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Resumo: Os compdsitos constituidos por matriz polimérica e refor¢o em fibras de carbono, conhecidos como CFRP
(carbon-fiber reinforced polymers) vém sendo desenvolvidos desde de meados do Gltimo século, e hoje sdo largamente
utilizados na fabricacdo de estruturas que requerem leveza e resisténcia. As inddstrias de produtos esportivos,
automobilistica e aerondutica séo exemplos de setores que vem ampliando o emprego de CFRP com foco em reducgéo
de massa e ganhos de propriedades mecanicas nos produtos. A manufatura aditiva (MA), um dos pilares da industria
4.0, viabiliza atualmente a fabricacdo de geometrias complexas e personalizadas, com rapidez e alta qualidade,
porém, solucgdes fisicas e quimicas ainda sdo necessarias para impressdo 3D de compositos de fibras de carbono, em
especial nos processos de MA por fotopolimerizagcdo. O objetivo do presente artigo é investigar os efeitos da
funcionalizacdo das fibras de carbono e parametros de fabricacdo na resisténcia mecanica de compdsitos
fotopolimerizados. Fibras curtas de carbono, com comprimento médio de aproximadamente 300 um, foram obtidas a
partir de corte e moagem de fibras de carbono comercial. Foi realizada a funcionalizac¢éo de fibras curtas de carbono
com agente silano (3-Glicidiloxipropil-trimetoxissilano) e a verificagdo quimica de tal silanizagdo. Foram preparadas
resinas fotopolimérica constituidas por monémeros acrilicos e epoxidicos (resinas hibridas), reforcadas com fibras
curtas de carbono (2,0 vol%), com e sem funcionalizac@o. Ensaios mecénicos de flexdo e desgaste foram realizados
com corpos de prova confeccionados em molde e impressos por fotopolimerizacdo em cuba. O processo de obtencéo
das fibras de carbono micrométricas, bem como a funcionalizacdo das mesmas se mostrou efetivo. Dentre os CFRP
impressos no presente trabalho, o de maior resisténcia atingiu cerca de 64 MPa em flex8o, porém, os resultados desse
ensaio mecanico sugerem que as fibras funcionam como obstaculo para penetracéo de luz no material, prejudicando a
fotopolimerizagdo. Nos ensaios de desgaste, a perda de massa do fotopolimero reforcado com fibras funcionalizadas
foi cerca de 37% menor que da resina sem reforco. Os resultados e verificacBes obtidas com o presente trabalho
evidenciam os beneficios da funcionalizacdo dos reforgos e inspiram o desenvolvimento de novas formulacdes de
compositos para MA por fotopolimerizacao.

Palavras-chave: Impressdo 3D. Fibras Curtas. Silanizagdo. Fotopolimeriza¢do em Cuba.
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1. INTRODUCAO

Os comp@sitos constituidos por matriz polimérica e reforco em fibras de carbono, conhecidos como CFRP (carbon-
fiber reinforced polymers), vém sendo desenvolvidos desde meados do Gltimo século (Rajak et al., 2021; Jiang et al.,
2022; Montagna et al., 2022). Atualmente, os CFRP sdo amplamente empregados na fabricacdo de componentes
estruturais que demandam leveza a resisténcia mecanica (Wang et al., 2021; Shoukroun et al., 2022). Devido a baixa
massa especifica, combinada com a alta resisténcia mecanica e rigidez especificas (Zheng et al., 2022), em comparacédo
com materiais tradicionais de engenharia (Alshammari et al., 2021), diversos ramos industriais vém ampliando o uso de
compositos de fibras de carbono (Alshammari et al., 2021; Zheng et al., 2022). Setores que se destacam na aplicacéo de
CFRP, na confeccdo de produtos, sdo: equipamentos esportivos (Asmael et al., 2021), manufatura aditiva (Sanei e
Popescu, 2020), componentes para drones (Wu et al., 2021), automotivo (Sarfraz, et al. 2021), componentes robéticos e
aviacdo (Asmael et al., 2021).

A manufatura aditiva (MA), também conhecida como impresséo 3D, é destacada na literatura como uma das bases
da industria 4.0 (Butt, 2020; Prashar et al., 2022), sendo a MA um pilar da fabricacdo moderna, no dmbito da quarta
revolucédo industrial (Butt, 2020). Os processos de manufatura aditiva viabilizam a fabricacdo de geometrias complexas
e personalizadas, com rapidez e alta qualidade (Gibson et al., 2021; Prashar et al., 2022), além disso, atualmente, é
possivel a impressdo 3D empregando diferentes tipos de materiais, (poliméricos, metalicos, ceramicos e compositos), na
producdo de objetos diversos (Gibson et al., 2021; Zerankeshi et al., 2022). Porém, o a melhoria das propriedades
mecanicas dos materiais impressos ainda é um desafio, que norteia diversas pesquisas (Sanei e Popescu, 2020; Chen et
al., 2022), e concorre para a expanc¢do do uso da manufatura aditiva na fabricacdo de produtos, em diversos setores
produtivos.

Diferentes técnicas de MA permitem a aplicacdo de CFRP como matérias-primas (Tamez e Taha, 2021). Gong, et
al. (2021), utilizaram p6 de nylon, reforcado com fibras de carbono micrométricas, para estudo com pecas impressas
por sinterizacdo seletiva a laser. Abderrafai et al. (2022), demonstraram o ganho de resisténcia mecénica, pela adi¢do de
fibras curtas de carbono, na matéria prima polimérica usada para manufatura aditiva por extrusdo de material fundido.
Nos processos de MA por fotopolimerizagdo em cuba, conhecidos como VP (vat photopolymerization), também é
possivel a utilizagdo das fibras de carbono como aditivos de reforcos nas resinas, porém, hd algumas adversidades
referentes ao bloqueio da luz pelas fibras. No trabalho de Lu et al. (2022), os autores estudaram a adicéo de fibras
longas de carbono, nos materiais pra AM por VP, (distribuidas de maneira ndo homogénea ao longo dos corpos de
prova); em tal trabalho, os autores verificaram o ganho de resisténcia dos impressos, causado pelo reforco de fibras
longas, e também, os efeitos da quantidade e angulagdo dos reforgos continuos, no processo de fotopolimerizacdo da
resina matriz.

Outro ponto importante, referente ao uso de compdsitos na manufatura aditiva, é a ancoragem dos refor¢os na matriz
polimérica (Bortoli et al., 2022), e nesse sentido, a funcionalizacéo é uma solucéo interessante para intensificar a adesdo
entre 0s materiais de reforco e a matriz (Nurazzi et al., 2021). Nas fibras de carbono, a funcionaliza¢ao superficial pode
ser feita por diferentes métodos, como por oxidagdo e tratamento com plasma (Seo et al., 2022). Outra opcéo para
funcionalizar os reforcos nos CFRP, é a silaniza¢do. Em tal processo é aplicado um reagente quimico, (agente silano),
de modo que sdo gerados grupos funcionais na superficie das fibras, os quais tem alta compatibilidade com a matriz,
promovendo uma forte ancoragem quimica dos refor¢os nos CFRP (Zheng et al., 2022; Seo et al., 2022).

O objetivo do presente artigo é investigar os efeitos da funcionalizac&o das fibras curtas de carbono, e pardmetros de
fabricacdo, na resisténcia mecanica de compositos fotopolimerizados.

2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, foram confeccionadas fibras curtas, a serem utilizadas como material de reforco. Para tanto, filamentos
de carbono comerciais Torayca (Toray®), de espessura de 8 um e densidade de 1,7 g/cm3, foram cortados manualmente
em feixes com aproximadamente 1 mm de comprimento. Tais feixes foram processados, em lotes de 1,0 g, em moinho
de bolas por aproximadamente uma hora, de modo a se obter fibras de carbono com comprimento médio de
aproximadamente 300 pm. Para a moagem (Umida), foram utilizados jarros de nylon, com volume (til total de 100 ml,
esferas de alumina com 5 mm de didmetro e agua destilada. A verificagdo dos tamanhos médios de fibras, apos a
moagem de cada lote, foi feita com microscéopio optico e escala padrao.

Em seguida foi realizado o processo de funcionalizagdo (silanizagdo), das fibras micrométricas de carbono. Tal
processo foi realizado em duas etapas, baseado no procedimento proposto por Hoepfner e Pezzin (2016), com
adaptacdes para o tipo do material utilizado no presente trabalho. Na primeira etapa, 1,0 g de fibras micrométricas de
carbono foi adicionado a 100 ml de uma solugdo acida (70% v/v de H,SO, e 30% v/v de HNO,), e o sistema foi
mantido sob agitacdo magnética, em temperatura ambiente, por 12 horas, e entdo, as fibras foram lavadas, repetidas
vezes, com &gua destilada, (com filtragem a vécuo e filtro cerdmico), até se atingir um pH préximo de 7,0; na
sequéncia, o material foi seco em estufa, a 80°C por 24 horas. Na segunda etapa da funcionalizacdo, 1,0 g das fibras
oxidadas foi adicionado a 100 ml de acetona, e a mistura mantida em banho ultrass6nico, por 60 minutos, a 50°C. Foi
adicionado 2,0 ml do agente silano, (3-Glicidiloxipropil-trimetoxissilano), a mistura, e o sistema foi mantido sob
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agitacdo magnética, em temperatura ambiente, por 12 horas. Por fim, as fibras silanizadas foram lavadas com acetona
para retirada do excesso de agente silano, (com filtragem a vacuo e filtro ceramico), e seco em estufa a vacuo, a 70°C
por 24 horas. A Figura 1 apresenta uma imagem do processo de lavagem das fibras.

Figura 1. Lavagem das fibras micrométricas de carbono

Para a verificagdo da efetividade da funcionalizacdo, foi realizada espectroscopia no infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), com um equipamento MB 102 (Bomem®), na regido de 500 - 4000 cm™, e usando
pastilhas de KBr. Foram analisadas fibras em trés condi¢des: sem modificacdes, oxidadas e silanizadas.

Uma resina fotopolimerizavel hibrida, (com mondmeros acrilicos e epoxidicos), foi preparada com uma mistura de
90,0% m/m de HEMA (2-hidroxietil metacrilato) e 10,0% m/m de ECC (3,4-Epoxiciclohexilmetil 3,4-
epoxiciclohexanocarboxilato). Foram utilizados 2,0% m/m dos fotoiniciadores BAPO (6xido de bifenil 2,4,6-
trimetilbenzoil fosfina), e THS (sais de hexafluorofosfato de triarilsulfonio), respectivamente, para 0o HEMA e o ECC.
Tal resina hibrida, também foi utilizada como matriz nas formula¢fes compésitas, reforcadas com 2,0% v/v de fibras de
carbono micrométricas, com e sem silanizag&o.

Corpos de prova, e ensaios de flexdo, foram feitos segundo a norma ASTM D790 (ensaios a 3 pontos, com 40 mm
de span). Os testes de flexdo combinam esforgos de tragdo e compressdo nos corpos de prova, verificando o
comportamento mecénico e resisténcia do material, sob essa combinagdo interessante de solicitagdes mecénicas. Para
ensaios de desgaste, foram preparados corpos em formato de disco com didmetro de 30,0 mm e altura de 4,0 mm.
Foram impressos espécimens de flexdo com a resina hibrida sem reforco e com reforgo silanizado, utilizando uma
impressora Photon Mono 2k (Anycubic®), com espessura de camada de 50 pum. Corpos para flexdo com a resina
hibrida pura, e reforcada com fibras silanizadas e nao silanizadas, foram confeccionados em moldes de silicone, bem
como 0s espécimens para os testes de desgaste, com resina sem reforgo e com reforgos funcionalizados. A adicdo de
matérias-primas, nos moldes de silicone, foi feita em camadas de aproximadamente 0,1 mm, com auxilio de uma pipeta
de Pasteur, e a fotopolimerizacdo se deu em um banho UV modelo 520 (Exakt ®).

Os testes de flexdo foram realizados com uma méaquina universal de ensaios, modelo Bionix (MTS®), com célula de
carga de 15 kN e velocidade de ensaio de 1,0 mm/min. Para os ensaios de desgaste, foi empregado um dispositivo pin
on disc, com esfera de aco de 6,0 mm, célula de carga de 50 newtons, velocidade tangencial de 6,0 m/min, e distancia
total percorrida de 100 m. As perdas de massa, por desgaste, foram aferidas com uma balanga de precisdo modelo
AUW220D (Shimadzu®), com resolucdo de 0,01 mg Os ensaio de flexdo e desgaste foram realizados a temperatura
ambiente de 25°C, e umidade relativa do ar em torno de 50%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de confeccdo das fibras micrométricas de carbono, a partir de filamentos comerciais, se mostrou
satisfatdrio, apesar de certa variacdo nos comprimentos dos reforgos obtidos. Os feixes foram cortados e processados
por moagem, conforme as condigdes previamente especificadas, resultando em filamentos com comprimento médio de
aproximadamente 300 micrometros, como é possivel ser observado na imagem de microscopia da Fig. 2.
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Figura 2. Fibras micrométricas de carbono

Para caracterizar as fibras micrométricas de carbono sem modifica¢des, oxidadas e silanizadas, foram obtidos
espectros no infravermelho por Transformada de Fourier. A Figura 3 apresenta os espectros de FTIR, os quais
demonstram que o processo de silanizagdo ocorreu. E possivel comprovar a oxidacdo das fibras (primeira etapa),
comparando-se 0s espectros da Fig. 3a e Fig. 3b. O espectro da Figura 3b mostra o aparecimento das novas bandas em
1759 e 1186 cm™, relativas aos estiramentos C=0 e C-O de grupos carboxilicos, respectivamente. A modificacao final
das fibras, (silanizacdo), é confirmada no espectro da Fig. 3c, com o aparecimento de bandas caracteristicas em 934,
1080 e 1121 cm™, referentes aos estiramentos Si-OH, Si-O-C e Si-O, respectivamente, assim como o desparecimento
das bandas C=0 dos &cidos carboxilicos.

sio Si-oc SI-OH
(c) (1121)  (1080)  (934)

1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

c-0

(b) (1186)
v 1 M 1 v 1 M 1 M 1 v 1 M 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
(a)
v 1 M 1 M 1 v 1 M 1 v 1 M 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda, (cm™)

Figura 3. Espectros de FTIR das fibras. (a) Sem modificacGes. (b) Oxidadas. (c) Silanizadas

Os resultados dos ensaios de flexdo (curvas médias), com os corpos de prova fotopolimerizados por camadas em
moldes de silicone, e com 0s corpos de prova impressos por fotopolimerizacao, sdo apresentados na Fig. 4.

Nos testes com os materiais moldados, (Fig. 4a), foi observada a baixa resisténcia a flexdo média, (48 MPa), do
composito com reforco sem silanizagdo, em comparagdo com os outros dois materiais. Possivelmente, a ancoragem
apenas mecanica das fibras a matriz, ndo foi suficiente para uma razoavel distribuigdo de tensbes ao longo do
composito, devido a uma adesdo deficiente entre reforco e matriz. Em razdo da baixa resisténcia mecanica do material
com as fibras ndo funcionalizadas, e recursos disponiveis, tal formulacdo ndo foi testada nos ensaios subsequentes.
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Figura 4. Curvas médias dos ensaios de flexdo. (a) Corpos fotopolimerizados em moldes. (b) Corpos impressos por
fotopolimerizagdo

Os resultados obtidos com os materiais fotopolimerizados em moldes, (Fig. 4a), também mostram a maior
resisténcia a flexdo (cerca de 20%), e maior capacidade de deformacéo (cerca de 60%), dos compdsitos com reforgo
funcionalizado, em comparagéo aos de refor¢co sem funcionalizagéo. Tal resultado indica uma melhor ligacdo das fibras
a matriz, (com a ancoragem quimica), de modo a promover uma distribui¢do mais homogénea de tensdes ao longo do
composito, (menor concentragdo de tensdes), e melhor aproveitamento da resisténcia mecénica das fibras de carbono.
Porem, ainda no gréfico da Fig. 4a, se verifica que, a resina sem reforco atingiu uma resisténcia a flexdo superior a
resina reforcada com fibras micrométricas de carbono silanizadas. Uma possivel razdo para esse resultado, é que as
fibras funcionam como um obstéculo a penetracdo de luz no material, prejudicando a fotopolimerizacdo em regides
imediatamente atrés das fibras, e consequentemente, isso afeta a resisténcia mecénica do compdsito fotopolimerizado.

Nos ensaios com os materiais impressos (Fig. 4b), a resina formulada sem reforgo, obteve uma resisténcia a flexdo
média de 80 MPa, e a formulagdo com reforco funcionalizado, atingiu a média de 64 MPa. A menor resisténcia da
resina reforcada, em relagdo a sem reforco, indica que, também no processo de impressdo, as fibras podem ter
prejudicado a penetracéo de luz, e a cura da matriz em certos pontos do compdsito. Entretanto, os valores de resisténcia
a flexdo, obtidos com as duas formulagdes testadas, estdo no mesmo patamar das resisténcias de materiais impressos
com matérias-primas tradicionais do mercado (Lovo et al., 2020).

Os resultados obtidos nos ensaios de desgaste, espécimens moldados com resina sem reforcos e com reforcos
funcionalizados, sdo apresentados na Tab. 1.

Tabela 1. Resultado dos ensaios de desgaste

Material Perda de massa média (%)
Sem reforgo 0,738
Com reforco funcionalizado 0,461

O composito com reforgos funcionalizados, conforme apresentado na Tab. 1, obteve uma perda de massa percentual,
em média, 37% menor que a resina sem refor¢o, demonstrando um ganho de resisténcia ao desgaste superficial,
promovido pelas fibras funcionalizadas.

4. CONCLUSOES

O procedimento de corte e moagem, utilizado para confeccao das fibras de carbono micrométricas, a partir de uma
matéria-prima comercial, se mostrou efetivo, apesar de certa variagdo dimensional nos filamentos gerados. O processo
de silanizacdo das fibras também foi bem-sucedido, como demonstrado pelos espectros de FTIR obtidos.

A funcionalizacdo do material de reforco promoveu uma melhor adeséo, entre as fibras de carbono e a matriz, com a
ancoragem quimica promovida, o que acarretou em um ganho de resisténcia & flexdo no compoésito com reforgo
silanizado, em comparagdo ao de reforgo ndo silanizado. Porém, a resina sem adigdo de fibras, foi a mais resistente nos
testes de flexdo realizados, possivelmente, por as fibras funcionarem como um obsticulo a penetracdo de luz no
material, durante o processo de fotopolimerizacdo, afetando a resisténcia mecanica do compdsito impresso em 3D.

Ja nos ensaios de desgaste, 0 compdsito com fibras funcionalizadas teve uma perda de massa menor que a resina
sem refor¢o, evidenciando uma maior resisténcia ao desgaste promovido pelas fibras silanizadas. Tal resultado indica
que, na superficie dos corpos de prova, a fotopolimerizacdo ndo foi significativamente prejudicada pelas fibras de
carbono.

Os resultados e verificagBes obtidas com o presente trabalho evidenciam os beneficios da funcionalizagdo dos
reforcos, e inspiram o desenvolvimento de novas formulagGes de compdsitos para MA por fotopolimerizagao.
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Manufatura aditiva de compdsitos com resina hibrida e funcionalizagdo de fibras de carbono

Abstract. Composites constituted by polymeric matrix and carbon fiber reinforcement, known as CFRP (carbon-fiber
reinforced polymers), have been developed since the middle of the last century, and they are now widely used in the
manufacture of structures that require lightness and strength. The sports, automobile and aeronautics industries are
examples of sectors that have been expanding the CFRP use with a focus on mass reduction and mechanical properties
gain in products. Additive manufacturing (AM), one of the industry 4.0 pillars, currently enables the manufacture of
complex and customized geometries, quickly and with high quality, however, physical and chemical solutions are still
necessary for carbon fiber composites 3D printing, especially in AM processes by photopolymerization. The objective
of this article is to investigate the effects of carbon fiber functionalization and manufacturing parameters on the light-
cured composites mechanical strength. Short carbon fibers, with an average length about 300 wm, were obtained from
commercial carbon fibers cutting and grinding. The short carbon fibers functionalization with silane agent (3-
Glycidyloxypropyl-trimethoxysilane) and the chemical verification of such silanization were carried out.
Photopolymeric resins consisting of acrylic and epoxy monomers (hybrid resins) were prepared, and reinforced with
short carbon fibers (2.0 vol%), with and without functionalization. Mechanical flexural tests and wear tests were
carried out with molded specimens and with specimens printed by vat photopolymerization. The process of obtaining
micrometric carbon fibers, as well as their functionalization, it proved to be effective. Among the CFRP printed in the
present work, the one with the highest resistance reached about 64 MPa in flexural, however, this mechanical test
results suggest that the fibers act as an obstacle to the light penetration into the material, impairing
photopolymerization. In the wear tests, the mass loss of the photopolymer reinforced with functionalized fibers was
about 37% lower than that of the resin without reinforcement. The results and verifications obtained with the present
work show the reinforcement functionalization benefits and it inspires the new composite formulations development for
AM by light curing.

Keywords: 3D printing; Short Fibers; Silanization; Vat Photopolymerization.
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