
M
Ng = 4,860 m (2)

onde M é expressa em kg, MFR em g/10 min e p em g/cm?, para obter a taxa de
cisalhamento em s e a viscosidade em kPas.

Os valores utilizados para M em Kg foram 2,06, 2,16, 3,7, 4,22 e 5,76. A densidade
considerada foi a especificada pelo fabricante 0.425 g /cm3.

As EQgs.(1)-(2) foram obtidas levando em consideracdo as dimensdes do
plastbmetro padronizado e assumindo que o fundido se comporta como um fluido
newtoniano. Por esta razdo as propriedades encontradas, taxa de cisalhamento e
viscosidade, sdo chamadas de aparentes.

Caracterizacao térmica

A PA 12 foi caracterizada termicamente através de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG). Para tanto, utilizou-se respectivamente, um
equipamento da TA Instruments DSC Q10, cadinho de aluminio sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min e um equipamento

TGA Q50 com atmosfera de nitrogénio e faixa de aquecimento entre 25 e 600°C.
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Espectroscopia
Espectros de infravermelho foram obtidos da PA12 , para tanto utilizou-se

um espectrofotémetro da Nicoler iS 10 com medigdo entre 400 e 4000cm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento Reoldgico

A Tabela 1 mostra a média do indice de fluidez, bem como a viscosidade e a taxa
de cisalhamento aparente calculada para a PA12 . O indice de fluidez encontrado para o
polimero em 2.16 Kg, valor de massa especificado pela 1SO-1133, foi de 2,03 g/10 min.

A ficha técnica “ do fabricante n&o indica o indice de fluidez do polimero.

Tabela 1 — Parametros reoldgicos da PA 12 apo6s utilizacdo em impressora MJF.

M(Kg) MFR(dg/min) IACED! n, = (kpas)
2,06 3,1140,21 5,69 3,23

2,16 2,03 £ 0,13 3,70 5,18

3,7 58+ 0,15 10,74 1,7

4,22 6,67 + 0,34 12,18 1,51

5,76 7,70 + 0,55 14,19 1,29

Ao observar na Figura 1 € apresentado o reograma da PA12, o uso de diferentes
pesos no plastbmetro com a mesma amostra permitiu uma varredura da taxa de
cisalhamento entre 5 e 50 s*. Percebemos que quanto maior a taxa cisalhante maior o
indice de fluidez e menor a viscosidade. Este comportamento € esperado para um
polimero classificado como pseudoplastico, ou seja, hd uma reducéo na viscosidade com

aumentando a taxa de cisalhamento(:8),
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Figura 1 — Reograma da PA12 apos utilizacdo em impressora MJF.
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Termogravimetria

A Figura 2 na regido inicial do termograma ha uma estabilidade térmica da
poliamida 12 pois ndo ocorre perda de massa significativa, isso sugere que o material
ndo esta sofrendo degradacdo®®. A primeira queda de massa tem inicio proximo a
temperatura de 397 °C isso é indicativo de evaporacdo de algum aditivo presente no
polimero, na temperatura de 431 °C a curva cai rapidamente mostrando uma grande
perda de massa 91 % , apds a queda acentuada a curva estabiliza novamente , deixando

um residuo final de 9% que ndo se decompdem nesta faixa de temperatura(t6).
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Figura 2 — Curva termogravimétrica da poliamida 12
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Calorimetria exploratoria diferencial

A Figura 3 mostra os picos de fusdo e cristalizacdo da PA 12 ap0s utilizacdo em
impressora MJF. Observa-se que a fusdo ocorre em uma faixa de temperatura entre
150°C e 200°C com pico méximo em 189,44°C. O valor da temperatura de fusdo € similar
ao indicado pelo fabricante e outros estudos 19, A cristalizac&do do polimero ocorreu em
uma faixa de temperatura entre 150 °C e 120 °C com pico em 143.69°C. O valor entalpia
de cristalizag&o foi de 49,70J/, a literatura para o PA 12 virgem aponta que o valor do
calor latente de fus&o é igual a 209.3 J/g 12,

Figura 3- Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do poliamida 12
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A cristalinidade da PA 12 foi estimada a partir dos calores latentes de cristalizacao

e fusdo como apresentada na equacao (3).

A
X =——x 100 3)

Onde AHc é o calor latente de cristalizagdo da Poliamida e AH%x é o calor latente

de fusédo da Poliamida puro 100% cristalino (12).

Tabela 2 : Caracterizacao térmica da PA 12 avaliada por DSC.

Propriedades térmicas Valores
Intervalo de fuséo (°C) 150 - 200
Temperatura do Pico de fuséo (°C) 189,44
Intervalo de cristaliza¢éo (°C) 150 - 120
Temperatura do Pico de cristalizacéo (°C) 143.69
Calor Latente de Fuséo (J/g) 113,6
Calor Latente de Cristalizacéo (J/g) 49,70
Grau de cristalizacéo (%) 23.74

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 4 é apresentado o espectro da PA 12 obtido por FTIR. Os picos
espectrais estdo detalhados na Tabela 3, exibiram uma correlacdo préxima com aqueles
para PA12 relatados na literatura (101314 N3o foram observados picos decorrentes de

processos de degradacéo.
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Figura 4: Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier do PA 12
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Tabela 3 — Picos identificados por FTIR para PA 12 ap6s o processo de impressdo MJF.

FTIR Peaks (cm~") | Atribuicbes de pico
3291 Frequéncias de vibracdo molecular de estiramento da ligacdo N-H
3093 Frequéncias de vibracao de estiramento da ligagdo C=H
2916 frequéncias de vibracdo de estiramento da ligacdo C=H
2847 frequéncias de vibragdo de estiramento da ligacdo C=H
1637 C=0 de amidas
1556 NH2 Banda média a forte, correspondente a deformacdo angular
simétrica no plano
1459 Deformacéo angular de -(CH2)-
1368 CH3 Deformacéao angular.
1267 e 1242 C-O de éteres
1193 e 1159 C-O de élcoois e fenois
1121 C-O de élcoois e fenois
948 Frequéncias de vibracdo SO2-OH e SO2-NH2.
705 -(CH2)- Deformacé&o angular de cadeia
619 Alongamento CeN + CO na flex&do plana
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CONCLUSAO

Os resultados apresentados confirmam o comportamento pseudoplastico do
Poliamida 12 reutilizado, evidenciando uma reducao na viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento. O estudo termogravimétrico (TGA) revelou que o Poliamida 12
possui uma estabilidade térmica, até aproximadamente 397 °C, com significativa perda
de massa ocorrendo a 431°C,deixando o residuo final de 9% isso indica que o material &
resistente até certo ponto,mas possuir aditivos que comeca a evaporar em temperaturas
elevadas. No estudo da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) indicou O valor da
entalpia de cristalizacdo € 49,70 J/g e o grau de cristalizacdo de 23,74% o que reflete a
qualidade do material e a sua adequacao para aplicacfes que que exigem consisténcia
estrutural. o espectro FTIR da PA 12, ndo sofreu degradacdo quimica significativa, pois
0s picos de 3291 a 619 estavam em consonancia com os dados reportados na literatura,
sem picos de degradacédo. Essas analises assegura a aptiddo do polimero mesmo apos

0 Uso na manufatura aditiva.
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THERMAL AND RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION OF PA 12 FROM THE MULTI
JET PRINT ADDITIVE MANUFACTURING PROCESS

Abstract

3D printing, through the Multi Jet Print (MJP) technique, represents an effective method
for producing parts with high precision. The materials used in MJP include several
thermoplastic polymers, the one that stands out the most is PA12 due to a series of
advantageous properties such as mechanical strength, dimensional stability, among
others. As for the reuse of waste generated in the MJP process with PA12, it is feasible
to recycle part of this material. The waste PA12 can be incorporated into the machine in
a certain amount to be used again in the 3D printing process. However, for defective parts,
there is still no specific study on their reuse. Therefore, it is imperative to evaluate the
quality and properties of the recycled material before it is reused. Thus, this study
characterized the thermal and rheological properties and the FTIR spectrum of PA12, after

its use in the additive manufacturing process.

Keywords: Polyamide 12 ,Multi Jet Print (MJP) ,Thermal and Rheological Properties
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