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RESUMO

O trabalho insere-se na temética de moldacéo por injecgdo de pos (PIM), na qual se
pressupde a adi¢do de um ligante polimérico a um pd de metal ou ceramico para permitir que
a mistura seja injectada. No presente trabalho, as misturas, comummente designadas de
feedstocks, sdo estudadas com o intuito de prever o seu comportamento reoldgico e
adequabilidade para serem alimentadas a maquina de injeccdo. No processo PIM, o ligante
adquire uma importancia central porque a sua constituicdo tem grande influéncia no modo
como a mistura escoa na maquina de injeccéo.

Os pos usados neste trabalho para a preparacao dos feedstocks estudados foram o aco
inoxidavel, o 6xido de zirconio e o carboneto de tungsténio. Para as formulacGes de ligante
foram usados polietilenoglicol, polietileno, ceras e acido estearico. Paralelamente, utilizaram-
se alguns ligantes comerciais, como o Siliplast HE e o Embemold C, e um feedstock
comercial de aco inoxidavel, o Catamold. Com o intuito de prever a afinidade que todos 0s
componentes de um feedstock podem ter entre si procedeu-se a analise da energia de
superficie de cada componente.

A preparagdo das misturas foi efectuada num redmetro de binario, que permite
acompanhar a evolugdo do estado da mistura ao longo do tempo.

A caracterizacdo reoldgica foi realizada recorrendo a um redmetro capilar,
procedendo-se a determinacdo da viscosidade para diferentes condicfes de taxa de corte e de
temperatura. Os valores experimentais foram tratados com vista a avaliacdo sistematizada do
comportamento reoldgico dos feedstocks. Para tal, recorreu-se a modelos matematicos para
traduzir a sensibilidade da viscosidade a variacdes da taxa de corte (Lei de Poténcia) e da
temperatura (Lei de Arrhenius). Para a tecnologia PIM sdo aceites, como mais adequados, 0s
feedstocks que apresentarem elevada sensibilidade da viscosidade a taxa de corte, isto é baixo
expoente n, e baixa sensibilidade a temperatura, ou seja baixa energia de activacdo (E,). Deste
modo, o feedstock garante um bom enchimento da cavidade do molde, sem necessidade de um
controlo demasiado apertado da temperatura ao longo da maquina de injec¢do. Procedeu-se,
ainda, a determinacdo do coeficiente de moldabilidade que engloba os varios parametros
reoldgicos e permite hierarquizar a adequacdo de um material para a moldacéo por injecc¢éo.
Quanto maior o valor deste coeficiente, maior a adequabilidade do feedstock para PIM.

De um modo geral, os feedstocks apresentaram o comportamento desejado, quando
sujeitos a variacOes da taxa de corte - pseudoplastico (n<l1). Todos os feedstock de aco
inoxidavel verificaram comportamento pseudoplastico e sdo caracterizados por valores de n
entre 0,22 e 0,62. Os ligantes L1 e L2 sdo maioritariamente constituidos por PEG 8000 e
diferem na cera utilizada. Enquanto o ligante L3 tem a mesma composic¢do do L2, excepto o
PEG que € substituido por um de maior peso molecular (PEG 20000). O feedstock de ago
inoxidavel com L1 apresentou maior coeficiente de moldabilidade (astv=4,418). O feedstock
de aco inoxidavel com L2 ndo é caracterizado por um unico valor de n na gama de
temperatura estudada. O feedstock de carboneto de tungsténio com L3 exibiu comportamento
proximo do Newtoniano (n=0,96). Foli, ainda, realizada uma reflexao sobre alguns problemas,
como a falta de estabilidade e de reprodutibilidade de resultados de alguns feedstocks.



O desempenho de alguns feedstocks foi testado na etapa de debinding, que consiste na
remocdo do ligante por imersdo em agua. O resultado € satisfatorio para todos os feedstocks,
pois a perda de massa € significativa e relativamente rapida, e as pe¢as ndo apresentam
defeitos.



ABSTRACT

This work is part of the theme of powder injection molding (P1M), which requires the
addition of a polymeric binder to a metallic or ceramic powder to enable the mixture to be
injected. In the present work, the mixtures, commonly referred to as feedstock, are studied in
order to predict their rheological behaviour and its suitability to be fed to the injection
machine. In PIM process, the binder has a major importance because its composition can
affect the way the mixture flows in the injection machine.

The powders used to prepare feedstocks were stainless steel, zirconium oxide and
tungsten carbide. For the binder formulations were used polyethylene glycol, polyethylene,
waxes and stearic acid. Some commercial binders had also been studied, Siliplast HE and
Embemold C, and one commercial feedstock, Catamold. In order to predict the affinity
between all feedstock components, the surface energy of each compound was assessed.

Feedstock compounding was made in a torque rheometer, which enables to know the
mixture condition along the time.

For rheological characterization it was used a capillary rheometer, which allows the
determination of viscosity for different conditions of shear rate and temperature. The
experimental data was treated in order to systematically evaluate the feedstock behaviour. To
do this, mathematical models were used to express the viscosity sensibility to shear rate
(power law) and to temperature (Arrhenius equation). For PIM process, it is desired a
feedstock with a viscosity highly dependent on shear rate, lower n, and low sensitivity to
temperature, lower E,. This ensures a good mold filling, without a tight control of temperature
in injection machine. The moldability coefficients were determined in order to integrate the
rheological information and to enable ranking of the suitable materials for injection moulding.
One feedstock with bigger coefficient is more suitable for PIM.

Generally feedstock showed a proper behaviour when subjected to variation of shear
rate — pseudoplastic behaviour (n<1). All stainless steel feedstock showed pseudoplastic
behaviour and had value of n between 0,22 and 0,62. Binder L1 and L2 are mostly composed
of PEG 8000 and differ in the wax used. While the binder L3 has the same composition of L2,
excluding PEG, which is replaced by a higher molecular weight (PEG 20000). The feedstock
of stainless steel with L1 had the biggest value of moldability coefficient (astv=4,418). The
feedstock of stainlees steel with L2 had not a single value of n in the range of temperature
studied. The feedstock of tungsten carbide with L3 showed a behavior near Newtonian
(n=0,96). A discussion was experienced about some non-expected feedstock behaviour,
concerning to a lack of stability and results reproducibility.

Some feedstocks were studied in water debinding, which consists on binder extraction
by immersion in water. All feedstocks presented an appropriate performance, because the
weight loss was significant, with a high rate and the parts were not defective.
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Introducao

1. INTRODUCAO
1.1  Objectivos

O presente trabalho insere-se na tematica da moldacéo por injec¢do de p6s (PIM — do
inglés Powder Injection Molding) e, neste ambito, procedeu-se ao estudo de propriedades
reoldgicas das misturas de po inorganico e ligante polimérico (comummente designadas de
feedstock). O estudo € efectuado com diferentes formulacbes de ligante para o
desenvolvimento de um sistema de ligante adequado a tecnologia PIM.

Assim, o principal objectivo deste trabalho é conhecer a influéncia da composicéo do
ligante nas propriedades reoldgicas, de modo a prever o comportamento que o feedstock
apresenta durante o processo de moldacdo por injeccdo. Complementarmente, um estudo
inicial das interacces de superficie entre pé de aco inoxidavel e os componentes do ligante
surge como uma forma de conhecer a afinidade entre os componentes, permitindo analisar o
grau de dificuldade da producdo de uma mistura homogénea.

1.2  Motivacéo

A tecnologia PIM permite produzir pegas de materiais inorganicos que inicialmente se
apresentam sob a forma de pds finos. O processo de injeccdo destas pecas € similar ao que
ocorre nos plasticos, com a diferenca que neste caso se adiciona um auxiliar, o ligante. Este
conjunto pd/ligante, contrariamente ao pé isolado, é passivel de ser injectado.

O feedstock é alimentado a maquina de injeccdo e, ao ser sujeito a temperaturas e
pressOes elevadas, da-se o enchimento das cavidades do molde. Uma vez que as paredes do
molde estdo a uma temperatura inferior, ocorre a rapida solidificagdo da peca moldada™. A
peca segue para uma etapa de debinding onde o ligante é parcialmente removido por um de
varios métodos: catalitico, térmico ou de dissolu¢do. Como resultado da perda de ligante, a
peca fica mais fragil, s6 recuperando resisténcia na etapa de sinterizacio!™. Na sinterizacéo, a
peca sofre um aquecimento a uma temperatura inferior a de fusdo do p6 mas superior a de
fusdo de qualquer dos componentes do ligante!?. As particulas de pé estabelecem ligacdes e o
ligante, que tenha resistido a fase de debinding, é extraido. Ocorre uma densificacdo da peca e
uma homogeneizacdo, a0 mesmo tempo que a pec¢a sofre uma retracgdo. Quando o feedstock é
homogéneo e o ligante extraido de forma adequada, é esperada uma reducdo de volume
uniforme em todas as direccdes.

O ligante funciona como um auxiliar no processo de injeccdo e € geralmente um
polimero termoplastico de baixo peso molecular, tendo como objectivo baixar a viscosidade
da mistural™. A viscosidade do feedstock deve ser o balango entre um valor baixo, que permita
a fluidez da mistura & temperatura de injeccdo, mas ndo suficiente baixo para que ocorra
separagdo/aglomeracao do pd, comprometendo a homogeneidade da peca final. Por sua vez, a



mistura deve adquirir a capacidade de manter a forma desejada quando arrefece no molde.
Estas restricées demonstram a importancia atribuida as propriedades reolégicas do feedstock!?
41 Se 0 ligante se encontra em excesso, consegue-se o abaixamento da viscosidade, perdendo-
-se, assim, 0 contacto entre as particulas de p6, prejudicando a retencdo da forma™?.

Durante o processo de injeccdo, o feedstock € sujeito a condi¢cdes muito distintas de
temperatura, pressdo e taxas de corte. A matriz polimérica é a grande responsavel pelo modo
como o material flui. Assim, é necessario compreender a reologia dos diferentes feedstocks,
para compreender como o0 seu comportamento € afectado pela composicéo do ligante e pelas
condicdes de processamento.

A caracterizacdo do feedstock é feita recorrendo essencialmente a duas técnicas
frequentemente utilizadas em estudos similares: reometria de binario e reometria capilar de
alta pressao®®. Estas duas técnicas sdo muito Gteis na compreensdo do comportamento
reolégico do feedstock. O redmetro de binario € o equipamento que permite a mistura dos
componentes, para compor o feedstock. Durante a mistura, este equipamento da-nos uma ideia
da viscosidade e da homogeneidade do feedstock. Permite antecipar a ocorréncia de
fenémenos de separagdo do pé e degradacdo dos polimeros do ligante!™ *!. O reémetro capilar
fornece informacgdes quantitativas acerca da viscosidade e permite assim determinar as
variacdes no comportamento reoldgico em funcdo da temperatura e da taxa de cortel®.

Apesar de o processo industrial ocorrer na maquina de injecgdo, este estudo vai ser
efectuado sem esta etapa. Apenas se referem os factos considerados fundamentais em termos
da funcdo do ligante e das condi¢cbes processuais que se pretendem estudar nos reémetros
utilizados. Além da caracterizacdo reoldgica das formulacdes de feedstock, é indispensavel
verificar como se processa a remoc¢do do ligante. Por isso, neste trabalho, é efectuado o
debinding para algumas pecas de extrudido recolhidas do reémetro de capilar. Isto porque um
bom ligante deve fornecer boas propriedades reoldgicas e, simultaneamente, ser facil de
remover!?),

O plano experimental, nomeadamente as formulacGes de ligantes, pretende ser uma
prossecucdo de um trabalho anterior realizado no CTCV!. O polietilenoglicol esta na base de
todas as formulacGes preparadas, por ser hidrossoluvel e permitir o debinding aquoso. Para
comparacdo, procede-se a caracterizacdo também de ligantes e feedstocks comerciais.

1.3 Estrutura da dissertacao

Esta dissertagdo encontra-se organizada de modo a apresentar, em primeiro lugar, no
Capitulo 2, alguma teoria da tecnologia PIM, demonstrando a complexidade do processo e a
influéncia que o ligante nele pode ter. No Capitulo 3 sdo apresentadas as técnicas e
fundamentos teoricos da caracterizacéo reologica.

Os resultados do estudo efectuado encontram-se separados em trés capitulos consoante
a natureza do po utilizado. Deste modo, o Capitulo 4 é referente a feedstocks de aco
inoxidavel, o Capitulo 5 aborda a temética de feedstocks com p6 de oxido de zirconio e, por
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fim, no Capitulo 6 efectua-se o estudo de 2 feedstocks com p6 de carboneto de tungsténio.
Estes capitulos tém a mesma estrutura e comegam por apresentar os objectivos do estudo, 0s

materiais e o procedimento experimental. De seguida, sdo apresentados os resultados e uma
breve concluséo.

O trabalho é finalizado com uma conclusdo geral e algumas indicaces de trabalho
futuro.
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2. ESTADO DA ARTE

A tecnologia de PIM tem sofrido uma enorme expansdo na sua utilizagéo e, também,
no nimero de materiais em que se aplical?. Este processo produtivo é directamente
influenciado por um elevado numero de variaveis. Como tal, é indispensavel conhecer os
materiais e suas propriedades e as técnicas de processamento. A caracterizacdo da mistura de
feedstock permite identificar a ocorréncia de fendmenos indesejados, o que justifica a sua
importancia.

Na literatura sdo identificados como principais problemas ou questdes-chave:
evolucdo microestrutural, propriedades mecanicas, estudo do comportamento reolégico e
estabilidade do feedstock, mistura e caracterizacdo do feedstock, debinding térmico,
estabilidade dimensional e massa especifica do sinterizado!%. Este trabalho centra-se
essencialmente no acompanhamento do estado da mistura, aquando da preparacdo do
feedstock, bem como do estudo do comportamento reoldgico e da estabilidade dos feedstocks.

2.1  Descrigdo do processo produtivo

A tecnologia PIM é um processo pulverotecnoldgico, que permite a producdo em
massa de pecgas técnicas com elevada precisdo, podendo estas apresentar geometrias
complexas Y. Neste processo, o ligante, que se trata de um compésito polimérico, é
adicionado ao po6, tornando esta mistura moldavel sob aquecimento (Figura 1). As
caracteristicas da mistura sdo dependentes das caracteristicas do pd, da composicdo do
ligante, da concentracdo de pé e do método de mistura 2. Apds as etapas de remocdo do
ligante e de sinterizacdo, conseguem-se pecas com massa especifica bastante proxima do po
que lhes da origem (cerca de 95% da massa especifica do p6)&!. A composicio quimica do pé
e da peca sdo também muito similares.

»8-
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Figura 1 — Fluxograma do processo de injec¢ao de pos (cortesia do CTCV).

Fazendo uso desta tecnologia, pode obter-se uma larga diversidade nas propriedades
dos materiais das pegas, uma vez que existe uma elevada variedade de pos aos quais se aplica
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este processo. Isto permite a producdo de pecas para areas distintas, como a industria
automovel, electrdnica, aeroespacial e, ainda, instrumentos médicos/dentarios, entre outros.

Uma das vantagens da tecnologia de PIM é a de dispensar etapas de acabamento das
pecas. Na etapa de injeccdo, as pecas defeituosas e residuos de material que fiquem alojados
no molde podem ser reutilizados, o que se revela vantajoso do ponto de vista econémico e do
aproveitamento das matérias-primast.

2.1.1 Pos

O po6 é o material desejado no ultimo estagio da tecnologia de injeccdo de pos. Por isso
a sua escolha é feita em funcdo das propriedades desejadas na peca final. O ligante &,
posteriormente, escolhido em funcéo deste material e funciona como componente auxiliar.

Os pos utilizados podem ser metalicos ou ceramicos, mediante a aplicacdo a que se
destinam. Os metais podem ser produzidos por diferentes processos, como a atomizacao a gas
ou com agua, tendo o método influéncia no tamanho e geometria das particulas. O facto de se
produzirem pds metélicos perfeitamente esféricos tem vantagens no processo de PIM, uma
vez que permite um melhor empacotamento das particulas e uma boa retencdo da forma
depois de moldado®®. Quanto ao tamanho das particulas e sua distribuicéo, particulas mais
finas sdo vantajosas na etapa de sinterizacdo, no entanto o investimento econdémico é
superior?.

Contrariamente, 0s pds ceramicos sao caracterizados por particulas de forma angular,
ou irregular, o que no processamento conduz a uma maior dificuldade no controlo da
temperatura. A geometria das particulas deve-se ao processo de producdo destes materiais
finos, que consiste sobretudo em moagem de particulas com maiores dimensdes. Também sdo
usados processos de precipitacdo e reacgio quimica para a producdo dos post?.

As caracteristicas do p6 vao condicionar a quantidade de ligante necessario, que
interessa que seja tdo reduzida quanto possivel, desde que garanta homogeneidade e a ndo
ocorréncia de segregacdo do po™?. Sabe-se que em determinadas condicdes se verifica o
fendmeno de segregacdo, em que a mistura deixa de ser homogénea e as particulas de p6
formam aglomeradost™2 12131,

A caracterizagdo do po deve ser realizada para obter informagdes quanto & morfologia
da particula, a distribuicio de tamanhos, & area de superficie e a rugosidade!?. Estes factores
influenciam o grau de empacotamento das particulas de pd. A massa especifica pode variar
entre 30 e 80% do valor teérica do material™®. Sabendo que se pretende uma massa especifica
final tdo proxima quanto possivel do valor teérico, procura-se um elevado grau de
empacotamento, que conduz a menor alteracdo das dimensdes na sinteriza¢cdo e maior rigidez
da peca™.

As particulas esféricas favorecem um bom empacotamento das particulas, que se
traduz numa elevada concentragdo de sélidos no feedstock (60-64% da massa especifica
tedrica). No entanto, o debinding é favorecido por particulas irregulares, pois minimizam a
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probabilidade de perda de forma da peca. Nas particulas irregulares, o grau de empacotamento
é inferior comparativamente as esféricas!!).

Na tecnologia PIM, o mais comum é o uso de particulas de dimensdes inferiores a
20pum, equiaxiais e esféricas® M. Os processos de producéo de pé tém evoluido no sentido de
produzir particulas mais pequenas e rugosas.

Por vezes sdo usados pdés com particulas que possuem distribuicdo bi-modal.
Consegue-se, deste modo, um melhor empacotamento, pois as particulas mais pequenas
depositam-se nos espacos criados entre as maiores. No final obtém-se pecas com massa
especifica superiort?. As distribuicBes de tamanhos mais alargadas também apresentam
alguma melhoria neste sentido.

Existe um alargado grupo de metais e ceramicos que podem ser utilizados em PIM, no
entanto, os mais frequentemente utilizados sdo: aco inoxidavel, titanio, ligas de cobre,
superligas de niquel e cobalto, alumina, zirconia, silica, entre outros!!,

2.1.2 Sistemas de ligante

O ligante é um elemento critico no sucesso da tecnologia PIM, com papel fundamental
no processo de mistura com o pottY. Geralmente as formulacBes de ligante sdo
maioritariamente constituidas por compostos organicos, como ceras e polimeros sintéticos,
podendo ainda conter outros compostos com o proposito de modificar as propriedades
finaist!.

O ligante € 0 meio que permite o transporte das particulas de p6 e é essencial para a
retencdo da forma no inicio da sinterizacdo. Este é projectado para ocupar 0S espacos vazios
entre as particulas e efectuar nelas um fino revestimento, para evitar o contacto directo entre
as mesmas. O ligante define o sucesso da injeccdo de pos, porém nao influencia a composi¢éo
final da peca. A escolha do p6 vai condicionar o ligante que melhor se adequa para a
mistural. Normalmente a escolha do ligante recai sobre aqueles que apresentem um
comportamento termoplastico?.

N&o ha um ligante ideal, no entanto existe um conjunto de propriedades desejaveis em
cada uma das etapas do processo. O ligante devel** *I:

- na mistura;

e Ser capaz de revestir completamente as particulas de pd, permitindo a
homogeneizacdo da mistura e o perfeito empacotamento das particulas*?;
e Ter baixa viscosidade e alguma afinidade com o pé para evitar segregacao;

- na injecc¢éo:

e Fornecer boa fluidez, para o escoamento, e elasticidade para a retencdo da
forma;
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- no debinding:

e Ser facilmente removido das pecas e, ao ser removido, criar caminho para a
remocdao dos gases resultantes da degradacdo dos componentes do ligante;

- na sinterizacao:

o Ser passivel de se remover na totalidade, evitando contaminacdes da peca final.

Hé& ainda preferéncia por ligantes estaveis, ndo prejudiciais ao ambiente, com cadeias
poliméricas curtas, para evitar orientacdo na direccdo do escoamento, e que possam ser
removidos rapidamente. Por este motivo, muitos ligantes sdo formulados a base de ceras, pois
um ligante com baixa viscosidade propicia um feedstock com baixa viscosidade?.

A presenca de varios componentes no ligante permite que se respeite um maior
nGmero dos requisitos apresentados*®. O constituinte presente em maior quantidade no
ligante é o responsavel por fornecer as propriedades bésicas ao feedstock, enquanto os
restantes introduzem apenas pequenos ajustes. Os dois componentes presentes em maior
quantidade sdo parcialmente misciveis, 0 que se deve ao facto de serem distintos ao nivel da
estrutura quimica, peso molecular ou temperatura de fusdo. Por este motivo, um deles é
removido preferencialmente ao outro no debinding, o que é favoravel na retencéo da forma e
introduz os espagos vazios necessarios a saida dos produtos de degradacdo, evitando o
aparecimento de defeitos!*?. A remocéo do primeiro composto por debinding pode ser feita
por um processo térmico, catalitico ou de dissolucdo!, enquanto o segundo é removido
apenas por accao da temperatura.

Os aditivos tém um papel importante no desenvolvimento de ligantes, pois podem
melhorar o processamento ou a qualidade das pecas'™. A adesdo do ligante & superficie das
particulas é tdo relevante que por vezes se procede a adicdo de tensioactivos. Outros aditivos
frequentemente utilizados séo plastificantes e lubrificantes.

Existem diferentes tipologias de sistemas de ligantes consoante sdo constituidos a base
de ceras, de polimeros, de resinas termoendureciveis ou de géis. Os mais utilizados sdo os
dois primeiros e por isso apresentam-se alguns exemplos na Tabela 1.

Tabela 1 — Exemplos de sistemas de ligante!".

Componente principal Componente secundario
(fraccdo méssica igual ou superior a 50%)
A base de cera Parafina Polietileno
Parafina Polietilenoglicol
Cera natural Acido estearico
Cera carnauba Polietileno
A base de polimeros  Polietileno Cera
Polipropileno Cera microcristalina
Poliestireno Oleo vegetal
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Existe uma limitacdo na escolha das substancias presentes no ligante relacionada com
a facilidade de remocéo pelo método de debinding a utilizart.

A reutilizacdo do material, que fica nos canais do molde, s6 pode ser feita se o ligante
ndo se deteriorar no processo.

Componente principal

O grupo de polimeros termoplasticos €, do ponto de vista industrial, o mais utilizado
como componente principal do sistema de ligante!). O peso molecular e a temperatura de
fuséo sdo propriedades a ter em conta na escolha de um componente. O peso molecular deste
pode influenciar propriedades significativas do processo PIM, como por exemplo o peso
molecular deste constituinte pode afectar a retencdo da forma durante o debinding™® *°.

Componente secundario

Este componente vai ser responsavel por manter a estrutura da peca, durante a
remocao do ligante, e pode ter influéncia na reologia da mistura, bem como nas etapas de
injeccdo e debinding. A seleccdo deste componente é dependente do processo de debinding
que se pretende utilizar, pois deve remover-se nesta etapa o componente principal mas néo o
secundario!. Em ligantes termoplésticos, sdo frequentemente utilizados o polietileno de alta e
baixa densidade, polipropileno, poliestireno e o poli(metacrilato de metilo)™.

Aditivos

No processo PIM sdo frequentemente utilizados aditivos, que podem ter funcdo de
lubrificantes, plastificantes ou tensioactivos. Por exemplo, o acido estearico e acido oleico séo
largamente utilizados em PIM. Estes promovem um melhor contacto entre o pé e o ligante e,
experimentalmente, sd0 muito Gteis no abaixamento do valor da viscosidade!?.

Os lubrificantes sdo usados com o objectivo de baixar a viscosidade do ligante, porque
a adicdo do p6 vai aumentar muito a sua viscosidadel™ 1", Os plastificantes adicionam-se para
tornar os polimeros, presentes no ligante, mais flexiveis. Por sua vez, os tensioactivos séo
adicionados para alterar as forcas de coesdo entre as duas fases presentes no feedstock, a fase
dispersa — o p6 — e a fase fluida — o conjunto de polimerost.

A Figura 2 retrata 0 modo como o tensioactivo actua na mistura. Este forma ligacoes
com 0 po e com os polimeros, pois tem extremos com grupos funcionais distintos, o que lhe
permite melhorar a dispersdo do pét. Consegue-se, deste modo, uma estabilizacio do p6 e
um aumento da homogeneidade da mistura, o que leva a uma melhoria do comportamento
reoldgico desta.
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Ligante imdvel

Particula Ligante mével
(Tensioactivo)

Figura 2 — Modelo explicativo da accéo do tensioactivo
na mistura do p6 e ligante. (Adaptado de German e
Bosel?)

2.1.3 Preparacao de Feedstock

A mistura do feedstock é um passo decisivo, uma vez que falhas nesta etapa nédo
podem ser corrigidas posteriormente. Deste modo, é importante garantir a homogeneidade do
feedstock, caso contrario o transporte do p6 néo € feito de igual modo pela cavidade do molde,
surgindo imperfeicdes e gradiente de massa especifica ao longo da peca™. A variacéo de
massa especifica na peca conduz a diferentes taxas de retraccdo apos sinterizacao e, por isso,
as dimensdes finais ndo s&o as desejadas™ 4.

O objectivo da etapa de mistura dos componentes é a obtencdo de um sistema
homogéneo. As condi¢fes de mistura tém influéncia na homogeneidade do feedstock, sendo
que se consideram como mais relevantes a temperatura, o tempo e a acgdo mecanical*> . Se
a temperatura for demasiado elevada, pode ocorrer a degradacdo do ligante ou separacdo do
p6l™> 18 Os metais necessitam de acentuada ac¢do mecanica para que ocorra o revestimento
das particulas de p6 com ligante e a destruicdo dos aglomerados de pd. Este é o motivo para a
utilizacdo de uma camara de mistura com 2 rotores’®). O objectivo ¢, entdo, ter o po
perfeitamente disperso no ligante, sem a presenca de aglomerados.

A compatibilidade entre o p6 e o ligante € um requisito para a aquisi¢do de um estado
homogéneo. Falta de afinidade pode levar a separacdo do p6 em relacdo ao ligante ou
aglomeracdo das particulas de pd, o que significa heterogeneidade do feedstock?. A
homogeneidade pode ser avaliada através da massa volumica, no entanto existem outras
formas de o fazer, como a utilizacdo dos redmetros de binario e capilar® ** . Quando todos
os elementos do feedstock estdo seleccionados, os desvios da massa volumica face ao valor
tedrico (massa especifica prevista para a mistura de pd/ligante) indicam que a mistura é
inadequada®.

Neste trabalho, para cada tipo de pO apenas se estuda o efeito da composi¢do do
ligante e da concentracgdo de sélidos.
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Concentracéo de sélidos

A concentracdo de sélidos define a proporcdo de p6 na mistura do feedstock e é o
ponto de partida para a preparacdo do feedstock. E aceite que é essencialmente o po que
influencia esta propriedade, pois o principal factor a ter em conta € 0 empacotamento das
particulas na mistura®. A fraccdo de solidos é expressa pela seguinte equagéo:

¢ = wyom 2-1

em que p é a massa especifica (kg/m®) e w a fracgdo méssica, do p6 ou do ligante consoante o
indice p ou I, respectivamente.

A concentracdo critica de solidos é a percentagem volumeétrica de sélidos para a qual
as particulas de pé estdo muito préximas entre si e com todos os espacos livres ocupados pela
fase fluida. Nestas condicGes, o pd encontra-se perfeitamente empacotado e assume
mobilidade reduzida, como apresentado no modelo da Figura 3 referente a concentracdo
critica de p6 1. O contacto directo pontual entre particulas favorece a manutencio da forma
na etapa de sinterizacdo, em que praticamente ndo existe ligante . Por outro lado, a
viscosidade determina se o material é passivel de ser injectado e uma maior concentracao de

sélidos significa maior viscosidade. Tem de haver um compromisso entre estes factores >
15]

Deve evitar-se 0 uso de um feedstock com uma concentragdo de p6é longe do valor
critico. Se a quantidade de ligante é insuficiente, ndo ha preenchimento de todo o espaco livre
e algum ar vai ficar retido, conduzindo a uma viscosidade da mistura elevadal®. Além disso,
este ar retido no feedstock leva a fissuras na etapa de debinding. Se o ligante estiver em
excesso existem também problemas associados, uma vez que as particulas de pd estdo
demasiado afastadas, o que conduz a falta de homogeneidade e a forma da peca pode ndo ser
mantida durante o debinding ' **. Estas duas situaces sio também apresentadas na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo esquematica da disposi¢édo das particulas de p6 no ligante nas situagdes
de: excesso de ligante, concentragéo critica de pé e excesso de p6 (da esquerda para a direita) ™.

A concentracéo critica de pé caracteriza o conjunto ligante/p6 e permite comparagdes
com outros sistemas. Por este motivo, é sempre apresentada com base volumétrica, anulando
o efeito da diferenca na massa volimica dos pds a comparar. E possivel determinar a
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concentracéo critica de solidos por diferentes métodos. As técnicas mais frequentes recorrem
a medicdes de massa volumica, do indice de fluidez, do binario da mistura (rebmetro de
binario) ou acompanhando o valor da viscosidade em funcéo da concentracéo de pot*> !,

Experimentalmente a viscosidade tende para infinito quando se atinge a concentracéo
critica de solidos, 0 que torna impossivel a injeccdo nestas condicGes. Por isso, apds ser
determinado o valor critico, a literatura aconselha a utilizacdo de um valor ligeiramente
inferior, ou seja o ligante ligeiramente em excesso, para evitar o funcionamento préximo da
situacdo limite. Surge um novo conceito, 0 de concentracdo Optima de solidos, que garante
uma viscosidade baixa e adequada para PIM. A literatura aconselha que a concentracao
6ptima é inferior & critica cerca de 2 a 5 % (vol)> 1. O ligante em excesso vai desempenhar
a funcdo de lubrificante. Com este critério, o processo fica mais flexivel as variacGes na
mistura, como por exemplo a pequenas variagdes na distribuicdo do tamanho e na forma das
particulas?.

Geralmente a concentra¢do optima de so6lidos nos feedstock industriais situa-se entre
45 e 75% (vol), dependendo do material em causal®. Os ceramicos sdo processados com
concentracdes optimas de solidos na gama de 50 a 55%, enquanto os pés de ferro e aco tém
valores entre 58 e 62% e 0s carbonetos de 56% .

Para uma mistura com uma determinada concentracdo de solidos, um aumento na
temperatura tem um efeito de “diminuicao” no valor da concentragao de so6lidos. Isto acontece
porque o ligante sofre expansdo térmica e faz diminuir, em propor¢do volumétrica, a
quantidade de pé'?l. No processo de injeccdo este efeito é benéfico, pois a diminuicdo da
concentracdo de solidos é correspondente a uma diminuicao da viscosidade.

2.1.4 Injeccdo

A injeccdo do feedstock no molde € conseguida por aplicacdo de pressdo e aumento da
temperatura®. O material é transportado pela maquina de injeccéo, apresentada na Figura 4,
por um fuso, onde o feedstock é aquecido. No bico de injec¢do, que contacta directamente
com o molde, é exercida uma pressdo que forca o material a encher o molde™. No molde
existe um sistema de arrefecimento, para permitir a solidificacdo do material e aquisicdo da
forma desejada. Durante o periodo em que o material arrefece, € necessario continuar a
exercer alguma pressao para evitar o retorno de material™.

O processo de PIM requer caudais de enchimento mais elevados comparativamente ao
processo de injeccdo aplicado para pléasticos, 0 que resulta em elevadas taxas de corte e evita
que o material solidifique antes do molde estar completamente preenchido™.
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Figura 4 — Esquema ilustrativo da maquina de injecgao.

2.1.5 Remocéao do ligante

No processo PIM, a remoc¢do de ligante da peca final é efectuada apds a injeccéo,
guando este ja desempenhou a sua fungdo. Se a remocdo ndo for realizada com grande
eficacia, as pecas podem sofrer quebras, fissuras, distorcdo ou contaminacdo®. A melhor
forma de minimizar estes efeitos é a remocdo em multi-etapas, que garante uma melhor
retencdo da forma, a qual é conseguida quando o ligante é multi-componente?.

Como ja foi referido, a extraccdo do ligante pode ser efectuada por dissolugdo num
solvente, por accdo da temperatura ou accao catalitica. O método do solvente é mais rapido
que o método térmico™. Ao introduzir as pecas num banho com um solvente, que dissolve
selectivamente 0 composto presente em maior quantidade no ligante, garante-se a remocao de
uma parte significativa do ligante. Isto possibilita uma melhor remocao da parte que resta,
sem a producdo de defeitos, por accdo da temperatura na etapa de sinterizacdo. O método do
solvente permite que a peca se mantenha rigida, sem alteracdo quimica, e hé a criagdo de
porost?%. Por outro lado, a utilizagdo de solventes pode ser prejudicial para o ambiente, por
isso, sempre que possivel, recorre-se a 4gual?l. O uso do solvente introduz uma nova etapa ao
processo, uma secagem que antecede a sinterizagéot* 2.

A Figura 5 mostra que a velocidade de remocdo do ligante apresenta um declinio com
0 tempo. A temperatura do banho é uma propriedade que deve ser optimizada, pois 0 seu
aumento favorece a velocidade de remocdo do ligante, porque o solvente penetra mais
facilmente nos poros da peca. No entanto, uma temperatura demasiado elevada pode levar ao
colapso da peca (desfaz-se por nio ter ligante para a suportar)?. Sdo usados solventes como
agua, etanol, acetona e a temperatura do solvente é normalmente inferior a 50°C.

Nos ultimos anos, grandes melhorias tém sido conseguidas na diminuicdo do tempo
necessario para efectuar esta etapa e, por vezes, esta etapa é incluida como parte inicial da
sinterizacao.
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Figura 5 — Remocao do solvente ao longo do tempo, em que 0 pé é
aco e o ligante é constituido por polietilenoglicol. (Adaptado de
German e Bosel)

Um dos problemas que se encontra nesta etapa é o facto de alguns pos serem
susceptiveis a oxidacdo. Pode ser, por isso, necessario efectuar este passo em vacuo ou com
um gés que forneca uma atmosfera protectoral®.

2.1.6 Sinterizagdo

Antes da sinterizagdo, a pega ndo tem resisténcia mecanica, porque o debinding
enfraquece a estrutura. A sinterizagdo vai fortalecer as ligagcOes e eliminar os poros, o que é
acompanhado por uma retraccdo da peca. No final, obtém-se uma massa compacta, com as
particulas num contacto ainda mais proximo que o apresentado na Figura 6. Uma vez que a
sinterizacdo liga as particulas de po, hd um aumento da dureza, da resisténcia mecanica e da
resisténcia a corrosdao. A temperatura a que este fendmeno ocorre é apenas dependente do po
que se utiliza. Para 0 ago o valor tipico é de 1250°C e para alumina é de 1600°C?.

Figura 6 — Ligacdo entre particulas de pé no inicio
da sinterizago. Fotografia obtida por SEM. &

O perfil de temperaturas deve ser optimizado. Atingir a temperatura a que o po
sinteriza ndo é suficiente, porque as varia¢Oes de temperatura para o atingir também vao ter
influéncia nas propriedades do material finalt*.
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A massa especifica € uma forma de quantificar a extensdo da sinterizagdo. Antes da
sinterizacdo, a massa especifica da peca consiste em 60 a 70% do valor do po. Este valor
deve-se a porosidade e a presenca de residuos de ligante na peca. No final podem atingir-se
valores entre 95 e 100% da massa especifica tedrica do p6?.

A retraccdo é inversamente proporcional a massa especifica da peca depois do
debinding. A sinterizacdo é favorecida por concentracdes de sélidos superiores, pois uma
massa especifica superior minimiza a retraccdo e torna-a mais uniforme!?.A retraccio é
quantificada como uma alteracéo linear da dimens&o da peca e é determinada por:

AL
Ry =+ 2-2
em que AL € a variacdo de tamanho que a peca apresenta (m) e L; a dimensdo inicial (m). A

dimensdo segundo a qual se quantifica a retrac¢do linear é dependente da geometria da pega.

2.2 Propriedades reoldgicas do feedstock

A caracterizacdo reoldgica é fundamental para prever o comportamento do feedstock
quando injectado, permitindo optimizar as condicdes em que a injeccdo é realizada™® %!, A
pressao, a taxa de corte e a temperatura sdo variaveis ao longo da maquina de injeccéo, o que
vai introduzir alteracGes na viscosidade do material. No molde, o feedstock passa por canais
de dimensdo variaveis e é desejavel que a pressdo e a temperatura aplicadas na injecgédo
permitam um bom preenchimento de toda a cavidade?.

A viscosidade de corte € a propriedade mais significativa quando se pretende analisar
o enchimento do molde, pois traduz a resisténcia do material ao escoamento quando sujeito a
uma determinada tensdo™. A elasticidade também é uma propriedade relevante, apesar de
ndo ser tratada no presente trabalho. O feedstock é um fluido viscoeléstico por apresentar estas
duas caracteristicas!?. E é neste ponto que reside a principal diferenca entre injeccdo de
plastico e a tecnologia de PIM: o material apresenta estas duas caracteristicas, sendo que 0
comportamento Vviscoso predomina no momento da injeccdo e o comportamento elastico
predomina no arrefecimento. A elasticidade vai contribuir para que o material retenha a forma
desejadal®.

Existem véarios equipamentos utilizados na caracterizacdo reoldgica de materiais
utilizados no processo PIM, como é o caso do redmetro capilar, reometro de pratos paralelos
ou de cone e prato™.

A viscosidade do feedstock é influenciada pela taxa de corte a que 0 material € sujeito,
bem como pelas condicbes de temperatura, pressdo, tempo, viscosidade do ligante e
concentracdo de solidost® & > 22231 Contudo, s6 as mais relevantes para este trabalho vao ser
abordadas de seguida.
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Efeito da taxa de corte

E desejado que o feedstock se comporte como um fluido pseudopléstico, o que
significa que a viscosidade varia em funcdo da taxa de corte que Ihe é aplicadal??. A tensdo de
corte corresponde a forca aplicada por unidade de area, geralmente expressa em Pascal (Pa).
Esta tensdo de corte vai provocar no fluido um gradiente de velocidade ou taxa de
deformacéo, que corresponde & taxa de corte (s). A viscosidade relaciona estas duas
grandezas, pois é o resultado do quociente entre elas (Pa.s)?. Em vérios fluidos
pseudopléasticos, a variacdo da tensdo de corte com a taxa de corte tem uma relagdo que pode
ser expressa pela seguinte equacgéo, usualmente designada por lei de poténcia:

T =k " 2-3

onde 7 é a tenséo de corte (Pa), k, é o indice de consisténcia (Pa.s"), y a taxa de corte (s*) e n
0 expoente da lei de poténcia, sendo este uma grandeza adimensional®?*. A lei de poténcia
pode ser aplicada sempre que as curvas de viscosidade, ou tensdo, em funcédo da taxa de corte
se tornam rectas ao aplicar escala logaritmica em ambos os eixos®!. O expoente caracteriza o
comportamento do fluido quanto a dependéncia da viscosidade com a taxa de corte:

¢ Nos fluidos Newtonianos, a viscosidade depende apenas da temperatura e da
pressdo, sendo n=1.

e Quando n>1, o fluido tem um comportamento dilatante, ou seja a sua
viscosidade aumenta com a taxa de corte.

e Se n<l, o fluido tem um comportamento pseudopléstico, como € desejado para
o feedstock!??.

Para fluidos ndo Newtonianos, por manipulagdo matematica da equagdo 2-3, a
viscosidade pode ser dada pelo seguinte modelot* > !:

n=<=koy"" 2-4

Este modelo é o mais simples e amplamente utilizado para traduzir o comportamento
ndo Newtoniano. E largamente utilizado em procedimentos experimentais e, por norma,
conduz a bons resultados, principalmente na gama de taxas de corte entre 1 e 10°s™* 25261,

O expoente da lei de poténcia é calculado para uma determinada temperatura e gama
de taxas de corte, que devem ser sempre indicadas para permitir comparacoes entre diferentes
estudos ou, entdo, deve provar-se a fraca influéncia que estes factores tém na determinacdo
desse valor.

A Figura 7 é referente ao comportamento reologico de polimeros e, devido a presenca
dos mesmos no feedstock, espera-se um comportamento da mistura idéntico ao apresentado. O
feedstock pode apresentar comportamento Newtoniano para baixas taxas de corte e mostrar
comportamento pseudoplastico em regime de elevadas taxas de corte. Este comportamento é
explicado, por um lado, pela presenca de polimeros na composicéo do ligante e orientacéo das
suas cadeiras moleculares no sentido do escoamento e, por outro lado, pela quebra de
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agregados de po, quando sujeitos a taxas de corte superiores, 0 que pode traduzir-se num
aumento da homogeneidade!*? 2", A figura apresenta também a situagdo em que, pelo efeito
da temperatura, 0 comportamento do feedstock se altera para taxas de corte mais elevadas e
surge o comportamento dilatante (nas temperaturas T, e Ts).

O comportamento dilatante pode existir para elevadas taxas de corte, mas é
indesejado, pois significa que ocorre um fendmeno de segregacdo em que o pé e o ligante se
separam. Isto esta associado a um aumento da heterogeneidade do sistemal’> 8!,

Log viscosidade
—
/

T>T>T,

Log Taxa de Corte

Figura 7 — Curvas de fluxo a varias temperaturas
para um polipropileno®.

E geralmente aceite que no processo de injeccdo, quer de cerdmicos quer de metais,
para a gama de 10% a 10° s™, o feedstock deve ter uma viscosidade inferior a 10° Pa.s para a
temperatura de injeccdo aplicadal® > ** 1822272 Este valor depende da pressdo da maquina
de injeccdo e do design do molde®™. O ligante é formulado de modo a ter uma baixa
viscosidade, 0 que se consegue recorrendo a ceras e outras moléculas pequenas, para se
conseguir que, no conjunto, o feedstock tenha a viscosidade desejada. A adicdo do pé ao
ligante pode levar a um aumento da viscosidade na ordem de 10 a 10* vezes. Se o ligante tiver
um comportamento pseudoplastico, hd uma maior probabilidade de que o feedstock também o
sejalt?.,

Efeito da temperatura

A viscosidade de polimeros fundidos diminui com o aumento da temperatura para um
determinado valor de taxa de corte. Para as cadeias poliméricas, o valor da energia de
activacdo do escoamento aumenta com o grau de ramificacdo das cadeias e da rigidez das
mesmas, o que significa que o escoamento fica dificultado™.
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A Figura 8 apresenta, de uma forma genérica, a dependéncia da viscosidade em funcéo
da taxa de corte e da temperatura de polimeros termoplasticos. Pela analise da figura deduz-se
que o efeito da temperatura € mais acentuado para baixos valores de taxa de corte e que 0 seu
impacto vai sendo menos acentuado com o aumento da taxa de corte. Com o0 aumento da
temperatura, 0s polimeros experimentam uma expansdo, ou seja, ha existéncia de maior
volume livre entre moléculas, o que se traduz numa diminuicdo do atrito e,
consequentemente, da viscosidade®. Este aumento da temperatura também é sinénimo de um
aumento da gama de taxas de corte em que se verifica o comportamento Newtoniano®.

T,
CEE
T? \.\\.
—_— ~——
2 Ta \\\\
o T, T—— \'\\ e
o |- Sy T )
@ Bt S T
8 i TR N
2 SININN
;) \Q}l\.\\
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Log Taxa de Corte

Figura 8 - Dependéncia da viscosidade de polimeros
termoplasticos com a temperatura e taxa de corte!.

Da mesma forma que os polimeros experimentam uma diminuicéo da viscosidade com
0 aumento da temperatura, é esperado que isso aconteca nos feedstocks' 22 A determinagéo
da variacdo da viscosidade com a temperatura € um pouco mais complexa para o feedstock
devido a presenca de varios polimeros com diferentes temperaturas de fusdo e ainda
considerando que a expansdo térmica do p6 e do ligante sdo relativamente diferentest™. Isto
pode significar que alguns polimeros se encontram fundidos e outros semi-solidos.

A dependéncia da viscosidade em relagdo a temperatura pode ser aproximada pela
equagdo de Arrheniusf?* 2" %:

n="n e(i_;) 2-5

em que 7o é a viscosidade a temperatura de referéncia (Pa.s), E, é a energia de activacdo do
escoamento (J/mol), R é a contante dos gases perfeitos (8,314 J/mol.K) e T a temperatura
(K) 2431321 ' A energia de activacdo do escoamento estd numa gama adequada & injeccio
quando se situa entre 14 e 18 kJ/mol™¥, no entanto este parametro ¢ mais utilizado como meio
de comparacdo entre feedstock do que para conclusdes absolutas®” 34, A determinacgéo deste
parametro é feita apenas para uma taxa de corte, ou seja, € sempre necessario referir para que
condicbes o calculo foi efectuado, permitindo comparagbes com outros resultados
experimentais.
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A energia de activacdo do escoamento é um indicador da sensibilidade da viscosidade
do feedstock face a variacOes de temperatura. Este valor é dependente das composicdes do
ligante e do pé™”. Para um bom preenchimento do molde interessa que a variacdo da
viscosidade com variacdes da temperatura seja reduzida, pois industrialmente torna-se
impraticavel conseguir-se fazer um controlo apertado da temperatura nos pontos fulcrais da
maquina de injeccdo (molde, ponta de injeccdo, fuso). Deste modo, evita-se que pequenas
variagdes de temperatura tenham efeitos acentuados na reologia do feedstock!*!l. Os
problemas que podem surgir associados a elevada sensibilidade da viscosidade relativamente
a temperatura séo a adesdo do material ao molde e fenémenos de retraccdo ndo uniformest™
1A energia de activacdo do escoamento é geralmente superior para o ligante relativamente
ao valor do feedstockl®.

Coeficiente de moldabilidade

O coeficiente de moldabilidade, também designado por indice reoldgico, permite
englobar os efeitos da temperatura e taxa de corte na viscosidade num s6 parametro. Permite
comparar mais facilmente a eficiéncia de diferentes feedstocks para a injeccdol”. Esta
grandeza é definida comol? 3032 35371,

din n

_ 1 |61n Y
dstv = 7o O 2-6

oY/

onde agry é 0 coeficiente de moldabilidade (m%/(N.s.K)) e 5’ é a viscosidade em condig6es
de referéncia (Pa.s) 3% %2 381 por manipulagio matemética, usando a lei da poténcia para a
relacdo da viscosidade com a taxa de corte, a expressao anterior toma a seguinte forma:

- 2-7

Os indices S, T e V representam o facto de o coeficiente de moldabilidade englobar a
dependéncia da viscosidade com a taxa de corte e a temperatura. Um feedstock tem boas
propriedades para injeccdo se tiver um elevado valor de coeficiente de moldabilidade™”.

2.3 Interacces entre os componentes do feedstock

A mistura do pé com o ligante, ou seja, a dispersdo das particulas de p6é no ligante
depende da interaccéo po/ligantel™. A dispersdo requer, primeiro, o revestimento superficial,
seguido de separacdo e estabilizacdo das particulas de pot™ *. Ao efectuar o revestimento
externo da particula, o ligante absorve a humidade desta, remove o ar retido na sua superficie
e penetra nos aglomerados de po. Deste modo, ficam reunidas as condi¢des para se verificar a
dispersdo das particulast™ *). Por vezes o revestimento das particulas de p6 pelo ligante é
dificultado pela falta de compatibilidade que existe entre os dois™.
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Desenvolveram-se métodos de quantificar a adesao de particulas no seio de uma fase
dispersa, seja esta a base de polimeros ou ceras:

1. Um dos métodos quantifica a penetracdo do auxiliar de processo (ligante)
através de uma coluna de po. A rapidez com gue o ligante penetra na coluna de
po6 depende das propriedades de superficie do pé e do ligante. Quanto maior a
tensdo de adesdo, mais rapidamente se consegue a dispersdo do po na
mistura™ 24,

2. Outro método consiste na medicdo do angulo de contacto que uma gota de
ligante, j& formulado, forma quando cai sobre uma placa plana do mesmo
material que o p6°4%,

O angulo de contacto pode ser usado, por exemplo, para avaliar o efeito da adicdo de
acido estearico na mistura, onde se constata que o acido fortalece as ligacdes entre o ligante e
o p6 e melhora a concentragdo de sélidos, contribuindo para uma boa dispersao®!. Esta
melhoria é traduzida no abaixamento do valor do angulo de contacto!?* “%1,

Adicionalmente, a medi¢do do angulo de contacto pode ser Util para uma selec¢do
prévia da base ligante, fornecendo uma estimativa da capacidade que determinado
componente tem para molhar e revestir as particulas™™. Se um componente tem reduzida
afinidade com o pé ndo convém que este seja o componente principal do ligante“”.

20



Teécnicas de Caracterizagdo Reologica

3. TECNICAS DE CARACTERIZAC}AO REOLOGICA
3.1 Materiais

A tecnologia PIM tem como matérias-primas de base o p6 e o ligante, sendo estes
constituintes misturados de forma homogénea e injectados. Apds injeccdo, € removido 0
ligante, na etapa de debinding, e densificada a peca final, por sinterizagéo.

A Tabela 2 reune os feedstocks estudados neste trabalho, especificando os tipos de pos
e os ligantes usados na formulacdo destes, bem como o capitulo desta dissertacdo onde se
apresentam os dados experimentais e os resultados para cada tipo de feedstock. Os ligantes L
sdo resultado da mistura de varios constituintes e foram formulados no presente trabalho.

Tabela 2 — Resumo das formulagdes de feedstocks estudadas.

Tipos de pos
Aco Oxido de Cart&oneto
Inoxidavel Zirconio €
Tungsténio

Ligantes formulados
L1 X
L2 X
L3 X X
Ligantes comerciais
Embemold C X
Siliplast HE X
Feedstocks comerciais
Catamold X

Capitulo4 Capitulo5  Capitulo 6

3.2  Caracterizacao de feedstocks

3.2.1 Reometria de binario

O redmetro de binario é muito utilizado para estudar o comportamento de polimeros,
pois este é dependente da taxa de corte a que 0 material esta sujeito. Neste equipamento néo é
possivel escolher uma taxa de corte fixa, no entanto € aplicada uma gama de taxas de corte
como consequéncia do movimento giratorio dos dois rotores. Assim, permite optimizar
misturas de p6/ligante com base na resisténcia a0 movimento dos rotores giratérios™> 4.

O trabalho necessario para misturar os componentes € uma medida da homogeneidade
da mistura, sendo este esforco quantificado pelo binario medido no equipamentot***® 8 42,
Deste modo, um valor inferior de binario indica uma mistura mais homogéneat***> 8 E,
ainda, relatada uma forma de quantificar a homogeneidade, avaliando o quociente entre o
desvio padrdo e a média dos valores de binario medido durante o processo de mistural**!.
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O equipamento utilizado, neste trabalho, é um Plastograph EC, da Brabender, ilustrado
na Figura 9. E constituido por uma camara onde ocorre a mistura, equipada com controlo de
temperatura, e com dois rotores. Os rotores usados apresentam geometria em Z, tém
movimentos giratérios de sentidos opostos e a sua velocidade de rotagdo é diferente™. A
medida que os componentes vdo sendo misturados, € registada a forca necessaria para 0s
rotores rodarem a velocidade definida para o ensaio. Com 0 aumento da concentracdo de
solidos, a viscosidade aumenta e aumenta também a forca necessaria para efectuar a mistura.

Figura 9 — Equipamento de reometria de binario utilizado:
Plastograph da Brabender.

Na preparacdo do feedstock, a adicdo de p6 é sempre gradual, como apresentado na
Figura 10 % Quando o estado estacionério é alcancado, com o valor do binario constante
ao longo do tempo, assume-se que o feedstock se apresenta num estado homogéneo. De
preferéncia, o valor final do binario de mistura deve ser baixo, pois indica melhor mistura e
menor viscosidadel %, O periodo de tempo necessério para se atingir este estado é relevante,
pois a nivel industrial a accdo mecénica pode ter uma eficiéncia inferior, aumentando ainda
mais 0 tempo da operagdo. Sabe-se que o tempo de mistura para alcangar homogeneidade €
superior quando os pés s&o muito finos ou com geometrias mais complexas!?.

Os resultados dos ensaios de mistura sdo relativos, uma vez que a geometria dos
rotores, o volume da camara e geometria, 0 volume de mistura, bem como o controlo da
temperatura S&0 bastante varidveis para os equipamentos existentes no mercado®®. Isto
significa que apenas sdo possiveis comparacdes de resultados de ensaios efectuados no
mesmo equipamento e com procedimento experimental semelhante. Mesmo sem
possibilidade de comparaces com outros estudos, consegue-se adquirir informacao
relacionada com a producdo de calor, consequéncia da mistura, e com o estado de
homogeneidade da mistura.
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Figura 10 — Preparacdo do feedstock no Plastograph, por adicdo
sucessiva de porgoes de po.

Determinacdo da concentracao critica

O redmetro de binario, além de permitir a preparacdo do feedstock, pode fornecer
informacdo sobre o estado em que a mistura se encontra ao longo do processo. Por isso, pode
ser também usado para a determinagdo da concentracdo critica de solidos, preparando varias
formulacBes que diferem na concentragdo de soélidos e, posteriormente, comparando 0s
valores de binario que se atingem no estado estacionario da mistural*?. Ao valor da
concentracdo critica de sélidos esta associado um aumento brusco do valor do binario e um
aumento da instabilidade. Apesar de estas situacdes serem facilmente detectadas, é til
estabelecer o critério para tornar a escolha menos subjectiva. Este comportamento é
exemplificado na Figura 11, que apresenta a média dos valores de binario, obtidos nos ultimos
5 minutos de mistura, e respectiva flutuacdo (desvio padrdo) de binario para diferentes
concentracOes de sélidos. A concentracdo critica de s6lidos equivale ao valor imediatamente
anterior a subida acentuada da flutuacdo. O aumento da instabilidade do binario nos ultimos
minutos é quantificado pelo desvio padréo.
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Figura 11 — Analise do binario de mistura e sua flutuacdo para diferentes
concentragdes de sélidos para o feedstock de carboneto de tungsténio com L3.
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3.2.2 Reologia capilar

No processo de injeccdo, o material é sujeito a taxas de corte na gama de 100 a 10 000
st [12 18] Estas taxas sdo varidveis porque as condicdes sdo muito diferentes no fuso da
maquina de injeccdo, na ponta de injeccdo e nos diferentes canais do molde. A pressdo é
variavel em consequéncia da variacdo da sec¢do perpendicular ao escoamento e das taxas de
corte aplicadas. A temperatura é varidvel para permitir que o material seja injectavel na
primeira fase, usando temperaturas mais elevadas, e, posteriormente, se possa soltar da parede
do molde, através de arrefecimentol?.

O redmetro capilar consiste num equipamento que permite determinar a viscosidade
em funcdo da taxa de corte, determinando o tipo de escoamento que caracteriza o fluido, e
tirar conclusdes relativamente & homogeneidade e estabilidade da mistura de pé e ligante!** 3
3. 41 E geralmente aceite como uma medida directa da moldabilidade da mistura™. Para
determinar se o feedstock apresenta boa homogeneidade, ou seja, se a viscosidade € estavel,
basta medir a viscosidade para as mesmas condi¢fes ao longo do tempo. Alguns autores
definem este estudo como estabilidade da mistural® %237,

Este equipamento € muito escolhido, uma vez que a sua utilizacao é simples, permite
taxas de corte de gama média a elevada, permitindo uma boa aproximagao aos processos
industriais, e, por fim, ao induzir pressdo sobre o material, evita-se a possibilidade deste
evaporar™ . A principal desvantagem deste equipamento prende-se com a necessidade de
aplicar correccOes aos valores obtidos. Neste trabalho, este equipamento foi escolhido pelas
vantagens que apresenta e, ainda, por ser o Unico que se assemelha as condic¢des de injecc¢éo,
pois aplica taxas de corte dentro da gama utilizada na injecgao® > 42,

Neste trabalho utilizou-se um reémetro Thermo Haake Rheoflixer HT, ilustrado na
Figura 12. Trata-se de um redmetro de alta pressdo e de capilar simples, pois faz as medicdes
para apenas um capilar por ensaio. Existem capilares com geometrias distintas e
comprimentos variaveis, mas neste trabalho apenas se utilizaram capilares circulares. Na
Figura 13 é apresentada um esquema do equipamento descrito anteriormente, para maior
compreenséo do seu funcionamento.

No equipamento referido, o material é forcado a passar por um capilar por ac¢do de
uma pressao exercida por um pistdo. Cada taxa de corte seleccionada corresponde a uma
velocidade de descida do pistdo. Esta velocidade é mantida constante, pela maquina, até se
atingir estado estacionério e, nessa altura, determina-se a variacdo de pressdo entre as duas
extremidades do capilar. A variacdo de pressdo é matematicamente convertida numa
viscosidade. Para obter uma curva de fluxo é necessario efectuar a medicdo da variagédo de
pressdo para varias velocidades de descida do pistdo™ ”. Como indicado na Figura 14, cada
patamar de pressdo equivale a uma taxa de corte, em que se espera gque a pressao estabilize.

24



Teécnicas de Caracterizagdo Reologica

ﬂv

Pistdo

T

Termopar =
2 P =0/ Elementos de

@ aquecimento Reservatdrio

P i
U Material
= i
Transdutor de — - --— (Amostra)

pressio

— Capilar
Q
Figura 12 — Re6metro capilar Figura 13 — Representacdo esquematica de um reémetro capilar.
Thermo Haake Rheoflixer HT. (Adaptado de Jorge [1])
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Figura 14 — MedigBes de pressdo e temperatura ao longo do
tempo num ensaio de reometria capilar.

A taxa de corte escolhida tem um valor correspondente de caudal de fluido, o qual é
estabelecido pela descida do pistdo a uma velocidade constante. A seguinte equacéo relaciona

a taxa de corte aparente (ou Newtoniana) com o caudal © 2):
_ 40
Ya=_3 3-1

onde ¥, é a taxa de corte aparente (s™), Q é o caudal volumétrico (m®/s) e r é o raio do capilar
(m). A tenséo de corte aparente (T,) pode ser definida pela seguinte expressao:

r AP
T 32
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em que AP, € a perda de pressdo quantificada pelo equipamento (Pa) e L é o comprimento
do capilar (m).

O fluxo de material que é extrudido esta relacionado com o raio do capilar, e pode ser
determinado por:

Q= fORZ.n.r.vr dr 3-3
em que v, é a velocidade de escoamento radial (m/s) e é dependente do raio do capilar'®®!.

Por se tratar de um reémetro com capilar circular, conseguem-se taxas de corte acima
de 1000 s, que ndo sdo conseguidas em reémetros do tipo fenda.

Correccdo de Bagley

A queda de pressao no capilar é obtida pelo valor medido no transdutor do reémetro
subtraindo-lhe o valor da pressdo atmosférica, pois é essa a condi¢do que se verifica a saida
do capilar. No entanto, devido a localizacdo do transdutor de pressdo (ver na Figura 15), o
valor de pressdo medido inclui uma parcela referente a queda de pressdo do estreitamento de
seccdo do reservatério para o capilar®®. Esta, portanto, apresentada a justificacdo para a
aplicacdo da correccéo, sendo esta necessaria apenas para capilares circulares®.

A Figura 15 apresenta as parcelas de queda de pressao presentes no escoamento de um
fluido no interior do redbmetro capilar. A vairacdo de pressao medida (APy) é a soma das
contribuicdes dos fendmenos de entrada no capilar (APen;), de escoamento no capilar (APcq) €
de saida do capilar (APey). A parcela APgn; contempla o fendmeno de contrac¢do do material
para entrar no capilar, onde se verifica um estreitamento do diametro disponivel para o fluxo
de material*?.

Entrada do Saida do
capilar capilar

APeg

0 Comprimento do capilar (mm) L

Figura 15 — Queda de pressdo nas diferentes zonas do reémetro
capilar.
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Segundo este método, utilizando diferentes capilares com o mesmo didmetro mas
diferentes razdes entre 0 comprimento e o didmetro (L/D), consegue-se estimar o valor de
variagdo de pressdo relativa a entrada no capilar (APep). Para tal, assume-se que a queda de
pressdo & entrada é a mesma independentemente do comprimento do capilar®™ *!. A queda de
pressao referente ao capilar de comprimento L é determinada pela expressao:

APcap = APy — APept — APeyt 3-4

em que APey é desprezado. A queda de pressdo relativa a saida do capilar esté relacionada
com o rearranjo do perfil de velocidades e, geralmente, é desprezada por a sua contribuicdo
ser pouco significativa face a queda de pressdo no capilar™.

A queda de pressdo resultante da entrada no capilar € determinada representando
graficamente a variagdo de pressdo total em funcdo de L/D (varios capilares), para uma
determinada taxa de corte. O seu valor € igual ao valor de presséo correspondente a L/D nulo,
ou seja, equivale ao valor da ordenada na origem do grafico apresentado na Figura 162> 4!,
Obtém-se entdo, para cada taxa de corte, um valor de queda de pressdo resultante da entrada
no capilar (APent), que € utilizado para a determinag@o de APcap.

O recurso a correcgdo de Bagley permite entdo determinar a tensdo de corte real na
parede do capilar. Ao utilizar os valores de pressdo corrigidos obtém-se novos valores de
tenséo de corte® 2!, pois a equacdo 3-2 muda para a seguinte forma:

_ TAPcap 3-5

Tr 2L

em que AP é a variacdo de pressdo (Pa), r e L sdo, respectivamente, o raio e 0 comprimento
do capilar (m). Este valor € a tensdo de corte junto a parede do capilar, onde o seu valor é
maximo.

354
3]
= 5000(s-1]
32.5:
N D
2] / = 2000(s-t
2 53
a " _4 4= 1000(s-4
) / /t/// /:3. . -
// - ,,__,_/"/ " e
T O H — ,//‘F,
o /f////
o <]~L 0.5 + —
< [
==
T o 8§ w15 a2 s 3% 4
.% «! IS
AL/D L/D

Figura 16 — Representacdo do método de Bagley, usado na determinagao da perda de
pressdo associada & entrada no capilar para diferentes taxas de cortel**!.
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A correccdo de Bagley pode ser desprezada quando se recorre a capilares demasiado
compridos em que L/D>60"!. Estes tém uma variacdo de presséo no capilar superior, como se
verifica na Figura 16, e, assim, a queda de pressao associada a entrada no capilar torna-se
menos significativa face a variacdo de pressdo do capilar®®. Em muitos artigos pode
encontrar-se um novo limite de L/D>30, ou até mesmo L/D>20, em que se considera que
nesta gama se pode desprezar a perda de pressdo associada & entrada no capilart® ** 23 44451

Correccado de Rabinowitsch

O valor da taxa de corte dado pelo equipamento é determinado como se de um fluido
Newtoniano se tratasse. Por este motivo, o valor da taxa de corte real tem de ser determinado
aplicando a correccdo de Rabinowitsch®®l. Esta correccdo considera a geometria do capilar
circular e o facto de o perfil de velocidades ndo formar uma parabola perfeita, como acontece
para fluidos Newtonianos. A correccdo traduz o desvio em relacdo a0 comportamento
Newtoniano, como se pode perceber pela interpretacdo da Figura 17. Como geralmente tanto
o0 ligante como o feedstock mostram comportamento pseudopléstico, a viscosidade tende a
obedecer a lei de poténcial®® “°!.

A correccdo de Rabinowitsch é aplicada tanto para capilares circulares como
rectangulares (redmetro de fenda). Esta correc¢do também é aplicada para redbmetros de prato
paralelo, mesmo que o fluido seja Newtoniano.

——
N
Expoente da lei de \' NN
. X N
poténcia } \\
— 0.2 ; ||
........ 0.4 L
r ,/
_____ KR
1 el
/;-’74/
P ==
A

Figura 17 — Alteracdo no perfil de velocidades de
escoamento como consequéncia do desvio em relacédo ao
comportamento Newtoniano (Adaptado de Anddjar 1),

A viscosidade € determinada experimentalmente pela combinacdo das equacfes 3-1 e
3-5, obtendo-se assim a seguinte equagdo, denominada por equacio de Hagen-Poiseullet: #!:

T mr* APcap
va 8L Q

Ao aplicar esta equacdo assume-se escoamento laminar e perfis de velocidade
perfeitamente desenvolvidos. Esta expressdo tem de ser corrigida para traduzir a relagdo
verificada entre a pressao aplicada e o caudal de material extrudido pelo capilar, de modo a
traduzir um comportamento do tipo ndo Newtoniano'®!. Deste modo, a equacéo 3-1 quando
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combinada com a 3-3 e com a lei de poténcia (equacdo 2-3) e sujeita a um tratamento

matematico, obtém-se a seguinte equacaol™ > 2 34:
3n+1 .
r = T Ya 3-7

em que ¥, corresponde & taxa de corte real (s*) e n é o expoente da lei de poténcia. Sabendo
que o material € pseudoplastico (n <1), conclui-se que a taxa de corte real é maior do que a
aparente.

Esta correccdo é aplicada quando o fluido tem um comportamento que obedece a lei
de poténcia e o valor da taxa de corte real é o equivalente ao valor maximo que esta variavel
tem no capilar e que corresponde a parede do capilar. Pode agora alterar-se a equacdo da
tensdo de corte em funcdo da taxa de corte, que vai permitir, na prética, o calculo do expoente
da lei de poténcia e do indice de consisténcia, por substituicdo da equacdo 3-7 em 2-3:

n

3-8

n
oo (5
Esta expressdo pode ser linearizada, através da funcdo logaritmica (equacdo 3-9), e
permite determinar o expoente pelo declive da recta e o indice de consisténcia pela ordenada
na origem™ & 2% 271 Nesta expressdo apenas esta implicita a correccdo de Rabinowitsch, mas
caso se aplique correccdo de Bagley, o valor da tensdo de corte que se introduz ao fazer a
regressdo linear ja deve ser o valor corrigido.

3n+1
4in

logt = log (ko ( )n) +nlogy 3-9

Depois de determinado o valor do expoente da lei de poténcia é possivel avaliar quéo
significativa € a variacdo do comportamento reoldgico face a um fluido Newtoniano. Por isso,
logicamente, quanto menor o valor deste pardmetro, maior é a sensibilidade da viscosidade a
alteracOes na taxa de corte. Assim, sdo preferiveis os feeedstocks caracterizados por valores
reduzidos (comportamento mais pseudoplastico), pois possibilitam a injeccdo de pecas mais
delicadas e complexast”.

O valor do expoente ja foi vastamente estudado e sabe-se que o feedstock tem um
valor inferior comparativamente com o ligante, o que é um indicio de escoamento uniforme
no capilar durante as medicdes!®.. E referido que o expoente pode variar com a concentracéo
de solidos e com a temperatural®® 3" 481,

Por sua vez, a viscosidade real (ou corrigida) € determinada pelo quociente entre a
tensdo da parede e a taxa de corte da parede (valores corrigidos):

N = y— 3-10

em que n,. € a viscosidade real (Pa.s) %] Esta expressdo, juntamente com a equacgéo 3-7 e 3-8,
pode ser manipulada de modo a obter a seguinte expressao:

(n-1)
3n+1 . (n-1)
4n ) Ya

Me = ko 1" = ko (
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Esta expressdo € uma alternativa a equacéao 3.8 para determinar os parametros relativos
a dependéncia da viscosidade em relacdo a taxa de corte.

N&o existe grande consenso em relacdo as taxas de corte para as quais se devem
apresentar os parametros reoldgicos do feedstock. E apenas feita referéncia ao facto de se usar
determinada taxa de corte e que esta se deve encontrar na gama dos valores frequentes de
injeccdo. Deste modo, torna-se um pouco complicada a comparagdo entre valores de
diferentes referéncias. Alguns dos valores comuns usados s&o 100, 300 e 1000 s 27461,

Em relacdo aos parametros reologicos que traduzem a variacdo da viscosidade em
funcdo da temperatura, apresentados na equagéo 2-5, a energia de activagdo do escoamento e
a viscosidade de referéncia sdo calculadas a partir da representacdo grafica da viscosidade em
funcéo do inverso da temperatura, para uma taxa de corte fixa. Para o tratamento dos dados,
apenas é necessario recorrer a funcdo logaritmica de base e (nimero de Euler) e obtém-se a
seguinte expressaol™ & 27:341:

Inn=1Inno+ (2)3 3-12

Os valores elevados de energia de activacdo revelam uma elevada dependéncia da
viscosidade com a temperatura. Geralmente estes estdo associados a feedstocks ndo adequados
a injeccdo, pois um controlo muito apertado da temperatura nao € viavel e surgem defeitos nas
pecas em consequéncia de pequenas variacdes na temperatural™ =%,

3.2.3 Energia Livre de Superficie

A energia de superficie esta associada a solidos e é determinada de forma indirecta por
quantificacdo da interaccdo desta superficie com solventes. Est4, portanto, associada a
capacidade do solvente em molhar a superficie em causa (wettability). Recorrendo a varios
solventes, com tensdes de superficie bem conhecidas, € possivel determinar distintamente a
fraccdo relativa as componentes polar e dispersiva da energia de superficie de um solido.

Para a determinacdo da energia livre de superficie recorre-se a medi¢do dos angulos de
contacto entre o sélido e os referidos solventes. O método de Owens, Wendt, Rabel and
Kaelble!®! é aplicado para cada sélido, servindo-se do valor médio de angulo de contacto que
se obteve para cada solvente, e para tal basta proceder a regressao linear de:

1+cos@ o p ip d )
—= JE_MS . /5Ld+ /55 3-13

onde 4 é o angulo de contacto medio, 6 € a tensdo de superficie, que corresponde ao liquido
quando tem indice inferior L e quando relativa ao solido tem indice S. Tem ainda indice
superior p ou d, para discriminar se € referente & componente polar ou dispersiva,
respectivamente. Ao proceder a regressdo, o declive desta recta permite determinar a
componente polar e, por sua vez, com a ordenada na origem encontra-se a componente
dispersiva.
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A existéncia destas duas componentes prende-se com o tipo de ligacdes que se
conseguem formar entre a superficie do sélido e o liquido. A componente polar é definida
como a soma das interaccdes polares, por pontes de hidrogénio, indutivas e acido-base!!.

O conhecimento das componentes polar e dispersiva da energia de superficie do soélido
permite prever de que forma o so6lido é molhado por liquidos, o que, a um nivel mais
detalhado, traduz as interaccbes que existem entre os dois na interface formada. Como as
particulas de metal séo insolUveis na mistura, a compatibilidade da mistura vai depender da
capacidade que a matriz polimérica tem de manter as particulas de p6 dispersas. A
aglomeracéo de particulas é essencialmente influenciada pelas energias de superficie de cada
componente, area de superficie e tamanho das particulas de p6™*.
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4. FORMULACOES DE LIGANTE PARA FEEDSTOCKS DE ACO
INOXIDAVEL

Este capitulo retne toda a informacdo sobre as formulacdes de feedstocks contendo
aco inoxidavel. E constituido essencialmente pelo procedimento experimental e pela
apresentacdo dos resultados, procurando estudar a adequabilidade dos varios feedstocks para
PIM. Aqui sdo estudadas trés formulacbes de ligante e um feedstock comercial, que é
analisado como uma referéncia comparativa. A composicdo dos ligantes formulados foi
definida com o objectivo de continuar um trabalho anteriormente efectuado no CTCV™.

4.1  Procedimento experimental

41.1 Materiais

Aco Inoxidéavel

Neste trabalho foi usado um aco inoxidavel AISI 316L, cujo p6 foi produzido por
atomizacdo a gas, pela Osprey Powers (UK). Esta técnica de producdo de pds permite a
obtencdo de particulas de geometria esférica, como se verifica na Figura 18, sendo isto
favoravel ao escoamento da mistura durante a injeccdo™. Cerca de 80% das particulas
apresentam dimenséo inferior a 22 pum.

Este aco € o mais utilizado no processo PIM e confere dptimas propriedades ao
produto final como: resisténcia mecanica, resisténcia ao calor e a corrosdo e, ainda, dureza.
Consiste numa liga de ferro e cromio, podendo apresentar também niquel, magnésio, entre
outros elementost™.

Figura 18 — Particulas do pd de aco inoxidavel 316L usado.
Micrografia obtida por microscopia electrénica de varrimento
(CTCV).
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Formulacdes de ligante

As formulagdes de ligante estudadas resultam de misturas multi-componente, como
ilustrado na Tabela 3. Foram estudados 3 ligantes distintos, designados por L1, L2 e L3. Os
feedstocks, posteriormente, séo referidos consoante o ligante presente na sua constituicao.

Tabela 3 — Composic¢des massicas e volumétricas das formulagdes de ligantes usadas nos feedstock de aco inoxidavel.

L1 L2 L3
Funcéao Componente m Vi m V, W, Vi
%) ) | %) ) | %) (%)
Pol. Base PEG8K 65 58,3 65 59,2
PEG20K 65 59,1
Pol. MPE 25 30,3
Estrutura e 25 295 | 025 296
Lubrificante PEW1 5 5,8 0,05 5,8
PEW?2 5 6,0
Dispersante  SA 5 54 5 55 0,05 55

Polietilenoglicol

O polietilenoglicol (PEG) é o componente principal nos ligantes formulados, tendo
sido alvo do actual trabalho a anélise do efeito do peso molecular nas propriedades do
feedstock, como forma de complementar outros estudos sobre a mesma temétical?” *°. Este
polimero é frequentemente utilizado juntamente com pds de aco inoxidavel, de carboneto de
tungsténio e aluminal®” %3, A principal vantagem que este composto apresenta é a de
possibilitar um rapido debinding aquoso, sendo por este motivo esta etapa muito estudada’™*
581 O uso de PEG contorna questdes relacionadas com a utilizagio de solventes poluentes,
como acontece quando o componente principal é uma ceral®".

A molécula de PEG é muito estudada neste ambito e sabe-se que o aumento do seu
peso molecular se reflecte num acréscimo do valor da viscosidade da mistural* 1. Por outro
lado, a diminuicdo do peso molecular pode baixar tanto a viscosidade, que 0 comportamento
da mistura se torna dilatante devido a separacdo do po face ao ligante. Elevado peso
molecular ndo favorece a retencdo da forma durante a extrac¢do do ligante, mas minimiza a
segregacéo do poth 1651,

Este composto é constituido por repeticdes de —CH,CH,O- e um grupo hidroxilo em
cada extremidade. No estado cristalino apresenta uma estrutura helicoidal, que justifica o
baixo valor de temperatura de fusdo e elevada solubilidade em &guall. As moléculas s&o
classificadas pelo seu peso molecular, que € inverso a quantidade de grupos hidroxilo.
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O polietilenoglicol apresenta propriedades que o tornam uma boa op¢éo para inimeras
aplicaces, como o facto de ser higroscépico, viscoso, lubrificante e solGvel em agua ™.

Polietileno de alta densidade

A estrutura do polietileno de alta densidade (HDPE) € pouco ramificada e tem, por
isso, forcas intermoleculares mais fortes e maior resisténcia a traccdo que o PE de baixa
densidade, que é uma molécula altamente ramificadal.

Polietileno metalocénico

O polietileno metalocénico (MPE) vai desempenhar a funcdo de polimero estrutura e é
um tipo de polietileno linear e de baixa densidade. Em relagdo ao HDPE, com o qual compete
pela funcdo de polimero estrutura, 0 MPE apresenta quase o dobro da viscosidade.

E um copolimero constituido por moléculas de polietileno e de polietileno com um
grupo alceno. Este polimero é essencialmente linear mas disp6e de um elevado namero de
ramificacGes de cadeias curtas. O grupo de MPE destaca-se por exibir uma distribuicéo
aleatéria dos monomeros que o constituem. As propriedades que o caracterizam sao:
resisténcia ao choque, resisténcia a fractura e elevada resisténcia a tracgao!.

Ceras de polietileno

As ceras utilizadas nas formulacGes de ligante sdo sintéticas. Sdo ceras de polietileno
(PEW) e apresentam carécter apolar!). Existem no mercado produtos com diferentes graus de
ramificacdo. Sdo frequentemente utilizadas como lubrificante!. Neste trabalho, utilizam-se
duas ceras, PEW1 e PEW2, sendo a primeira caracterizada por maior massa volimica e
viscosidade muito superior a PEW2.

Acido estedrico

O acido estearico (SA) é um tensioactivo, ou seja, reine na mesma molécula um grupo
funcional marcadamente polar e outro apolar. Estas moléculas vé@o posicionar-se na interface
entre o po e o ligante e ligar-se com ambos. A particula de po6 fica revestida por uma camada
de moléculas de 4cido estearicol!).

A molécula de acido estearico tem uma longa cadeia apolar, em que as ligagcdes sao
todas saturadas, e uma extremidade polar caracterizada por um grupo funcional acido.

O acido estearico € muito utilizado nas formulagdes de ligante para PIM e a melhoria
que introduz est4 muito bem documentadal* * 3956571
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Feedstock comercial Catamold

Foi usado um feedstock pronto-a-moldar, de origem comercial, de ago inoxidavel
316L — BASF Catamold 316L. Este produto é caracterizado por uma viscosidade muito
elevada, para favorecer uma boa mistura, e tem o poliacetal como base da composi¢do do
ligante!. Este polimero é susceptivel de ataque &cido, por isso o debinding é efectuado em
condicdes acidas. As pecas sdo sujeitas a debinding térmico numa cdmara com atmosfera de
azoto em que se adiciona um acido!!).

4.1.2 Caracterizagdo de matérias-primas

Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo granulométrica do po utilizado deve ser conhecida. Para tal recorreu-se
a técnica de dispersdo de raio laser, num equipamento Coulter LS 230. A distribuicdo
granulométrica deste po é apresentada na Tabela 4. Por comparacdo do valor da meédia e
mediana (D50) pode dizer-se que o p6 apresenta uma distribuicdo simétrica. Como na
literatura se refere que didmetros inferiores a 20 um sdo favoraveis, numa primeira analise
pode dizer-se que o p6 é adequado para PIM™.

Tabela 4 - Parémetros de distribui¢do
granulométrica do p6 de ago inoxidavel, 316LM.
Valor (um)
Tamanho médio 12,2
D1o 4,7
Dso 11,1
Dgo 23,6

Caracterizacdo térmica

Cada componente do ligante foi analisado individualmente por andlise térmica
simultanea (STA — do inglés Simultaneous Thermal Analysis), cuja referéncia € Netzsch STA
449C. Esta analise fornece dados relativamente a termogravimetria (TG — do inglés
Thermogravimetry) e a calorimetria diferencial de varrimento (DSC — do inglés Differential
Scanning Calorimetry).

Por DSC captam-se as alteracdes térmicas por medigdo do calor absorvido ou libertado
pelos fenémenos quimicos ou fisicos sofridos pelo material na camara™ 8. Na
termogravimetria verifica-se a variacdo de massa, consequéncia do aumento da temperatura.

Os resultados para cada uma destas técnicas foram obtidos em condicdes diferentes,
pois assim conseguem-se informagdes distintas. O ensaio de DSC é realizado com o intuito de
permitir a comparacdo dos materiais em causa e, uma vez que se tratam de materiais semi-
cristalinos, as suas fraccOes cristalina e amorfa sdo consequéncia das condicGes de
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processamento que o material sofreu. Com o intuito de uniformizar estas condic6es, executa-
se um ciclo anterior ao ensaio (etapa 1, 2 e 3 da Tabela 5), que sera o novo historico térmico e
é comum a todos os materiais™™. Apenas o segundo ciclo é utilizado para determinar as
caracteristicas do material. A atmosfera do ensaio de DSC ¢ inerte (N) para evitar a oxidagédo
do material no primeiro ciclo e assim adulteracio dos resultados do segundo ciclo™.
Apresentam-se os picos de fusdo e cristalizacdo porque sdo mais reprodutiveis, que o inicio ou
fim dos fenémenos caracterizados pela variacdo de entalpia™.

A temperatura de degradacdo de cada material deve ser conhecida em condicdes
semelhantes as de processamento, por isso 0 ensaio é realizado na presenca de arll. A
temperatura de degradacao foi definida como a temperatura em que se detecta uma perda de
massa de 1%.

As condicdes em que se efectuaram as medicGes para identificar fendmenos de fuséo,
cristalizacdo e degradacdo estdo reunidas na Tabela 5. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 6. De constatar que os componentes do ligante tém uma gama consideravel de
temperatura de processamento, uma vez que a temperatura de degradacdo € afastada da de
fusdo.

Tabela 5 — Caracterizacao térmica dos materiais usados na preparacdo dos feedstocks de ago inoxidéavel.

Condicoes DsSC TG

Atmosfera Dindmica com caudal de N, de Estatica com ar
50 cm® (PTN) /min

Ciclo
térmico

Aquecimento de 3°C/min até 160°C Aguecimento de 10°C/min até
Arrefecimento de 3°C/min até 20°C 1000°C

Estacionario de 15min a 20°C

Aguecimento de 3°C/min até 160°C

Arrefecimento de 3°C/min até 20°C

a koo

Massa especifica

A massa especifica foi determinada por picnometria gasosa com hélio, porque este tem
facilidade de penetrar em poros de praticamente todos os tamanhos. Foi utilizado um
picnémetro Micromeritics AccuPyc 1330 com uma célula de 10 cm®. Este equipamento
determina o volume pela variacdo de pressdo do gas introduzido na camaral®.

Cada ensaio é precedido por um ensaio em branco, sem material, com o intuito de
verificar o bom funcionamento do equipamento. A amostra a analisar tem de ser pesada e a
massa é introduzida no equipamento. Sao efectuadas 10 repeti¢cdes do processo de enchimento
e retirada do hélio, e obtém-se, deste modo, 10 valores de volume. Estes valores permitem

37



Formulag6es de Ligante para Feedstocks de A¢o Inoxidavel

identificar possiveis falhas numa medigdo. Os resultados da determinacdo de massas
especificas sao apresentados na Tabela 6.

4.1.3 Medicéo de Energias de Superficie dos componentes do feedstock

A energia de superficie é determinada para cada material em funcdo dos valores
obtidos com os diferentes solventes. Os solventes utilizados foram agua, polipropileno e
formamida, com volumes de gota de 10, 7 e 7 uL, respectivamente.

A medicdo de angulos de contacto foi realizada sob placas de material. Os polimeros
foram prensados numa prensa com aquecimento para permitir a obtencdo de superficies lisas
adequadas a medicdo. Para a medicdo relativa ao aco inoxidavel recorreu-se a pecas de
material sinterizado a partir do mesmo po.

As energias de superficie de cada componente sdo determinadas pela equacdo 3-13
fazendo uso dos resultados dos angulos de contacto medidos para cada material com o0s
diferentes solventes.

Tabela 6 — Resultados da caracterizacdo térmica dos materiais usados na preparagdo dos feedstock de aco inoxidavel.

Massa  Temperaturade Temperaturade Temperaturade

especifica fuséo cristalizacdo degradacéo de
(g/cm®)  (pico DSC) (°C)  (pico DSC) (°C) 1% (°C)

Catamold 316LH 5,211 - - -

P6 aco inox. 7,931 - - -
316L

PEG 8k 1,222 68 40 198
PEG 20k 1,225 70 44 207
HDPE 0,941 132 111 290
MPE 0,901 97 77 276
PEW 1 0,962 128 109 257
PEW 2 0,918 114 100 257
SA 1,006 69 - 212

4.1.4 Preparacédo do feedstock

As formulagdes estudadas, apresentadas na Tabela 3, permitiram investigar a
influéncia do polimero base, do polimero estrutura e do lubrificante. Estas composigdes
maéssicas sao convertidas em frac¢Ges volumétricas, pela seguinte equagéo:
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para, posteriormente, se efectuar o feedstock com a concentracdo de solidos desejada.

Para as formulagBes de ligante usadas nos feedstocks de ago inoxidavel ndo se
efectuou a determinagdo da concentracdo critica e da concentracdo Optima de sélidos a
utilizar, uma vez que esta optimizagéo ja foi efectuada no CTCV para o mesmo p6 . Assim,
utilizou-se o valor de 66% (vol.) de sélidos ™, que equivale a 2015 g de pé em cada
preparacdo de feedstock com ligantes formulados.

A preparacdo do feedstock é efectuada no redmetro de binario, de modo a perfazer um
volume de 38,5cm°. As condicbes de mistura (temperatura e duracdo), bem como a
velocidade de rotacdo dos rotores, sdo apresentadas na Tabela 7 para as formulacgdes
estudadas. O Catamold é estudado no redmetro de binario, contudo ndo necessita deste
equipamento para ser processado. Este feedstock ja se encontra pronto a ser utilizado no
redbmetro capilar ou na maquina de injec¢do. De notar que a temperatura para o Catamold
deve ser superior a do feedstock com ligantes formulados.

Tabela 7 — Condigdes de mistura para os feedstocks de ago inoxidéavel.

SS316L + Catamold
Ligante L 316LH
T (°C) 155 180
v (rpm) 107:70 107:70
t (min) 20 120

4.1.5 Caracterizacao reoldgica do feedstock

A caracterizacdo reoldgica foi realizada no redmetro de capilar e as condi¢cdes dos
ensaios constam da Tabela 8. O tempo de fusdo do material no reservatorio, antes da extrusao,
foi constante para os diferentes ensaios e teve uma duragdo de 5 minutos. A temperatura foi
medida com uma precisdo de +1°C. Para aumentar o rigor das medicdes, efectuou-se pelo
menos uma repeti¢do e no caso de ndo haver concordancia aumentou-se este namero.

4.1.6 Remocdo do ligante

Esta analise pressupBe a existéncia de varias pecas com diferentes tempos de
permanéncia no banho e a verificacdo da perda de massa correspondente. Os extrudidos de
feedstock de aco inoxidavel com L3, cujas condi¢Oes de processamento sdo apresentadas na
Tabela 8, foram introduzidos num banho de 4gua a 50°C. Estudaram-se 0s seguintes tempos
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de permanéncia no banho: 0,25; 0,5; 1; 3: 5; 8; 16 horas. Para aumentar a precisdo dos
resultados, foram introduzidas 3 pecas para cada periodo de tempo.

Depois de removidas do banho, as pecas sdo secas, numa estufa, a 60°C, até atingirem
peso constante. Este peso final é registado e comparado com o anterior.

Tabela 8 — Condices dos ensaios realizados no redmetro capilar para os feedstock de ago inoxidavel.

Feedstocks L1, L2 e L3 Catamold 316LH
Reogramas  Estudode  Extrudidos | Reogramas  Estudo de
Estabilidade Estabilidade
7a (5 100, 200, 1000 200 100, 200, 1000
800, 2 000 e 800, 2 000 e
10 000 10 000
T (°C) 140, 160 e 160 160 180, 190 e 190
180 200
Capilar 1/30 e 1/20 1/30 1/30 1/30 e 1/30
D/L (mm) 1/20

4.2 Resultados e Discussao

4.2.1 Afinidade entre componentes do feedstock

Esta andlise pretende avaliar o grau de interac¢do esperado quando os componentes do
feedstock sdo misturados.

As ceras PEW 1 e 2 sdo materiais comerciais, das quais se desconhece a composigéo.
Presume-se que podem conter algum aditivo na sua constituicdo que justifique a falta de
reprodutibilidade dos resultados apresentados na Tabela 9. As ceras sdo apolares, pelo que se
espera uma componente dispersiva mais significativa do que a componente polar da energia
de superficie.

Os restantes resultados sdo uma confirmacdo da informacgdo encontrada na literatura.
O aco tem maior componente polar e, por isso, tem maior afinidade com o PEG. O acido
estearico, por ser um tensioactivo, vai estabilizar a mistura®? e tem maior capacidade de
estabelecer ligacGes do tipo apolares. Na mistura, este evita que as particulas de pé
estabelecam contacto directo entre si*.

O PEG é marcadamente polar e, por isso, € 0 Gnico componente da matriz do ligante
que se dissolve em &agua, no debinding. Provavelmente o PEG 8 é mais favoravel para o
debinding, pois tem uma componente polar mais forte.

O HDPE talvez se comporte melhor na mistura por ter maior componente polar que o
MPE.
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De um modo geral, percebe-se que 0 pé podera estabelecer ligagdes polares com o
PEG, enguanto os outros componentes constituem a matriz polimérica. Para complementar
esta analise entre feedstocks, seria recomendavel a medicdo do angulo de contacto de ligante
fundido na superficie do metal™® 3% E, nesse caso, a escolha recairia sobre os ligantes com
menor angulo de contacto, pois isso significaria maior capacidade de o ligante revestir as
particulas de po6. Este procedimento ndo foi possivel, pois 0 equipamento de angulo de
contacto ndo permite a fusdo do material na seringa.

Tabela 9 — Energia de superficie dos componentes do feedstock de aco
inoxidavel, discriminada em componente polar e dispersiva.

Componente
Dispersiva Polar
(mN/m) (mN/m)
Aco inoxidavel 8,06 +2,76 16,80 £ 5,56
PEG 8 1,59 £ 0,94 74,59 + 6,89
PEG 20 1,60 + 0,61 49,58 + 4,43
MPE 15,68 +1,44 0,89 £0,45
HDPE 18,09+ 1,90 4,66 +1,42
PEW1* 17,91+ 3,24 3,43+1,98
345+1721 34 +4,83
PEW 2 7,03+2,20 19,14 + 3,50
SA 19,34+ 4,70 3,62+2,35

* A medicéo ndo apresentou reprodutibilidade.

4.2.2 Caracterizacdo da mistura

Os feedstocks sdo analisados no momento da sua preparacao, no reébmetro de binario, e
consegue-se alguma informacdo relativamente a evolucdo e ao estado final da mistura.
Analisando os valores do binario das Figuras 19 e 20, na zona em que se verifica alguma
estabilidade, € possivel perceber que os feedstocks de aco inoxidavel com L1 e L2, com
binarios de 2,8 e 2,6 N.m, respectivamente, tém valores de viscosidade pouco dispares. Estes
verificam uma subida de binario aproximadamente no mesmo instante — aos 19 minutos. Na
Figura 21, o feedstock de aco inoxidavel com L3 apresenta uma subida mais tardia, aos 45
minutos, e, em relacdo ao L2, menos abrupta. Este feedstock tem um valor de binario de 3
N.m, na zona de estabilidade.

Nos feedstocks de aco inoxidavel com ligantes formulados ocorreu um fendmeno
inesperado, ndo documentado na literatura, de subida do valor do binéario de mistura alguns
minutos depois de obtida uma presumivel estabilizacdo. Procurou-se explicar o fendmeno
pelos ensaios efectuados e apresentados no Anexo A. Este fendmeno pode significar que o
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feedstock perde homogeneidade, o que pode dever-se a inimeros factores. Efectuaram-se
ensaios para associar factores que possam causar este fendmeno e considerou-se como mais
provaveis a degradacdo do ligante, que pode ser térmica ou mecéanica, e a dificuldade de
fundir o polietileno devido ao modo como € comercializado (granulos). Nesta dltima hipotese,
atribui-se a subida de binario ao momento em que ocorre a fusdo, aumentando a viscosidade

da mistura. Porém, ndo foi possivel comprovar nenhuma das hipoteses.

Por ultimo, o feedstock de aco inoxidavel Catamold apresenta o maior valor de
viscosidade, justificado pelo maior valor de binario (4 N.m), como se verifica na Figura 22. A
fase inicial equivale a fusdo e mistura dos granulos e ndo a sucessivas adi¢des de po, como
nos restantes casos. Verifica-se, posteriormente, uma subida de binario, para a qual ndo se

conseguiu atribuir uma explica¢do (108 minutos).
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Figura 19 — Anélise do binario de mistura para o
feedstock de aco inoxidavel com L1, com 66% (vol.) de
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Figura 21 — Analise do binario de mistura para o

feedstock de aco inoxidavel com L3, com 66% (vol.) de

sélidos.
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4.2.3 Caracterizacdo reoldgica de feedstocks

Estabilidade dos feedstocks

A estabilidade das formulagfes consiste na manutencdo das suas caracteristicas ao
longo do tempo de extrusdo. Neste estudo, estudou-se a estabilidade ao nivel da variacdo de
viscosidade ao longo do escoamento a uma taxa de corte constante®®!. Esta informacéio
permite tirar conclusdes quanto ao grau de homogeneidade do material, uma vez que
flutuacBes na viscosidade sdo indicadores de maior concentracéo local de ligante ou de p6t®
5 FlutuacBes do valor da viscosidade, no momento da injeccdo de um feedstock, tém de ser
conhecidas e se o seu valor for demasiado elevado pode implicar defeitos nas pecas
produzidas.

Na Figura 23, a viscosidade do feedstock de aco inoxidavel com L1 apresenta uma
subida de valor ap6s 1 minuto do inicio da extrusdo. Na literatura, uma subida como esta é
atribuida a uma reticulacdo das cadeias poliméricas, enquanto uma descida é sinbnimo de
degradagdo dos polimeros® . Este comportamento n&o &, & primeira vista, adequado para
PIM, pois pode ser sindnimo de alteracGes no material, resultado da temperatura e da taxa de
corte que lhe sdo aplicadas. Este feedstock apresenta 0 maior valor de desvio padrdo e o mais
significativo face ao valor de viscosidade apresentado — 12%.

O feedstock de aco inoxidavel com L2 (Figura 24) apresenta uma maior flutuacdo da
viscosidade que o feedstock com L1, mas o valor de desvio padrdo € inferior. A viscosidade
média no intervalo representado no grafico é ligeiramente inferior a do feedstock com L1.
Este feedstock foi 0 que mais se aproximou do comportamento estavel, no entanto em termos
relativos este feedstock apresenta uma variacdo consideravel de 11%.

A viscosidade do feedstock de aco inoxidavel com L3 (Figura 25) apresenta um
comportamento mais oscilatorio que feedstock com L2, mas que em termos relativos € pouco
significativo — 5%. O que se deve a maior viscosidade apresentada por este feedstock quando
comparado com o feedstock L2, consequéncia da presenca de um polietilenoglicol de maior
peso molecular.

Mesmo o feedstock Catamold apresenta uma variacdo consideravel no valor da
viscosidade com o tempo, ilustrado na Figura 26. Aqui verifica-se uma clara tendéncia de
subida, como ja se tinha verificado no caso do feedstock com L1, mas para o Catamold a
variacdo relativa € menos significativa, de 2%.

Estes resultados de variacdo da viscosidade com o tempo podem ser uma caracteristica
do feedstock, tal como acontece nos ensaios de medicdo de binario. Se este for o caso, pode
ndo se tratar necessariamente de uma falta de homogeneidade. Sabe-se que 0 comportamento
destas misturas dificilmente seria igual ao de um polimero puro™*. No entanto, carece de
explicacdo o comportamento deste tipo de misturas.

Os ensaios de estabilidade podem ser afectados pela presenca de bolhas de ar no
interior do feedstock, que provocam diminuicdo da viscosidade. No entanto, uma diminuicéo
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em maior quantidade, o que significa que a mistura ndo é suficientemente homogénea.
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Figura 25 - Estabilidade do feedstock de aco
inoxidavel com L3, a 160°C.

Figura 26 — Estabilidade do feedstock de ago inoxidavel -
Catamold, a 190°

Correccao de Bagley

Os ensaios efectuados e respectivo tratamento permitiram concluir que a correcgéo de
Bagley néo é aplicavel nestes casos. SO é apresentado o feedstock de aco inoxidavel com L2
porque representa o comportamento dos demais feedstocks com ligante L. Pela andlise da
Tabela 10, verifica-se que para os feedstocks L esta correccdo apresenta valores que s@o
demasiado elevados comparativamente a queda de pressao medida pelo equipamento ou
obtém-se valores negativos. Os resultados tambem apresentam falta de coeréncia, pois era
esperado um aumento da perda de pressao com a taxa de corte.

Para o Catamold, os resultados, a 190°C, mostram que esta correc¢do pode ser
desprezada. Isto, porque o valor da correccdo de pressdo associada a entrada no capilar chega
a ser inferior a 1% do valor de APy No entanto, a 200°C, o valor da correccdo é

significativo. Estes resultados vao de encontro aos obtidos em varios estudos, que referem a
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correcgdo como inadequada ou desnecessaria a outros sistemas ¢ 14 2 4445611 “ A principal
explicacdo é o facto de a variagdo de pressdo em funcdo de L/D nem sempre ser linear 2,
Esta correccdo pode ser também muito morosa, pois requer muitos ensaios. A correccao de
Bagley néo foi, portanto, aplicada no tratamento dos resultados.

Tabela 10 — Aplicacao da correcgéo de Bagley para os feedstocks de aco inoxidavel com L2 e Catamold.

Catamold - 190 °C Feedstock L2 - 140 °C
y (S.l) APent (bar) APent/APtot* APent (bar) APent/ APtot*
a
100 2.85 2% 7.496 67%
200 -21.8 - 6.525 62%
800 2.2 1% 13.05 110%
2 000 -62.2 - 56.41 326%
10000 386.38 479%
Catamold - 200 °C Feedstock L2 - 160 °C
. (s‘l) APgq (bar) APeni/ APygt APgq (bar) APeni/ APqgr =
a
100 45,98 37% -21.72 -
200 40.98 24% -22.22 -
800 61.3 16% -24 57 -
2 000 76.28 12% -27.98 -
10 000 14.24 21%

* Face a valores de pressdo medido no capilar com D/L=1/30

Correccado de Rabinowitsch e reogramas

A correcgdo de Rabinowitsch foi aplicada a todos os feedstocks de aco inoxidavel. Na
Figura 27 é demonstrada a aplicagdo da correc¢do e o ajuste da lei de poténcia para o
feedstock Catamold. Com a aplicacdo desta correccdo, estdo reunidas as condigdes para a
determinacdo dos parametros reoldgicos. Estes pardmetros foram obtidos pela equacdo 3-9
para todos os feedstocks, no entanto, com o intuito de facilitar a analise, os resultados dos
ensaios sdo apresentados graficamente ilustrando a variagdo da viscosidade com a taxa de
corte (linearizagdo 3-11). Deste modo, é mais facil identificar o comportamento
pseudoplastico. A regressdo pode ser feita com base na viscosidade ou tensao de corte, que 0s
parametros determinados e 0s ajustes obtidos s@o sensivelmente 0s mesmos.
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De seguida, procede-se a andlise da influéncia da taxa de corte na viscosidade dos
diferentes feedstocks. O feedstock L1, apresentado na Figura 28, verifica um comportamento
pseudoplastico para todas as temperaturas, no entanto, a 140°C, os resultados exibem menor
linearidade.
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Rabinowitsch
100 T T 1
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Figura 27 — Aplicagdo da correcgdo de Rabinowitsch e ajuste da lei de Poténcia para o
feedstock Catamold a 180°C.
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Figura 28 — Curva de escoamento para o feedstock de aco inoxidavel com L1.

A Figura 29 mostra que o feedstock de ago inoxidavel com L2, tal como com L1, tem
caracter pseudoplastico na gama de temperatura testada. Surge no entanto a duvida quanto a
aplicacdo da lei de poténcia para 140°C, pelo desvio pronunciado a linearidade desta curva. E
observavel ainda que as taxas de corte reais sdo muito dependentes da temperatura. No
entanto, estes resultados ndo se devem a uma inadequada aplicacdo da correcc¢do, porque
mesmo antes dessa correc¢do o comportamento ndo ia de encontro ao esperado.

Na Figura 30 é representada a influéncia da taxa de corte na viscosidade para o
feedstock de ago inoxidavel com L3. Existe um pequeno desvio relativamente a tendéncia da
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curva referente & temperatura de 180°C e para a taxa de 228s™. De um modo geral este

feedstock apresenta um bom comportamento, caracterizado pela descida da viscosidade com a
taxa de corte, e resultados proximos da linearidade.

A curva reoldgica do feedstock de Catamold, na Figura 31, ilustra que tal como o
feedstock L1 e L3, o Catamold apresenta um comportamento esperado com o aumento da taxa

de corte. A taxa de corte de 10000 s™ nio est4 incluida na curva, pois o limite méximo de
pressdo do equipamento foi ultrapassado.
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Figura 29 - Curva de escoamento para o feedstock de ago inoxidavel com L2.
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Figura 30 - Curva de escoamento para o feedstock de aco inoxidavel com L3.
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Figura 31 - Curva de escoamento para o feedstock de ago inoxidavel - Catamold.

Uma vez que o0 expoente da lei de poténcia assume uma grande importancia, decidiu-
se mostrar de que forma este varia com a temperatura. Na Figura 32 € possivel observar que
os feedstocks de aco inoxidavel com L3 e Catamold tém um valor de expoente sensivelmente
constante com a temperatura e que se pode dizer que verdadeiramente caracteriza o feedstock
na gama de temperatura estudada. J& o feedstock de ago inoxidavel com L1, excluindo o valor
referente a 140°C, tem um valor de expoente com uma varia¢do pouco significativa. Assim,
considera-se que esta variacdo do valor, a temperatura referida, se deve ao facto de esta ndo
ser adequada para a extrusdo deste material. O feedstock de aco inoxidavel com L2 apresentou
uma caracteristica, ndo encontrada nos outros materiais, de variacdo acentuada dos parametros
reolégicos com a temperatura. Este comportamento nao é desejavel nesta tecnologia porque
torna dificil a previsao do comportamento para as condi¢des de injeccao.

Na literatura por vezes é feito o estudo da influéncia que a temperatura tem no
expoente da lei de poténcia, mas é pouco frequente!®” “®1. A variacdo do expoente com a
temperatura significa que a sensibilidade do feedstock relativamente a taxa de corte é variavel
com a temperatura. Quando, na Figura 32, se representa o valor absoluto do expoente
subtraindo-lhe uma unidade, esta-se a comprovar que a sensibilidade do feedstock a taxa de
corte aumenta com a temperatura para os feedstocks de aco inoxidavel com L1 e L2, sendo
este aumento muito mais significativo para o feedstock L2%"). Este fenémeno é justificado,
para este tipo de materiais, com a expansdo do polimero que aumenta a mobilidade das
particulas e, por isso, aumenta a sensibilidade da viscosidade a taxa de corte com a
temperatura®”. A variacéo do expoente com a temperatura é observavel pelos deslocamentos
distintos que os pontos experimentais tém depois de se aplicar a correc¢do, quando as taxas de
corte aparente sdo iguais em todos os ensaios (Figura 29).

A Tabela 11 retne os parametros da influéncia da taxa de corte para os diferentes
feedstocks, a temperatura de 180°C. Esta temperatura € comum a todos os feedstocks e
permite a determinacao do coeficiente de moldabilidade. Paras estas condicdes, o feedstock de
aco inoxidavel com L2 tem um valor do expoente demasiado pequeno e com fracos ajustes a
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lei de poténcia. Lembrando que apresenta elevada variabilidade dos parametros reoldgicos,
apesar de um baixo valor do expoente, este feedstock ndo é uma boa opcao para PIM.

Excluindo o feedstock L2, o feedstock de aco inoxidavel com L1 é caracterizado pelo
valor de expoente mais reduzido, de 0,22, e o ajuste obtido esta abaixo do aceitavel (R=0,78).
Este valor reduzido do expoente traduz uma grande sensibilidade do feedstock a variacdes da
taxa de corte, apresentando um comportamento muito pseudoplastico como é favoravel para
PIM. No entanto, um valor de expoente tdo baixo s6 parece concordante com valores relativos
a feedstocks a base de ceras.

Analisando ainda a Tabela 11, o feedstock de aco inoxidavel com L3 tem o melhor
ajuste dos feedstocks L e 0 seu expoente da lei de poténcia toma o valor de 0,62. Por sua vez o
Catamold, apresenta exponente de valor 0,57, o que significa que é mais adequado para PIM
que o feedstock com L3. Estes valores de expoente encontram-se na gama de valores
encontrados na literatural™ 2" %!,

1 Tabela 11 — Parametros de ajuste da lei de poténcia
para os feedstocks de ago inoxidavel, a 180°C.
0,8
06 n Ko R
< Pa.s"
= 04 _l/ e (Pas’)
0.2 L1 0,22 32,99 0,788
0 ' ' ' ' L2 0,04 86,24 0,71
130 150 170 190 210
T(°C) L3 0,62 19,83 0,991
| ] el 2 L3  e=é=CATAMOLD

Catamold 0,57 45,61  0,9995

Figura 32 - Variagdo do expoente da lei de poténcia com a
temperatura, para os feedstocks de ago inoxidavel.

Energia de activacao

A variacdo da viscosidade com a temperatura pode ser analisada mais facilmente nos
gréaficos anteriores. No entanto, é nos graficos de Arrhenius, que por aplicacdo da equacao 3-
12, se procede a determinacdo dos pardmetros reoldgicos relacionados com a influéncia da
temperatura. E esperado que as rectas para a determinacdo da energia de activacdo tenham
declives positivos. Contrariamente ao desejado, o feedstock de aco inoxidavel com L1, na
Figura 33, apresenta declives negativos para as taxas de corte mais baixas, o0 que inviabiliza a
determinacdo dos pardmetros da equacdo. Este comportamento esta relacionado com o facto
de a viscosidade deste feedstock aumentar ligeiramente com a temperatura.

A Figura 34 mostra que a viscosidade do feedstock de aco inoxidavel com L2 aumenta
significativamente com a temperatura e algumas taxas de corte apresentam fraca linearidade.
Denotam-se evidéncias de problemas relativos a aplica¢do da correc¢do de Rabinowitsch para
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a temperatura de 140°C, em que o valor do logaritmo da viscosidade coincide para trés taxas
de corte distintas. Apesar de a energia de activacdo utilizar os valores da viscosidade real, as
curvas referentes a diferentes taxas de corte sdo designadas pelos seus valores aparentes, pois
a correccao altera os valores corrigidos consoante a temperatura.
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2 4 s —— — —m-359 S
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2 —_— 3588 S
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Figura 33 - Gréfico de Arrhenius para o feedstock de aco inoxidavel com L1.
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Figura 34 - Gréfico de Arrhenius para o feedstock de aco inoxidavel com L2.

A variagdo da viscosidade com a temperatura do feedstock de aco inoxidavel com L3,
ilustrada na Figura 35, esta de acordo com o esperado, excepto a recta referente a taxa de
corte de 228 s pois esta apresenta o desvio anteriormente referido na Figura 30.
Exceptuando esta taxa de corte, os resultados verificam boa linearidade.

Na Figura 36, correspondente ao feedstock Catamold, é apresentado um
comportamento que vai de encontro ao esperado e que apresenta optima linearidade.
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Figura 35 - Gréfico de Arrhenius para o feedstock de aco inoxidavel com L3.
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Figura 36 - Grafico de Arrhenius para o feedstock de a¢o inoxidavel - Catamold.

Na Figura 37 ¢é apresentada a variacdo do valor de energia de activacdo para oS
diferentes feedstocks de aco inoxidavel em funcdo da taxa de corte real ou aparente, sendo a
ultima utilizada para o feedstock com L2. Mais uma vez conclui-se que este feedstock nao
pode ser caracterizado por um valor de energia de activacado, pois a sua variacdo em funcéo da
taxa de corte € demasiado elevada. O feedstock de ago inoxidavel com L1 apresenta valores
negativos, mas para taxas de corte superiores apresenta um bom comportamento. O feedstock
Catamold apresenta um valor de energia de activacdo constante com a taxa de corte e de valor
15 kd/mol, segundo a Tabela 12. Para a taxa de corte de 800 s™, o feedstock de aco inoxidavel
com L1 tem o menor valor de energia de activacdo, de apenas 2 kJ/mol, o que o torna o
feedstock mais atractivo para o processo PIM. O feedstock de aco inoxidavel com L3
apresenta a maior dependéncia da viscosidade com a temperatura, com uma energia de
activacdo de 29 kJ/mol. Os valores de energia de activacdo encontrados na literatura situam-se
entre 20 e 50 kd/mol?" 3435,
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150 Tabela 12 - Parametros da caracterizagéo reologica
relativos a influéncia da temperatura, para a taxa
aparente de 800 s
100 5
3> ’r Ea o R
£ 50
= - ° (s (kJ/mol) (Pa.s)
w0 _%\
10 1000 100000 L1 1511 2,134 5,63 0,94
-50
Vels?) L2 5443 19,094 0,06 0,52
=——=L_1 =l=—L2 L3 ==¢=CATAMOLD
L3 911 29,002 0,034 0,98

Figura 37 — Variacdo da energia de activacdo do

escoamento com a taxa de corte real para os
feedstocks de aco inoxidavel (excepto para feedstocks Catamold 949 14,878 7,51 0,97

L2 que se usa taxa aparente).

4.2.4 Coeficiente de moldabilidade

O coeficiente de moldabilidade foi determinado para 180°C e a taxa de corte aparente
de 800s™, por se situar na gama de injeccéo. O coeficiente é geralmente multiplicado por um
factor de 10° e, assim, obtém-se valores entre 1 e 10 231 outros utilizam o factor 10° ¥+ 3!
sem o critério de ter valores entre 1 e 10. Esta diferenca deve se ao facto de as viscosidades
poderem ser tdo diferentes de material para material, bem como os pardmetros reologicos.

Apesar de o feedstock de aco inoxidavel com L1 ndo apresentar o comportamento
esperado, tendo uma viscosidade que por algum motivo desconhecido € pouco dependente da
temperatura, optou-se por determinar o seu coeficiente de moldabilidade. O mesmo ndo foi
feito para o feedstock de aco inoxidavel com L2, uma vez que ndo verifica a lei de poténcia
para uma temperatura e que os seus resultados apresentam elevada variabilidade.

O feedstock de ago inoxidavel com L1 retne algumas das condigdes desejaveis, como
baixos valores de expoente da lei de poténcia e de energia de activacdo. Por esse motivo, este
feedstock adquire o valor mais elevado de coeficiente de moldabilidade (atsrv=4,418x10°
m?/(N.s.K)). No entanto, o valor do expoente tdo reduzido, associado a baixa viscosidade,
pode ser sinénimo de aparecimento de defeitos no momento da injecgdo 7).

O feedstock de aco inoxidavel com L3 tem maior valor de expoente da lei de poténcia,
maior valor de energia de activacdo e maior viscosidade que o feedstocks com L1. Estes
factores fariam com que o feedstock se tornasse pouco atractivo, no entanto de alguma forma
acaba por ser 0 mais consistente nos reogramas. Isto porque tem um valor de expoente mais
estavel a variagdes da temperatura e apresenta curvas reologicas que melhor se adequam ao
encontrado na literatura. E dificil atribuir este efeito a um componente do ligante, uma vez
que estes dois feedstock diferem tanto no polimero base, como no polimero estrutura. Parece
que no feedstock com L3 predominou o aumento da viscosidade do polietilenoglicol de maior
peso molecular (maior viscosidade que PEGS8), que esta presente em maior quantidade, do que
o efeito do polietileno de elevado peso molecular (menor viscosidade que o MPE). No
entanto, as propriedades de uma mistura ndo sdo apenas o resultado dos seus componentes
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conjugados, podem ocorrer interaccOes diferentes entre eles que podem alterar as
propriedades.

Tabela 13 — Coeficientes de moldabilidade para os feedstocks de aco inoxidavel.

Condicdes 7o astv
(Pa.s) (10°®
m?/(N.s.K))

L1 T =180°C 10,0 4,418
y=1511s"

L3 T =180°C 72,8 1,513
% =911s"

Catamold T =180°C 393,4 0,607
%, =949 s*

4.25 Remocdao do ligante

O feedstock de ago inoxidavel com L3 contém polietilenoglicol numa percentagem
massica de 4,4% em relacdo ao peso total do feedstock. Analisando a Figura 38, é possivel
concluir que o debinding ocorre de forma muito rapida e que, ao fim de 1 hora, se perdeu
quase a totalidade de PEG.

A velocidade de remocdo de PEG é muito elevada na primeira hora e apresenta uma
reducdo consideravel depois deste periodo. A primeira etapa € relativa a remocao de ligante a
superficie da pecal®®!. Esta etapa é acompanhada pelo aparecimento de poros, nos quais a agua
penetra por capilaridade, permitindo que no interior da peca ocorra difusdo do PEG para a
fase liquida — esta é a segunda etapa. A difusdo do PEG para fora da estrutura é mais dificil do
que a sua dissolucdo a superficie da peca™.

Durante este processo podem surgir defeitos, como fissuras ou quebra da peca. Neste
caso, ndo se verificou aparecimento de defeitos e as pecas apresentaram uma boa retencdo da
forma.
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Figura 38 — Perda de massa das pegas com o feedstock de ago inoxidavel
com L3 em fung¢éo do tempo de imersao no banho.
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4.3 Conclusao

A determinacdo da afinidade entre os componentes do feedstock ndo permitiu mais do
que umas leves conclusfes. Algumas séo apenas constataces da informacdo encontrada na
literatura, quanto ao caracter polar ou apolar dos materiais. Os resultados indicam que o PEG8
é mais favoravel para o debinding e tem maior afinidade com o po, por ter uma componente
polar mais marcada que o0 PEG20. Uma vez que a etapa de debinding nao foi estudada para o
feedstock de aco inoxidavel com L1, nem com L2, ndo € possivel caracterizar o desempenho
do PEG8. Alguns materiais, depois de prensados, nao fornecem uma superficie lisa adequada
a medicdo do angulo de contacto, como é o caso do PEG e do SA.

A preparacdo dos feedstocks formulados foi acompanhada de uma subida do valor de
bindrio apds a estabilizacdo da mistura. O feedstock de aco inoxidavel com L3 foi o que
verificou esta tendéncia mais tardia. Os feedstocks de aco inoxidavel com L1 e L2 apresentam
estacionariedade do valor do binéario durante um intervalo muito reduzido de tempo — 5
minutos. N&o foi encontrada uma explicagdo para este fenémeno.

O ensaio de estabilidade efectuado para os varios feedstocks indicou que o Catamold
apresenta maior estabilidade relativa (o7 1=2%), seguido do feedstock de ago inoxidavel com
L3 (5%) e os outros dois tem aproximadamente a mesma variacao relativa (11%).

A correccdo de Bagley ndo permitiu a obtencdo de resultados coerentes pelo que se
optou por desprezar a contribuicdo de pressdo consequéncia da entrada no capilar. A
correccdo de Rabinowitsch foi aplicada sem complicagdes, excepto para o feedstock de aco
inoxidavel com L2. Este apresenta valores de taxa de corte corrigidos muito distintos em
funcédo da temperatura.

Os feedstocks foram devidamente caracterizados relativamente a influéncia que a taxa
de corte e a temperatura podem ter no valor da viscosidade, contudo os resultados obtidos
nem sempre se mostraram muito concordantes. Os parametros reolégicos dos feedstocks de
aco inoxidavel com L1 e com L2 séo os que apresentam maior variabilidade com as condicBes
a que se referem.

Todos os feedstocks verificaram comportamento pseudopléstico. O feedstock de ago
inoxidavel com L1 é caracterizado por um expoente da lei de poténcia reduzido (n=0,22), na
gama de temperatura entre 160 e 180°C. O feedstock de ago inoxidavel com L3 e o Catamold
tém valores de expoente de 0,62 e 0,57, respectivamente, para as gamas de temperatura
estudadas. O valor de expoente relativo ao feedstock com L2 é demasiado variavel com a
temperatura para se poder dizer que € caracterizado por um valor.

A energia de activagdo que caracteriza o feedstock de aco inoxidavel com L1 é um
pouco dependente da taxa de corte, mas apresenta valores muito reduzidos, o que é favoravel.
Os feedstocks de aco inoxidavel com L3 e Catamold s&o caracterizados por valores de 29 e 15
kJ/mol, apresentando o Catamold menor sensibilidade da viscosidade a variagcbes da
temperatura.
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O coeficiente de moldabilidade indica que o ligante de aco inoxidavel com L1 é o
mais adequado para PIM, seguido do feedstock com L3 e Catamold. O feedstock com L1
apresenta maior variabilidade dos resultados e fracos ajustes da lei de poténcia e, ainda,
impossibilidade de determinar algumas energias de activacdo. O que é contraditério com a
analise feita com base no coeficiente de moldabilidade. Por isso a aplicacdo deste feedstock
deve ser feita com o conhecimento de que requer um controlo mais apertado das condicGes de
injeccao.

O feedstock de aco inoxidavel com L3 permitiu uma remocdo de grande parte do
ligante soltvel num periodo de tempo reduzido, 1 h. As pecas de extrudido ndo apresentaram
fissuras nem deformacdo. Com isto, o desempenho do feedstock com L3 no debinding foi
muito satisfatdrio.
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S. ESTUDO DE FEEDSTOCK DE OXIDO DE ZIRCONIO

Este capitulo integra o estudo reoldgico de uma mistura de 6xido de zirconio com um
ligante comercial. Este estudo tem como objectivo a verificacdo da adequagdo do
comportamento reolégico da mistura e uma anélise simplificada do desempenho da mistura
no processo PIM. Efectuou-se, por isso, a extrusdo do feedstock, o debinding e a sua
sinterizacdo.

5.1  Procedimento Experimental

5.1.1 Materiais

O p6 ceramico usado foi de 6xido de zirconio estabilizado — ZrO,-3%Y,03. O ligante
comercial foi o Embemold C da empresa eMBe GmbH, baseado em ceras ™. O debinding
recomendado para este ligante é realizado em duas etapas: debinding aquoso, seguido de
remocao térmica, onde a temperatura deve atingir 300°C ™. Apés debinding, h4 uma parte do
ligante que permanece na peca, sendo esta parte responsavel pela manutencdo da forma da
mesma. SO na sinterizacdo esta parte ira ser eliminada, quando a temperatura ultrapassar 0s
350°C.

5.1.2 Caracterizacdo de matérias-primas

Caracterizacdo térmica

A caracterizacdo térmica foi efectuada segundo o mesmo procedimento apresentado
no Capitulo 4. Caracterizou-se 0 Embemold C e os resultados constam da Tabela 14. O facto
de apresentar varios picos de fusdo e de cristalizacéo é justificado por se tratar de uma mistura
e 0s varios componentes se manifestarem a diferentes temperaturas.

Massa Especifica

A determinacdo da massa especifica foi efectuada seguindo o procedimento
apresentado para o aco inoxidavel. No entanto, neste caso, os valores da massa especifica
eram muito variaveis ao longo das varias medicGes que o equipamento efectua com a mesma
amostra. Este facto levou a concluir que o pé tinha uma humidade consideravel, obtendo-se
uma massa especifica inferior ao valor real. Deste modo, a massa especifica foi repetida
depois de secar 0 pd, em estufa a 105 °C, até peso constante. O resultado é apresentado na
Tabela 14.
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5.1.3 Determinacdo da concentracao critica de sélidos da mistura

A determinacdo da concentracdo critica de solidos foi feita no redbmetro de binario,
atraves da realizacdo de varios ensaios em que se procede a aumentos progressivos da
concentragdo de solidos (% em volume). Os valores testados foram 39, 44, 46, 49, 52 e 55%.

Tabela 14 — Resultados da caracterizagdo dos materiais utilizados na preparacéo do feedstock de 6xido de zirconio.

Massa Temperaturade Temperatura de Temperatlﬂra de
. . R degradacdo de
especifica fuséo (pico cristalizacdo 14
(glcm?) DSC) (°C) (pico DSC) (°C) e C")
P6 de Oxido 5,703 - - -
de Zirconio
Embemold C 1,084 61,7; 109,3 95,1;42,7;41,1 240

5.1.4 Preparacédo do feedstock

A preparacdo do feedstock foi realizada no redmetro de binario, sendo o volume
ocupado e a velocidade de rotacdo dos rotores iguais aos valores aplicados no caso do aco
inoxidavel (Capitulo 4). As condi¢des em que a mistura foi realizada sdo apresentadas na
Tabela 15. O pé foi previamente seco, para excluir a influéncia da humidade.

Tabela 15 — Condicdes de mistura para o feedstock de 6xido de zirconio.
Redmetro de Binario

T (°C) 40
v (rpm) 107:70
t (min) 70

5.1.5 Caracterizacao reologica do feedstock

Foi realizado, previamente, um ensaio de estabilidade de escoamento do material, para
verificar se este sofre alteragbes com a temperatura ou com a taxa de corte que se impde.
Deste modo, a estabilidade é estudada para a temperatura mais elevada dos ensaios de
obtencdo de reogramas subsequentes, neste caso 160°C, e para uma taxa de corte de 1000 s™.

Esta taxa é constante ao longo de todo o ensaio e monitoriza-se a varia¢do da viscosidade ao
longo do tempo.
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Tabela 16 — CondigGes dos ensaios realizados no reémetro capilar para o feedstock de 6xido de zirconio.

Reograma Estu_d_o de Extrud_ido_s
Estabilidade  para debinding
72 (5 100, 200, 800, 1000 200
2000 e 10000
T (°C) 140, 150 e 160 160 160
Capilar D/L (mm) 1/30 1/30 2/30

5.1.6 Remocéo do ligante

O debinding foi efectuado segundo as condi¢bes apresentadas na Tabela 17. O
debinding aquoso foi efectuado do mesmo modo que para 0s materiais a base de aco
inoxidavel, isto €, usando um banho com temperatura controlada, em que neste caso se
introduz um agitador no banho. Optou-se por efectuar a determinacdo do tempo preferencial
de debinding aquoso. Interessa remover uma quantidade consideravel de ligante num curto
periodo de tempo, para ndo tornar o processo demasiado moroso. O ligante que ndo €
removido no debinding aquoso, sera removido no debinding térmico.

Tabela 17 — Condicdes de debinding para o feedstock de 6xido de zirconio.

Debinding Debinding
AQuoso Térmico
T(°C) 25 Perfil multi-
patamar com
temperatura
méaxima 300°C
v (rpm) 900 -
t (h) 30 Aprox. 3 dias
Secagem Estufa a 60°C até
peso constante.
8horas

5.1.7 Sinterizacao

Esta etapa teve uma duracdo de aproximadamente 24 horas e nela atingiu-se uma
temperatura maxima de 1375°C. O ciclo de temperaturas € escolhido em funcéo do ligante e
do pd que se pretende sinterizar, no entanto a temperatura da fase inicial é essencialmente
dependente do ligante e a temperatura seguinte dependente do po. Este ciclo deve ser
optimizado, uma vez que variagbes na temperatura da ordem das dezenas de K podem
implicar grandes variagdes nas pecas depois de sinterizadas.

Na sinterizacdo interessa acompanhar as alteragcdes nas dimensdes da peca, mas o
parametro mais importante € a massa especifica aparente, determinada pela Lei de
Arquimedes. A massa especifica é tdo relevante, pois permite inferir se a tecnologia
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conseguiu atingir o objectivo. Este método consiste na secagem da peca a 100°C, seguida de
arrefecimento num excicador e pesagem. A seguir, as pecas sdo inseridas em agua fervente
durante pelo menos 3 horas e € efectuada nova pesagem. Esta pesagem € realizada com a peca
submersa em &gua destilada. A temperatura da agua é registada. Posteriormente a peca de
extrudido € seca com um pano humido e pesada novamente, sem ser submersa.

O aspecto da peca deve ser analisado, de modo a procurar fissuras ou presenca de
contaminantes. Também é importante acompanhar a retraccdo linear que a peca experimenta
no seu diametro.

5.2 Resultados e Discussao

5.2.1 Concentracéo critica de sélidos na mistura

A concentracdo critica foi determinada com base na analise da curva que expressa a
flutuacdo do valor do binario nos ultimos 5 minutos de cada ensaio (cerca de 300 medi¢es),
na medida em que interessa ter a maior concentracdo de solidos possivel, sem comprometer a
estabilizacdo da mistura. O valor é estabelecido como a concentracdo de solidos
imediatamente anterior & subida acentuada da flutuacio!®”, identificadora da perda de
estabilidade da mistura pé-ligante. Neste caso, com base no grafico da

Figura 39, estabeleceu-se o valor de 49% como concentracéo critica. Esta escolha foi,
também, baseada, na pratica do CTCV no processamento de materiais semelhantes.
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Figura 39 — Andlise do binario e sua flutuacdo para diferentes
concentracdes de sélidos para o feedstock de 6xido de zircénio com
Embemold C.

Na literatura, a concentragdo Optima € definida como 2 a 5% inferior ao valor critico.
Assim, seleccionou-se a concentracdo optima de 45%, com a qual se elaborou a mistura de
feedstock e o estudo subsequente.

O binério da mistura com a concentracdo de solidos Optima € apresentado na Figura
40. Os ultimos 5 minutos sdo caracterizados por um valor de 20 N.m e o desvio padrdo € de
0,07 N.m. A estabilizacdo do valor de binario requer um periodo de cerca de 50 minutos,
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caracteristico de materiais ceramicos que requerem longos periodos de mistura. O
comportamento verificado vai de encontro ao esperado.

Torque [Nm]
[0.] (4o038) dwsay

0 { | + 70
00:00:00 00:14:00 00:28:00 00:42:00 00:56:00 01:10:00
Time [h:m:s]
~— Torque ~— Temp.(Stock)

Figura 40 — Analise do binario de mistura para o feedstock de
oxido de zircénio com Embemold C, com 45% (vol.) de sélidos.

5.2.2 Caracterizacgdo reologica do feedstock
Estabilidade do feedstock

A estabilidade do feedstock de 6xido de zircdnio, a 160°C e com taxa constante de
1000 s, é apresentada na Figura 41. A sua viscosidade tem um comportamento com alguma
flutuacdo, cujo desvio padrao é de 4,43 Pa.s. Este valor é pouco significativo face a elevada
viscosidade do feedstock, pois consiste em apenas 2% do valor da viscosidade. Deste modo, é
possivel concluir que a viscosidade apresenta um comportamento muito estavel com o tempo.
Este desvio padrdo pode estar relacionado com a maior dificuldade que o feedstock demonstra
em alcancar a estabilidade no ensaio do reémetro de binario.

250
o=4,43 Pa.s
230
= 210
(o]
e
< 190 W\/a\,—l\
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150 T T T T 1
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Figura 41 — Estabilidade do feedstock de éxido de zircénio com
Embemold C.
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Reogramas e ajuste da lei de poténcia

A Figura 42 apresenta os resultados dos ensaios reolégicos efectuados para o feedstock de
6xido de zircénio. A medicdo referente & taxa de corte aparente de 100 s ndo verifica a
mesma tendéncia que os restantes pontos experimentais, pelo que esta taxa de corte foi
excluida na determinacdo dos parametros reologicos. Analisando a figura, € possivel concluir
que, nos ensaios efectuados para a taxa de corte referida, 0 comportamento do material esta
mais préximo do tipo Newtoniano. Uma vez que a lei de poténcia ndo permite um ajuste a
dados experimentais com alternancia do comportamento como se verifica para este feedstock,
optou-se por excluir esta taxa de corte.

A correccdo de Rabinowitsch foi aplicada para este feedstock, ilustrando-se um
exemplo na Figura 43. Pela anélise do reograma apresentado na Figura 44, apds efectuada a
correccéo e exclusdo da taxa de 100 s, verifica-se que o feedstock de éxido de zircénio tem
comportamento pseudoplastico.
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=== 150°C 160°C === valores aparentes === valores reais

Figura 42 — Relagdo viscosidade/taxa de corte para Figura 43 - Exemplo da aplicagdo da correccdo de

feedstock de 6xido de zircénio com Embemold C Rabinowitsch para o feedstock de éxido de zirconio
(resultados experimentais). com Embemold C, 2 150°C.
1000
— =¢—140°C
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& == 150°C
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Figura 44 — Curva de escoamento para o feedstock de oxido de zircénio com
Embemold C.

Os parametros reoldgicos relativos a influéncia da taxa de corte, determinados para
160°C, constam da Tabela 18. O valor do expoente obtido foi muito consistente para as
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diferentes condicdes de temperatura (ver Anexo B); o valor médio é de 0,35. Este valor
caracteriza o comportamento do feedstock de 6xido de zirconio na gama de temperaturas e
taxas de corte abrangidas neste estudo. O ajuste da lei de poténcia é muito aceitavel, por ter
um coeficiente de correlagéo de 0,99.

Tabela 18 - Pardmetros de ajuste da lei de poténcia
para o feedstock de 6xido de zircénio.

T (°C) n Ko R
(Pa.s™
150 0,35 17284 0,992

Energia de activacao

O comportamento do feedstock de 6xido de zircdnio, quando sujeito a variagdes na
temperatura, vai de encontro ao esperado, como € visivel na Figura 45. O facto de os
resultados experimentais apresentarem boa linearidade é desejavel, contudo os parametros
determinados apresentam alguma variabilidade.

Analisando a Tabela 19 é possivel concluir que o valor da energia de activacdo € de 35
kJ/mol para a recta referente a taxa de corte de 1151 s™. Para outras taxas de corte, este valor
apresenta alguma variacdo mas a ordem de grandeza mantém-se (ver Anexo B), indicando
que o feedstock apresenta grosso modo a mesma sensibilidade da viscosidade a variacdes na
temperatura. O ajuste da lei de Arrhenius apresentado é aceitavel.

O coeficiente de moldabilidade ndo é muito Gtil, uma vez que nédo existe necessidade
de efectuar comparacOes entre feedstocks. No entanto, este feedstock encontra-se devidamente
caracterizado na gama de temperatura e taxa de corte inicialmente definidas. Para estas
condicBes, 0s seus parametros reoldgicos apresentam valores concordantes (ver Anexo B), o
que evidencia que o feedstock tem comportamento pseudoplastico para todas as temperaturas
estudadas. Contudo, a sensibilidade da viscosidade a temperatura € um pouco dependente da
taxa de corte.
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Figura 45 — Gréfico de Arrhenius para o feedstock de 6xido de zirconio.
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Tabela 19 - Par@metros do ajuste da equagdo de
Arrhenius para o feedstock de 6xido de zirconio.

-1 Ea ’IO 2
7G) Gmol) (10Pas) R

1151 35,499 0,008 0,976

5.2.3 Remocéo do ligante

Na etapa de debinding aquoso é feita a remogdo do componente hidrossoluvel,
enquanto na etapa de debinding térmico se remove uma parte do ligante restante.

O debinding aquoso foi efectuado para pecas de extrudido do feedstock de éxido de
zirconio com Embemold C, recolhidas no reémetro capilar, e os resultados sdo apresentados
na Figura 46. A quantidade maéssica total de ligante no feedstock de 6xido de zircénio é de
18,8%. Desconhece-se a frac¢do do ligante que é hidrossolivel, por se tratar de um ligante
comercial. Por isso, utilizou-se para referéncia a remocéo de ligante conseguida ao final de 30
horas (tempo maximo), de valor 8,3 % de perda de massa e que representa uma remocao de
44% do ligante existente. Deste modo, ao fim de 8 horas consegue-se uma remocdo de mais
de 90% do ligante passivel de ser removido nesta etapa (0s 44%), isto €, ocorre uma remogao
de 40% do ligante total. Este periodo foi estabelecido, neste trabalho, como o tempo de
imersdo preferencial. Os resultados de debinding aquoso de 8 h séo apresentados na Figura
47, onde é evidenciada a boa reprodutibilidade dos resultados, comprovada pelo reduzido
valor de desvio padréo — 1,7%.

No debinding térmico, também apresentado na Figura 47, consegue-se em média uma
remocdo de 51,3% do ligante, o que perfaz uma perda de 91% de ligante Embemold C no
debinding (nas 2 etapas).
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Figura 46 — Perda de massa da peca com feedstock de 6xido de zirconio com
Embemold C em fung¢do do tempo de imersdo no banho.
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Figura 47 - Remocéo do ligante para varias pecas com feedstock de oxido de
zircénio com Embemold C — debinding aquoso e térmico.

A geometria da peca € um factor importante na etapa de remocéo do ligante, pelo que
a geometria dos extrudidos, cilindricos e de diametro reduzido (2mm), facilitou em grande
parte este processo®.

5.2.4 Sinterizacao

Apbs a sinterizacdo das pecas efectuou-se a caracterizacdo do material, constando os
resultados obtidos da Tabela 20.

A sinterizacdo foi acompanhada de uma perda de massa média de 15%, o que consiste
no ligante restante. A perda de massa total € um pouco superior a 100%, o que se deve a
possibilidade de o p6 perder alguma massa, quando é submetido a elevadas temperaturas.
Como se verifica nas Figuras 48 e 49, as pecas tétm bom acabamento, com auséncia de
fissuras. A retraccdo linear foi medida em cinco pecas, aplicando a equagdo 2-2 para 0S
valores de diametro das pecas (anteriores e posteriores a etapa de sinterizacdo). Obteve-se um
valor médio de 22% de reducéo.

Determinou-se para 14 pecas a massa especifica do bulk e aparente. A massa
especifica aparente considera o volume de sélido e o volume da porosidade fechada, enquanto
a massa especifica do bulk é determinada com o volume do solido e da porosidade total
(porosidade aberta e fechada). A variacdo verificada entre as diferentes pesagens para cada
peca evidencia a existéncia de dois tipos de porosidade, aberta e fechada. As pecas de
extrudido apresentam em média 18% de porosidade total e apenas 3% de porosidade fechada.

Os valores de massa especifica podem depender da temperatura e tempo de
sinterizacdo e do grau de compactacdo, porque o processamento vai ter influéncia nos poros
formados. Pretende-se que as pecas tenham baixa porosidade, pois a porosidade pode afectar,
por exemplo, a resisténcia da peca.
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Figura 48 — Extrudidos de Oxido de zirconio com Figura 49 - Extrudidos de 6xido de zirconio com
Embemold C, recolhidos no reémetro capilar, Embemold C, recolhidos no reémetro capilar,
observados a lupa. (25x) observados a lupa. (12,5x).

Tabela 20 - Caracterizacdo dos extrudidos de o6xido de zirconio com
Embemold C depois da sinterizagdo.

Valor
Perda de massa média (%) 15
Retraccdo linear (no diametro) (%) 22
Massa especifica aparente (g/cm3) 5,89 £ 0,02
Massa especifica do bulk (g/cm3) 4,96 £ 0,05
Porosidade aberta (%) 15
Porosidade fechada (%) 3

53 Concluséao

Os objectivos do estudo de feedstock de éxido de zirconio com Embemold C foram
atingidos e a sua caracterizacdo foi devidamente realizada. Este apresentou estabilidade no
redmetro de binario, bem como no ensaio efectuado para o efeito no redmetro capilar,
indicando que a mistura apresenta boa homogeneidade.

A concentracdo Optima de sélidos determinada foi de 45% e o feedstock com esta
concentragdo de solidos é caracterizado por uma viscosidade elevada. O feedstock apresentou,
ainda, boa estabilidade, cuja variacdo relativa da viscosidade é de apenas 2%.

O feedstock de 6xido de zirconio com Embemold C apresentou um comportamento
proximo do Newtoniano para o intervalo de taxa de corte entre 100 e 200 s™. Este valor foi
excluido para ndo desviar os resultados da caracterizacdo reoldgica. O feedstock em causa é
caracterizado por um valor de expoente da lei de poténcia de 0,35 e uma energia de activacao
de 35 kJ/mol. A viscosidade & muito sensivel a taxa de corte, mas em relacdo a temperatura a
dependéncia da viscosidade é menos significativa, como foi comprovado nos reogramas.
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O feedstock de déxido de zirconio com Embemold C mostrou bom desempenho nas
etapas de debinding e sinterizacdo. O debinding aquoso foi um pouco lento, sendo necessarias
8 horas para remover 40% do ligante total, mas foi conseguido sem o aparecimento de
defeitos nas pecas. O debinding térmico permitiu remover mais 51% de ligante presente nas
pecas. As pecas, apds a sinterizacdo, tinham um bom aspecto superficial e, pelos célculos
efectuados, o ligante foi removido com eficécia.

67



68



Estudo de Feedstocks de Carboneto de Tungsténio

6. ESTUDO DE FEEDSTOCKS DE CARBONETO DE TUNGSTENIO

Neste capitulo efectua-se o estudo comparativo de dois feedstocks de carboneto de
tungsténio baseados em dois ligantes diferentes, um formulado e outro de origem comercial.
O objectivo é caracterizar o comportamento reoldgico e determinar qual a sua adequacéo para
ser utilizado na tecnologia PIM. Estendeu-se o estudo ao debinding para verificar algum
impacto negativo dos ligantes neste processo.

6.1  Procedimento experimental

6.1.1 Materiais

Carboneto de Tungsténio

O po utilizado € um compdsito de grdaos de carboneto de tungsténio numa matriz
metalica de cobalto, sendo este Ultimo o composto que possibilita a sinterizacdo. O cobalto
reveste as particulas de carboneto de tungsténio e desempenha a funcdo de ligante. A Figura
50 apresenta a geometria irregular que caracteriza as particulas do material usado.

=

SU-70 15.0kV 13.4mm x20.0k SE(M)

Figura 50 — Particulas de p6 de carboneto de tungsténio
(WCO0.8Co08), captada por microscopio electrénico de
varrimento.

Ligante L3

Este ligante foi também usado no estudo de feedstocks com aco inoxidavel. A sua
composicdo e caracteristicas estdo apresentadas no Capitulo 4.

Siliplast HE

O Siliplast HE é um ligante fornecido pela Zschimmer & Schwartz, constituido a base
de um polialcool, com poliolefinas e etileno acetato de vinil'Y. Como o polialcool é formado a
partir da modificacdo de agUcares, o ligante € parcialmente sollvel em &gua. O debinding
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aquoso com temperatura entre 50 e 70°C permite a remocdo de praticamente toda a fraccdo
solavel),

6.1.2 Caracterizacdo de matérias-primas

A caracterizacdo dos materiais foi efectuada segundo o procedimento apresentado no
capitulo 4. Tal como no caso do Oxido de zirconio, houve necessidade de efectuar secagem do
po para a determinacdo da massa especifica. O ligante L3 ndo dispbe de resultados de
caracterizacdo térmica uma vez que 0S Seus componentes foram caracterizados
individualmente no capitulo 4. Os resultados da caracterizacdo dos materiais sdo apresentados
na Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados da caracterizacdo dos materiais usados na preparacdo dos feedstocks de
carboneto de tungsténio.

Massa Temperatura  Temperatura  Temperatura
especifica  de fusdo (pico de de degradacéo
(g/cm®) DSC) (°C) cristalizacgdo  de 1%
(pico DSC) (°C)
4]
Carboneto de 13,70 - - -
Tungsténio
Siliplast HE 1,23 120,8 105,9 221
Ligante L3 1,11 - - -

6.1.3 Determinacdo da concentracéo critica de sélidos da mistura

A determinacdo da concentracdo critica de sélidos é feita no redmetro de binario,
atraves da realizacdo de varios ensaios em que se formulam varias misturas com diferentes
concentracdes de sélidos. Os valores testados foram 48, 50, 52, 54, 55, 56, 58 e 60% (vol.).

6.1.4 Preparacao do feedstock

Os feedstocks de carboneto de tungsténio foram preparados segundo as condi¢Ges
apresentadas na Tabela 22. O volume de cdmara de mistura ocupado e a velocidade de rotacéo
das pas é idéntico ao procedimento efectuado no Capitulo 4.

O feedstock de carboneto de tugsténio com L3 foi formulado recorrendo as
composicdes méssicas e volumétricas apresentadas no Capitulo 4.
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Tabela 22 — Condigdes de mistura para os feedstocks de carboneto
de tunsgsténio.

Redmetro de Binério

T (°C) 155
v (rpm) 107:70
t (min) 30

6.1.5 Caracterizacéao reologica do feedstock

A caracterizagdo reoldgica foi realizada no redmetro capilar para ambos os feedstocks,
conforme indicado na Tabela 23. Neste equipamento procede-se, ainda, ao estudo da
estabilidade da mistura, num ensaio com taxa do corte constante, e produzem-se pecas de
extrudido.

Tabela 23 — Condigdes dos ensaios realizados no redmetro capilar para os feedstocks de carboneto de tungsténio.

Reograma Essgic:iodZZe Extrudidos
Ya (s7) 100, 200, 800, 1000 800
2000 e 10000
T (°C) 140, 160 e 180 180 160
Capilar D/L (mm) 1/30 1/30 2/30

6.1.6 Remocao do Ligante

Verificou-se o desempenho dos feedstocks de carboneto de tungsténio no debinding
aquoso, para as condigfes apresentadas na Tabela 24. A secagem, efectuada de modo a
proteger as pecgas da oxidacdo do ar (com vacuo), foi realizada até a massa constante das
pecas.

Tabela 24 — Condi¢Bes de debinding para os feedstocks de
carboneto de tungsténio.

Debinding Aquoso

T do banho (°C) 50
v (rpm) Sem agitacdo
Secagem 80°C e 200 mbar.a
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6.2 Resultados e Discussao

6.2.1 Concentracdo critica de sélidos na mistura

Na Figura 51 sdo apresentados os valores médios e desvio-padrdo do binario na zona
de estado estacionario de binario, correspondente aos ultimos 5 minutos de mistura do
feedstock de carboneto de tungsténio com L3 no redmetro de binario. Pela tendéncia da curva
de desvio-padrdo de binario, medida da flutuacdo do binario, estabeleceu-se como CPVC o
valor 54%, por se tratar do valor que antecede a subida acentuada da flutuacdo. Seguindo a
literatura, que indica que o valor 6ptimo deve situar-se entre 2 a 5% abaixo do valor critico,
optou-se por utilizar uma concentragdo éptima de 51% (vol.) de sélidos.
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Figura 51 - Analise do binério e sua flutuagdo para diferentes concentragdes
de sélidos para o feedstock de carboneto de tungsténio com L3.

Como ilustrado na Figura 52, o feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE
ndo atinge um estado estacionario de binario nem para as concentragdes de solidos mais
baixas (48%), pelo que a metodologia descrita anteriormente ndo é aplicavel (comparar com
as curvas de binario do feedstock de carboneto de tungsténio com L3, no Anexo C).
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Figura 52 — Curvas do binario de mistura para o feedstock de carboneto de
tungsténio com Siliplast HE.
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A concentragdo critica de solidos de um feedstock é em maior parte dependente do po,
mas pode depender de outros factores como o ligante ou as condicdes de mistura™. As
caracteristicas do po influenciam marcadamente o seu empacotamento maximo, do qual
depende a concentragéo critical>?. O ligante pode afectar este parametro na medida em que
pode alterar a quimica a superficie das particulas. Assim, optou-se por prosseguir as restantes
etapas do estudo com este feedstock usando a mesma concentragdo de sélidos definida para o
feedstock de carboneto de tungsténio com L3.

O binario de mistura do feedstock de carboneto de tungsténio com L3, apresentado na
Figura 53, estabiliza rapidamente apos a adi¢do da totalidade do pd, demorando cerca de 5
minutos. O valor de binario da mistura que caracteriza a zona de estabilidade é de 7,4 N.m.

Conforme se verifica na Figura 54, para o feedstock de carboneto de tungsténio com
Siliplast HE o valor de binario da mistura, com 51% (vol.) sélidos, é de 36 N.m, que
posteriormente verifica um aumento. Este feedstock apresenta uma viscosidade superior
comparativamente ao feedstock com L3 (binario de 7 N.m), repercutindo-se isso numa subida
significativa da temperatura 182°C face ao valor de set-point de 155°C.
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Time [h:m:s]
— Torque — Temp.(Stock)

Figura 53 — Andlise do binario de mistura para o feedstock de carboneto de
tungsténio com L3, com 51% (vol) de solidos.
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Figura 54 - Andlise do binario de mistura para o feedstock de carboneto de
tungsténio com Siliplast HE, com 51% (vol) de sélidos.
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6.2.2 Caracterizacdo reologica do feedstock

Estabilidade da mistura

O feedstock de carboneto de tungsténio com L3 verifica um valor de viscosidade
muito estavel durante um periodo de sensivelmente 3 minutos, como ilustrado na Figura 55. O
desvio padrdo da viscosidade no intervalo apresentado na figura é de 0,84 Pa.s, 0 que em
termos relativos representa apenas 2% do valor da viscosidade.

A medicdo de estabilidade do feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE €
apresentada na Figura 56 e apresenta alguma variacao, quantificada por um desvio padréo da
viscosidade de 4,98 Pa.s. No entanto, comparativamente ao valor da viscosidade, esta
variacdo representa menos de 1%.
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Figura 55 — Estabilidade do feedstock de carboneto de tungsténio com L3, a 180°C.
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Figura 56 — Estabilidade do feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast
HE, a 180°C.

Reogramas e ajuste da lei de poténcia

Nas Figuras 57 e 58, estdo apresentados os resultados da aplicacdo da correccdo de
Rabinowitsch efectuada para os dois feedstocks. O feedstock de carboneto de tungsténio com
L3 apresenta uma tenue diferenca entre as curvas aparente e real, 0 que € consistente com um
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comportamento préximo do Newtoniano. Analisando a Figura 59, o feedstock de carboneto
de tungsténio com L3 apresenta definitivamente um comportamento tendencialmente
Newtoniano para todas as temperaturas analisadas. Esta tendéncia é caracterizada por uma

viscosidade em funcéo da taxa de corte sensivelmente constante, com valor a 160°C de 42 £ 7
Pa.s.

1000 1000
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Figura 57 — Exemplo da aplicacdo da correc¢do Figura 58 - Exemplo da aplicagdo da correccdo de
de Rabinowitsch para o feedstock de carboneto Rabinowitsch para o feedstock de carboneto de

de tungsténio com L3, a 160°C. tungsténio com Siliplast HE, a 160°C.
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Figura 59 - Curva de escoamento para o feedstock de carboneto de tungsténio com L3.

O feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE, na Figura 60, apresenta um
comportamento pseudoplastico para as diferentes temperaturas estudadas. As curvas a 160 e
180 °C sdo praticamente coincidentes, o0 que nao era esperado. A falta de concordancia entre
réplicas levou a ndo apresentacdo de pontos referentes a algumas das taxas de corte

analisadas. Este facto pode dever-se a falta de homogeneidade que este feedstock apresenta no
ensaio de redmetro de binario.
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Pela andlise dos pardmetros de caracterizagdo reolégica a 160°C, na Tabela 25, é
possivel comprovar que de facto o comportamento do feedstock de carboneto de tungsténio
com L3 se encontra muito proximo de comportamento Newtoniano, uma vez que n se
aproxima da unidade (n=0,96). Em oposicdo, o feedstock de carboneto de tungsténio com
Siliplast HE afasta-se muito deste comportamento, porque o valor do expoente € de 0,26, 0
que significa que a viscosidade é muito sensivel a variagdes na taxa de corte. Na Figura 61, é
possivel verificar uma boa concordancia entre os valores obtidos para as diferentes
temperaturas. Os ajustes obtidos sdo satisfatorios, mas o feedstock de Siliplast HE apresenta
um ajuste menos favoravel.

10000
—140°
1000 |—4——o aorc
= r —8—160°C
m. \“
g 100 .
& - 180°C
10
1 T T 1
100 1000 10000 100000
Ve(s?)

Figura 60 — Curva de escoamento para o feedstock de carboneto de tungsténio com

Siliplast HE.
Tabela 25 - Pardmetros de ajuste da lei de 1 B ——
poténcia para os feedstocks de carboneto de 08 -
tungsténio, a 160°C. ’
n Ko R2 ; 0,6
(Pa.s") = 04
L3 0,96 54,601 0,994 0,2 I ¢
0 T T 1
130 150 170 190
Siliplast 0,26 19,575 0,877 T(°C)
HE —=—Sililplast HE ~ =fll=13

Figura 61 — Variagdo do expoente da lei de poténcia com a
temperatura para os feedstocks de carboneto de tungsténio.
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Energia de activacao

A Figura 62 apresenta o grafico de Arrhenius do feedstock de carboneto de tungsténio
com L3. A recta referente a 101 s demonstra uma menor sensibilidade da viscosidade a
variacOes da temperatura, que também ¢é verificada na Figura 59. O mesmo acontece para a
taxa de corte de 10110 s™.

O comportamento do feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE €
apresentado na Figura 63. Para a taxa de 340 s, o ajuste da regressao linear é pobre, 0 que se
deve ao facto de, para esta taxa de corte, a viscosidade a 180°C ser superior ao valor de
160°C. Uma vez que esta variacao é pouco significativa, atribui-se a um erro de medicdo. Nao
é possivel tirar conclusées muito abrangentes, pela falta de dados de outras taxas.

6
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= 4
£ 35 - ¢ 809 st
3 1 —e=2022 51
2,5
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1,5 T T T T 1
2,2 2,25 2,3 2,35 2,4 2,45
1/T (103K?)

Figura 62 - Gréafico de Arrhenius para o feedstock de carboneto de tungsténio com L3.
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Figura 63 - Gréfico de Arrhenius para o feedstock de carboneto de tungsténio com
Siliplast HE.

Analisando os parametros que medem a influéncia da temperatura, apresentados na
Tabela 26, é possivel perceber que esta andlise € contraditoria. Isto porque, para a taxa
aparente de 100 s, o feedstock com L3 apresenta menor valor de energia de activagio, sendo
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mais atractivo nestas condicdes. No entanto, para a taxa aparente de 200 s, o feedstock com
Siliplast HE aparenta ser menos sensivel a variagdes da temperatura e é, por isso, mais
atractivo para PIM. Estes resultados sdo inconclusivos porque, em primeiro lugar, estas taxas
de corte sdo demasiado baixas para serem utilizadas na previsdo do comportamento na
injeccdo. E, ainda, porque para estas taxas de corte ha indicadores que originam uma certa
desconfianca nos resultados, como o caso do feedstock L3, que tem uma tendéncia diferente
para 100 s, e o feedstock Siliplast HE, que tem um ajuste muito fraco (R? = 0,57) para 200 s
! A figura 64 é (til para constatar que o valor de energia de activacdo do feedstock L3 para
200 s é mais razoavel que o correspondente a 100 s™. No anexo C sdo apresentados 0s
resultados de todas as regressoes lineares efectuadas.

Tabela 26 - Parametros de ajuste da equagéo de Arrhenius 100
para os feedstocks de carboneto de tungsténio, para as
taxas aparentes de 100 e 200 s™. 80
o = 60
s Ea -4 2 o
5 (10 R 2
) (kJ/mol) Pa.s) S 40
102 27,504 267 0,947 ® ‘
w20
L3 203 64,927 0,00615 0,993 0 . . .
170 42,961 36,58 0,942 10 100 -~ 1000 10000
Siliplast V(%)
HE 340 47,179 7,81 0,574 =¢=—>Sililplast HE =fll=L3

Figura 64 — Variacdo da energia de activacdo do
escoamento com a taxa de corte real.

Coeficiente de moldabilidade

Conforme discutido anteriormente, o feedstock de carboneto de tungsténio com
Siliplast HE reune condicdes favoraveis quanto a variacdo da viscosidade com a taxa de corte,
uma vez que apresenta um valor inferior de n. Contudo, este feedstock ndo se encontra
devidamente caracterizado quanto a influéncia que a temperatura tem sobre a viscosidade.
Este tem uma viscosidade superior quando comparado com o feedstock de carboneto de
tungsténio com L3, o que baixa o valor de coeficiente de moldabilidade que o caracteriza. No
entanto, sabe-se que em alguns casos uma viscosidade superior pode ser favoravel, na medida
em que evita o fendbmeno de segregacgéo do po.

Conforme apresentado na Tabela 27, as dificuldades encontradas, na determinagéo dos
pardmetros da lei de Arrhenius, repercutiram-se na determinacdo do coeficiente de
moldabilidade. Deste modo, este parametro ndo é fiavel para aferir a adequabilidade destes
feedstocks de carboneto de tungsténio para PIM.

Contudo, é relevante lembrar que se estdo a comparar taxas de corte reais um pouco
distantes e que é necessario algum cuidado a efectuar comparagdes em gamas diferentes de
valores.

78



Estudo de Feedstocks de Carboneto de Tungsténio

Tabela 27 — Coeficientes de moldabilidade para os feedstocks de carboneto de tungsténio, a 160°C.

) astv
4 7o (10°
(s7) (Pas)  yNs.K))
L3 102 51 0,384
203 39 0,139
Siliplast HE 170 475 0,300
304 209 0,618

6.2.3 Remocéao de ligante

De um modo geral, as pegas, de ambos os feedstocks, adquirem um bom acabamento
superficial, sem apresentar fissuras. Comparando as figuras 65 e 66, é possivel verificar que
no caso do feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE ocorre uma maior
percentagem de perda de massa. Isto indica que o ligante Siliplast HE apresenta uma frac¢éo
soltvel em agua superior e, ainda, uma maior velocidade de remoc¢do. O que é confirmado
guando se determina o tempo preferencial de debinding, que corresponde a remocdo de 90%
(em massa) do ligante solGvel. A Tabela 28 indica que para o feedstock de carboneto de
tungsténio com Siliplast HE este tempo € de apenas 1 hora, enquanto o feedstock de carboneto
de tungsténio com L3 necessita de 2,5 horas. A remocéo de ligante € mais bem sucedida no
feedstock com Siliplast HE, no entanto, isto ndo inviabiliza o feedstock com L3, que tem
também resultados muito satisfatorios.

o% o% P P
5% ) 5% __a_Q
L 4% -—"—9 hd L SRR
= 3% : £ 3% -
-
T % - § 2% -
£ S
1% - = 1% -
0% @ttt 0% +—r——rrtrrrrtrr
0 6 t (h) 12 18 24 0 6 t (h) 12 18 24
Figura 65 — Perda de massa das pecas com feedstock Figura 66 — Perda de massa das pegas com
de carboneto de tungsténio com L3. feedstock de carboneto de tungsténio com
Siliplast HE

Tabela 28 — Remocao do ligante no tempo preferencial de imersdo no banho.

Tempo preferencial Remocéo de ligante

(h) (%)
L3 2,5 61
Siliplast HE 1 68
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6.3 Conclusao

Os objectivos deste capitulo foram atingidos, no entanto a caracterizacdo reoldgica ndo
abrange a gama de temperaturas e taxas de corte inicialmente definidas. Determinou-se que 0
feedstock de carboneto de tungsténio com L3 tem comportamento essencialmente
Newtoniano, enquanto o feedstock com Siliplast HE apresenta comportamento
pseudoplastico, sendo caracterizados por n=0,96 e n=0,26, respectivamente. O feedstock com
Siliplast HE foi, assim, considerado mais adequado para PIM. A determinacao da energia de
activacao ndo foi conclusiva.

O feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE teria uma fraccéo critica de
solidos um pouco inferior ao valor determinado para o feedstock com L3, avaliando pelas
curvas de binario que apresenta. Uma vez que para a concentracdo de sélidos escolhida, o
feedstock com Siliplast HE ndo apresenta homogeneidade, esta pode ser a justificacdo para a
falta de reprodutibilidade dos resultados para as mesmas condic¢des. Outra explicacdo é a de a
temperatura de 140°C ndo ser adequada para o processamento deste feedstock.

Relativamente ao debinding, apesar de ambos conduzirem a resultados satisfatérios ao
nivel da auséncia de macro-defeitos das pecas, com o feedstock de carboneto de tungsténio
com Siliplast HE o processo é mais rapido.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho efectuou-se o estudo de varios tipos de feedstocks no que diz respeito
ao p6 e ao ligante. Confirma-se que mesmo pequenas alteracfes na constituicdo dos
feedstocks podem traduzir-se em grandes diferengas no comportamento da mistura e na sua

reologia.

Deste trabalho seleccionaram-se as seguintes conclusfes, as quais € atribuida uma
maior importancia:

Do estudo preliminar sobre a analise da energia livre de superficie como
forma de inferir sobre a afinidade entre componentes, verificaram-se algumas
limitagBes. E dificil dizer que um ligante tem maior/menor afinidade com um
po, apenas com base nos valores da componente polar e dispersiva dos
componentes individuais; na verdade, numa mistura de varios componentes, a
disposicdo dos materiais e organizacdo da mistura também vai ter influéncia;
Constatou-se que o p6 de 6xido de zirconio € aquele que requer maior tempo
de mistura, cerca de 70 minutos, 0 que se deve a geometria irregular e a uma
menor capacidade de empacotamento das particulas. A concentracdo critica
de soélidos é condicionada por este comportamento das particulas. A
concentracdo optima de sélidos desta mistura é de 45% (vol.). Os feedstocks de
aco inoxidavel requerem apenas 20 minutos de mistura, em consequéncia da
geometria esférica das particulas, 0 que permitiu a preparacao deste feedstock
com 66% (vol.) de solidos. As misturas de aco inoxidavel sdo caracterizadas
por uma subida do bindrio de mistura, para o qual ndo se encontrou uma
explicagdo. Os feedstocks de carboneto de tungsténio tém um tempo de mistura
de 30 minutos e a concentracdo dptima de sélidos é de 51% (vol.);

Verificou-se que o mesmo ligante (L3) quando adicionado a um po diferente,
aco inoxidavel ou carboneto de tungsténio, pode ter um comportamento
completamente diferente. O feedstock com aco inoxidavel, que foi preparado
com 66% de solidos, é caracterizado por um valor de binario de 3 N.m, uma
viscosidade elevada (da ordem de 100 Pas) e um comportamento
pseudoplastico, caracterizado por um valor de n=0,62. O feedstock de
carboneto de tungsténio, que foi preparado com 51% de sélidos, tem um valor
de binario de 36 N.m e tem comportamento aproximadamente Newtoniano
(n=0,96). As particulas irregulares do carboneto de tungsténio tém maior
dificuldade em empacotar, o que resulta numa viscosidade muito superior;

A correcgdo de Bagley mostrou-se inadequada para os feedstocks de ago
inoxidavel. As complica¢des encontradas foram a obtencéo de valores de perda
de pressdo na entrada do capilar muito significativos, comparativamente a
perda de pressdo total, para o feedstock Catamold, e valores negativos para 0s
feedstocks com ligante formulado L. A aplicagdo da correccdo de
Rabinowitsch apresentou menos complicacGes e foi aplicada com sucesso a
todos os feedstocks estudados;
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De um modo geral, confirma-se que os feedstocks apresentam comportamento
pseudopléstico, exceptuando o feedstock de carboneto de tungsténio com L3. A
sensibilidade dos feedstocks a taxa de corte € bastante distinta entre feedstocks.
O feedstock de aco inoxidavel com L2 mostrou um comportamento de grande
variacdo da sensibilidade da viscosidade a taxa de corte para diferentes
temperaturas;

A determinacdo da energia de activacdo foi inconclusiva para o feedstock de
carboneto de tungsténio, por falta de reprodutibilidade dos resultados a 140°C.
Para os restantes feedstocks, a determinagdo da energia de activacdo decorreu
sem dificuldades de maior;

O coeficiente de moldabilidade mostrou-se um parametro com algumas
limitagGes. O feedstock de carboneto de tungsténio com maior coeficiente de
moldabilidade varia com a taxa de corte.

Em suma, os objectivos iniciais do trabalho foram atingidos de forma razoével e, neste

ambito, o comportamento dos feedstocks encontra-se devidamente caracterizado quanto a
influéncia que a temperatura e taxa de corte tém no valor da viscosidade.
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8. TRABALHO FUTURO

O estudo iniciado neste trabalho pode ser enriquecido com o esclarecimento de alguns
fendmenos que ocorrem e para 0s quais ndo ha referéncia na literatura. O trabalho futuro
sugerido pode ser organizado pelas seguintes tematicas:

e Estudar os fendbmenos que justificam a subida do binario verificada nas
misturas de ago inoxidavel, e que ndo ocorrem nos outros feedstocks;

e Compreender melhor o motivo para a variacdo significativa de n com a
temperatura e de E, com a taxa de corte;

e Injectar os feedstocks e comprovar se efectivamente aqueles com melhores
propriedades reoldgicas apresentam melhores resultados nas pecas finais;

e O feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE carece de mais dados
experimentais que permitam a caracterizacdo da sensibilidade da viscosidade a
variagOes da temperatura. Também pode ser efectuado o seu estudo com uma
concentracdo de solidos mais reduzida, em que ocorra estabilizacdo da mistura;

e Determinacdo das energias de superficie com equipamento mais sofisticado,
em que se possa quantificar a energia da mistura do ligante.
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ANEXO A — ESTUDO DE FEEDSTOCKS DE ACO INOXIDAVEL

Testes exploratdrios

Da Tabela 29 constam inimeras hipdteses testadas com o intuito de encontrar a
explicacdo para a subida de binario que se verifica para as misturas dos feedstocks de aco
inoxidavel. Estas hipoteses sdo apenas exploratorias porque algumas ndo podem constituir um
ligante para PIM. Testaram-se explicagdes relacionadas com a mistura e algumas mais
especificas, em que se considera a degradacdo de um dos componentes.

A picnometria ndo foi Util porque a massa especifica medida é sempre inferior ao valor
tedrico, devido a existéncia de poros onde o hélio ndo consegue penetrar. E assim sendo néo
foi possivel detectar se a massa especifica aumenta como resultado do aumento da
concentracdo de solidos, que se verifica se parte do ligante sofrer degradacéo.

Este estudo permitiu deduzir que as explicacbes mais viaveis sdo: a degradacdo do
ligante, ou de um dos seus componentes; e a dificuldade de fuséo do polietileno na matriz de
ligante, devido a granulometria com que é comercializado.
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Tabela 29 — Testes exploratdrios para explicar a subida do binario na preparacdo dos feedstocks de ago inoxidavel e conclusoes.

Hipotese

Teste efectuado

Resultado

1.Defeito do equipamento

Teste com um polimero puro (HDPE)

Atinge estado de homogeneidade como esperado

2.Degradagdo Termo-Mecanica

Ligante formulado sem a adigdo de pod
(equipamento e condigdes idénticas  as
anteriores)

Redugdo da velocidade de rotacdo de 70 rpm para
40

Termogravimetria

Picnometria de Hélio

Verifica-se uma subida minima no momento, no entanto nao é significativa
para justificar o que se passa com o feedstock.

Verifica-se 0 aumento do momento mas parece haver uma estabilizagdo.
N3o foi realizada.

N3o foi conclusiva.

2.1.Degradagao da cera

Teste com ligante (sem cera) com pé
Testar apenas a cera com po

Testar novas ceras na formulagdo de ligante com
pd

Verifica-se aumento do momento
Verifica-se aumento acentuado do momento.

Uma das ceras parece atrasar bastante a subida do momento.

3.Demasiada carga de sélidos

Teste elaborado com 62 e 64% (v/v) de po

Verifica-se 0 mesmo tipo de resposta que para 66%

4.Segregagao do po

Dificil de testar, pois é dificil verificar se hd
aglomeragdo das particulas de pd

5.Caracteristica do feedstock

Teste com produtos comerciais Embemold e
Catamold (ligante e feedstock)

. Embemold experimenta uma subida do momento mas parece
estabilizar

. Catamold tem um subida de momento, mas as alteragdes sdo
menos bruscas que nas formulagdes deste trabalho

6.PE demora a fundir devido a
sua forma (esferas de grandes
dimensodes)

Teste com ligante (misturado previamente) para
ter mais garantias de atingir homogeneidade

Ligante formulado sem a adi¢do de pé

Verifica-se 0 mesmo tipo de resposta

O ligante tem 2 fases mesmo ao fim de 1 hora
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Resultados da caracterizagdo dos feedstocks de ago inoxidavel

A tabela 30 retne informacdo dos ensaios de estabilidade realizados no redmetro

capilar para as misturas de aco inoxidavel com 66% (vol.) de solidos.

A tabela 31 apresenta os valores da correccdo de Rabinowitsch para os diferentes
feedstocks de aco inoxidavel. E possivel verificar a variacdo que existe na taxa de corte real

para o feedstock de aco inoxidavel com L2 a diferentes temperaturas.

As tabelas 32, 33, 34 e 35 sdo apresentadas para corroborar as conclusfes apresentadas
no Capitulo 4 e para mostrar a variabilidade que os parametros reologicos e 0s ajustes

verificaram em funcdo das condi¢des de temperatura e taxa de corte.
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Tabela 30 — Comparacdo dos resultados de estabilidade dos feedstocks de ago inoxidavel.

. . Desvio Desvio
Viscosidade - ~
Média * padrdo da padrao /
viscosidade  Media (%)
(Pa.s) «
L1 23,6 2,8 12
L2 23,0 2,4 11
L3 117,2 5,5 5
Catamold 331,0 6,5 2

* Referentes ao periodo apresentados nos graficos de estabilidade

Tabela 31 — Aplicacao da correc¢do de Rabinowitsch para todos os feedstocks de ago inoxidavel, a 180°C.

1 yr(s7)
Ya (S ) L2
L1 L2 (160°C) L3 Catamold

100 189 681 214 116 119

200 378 1361 427 231 237

800 1511 5443 1708 925 949
2000 3779 13610 4270 2312 2373
10 000 18894 68050 21351 11561 ;




Tabela 32 — Caracterizacao reoldgica do feedstock de aco inoxidavel com L1.

T(°C)
140 160 180
n 0,40 0,26 0,22
Ko
(Pa.s") 18,34 28,27 32,99
R 0,89 0,84 0,79
Vr (3-1)
100 200 800 2000 10000
Ea(J/mol) -6104,35 -5670,09 2134,11 12603,95 24872,71
7o (Pa.s) 383,21 171,59 5,63 0,17 0,00
R? 0,92 0,86 0,94 0,98 0,94
Tabela 33 — Caracterizagdo reolégica do feedstock de ago inoxidavel com L2.
T (°C)
140 160 180
n 0,56 0,18 0,04
Ko
(Pa.s") 13,85 46,00 86,24
R 0,83 0,78 0,71
Ve (s
100 200 800 2000 10000
Ea (J/mol) 13504 10731 19094 46663 107383
1o (Pa.s) 2,03 2,16 0,06 0,00 0,00
R? 0,34 0,21 0,52 0,97 1,00
Tabela 34 — Caracterizacdo reoldgica do feedstock de aco inoxidavel com L3.
T (°C)
140 160 180
n 0,63 0,64 0,62
Ko
(Pa.s") 25,106 20,880 19,831
R 0,99 1,00 0,99
Vr (S_l)
1157 231,2 9247 2312,1 11560,5
Ea(J/mol) 28483 14675 29002 30636 23245
3o (Pa.s) 0,083 3,012 0,034 0,017 0,063
R? 1,00 0,84 0,98 0,99 0,98
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Tabela 35 — Caracterizacédo reoldgica do feedstock de ago inoxidavel - Catamold.

T (°C)
180 190 200
n 0,57 0,53 0,56
Ko
(Pa.s") 45,61 49,53 43,78
R? 1,00 1,00 1,00
Vr (3-1)

118,7 237,3 948,9 23725
E.(J/mol) 12631 16383 14878 17597
1o (Pa.s) 35,27 9,53 7,51 2,57
R? 0,74 0,89 0,97 0,99

A Figura 67 permite a comparacdo entre os trés feedstocks formulados e comprovar as
relacdes de viscosidades ja estabelecidas ao longo da discussdo (Capitulo 4). E possivel
verificar, ainda, que a viscosidade dos feedstocks de aco inoxidavel com L1 e L2 é mais
sensivel a variagdes na taxa de corte do que no caso do feedstock de aco inoxidavel com L3.
Os valores representados sdo de taxa de corte e de viscosidade aparente. O Catamold n&o é
representado na mesma imagem por ter uma temperatura de processamento diferente.

1000
-
100
=
9 ——| 1
e
© —.—LZ
< 10
L3
1 T 1
100 1000 10000
Vals?)

Figura 67 — Curvas de escoamento para os feedstocks de ago inoxidavel com ligantes formulados
(L1, L2eL3),al60°C.

94



ANEXO B — ESTUDO DE FEEDSTOCK DE OXIDO DE ZIRCONIO

A Figura 68 apresenta as vérias curvas de binario que foram obtidas para determinar a

concentragdo critica de sélidos do feedstock de 6xido de zirconio e Embemold C.

Na Tabela 36 sdo apresentados os resultados da determinacdo dos parédmetros

reoldgicos para as diferentes condi¢fes de temperatura e taxa de corte estudadas.
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Figura 68 — Curvas de binério de mistura do feedstock de 6xido de zircdnio para diferentes
concentragdes de sélidos.

Tabela 36 - Caracterizagédo reoldgica do feedstock de 6xido de zircénio.

T(°C)

140 150 160
n 0,363 0,354 0,363
K
(Pas”) 19413041 17284,966 12591,194
R? 0,958 0,992 0,956

Vr (5_1)

288 1151 2877 14384
Ea (J/mol) 31457 35499 28651 33107
1o (Pa.s) 0,051 0,008 0,031 0,003
R2 0,896 0,976 0,998 0,970
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ANEXO C — ESTUDO DE FEEDSTOCKS DE CARBONETO DE
TUNGSTENIO
A Figura 69 apresenta as vérias curvas de binario que foram obtidas para determinar a

concentracéo critica de solidos do feedstock de carboneto de tungsténio com L3, para permitir
a comparacao com a Figura 52.

Nas Tabelas 37 e 38 sdo apresentados os resultados da determinag@o dos parametros
reologicos para as diferentes condi¢Oes de temperatura e taxa de corte estudadas.
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Figura 69- Curvas de binario de mistura do feedstock L3, para diferentes
concentragdes de sdlidos.

Tabela 37 - Caracterizagéo reoldgica do feedstock de carboneto de tungsténio com L3.

T(°C)

140 160 180
n 0,936 0,958 0,902
K
(Pas") 142,130 54,601 41,361
R? 0,980 0,994 0,949

v ()

102 203 814 2034
E.(J/mol) 275 64927 76002 80901
no(Pas)  2678x107 6151x107 2,603x10°  7,217x10”
R? 0,947 0,9932 0,9975 0,991
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Tabela 38 - Caracterizagéo reoldgica do feedstock de carboneto de tungsténio com Siliplast HE.

T(°C)

140 160 180
n 0281 0263 0244
K
(Pas") 51474819 19575432 22979,435
R? 07314 08771 09633

ve(s™)
170 340 1360 3400 17000

E.(J/mol) 42961 47180
no(Pas)  0,003658 0,0007806
R® 0,942 0,574
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