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RESUMO

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de formulaces para a moldagédo por
injecdo de pos (PIM) a média pressdo (5 < P < 50 bar). Estas formulacGes baseiam-se na
mistura a quente de um ligante organico a um pé inorganico de forma a criar misturas
termoplasticas designadas por feedstocks. Foram utilizados p6s de éxido de aluminio com
granulometrias diferentes (d50 =~ 0,7 e 2,0 um) e dois ligantes a base de ceras de parafinas
(uma formulacdo do CTCV e outro de origem comercial).

O principal ponto de estudo das formulagdes prende-se na analise do seu
comportamento reoldgico e adequabilidade para serem injetados a média pressdo, pois é o
ligante que confere capacidade de escoamento a mistura. Este comportamento foi analisado
com um viscosimetro rotacional Brookfield. A partir desses dados, é estabelecida uma carga
de solidos dita 6tima, que é testada em processamento. Nos ensaios reoldgicos de todos 0s
feedstocks, foi observado um comportamento pseudopléstico, isto €, decréscimo da
viscosidade com o aumento da taxa de corte. Foi adotado um método préprio para a
determinacdo da carga de sélidos étima, tendo-se obtidos valores bastante dispersos: 46%,
55%, 59% e 63%vol. As misturas com ligante comercial foram formuladas com carga maior,
porém apresentaram viscosidade (28 e 82 Pa.s) muito inferior & das misturas com cera de
parafina (136 e 140 Pas), o que revela que esse ligante terd melhores caracteristicas de
estabilizacdo da mistura.

Os feedstocks resultantes tiveram comportamentos distintos no processamento, sendo
que o feedstock de pds mais grosso e cera de parafina foi o mais bem-sucedido, isto €, com
defeitos ndo criticos, com grau de densificacdo satisfatério (96,8%) e retracdo linear entre
16,2% e 17,2%. Com os restantes feedstocks, foram produzidas pecas com alguns defeitos
criticos ndo aceitaveis: deformacdo/empeno, defeitos de injecdo e marcas de fluxo de injecéo.

Sabe-se que a densificacdo num processo de sinterizacdo é tanto maior quanto maior
for a concentracdo de solidos ou menor for a granulometria do pd. Deste estudo, ficou
demonstrado que a granulometria € um factor com maior impacto no grau de densificagdo do
gue a carga de solidos, pois verificou-se que independentemente da carga de sélidos, as
misturas de po fino foram aquelas com maior grau de densificacdo. Por outro lado, quando
estes dois pardmetros sdo maximizados, ou seja, no feedstock com pé de dsp = 0,7mm e
¢ =63%, obteve-se 0 maior grau de densificacdo - 98,1%.

A metodologia de determinacdo da carga de sélidos 6tima, apesar de ndo ter sido
totalmente validada, pode originar bons resultados caso sejam aplicados pequenos ajustes, que

venham a ser estudados em trabalho futuro.






ABSTRACT

The aim of this work is the development of formulations for powder injection
moulding (PIM) using medium pressure moulding machines (5 < P < 50 bar). These
formulations are based on a mixture of molten organic binder and inorganic powder in order
to produce a thermoplastic mixture commonly called feedstock. Aluminium oxide powders
with different particle size (d50 = 0,7 e¢ 2,0 um) and two paraffin wax based binders were used
- one formulation from CTCV and other product from the market).

The main issue of the study of these formulations is to analyse its rheological
behaviour and the suitability for injection process at medium pressure, since the binder gives
to the mixture flowability. This behaviour was analysed with a Brookfield rotational
viscometer, from which data it is established an optimal feedstock solids loading, then tested
in the processing procedures. Rheological measurements showed in all molten feedstocks a
pseudoplastic behaviour - viscosity decreases when shear rate increase. A method for optimal
solids loading determination was suggested, delivering highly scattered values: 46%, 55%,
59% and 63%uvol. It is shown that commercial binder makes possible a higher solids loading
mixtures and a remarkable low viscosity (28 and 82 Pa.s) when compared to the paraffin wax
based mixtures (136 and 140 Pa.s) — so could evidences that that binder has a better mixture
stabilization characteristics.

When processed, feedstocks had distinct behaviours and the feedstock with thicker
powder and paraffin wax was the most successful, i.e. with non-critical defects, adequate
densification (96,8%) and a linear retraction between 16,2% and 17,2%. The remaining parts
were produced with other three feedstocks with non-acceptable critical defects:
deformation/distortion, injection defects and injection flow markings.

It is known that sintering densification is higher for the much powder filled feedstocks
or finer powder. In this study, it was shown that the particle size has a higher influence on the
densification than the solids loading, since regardless of the solids loading, the finer powder
mixtures had the higher densification. On the other hand, when these two parameters are
maximized i.e the feedstock with d50 = 0,7 mm powder and ¢ = 63%, the alumina parts
reached 98,1% of densification.

Although it has not been fully validated, the methodology for optimal solids loading
determination appear to need some adjustments to enhance the results, if future work will

follow.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

1.1 Motivacéo e objetivos

A moldacao por injecdo de pos (PIM, do inglés Powder Injection Moulding) € uma
tecnologia industrial de produgao “near-net shape” que tem vindo a ocupar um lugar bastante
significativo na inddstria mundial de pecas de alta performance, predominantemente de
geometria complexa, com base em p6s submicrométricos ou micrométricos ceramicos ou
metélicos ™. Ao pé é adicionado um ligante termoplastico, formando assim um material com
plasticidade adequada para que possa ser injetado num molde tal como acontece na injecéo de
plasticos, sendo necessario poucas modificagdes nos equipamentos.

O principal objetivo desta dissertacdo visa a caracterizagdo reoldgica de misturas de po
de 6xido de aluminio, com ligantes organicos, conhecidas habitualmente por feedstock [,
com vista a otimizagdo da sua composicao e aperfeicoamento do processo de moldacdo por
injecdo a média pressdo (MPIM, do inglés Medium Pressure Injection Moulding) bem como
0s processos de remocdo do ligante ou debinding e sinterizagéo.

O ligante, geralmente um polimero termoplastico, tem um papel fundamental no
processamento, ja que influencia todas as etapas do processo de producdo. A homogeneidade
da mistura com o po, a estabilidade no processo de injecdo, a ocorréncia de defeitos no
debinding e as caracteristicas da peca final ap6s sinterizacdo, sdo resultados que podem ser
afetados pelo ligante utilizado . Portanto, este tem de apresentar uma viscosidade baixa o
suficiente para permitir fluidez a temperatura de injecdo, mas ndo demasiado baixa para que
possa ocorrer a separacdo de fases entre o ligante e 0 p6 aumentando a probabilidade de
ocorréncia de defeitos.

Para que seja possivel a injecdo, a injetora é aquecida consoante as caracteristicas do
feedstock e este é sujeito a compressdo, normalmente por um parafuso “sem fim”, de modo a
ser injetado num molde com a forma especifica da peca final. E devido a estas condi¢es que
0 estudo da reologia do feedstock € tdo importante para compreender o efeito da mistura
ligante/pd. A peca moldada segue entdo para a etapa de debinding, onde o ligante ira ser
parcialmente removido, deixando a peca mais fragil. A rigidez final caracteristica dos metais
ou ceramicos é obtida apds sinterizagdo, onde a peca é levada ao forno a uma temperatura
inferior a temperatura de fusdo do pd, mas superior a temperatura de fuséo do ligante. Durante
a sinterizacdo o ligante remanescente é removido e o po cria ligacdo e difusdo entre si,
ocorrendo densificacdo e, por consequéncia, retracdo da peca. Esta retracdo sera

dimensionalmente uniforme caso o feedstock seja homogéneo.
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Dependendo do objetivo ou apenas por razGes econdémicas, o feedstock pode ser
comprado ou preparado pelo utilizador, caso tenha conhecimentos para o efeito. Esta questéo
é bastante pertinente devido & existéncia de variados tipos de ligante que conduzem a
diferentes formas de debinding, e por consequéncia, diferentes caracteristicas apos
sinterizacao.

Os processos de debinding derivam de trés caracteristicas base, podendo estas ser
térmicas, de dissolucdo ou cataliticas sendo este Gltimo uma combinagdo das duas anteriores.
O debinding térmico consiste geralmente na remocdo do ligante através da sua fusédo e
escoamento ou degradacdo por oxidacdo, o que apesar de simples é bastante moroso. O
debinding por dissolucdo consiste, na maioria dos casos, na utilizagdo de um solvente
organico para a remocdo do ligante, j& que este é habitualmente polimérico. Assim, este
processo é aquele que leva menos tempo a decorrer, mas também o mais dispendioso
explicado pelo elevado custo destes solventes. Portanto, devido as caracteristicas do
debinding, esta é uma etapa bastante morosa e dispendiosa, necessitando assim de critica
otimizagao.

Existem variadas técnicas de caracterizacdo reolégica de fluidos porém, a técnica mais
exata de caracterizacdo de feedstock para PIM é a reometria capilar, sendo também esta a
menos expedita e facil de utilizar. Devido a este facto, foram utilizados dois aparelhos de
reometria rotacional, com métodos de analise diferentes, para caracterizar o feedstock e
determinar o valor critico da carga de sélidos (CPVC, do inglés Critical Powder Volume
Concentration). Um dos dispositivos, permite simultaneamente a mistura dos componentes e
medicdo do binario e temperatura do feedstock. Este redmetro de binario ndo é considerado
um aparelho de caracterizacdo reoldgica, mas sim um aparelho utilizado para a determinagdo
da CPVC. O segundo dispositivo efetua medicdo do corte exercido no fluido e, através de
uma tabela de conversao, é possivel converter as medicdes em viscosidades 4.

Para PIM de baixa e média pressdo, ndo existe uma metodologia adotada para a
determinacdo da carga de soélidos critica, ja que € uma tecnologia pioneira no seu sector.
Assim, em primeira instancia, o principal desafio deste trabalho consiste no estudo de
feedstocks de baixa viscosidade, passiveis de ser injetados, de modo a desenvolver essa
mesma metodologia.

Todos os materiais/dispositivos utilizados nas etapas deste estudo foram facultados pelo
CTCV, recebidos gratuitamente pelos fabricantes dos compostos para a producdo do
feedstock ou com o apoio do DEQ-FCTUC.
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1.2 Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo esta organizada em 7 capitulos de forma continua e coerente com o
trabalho realizado. Deste modo, ird ser apresentada uma descricdo completa do processo
produtivo PIM no capitulo 2 e uma abordagem tedrica e pratica, das técnicas de
caracterizagdo reologica de fluidos no capitulo 3.

No capitulo 4, é apresentado o procedimento experimental, bem como todas as técnicas
de caracterizacdo dos componentes dos feedstocks. Os resultados experimentais e sua
discussdo, sdo apresentados no capitulo 5.

Por fim, esta dissertagdo termina com uma conclusdo geral do estudo efetuado, no
capitulo 6, e sugestdes para investigacdes futuras, no capitulo 7, seguindo-se a bibliografia e

anexos.
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2 ATECNOLOGIAP.I.M.

A técnica de moldagdo por injecdo é bastante conhecida e aplicada para dar formas
especificas a polimeros, principalmente os termoplasticos. Estes tém um custo atual de
producdo, com o qual os materiais metalicos e cerdmicos ndo conseguem competir em
condi¢Bes normais. Assim, esta desvantagem é compensada com caracteristicas como: altas
temperaturas de utilizacdo, propriedades elétricas/magnéticas e resisténcias mecanicas
maiores que as dos polimeros (7.

Devido a estes factores, a tecnologia PIM tem tido um grande crescimento na sua
utilizacdo desde 1980, pela sua possibilidade de produzir em série pecas moldadas de “near-
net shape”, complexas e¢ de alta densidade. Apesar das suas caracteristicas Unicas, € uma
técnica ndo muito explorada, havendo ainda escassa bibliografia na vertente de baixa e média
pressdo da tecnologia PIM. Por isso, existem algumas vertentes de possivel inovacéo, tal

como a aquela que é explorada nesta dissertacéo ™ &.

-l L ,, |
Mistura e Moldagao . S PecaFinal T
I Granulacdo / I por Injeccio / | Debinding / I Sinterizacao / W

Figura 2.1 Representa¢do esquematica do processo de Moldagdo por Injecao de pés. (CTCV)

>

O processo pode ser descrito sucintamente em quatro passos como mostra a Figura 2.1.
E efetuada a mistura do p6 e do ligante, sendo este Gltimo constituido por uma cera ou um
polimero, que tem por objetivo permitir o escoamento da mistura. O feedstock é entdo
injetado num molde, de modo a obter a forma final da peca, e é feito o debinding consoante as
caracteristicas do ligante. A sinterizacdo densifica a peca e confere-lhe caracteristicas
semelhantes ao po utilizado, atingindo habitualmente valores acima de 95% da massa
especifica deste °!.Como consiste num processo “near-net shape”, o custo de produgdo, um
pouco mais elevado relativamente aos processos convencionais para producdo de pegas
metalicas ou ceramicas, é compensado pelo facto de ndo ser necessario acrescentar etapas de
acabamento da peca.

A tecnologia PIM divide-se em vérios grupos. Numa primeira escala em moldag&o por
injecdo de ceramicos (CIM, do inglés Ceramic Injection Moulding) e em moldagdo por
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injecdo de metais (MIM, do inglés Metalic Injection Moulding). Dentro destas vertentes,
temos a injecéo a alta pressdo (HPIM, do inglés High Pressure Injection Moulding), a injecéo
a baixa presséo (LPIM, do inglés Low Pressure Injection Moulding) e entre estas, a injecéo a
média pressao (MPIM). Apesar de a HPIM (> 50 bar) poder criar pecas mais complexas e
robustas, tem um custo acrescido, tanto na injetora e nos moldes a utilizar como na
manutencdo do equipamento, 0 que torna esta vertente do processo PIM mais dispendiosa.
Por outro lado, como a LPIM utiliza baixas pressoes (< 5 bar), os materiais da maquinaria ndo
necessitam de ter tanta robustez e, por isso, apresentam custos de aquisicdo e utilizacdo
Menos onerosos e, por si sO, mais atrativos. Por fim, a MPIM conjuga as vantagens e
desvantagens das suas semelhantes, podendo criar pecas mais complexas e robustas que a
LPIM utilizando moldes de menor custo acrescido.

Para o processo PIM sdo utilizados diversos pds de origem cerdmica ou metalica, dando
nome ao processo CIM ou MIM, respetivamente. Pos frequentemente utilizados sdo o0 aco
inoxidavel e o carboneto de tungsténio no caso de MIM e, oxido de zirconio e éxido de

alumina no cado de CIM.

2.1 Pdsinorganicos

O po, que pode ser metalico ou cerdmico, € o material que da as propriedades a peca
final e deve ser escolhido consoante o objetivo. Este deve ser o mais puro possivel, de forma a
evitar contaminacgdes e possiveis defeitos advindos destas. O pd utilizado na execuc¢do desta
dissertacdo é o pd de 6xido de aluminio, também conhecido por alumina. Segundo German e

Bose, (1997)™, o0 p¢ ideal para o processo PIM tem as caracteristicas descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Definigdo das caracteristicas ideias do pé inorgéanico para o processo PIM
(Adaptada de German e Bose, 1997)™

Dimenséo de particula entre 0,5 ¢ 20 um e mediana entre 4 € 8§ um
Distribuicdo do tamanho de particulas bastante estreita ou bastante larga
Densidade aparente maior do que 50% da densidade tedrica

Né&o se aglomerar
Particulas aproximadamente esféricas, com um récio de proporgdo ligeiramente acima da
unidade, préximo de 1.2

Angulo de contacto em repouso acima de 55°
Particulas densas e livres de espagos vazios
Baixo perigo de explosdo e toxicidade
Superficie de particulas limpa

Minima separacdo entre a fase liquida e sélida
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E desejavel que o pé tenha uma dimensdo entre 0,5 a 20 um, e geometria
aproximadamente esférica. Apesar de particulas mais finas, devido ao maior empacotamento,
serem vantajosas para 0 processo de sinterizacdo, estas sdo mais dispendiosas de adquirir. A
utilizacdo de misturas de p6s com granulometrias diferentes € também conhecida, para que as
particulas de menor dimensdo preencham os intersticios criados pelas particulas de maior
dimensdo, obtendo assim melhores resultados de sinterizacdo, com um acréscimo de custos
suportavel ™,

As propriedades do pd, como a distribui¢do do tamanho e o tamanho das particulas, a
area de superficie, presencga de contaminantes, o atrito entre particulas, os revestimentos ou a
estrutura interna de particulas, influenciam diretamente o processo PIM. Estas propriedades
das particulas estdo bastante interligadas, pois particulas de forma aproximadamente esférica
apresentam melhor escoamento, enquanto que particulas mais irregulares apresentam melhor
retencdo de forma no debinding e sinterizagdo. Por isso, um pdé com um misto de
caracteristicas, ou uma mistura de p6s com particulas esféricas e irregulares, deve ser
utilizado de modo a que sejam minimizados os defeitos ™.

As particulas esféricas permitem elevados graus de empacotamento, possibilitando uma
maior carga de solidos e, consequente, maior grau de densificacdo da peca. Por outro lado, as
particulas irregulares, com menor grau de empacotamento, facilitam a etapa de debinding
levando a uma menor probabilidade de ocorréncia de defeitos.

As caracteristicas dos pos estdo diretamente relacionadas com as técnicas de formacao
dos pos utilizadas. Os p6s metalicos e ligas sdo produzidos principalmente por atomizacéo,
precipitacdo ou reacdo quimica, criando particulas de forma perfeitamente esférica. Este facto
é entdo vantajoso no empacotamento das particulas. Os pds ceramicos, por serem frageis, sdo
geralmente sujeitos a trituracdo e moagem, sendo que a capacidade de formar particulas mais
pequenas depende da eficiéncia de quebra. Por outro lado, as particulas de pé assumem

normalmente formas irregulares mais vantajosas para etapa de debinding ™.

2.2 Ligante

O ligante € o composto que entra no processo para conferir moldabilidade ao feedstock,
possibilitando a sua injecdo e moldacéo. Este € também responsavel pela homogeneidade da
distribuicdo das particulas no feedstock bem como pela retengdo de forma da peca até a etapa
de sinterizacdo. E geralmente constituido por uma mistura de polimeros termoplasticos ou
ceras de parafina, compostos estes que normalmente tém pouca afinidade ao p6. Aditivos com

acao emulsionante podem também ser incorporados.
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Esta mistura de ligante é entdo adicionada ao p6 para lhe conferir capacidade de fluir e
preencher todas as cavidades do molde, sem que ocorra separacdo de fases. Se o debinding for
introduzido na etapa de sinterizacdo, todo o ligante vai ser removido continuamente. Caso 0
debinding seja efetuado numa etapa individual, o ligante é parcialmente removido de modo a
manter a forma da peca até a sinterizacao °%.

Ap0s sinterizacdo, todo o ligante deve estar removido, ndo deixando qualquer residuo
que possa contaminar ou influenciar a qualidade da peca final 2,

N&o existe um ligante perfeito, mas a escolha do ligante deve seguir uma lista de
atributos indispensaveis, como mostra a Tabela 2.2, para que ndo ocorram dificuldades nas

etapas do processamento do feedstock.

Tabela 2.2 Caracteristicas do ligante ideal para o processo PIM (Adaptada de German e Bose 1997)

Caracteristicas de escoamento Debinding

Viscosidade menor que 10 Pa.s a temperaturade | Produtos de decomposigdo ndo téxicos ou
injecdo COrrosivos

Forte e rigido ap6s arrefecimento Sem contetido contaminante

Moléculas pequenas de modo a ndo influenciarem | Temperatura de decomposicéo acima da

a orientacdo das particulas de pé temperatura de injecdo e abaixo da temperatura

N&o influenciével pela orientagdo do escoamento | de sinterizagdo
Remocédo completa até a sinterizagéo

Fabrico

Disponivel e econémico Interacdo com o po

Periodo de armazenamento longo e baixa Boa aderéncia as particulas

adsorcdo de agua Inerte com o pod nas condicdes de injecdo

N&o degradavel por reaquecimento (reutilizavel) | Estavel termicamente durante o processamento
Baixo coeficiente de expansdo térmica
Ambientalmente aceitavel e seguro

A utilizacdo de certos componentes permite que o ligante ganhe um maior nimero de
caracteristicas supramencionadas. O componente presente em maior quantidade no ligante é o
responsavel por fornecer as propriedades basicas ao feedstock, enquanto que a maioria dos
restantes adiciona algumas das suas caracteristicas a mistura. Os dois componentes em maior
quantidade devem ter propriedades fisicas e quimicas diferentes, para que na etapa de
debinding apenas um deles seja removido, enquanto que o outro mantém a estrutura da peca
moldada durante este processo. Assim, o restante ligante apenas ¢ removido numa primeira
etapa do ciclo de sinterizacao.

Agentes com ac¢do emulsionante tém um papel bastante importante no feedstock, pois
facilitam a adesdo do ligante a superficie do p6. Esta acdo reduz significativamente a



A Tecnologia P.1.M.

viscosidade da mistura e, consequentemente, permite a carga de sélidos critica da mistura.
Geralmente os agentes emulsionantes sdo adicionados ao ligante antes da mistura deste com o
pO, mas podem ser adicionados ao pé de modo a efetuarem um pré-tratamento da superficie
das particulas do p6 antes da mistura deste com o ligante. Outros tipos de aditivos
frequentemente utilizados sé&o plastificantes e lubrificantes.

O agente emulsionante possui afinidade quimica com a superficie das particulas de po,
por possuir grupos funcionais adequados (de caracter hidrofilico), facilitando a ligacdo do
ligante as particulas de p6 e criando um maior espaco entre elas (Figura 2.2) o que permite a

descida de viscosidade [,

Ligante imovel

“~

Particula Ligante movel

(Tensioactivo)

Figura 2.2 Interacdo do agente emulsionante no feedstock. (Retirada de Reis, 2011) !

2.3 Preparacgédo do feedstock

Apesar de ser considerada uma operacdo simples, a mistura do p6 e do ligante € um
processo critico, onde o feedstock deve adquirir homogeneidade, de modo a evitar a
ocorréncia de separacao de fases entre as particulas de pd e o ligante durante o processo de
injecdo. Deste modo evitam-se diferencas de massa volimica da peca e imperfei¢cbes apos
sinterizacdo. Esta homogeneidade deve ser adquirida na etapa de preparacéo de feedstock pois
ndo pode ser corrigida posteriormente 3.

Assim, o principal objetivo da preparacdo previa do feedstock € obter uma mistura o
mais homogénea quanto possivel e, para isso, ttm que se considerar algumas particularidades.
Particulas irregulares e de pequena dimensdo (< 1 pm), com maior area de superficie e que
tendem a formar aglomerados, necessitam de maior tempo de mistura para se obter o mesmo
estado de homogeneidade que com particulas esféricas. Porém, as primeiras reduzem a carga

de solidos maxima ™,
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Para se obter um sistema homogéneo, é necessario utilizar também condicGes de
mistura apropriadas, sendo que as mais importantes séo a temperatura, a agdo mecanica e o
tempo. A temperatura nunca deve ser tal que ocorra degradacdo do ligante. Principalmente
para particulas de menor dimensdo, uma acdo mecanica intensificada, ou seja, maior tensao
tangencial, deve ser aplicada devido a maior forca de atrito entre as particulas. Por outro lado,
a area de contacto entre o feedstock e o misturador deve ser tanto maior quanto possivel, para
permitir uma maior homogeneizagdo da mistura. Neste sentido, os misturadores séo
constituidos por dois rotores numa camara fechada, como as misturadoras bi-planetarias, de
duplo parafuso sem-fim, de rolos duplos ou “Sigma/Z blade”, sdo os mais apropriados para
misturar feedstocks de alta pressdo devido a sua elevada area de contacto e tensdes de corte.
Para feedstocks de baixa e média pressdo, agitadores de hélice conjugados com alta
velocidade de rotacdo, sdo suficientes para obter uma mistura homogénea. Estes misturadores

estdo apresentados na Figura 2.3.

Figura 2.3 Camaras de mistura de equipamentos: Z-Blade (esquerda) e Plastograph (direita). (CTCV)

Caso as caracteristicas do processo de mistura ndo sejam suficientes para se obter um
feedstock homogéneo, a adi¢do de agentes emulsionantes € indispensavel.

A homogeneidade pode ser avaliada por diversas técnicas, sendo que as técnicas
utilizadas neste trabalho s&o baseadas em reometria rotacional ou reometria capilar.
Consequentemente, estas técnicas sdo também utilizadas para a determinacdo da carga de
s6lidos critica Y.

Em contexto industrial, onde esta propriedade deve ser verificada da forma mais rapida,
simples e menos dispendiosa, € comparada a massa volumica do feedstock preparado com a

massa volUmica teorica. A magnitude desta diferenca, indica deficiéncia de homogeneidade.

10
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A massa volimica é dependente das caracteristicas do po e do ligante, as quais influenciam o
empacotamento.

O feedstock, depois de ser homogeneizado, deve ser arrefecido e moldado em granulos
ou “pellets”, de modo a que seja facil a alimentagdo da maquina de injecdo e para que
simultaneamente, seja possivel incorporar, juntamente com o feedstock fresco, material
reciclado vindo dos restos criados no enchimento dos moldes.

A concentracdo de solidos define a proporcao de pd na mistura do feedstock e € o ponto
de partida para a preparacdo deste, isto porque o0 p6 € o componente que maior importancia
tem no empacotamento do feedstock. A fracdo volimica de solidos, ¢, pode ser calculada pela

seguinte equacdo:

Wp

p
¢ = wp s 2.1

Pp Pl

onde w representa a fracdo massica e p a massa volimica (kg/m?), sendo o indice p e |
referentes, respetivamente, ao pé e ao ligante. A fracdo ou carga de sélidos, frequentemente
expressa em percentagem volimica, € o parametro mais utilizado na caracterizacdo de
feedstocks. A fracdo de sélidos tem origem na manipulacdo matematica da determinacdo do
volume da mistura, através do somatorio das massas volumicas dos componentes [anexo A].

A carga de solidos critica ou CPVC pode ser interpretada como o valor de ¢ quando
todas as particulas de po estdo de tal forma empacotadas que todos o0s espacos vazios criados
entre elas, estdo preenchidos por ligante (Figura 2.4). Nesta situacdo as particulas de pé estdo
encostadas umas as outras, favorecendo a etapa de sinterizacdo, no entanto a viscosidade do
feedstock sofre um ligeiro aumento, podendo este dificultar a injecdo. No entanto, a CPVC
deve ser sempre determinada para um determinado po, de modo a calcular a carga de sélidos
Otima a utilizar no processo. Depois € entdo utilizada uma carga de solidos 2-5% abaixo da
CPVC, valores considerados como heuristica, deixando assim o feedstock com um ligeiro
excesso de ligante que atua como lubrificante na etapa de injecéo [1-3.11]

No entanto, se a carga de solidos utilizada tiver um valor demasiado baixo em relagéo
ao CPVC, ou seja, se houver ligante em excesso, corre-se 0 risco de existir uma
homogeneidade deficiente e a possibilidade de haver deformagdo ou mesmo desmoronamento
da estrutura da peca ap6s debinding (Figura 2.4). No caso de se utilizar uma carga de sélidos
acima do CPVC, ou seja, p6 em excesso, o ligante presente ndo é suficiente para revestir toda
a superficie das particulas de pd, levando a criacdo de bolhas de ar nos intersticios destas e

consequente aumento da viscosidade devido a maior forca de atrito exercida entre particulas.

11
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_eaCED “

Figura 2.4 Representacdo das particulas de p6 (negro) no feedstock com excesso de ligante (esquerda), em

carga critica (centro) e em excesso de pé (direita). (Adaptado de German e Bose, 1997)™

Outro dos factores que afeta a viscosidade do feedstock é a presenca de dgua no pé antes
da mistura com o ligante. A natureza higroscopica do p6 de alumina e a natureza apolar que
geralmente predomina na maioria dos ligantes, leva a que o0 pd se associe mais facilmente a

[-101 No entanto, os

agua, ocorrendo floculagdo e consequente aumento de viscosidade
agentes emulsionantes, descritos anteriormente, desempenham também o papel de tornar o p6
hidrofébico tanto quanto possivel, se este tratamento for efetuado antes da exposicao do po6 a

agua.

2.4 Injecdo

A injecdo do feedstock obtém-se expondo este a uma determinada temperatura e
pressdao, que permite a sua fusdo e escoamento pela maquina de injecdo. Geralmente, as
injetoras utilizadas no processo PIM sdo as mesmas utilizadas para a injecdo de plasticos, sem
qualquer alteracdo. Séo constituidas habitualmente por um parafuso “sem fim” reciproco, que
roda no interior de uma camara cilindrica aquecida. Um esquema ilustrativo de uma maquina
de injecéo de alta presséo é apresentado na Figura 2.5.

No entanto, as injetoras para baixa/meédia pressdo utilizam uma tecnologia de injecdo
diferente. Um pistdo hidraulico reciproco aspira e injeta o feedstock, previamente fundido,
alimentado a injetora.

A presséo exercida pela injetora deve ser proporcional a complexidade do molde. No
caso de moldes complexos, é utilizada uma injetora que fornece uma pressdo mais elevada
para assegurar que todas as cavidades do molde s&o precisamente preenchidas. No entanto,
isto leva a que a injetora, bem como os moldes, tenham de ter uma maior robustez de modo a
suportarem a pressdo exercida nos mesmos. No caso de pecas menos complexas, a utilizacdo

de injetoras de baixa pressao € suficiente para assegurar que 0 molde é totalmente preenchido,
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evitando custos acrescidos provenientes da aquisicdo de uma injetora de alta pressdo, e de

moldes mais robustos 21,

Unidade de fecho , Molde |, Unidade de Injeccdo

I 1
T y

Tremonha de
Molde alimentacdo

.

Controlo do molde Bocal Cilindro
e extraccdo \ Fuso
\ ! /
0
P T

o o o o 1

Figura 2.5 Representacéo esquematica de uma maquina de injecéo. (Adaptado de Jorge, 2008) 4

Numa injetora de HPIM, o feedstock previamente granulado, é entdo empurrado e
aquecido na camara cilindrica, dando-se a sua fusdo. Este feedstock fundido é acumulado
numa camara situada no extremo da injetora, até se obter um volume suficiente para
possibilitar a injecdo no molde. Numa injetora de L/MPIM, o feedstock previamente fundido é
arrastado para uma pré camara de injecdo, que mantém a sua temperatura. Nos dois casos 0
feedstock é depois sujeito a uma determinada pressdo que o impulsiona para o interior do
molde através de canais, enchendo assim as cavidades destinadas a dar forma a peca final,
também conhecida como peca em verde.

A pressdo de injecdo, a velocidade de rotacdo do fuso e o tempo/velocidade de injecdo
sdo parametros que tém de ser otimizados, ja que estdo diretamente ligados a moldabilidade
do feedstock. Deficiente caudal de feedstock ou pressdo inadequada no molde, levam a
existéncia de fissuras e espacos vazios [ 1219,

A utilizacdo de fluidos de arrefecimento no interior das paredes do molde é também
utilizada em alguns processos de injecdo, embora se deva ter em consideracdo que se o molde
estiver frio no inicio da injecdo, ou se este arrefecer rapidamente durante a injecdo, pode
originar defeitos devido a solidificacio prematura do feedstock 2.

Por outro lado, uma das grandes vantagens da tecnologia PIM é a possibilidade de
reutilizar pegas que adquiram defeitos durante o processo de injecdo. Isto é possivel, j& que a
peca defeituosa ainda ndo sofreu qualquer etapa de debinding, ndo afetando assim a carga de

solidos no feedstock fresco.
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2.5 Remocao do ligante ou debinding

ApoGs injecdo bem-sucedida, é efetuada a remocdo do ligante, deixando a pega sem
resisténcia mecénica, para posterior sinterizacdo. A remocdo do ligante deve ser efetuada na
sua totalidade ou tanto quanto possivel, antes da sinterizacdo, de modo a evitar
contaminagdes, fissuras ou distor¢des de forma durante este processo. Esta etapa é de grande
relevancia pois a velocidade de remogéo do ligante afeta diretamente a retencdo da forma da
peca. Assim, é preferivel que a remocéo do ligante seja efetuada mais lentamente e em varias
etapas. Para isso, € utilizado um ligante constituido por véarios componentes, com
caracteristicas de debinding diferentes 2024,

Existem varias técnicas de debinding, e estas estdo diretamente relacionadas com o
ligante escolhido para o processo de injecdo. Como foi referido anteriormente, o debinding
pode ser efetuado por dissolugdo num solvente, termicamente ou por acdo catalitica.

O debinding térmico consiste na degradacdo térmica dos componentes do ligante. A
peca € levada a uma estufa onde o componente principal do ligante é fundido e degradado
devido a alta temperatura. Os gases libertados pela degradacéo sédo removidos da estufa por
um fluxo de gas que os empurra na direcdo de uma chama situada na chaminé. Este processo
deve ser efetuado o mais lentamente possivel de modo a evitar a criacdo de fissuras e
distorcBes da peca, ja que o ligante liquido pode arrastar particulas de pd. Apesar de ser a
técnica de debinding mais lenta, é a que mais frequentemente é utilizada devido a sua
simplicidade e baixos custos inerentes #2024,

No debinding catalitico, a temperatura necessaria para efetuar debinding térmico pode
ser diminuida se for utilizado um fluxo gasoso de catalisador, de modo a facilitar a
degradacéo do ligante. Assim, a degradacéo do ligante é efetuada a temperaturas mais baixas,
diminuindo a probabilidade de criar defeitos devido & expanséo térmica do ligante [2%24.

O processo de debinding que necessita de menos tempo para obter um dado nivel de
remocdo do ligante, consiste na dissolu¢do do ligante num solvente. Para isso, imergem-se as
pecas num banho de solvente, onde o ligante tem um elevado valor de solubilidade. Assim, é
removido o constituinte do ligante que tem afinidade com o solvente, deixando intacto os
restantes componentes do ligante de modo a manter a estrutura da peca. Estes componentes,
que ndo sofreram remogcé&o, irdo ser oxidados numa etapa do ciclo de sinterizagdo. O maior
problema associado a esta técnica de debinding é a utilizacdo habitual de solventes organicos,
com riscos associados para 0 meio ambiente. Assim, sempre que possivel deve recorrer-se a

agua como solvente do componente principal. Por outro lado, a rapidez associada a esta
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técnica de debinding é, de certa forma, atenuada devido a necessidade de existir uma nova

etapa para efetuar a secagem das pecas antes da sinterizagdo 1 20241,

2.6 Sinterizacao

ApoOs a etapa de debinding e secagem, caso tenha existido um processo de dissolugao
em solvente, é efetuada a remocdao do ligante remanescente e a peca pode ser sinterizada. Esta
remocao do ligante restante é efetuada por acdo térmica, incluida num primeiro estagio no
ciclo de sinterizacao.

A sinterizacdo consiste no tratamento térmico da peca de modo a que esta adquira
integridade estrutural e caracteristicas do material que a forma. A temperatura a que se da a
sinterizacdo depende do pd utilizado e é mais baixa que a sua temperatura de fusdo. Para os
pos de aco, tem-se um valor tipico de 1250°C e para p6s de alumina tem-se um valor tipico de
1600°C ™. Na sinterizacéo séo formadas ligacdes entre particulas e os poros sdo eliminados,
dando-se uma retracdo da peca. Esta retracdo € tdo mais isotropica quanto a homogeneidade
da mistura do feedstock. O modelo mais aceite para descrever o processo de sinterizacao esta
representado na Figura 2.6.

A forma mais utilizada e expedita de avaliar o grau de sinterizacdo é pela determinacao
da massa volumica final da peca, devendo esta atingir entre 95 e 100 % da massa volimica do
p6. Apos debinding, a peca tem uma massa volimica entre 60 e 70 % do p6 puro que a
constitui % 25281 sendo que esta diferenca significativa de valor é devido ao facto de existir
ainda ligante remanescente e pela elevada porosidade que a peca exibe, que por sua vez
resulta dos intersticios entre particulas onde anteriormente existia ligante ou apenas ar.

Nos estudos de desenvolvimento de novos feedstocks, a retracdo da peca deve ser
calculada apds sinterizacdo, de modo a poder prever, 0 quanto é necessario aumentar o
tamanho do molde para obter uma peca final com a dimenséo desejada. A utilizacdo de um
feedstock com uma carga de solidos mais elevada favorece a sinterizagdo, pois diminui e
uniformiza a retracdo linear, onde o valor tipico ronda entre 14 a 16%. Esta retracdo linear

(RL) € expressa pela seguinte formula:

RL = 22

onde AL (m) é a variagdo que a dimensdo medida da peca apresenta em relacéo ao valor
inicial, L; (m). Por outro lado, a forma das particulas de p6 também influencia o

comportamento da retracdo da peca. A existéncia de particulas mais achatadas, no momento

15



A Tenologia P.1.M.

de injecdo, leva a que haja um alinhamento destas com o fluxo de feedstock e por isso, uma
maior compactacao. Assim, no processo de sinterizagdo, as pegas sofrem uma menor retracao

nessa dimens&o. Este fenémeno é conhecido como retragéo anisotrépica !,

P6
compactado

Ligac3o inicial

?ﬂﬂ das particulas

Arredondamento
dos poros

Figura 2.6 Evolugéo da estrutura das particulas durante a sinterizagéo. (Adaptado de
German e Bose 1997)
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3 CARACTERIZACAO REOLOGICA DO FEEDSTOCK

3.1 Propriedades reoldgicas

A reologia define-se como o estudo da mudanca de forma e escoamento de um fluido,
incluindo a elasticidade, a viscosidade e a plasticidade. A viscosidade € definida como o atrito
interno de um fluido produzido pela atragdo molecular e que o faz resistir ao escoamento. Este
atrito surge quando uma camada de fluido é forcada a mover-se em relacdo a outra camada.
Quanto maior for o atrito, maior é a forca necessaria para promover este movimento, sendo
assim é definido o corte de um fluido. Desta forma, verifica-se que um fluido mais viscoso
necessita de um maior corte para escoar '],

Durante a injecéo, o feedstock sofre diferentes gradientes de pressao, temperatura e taxa
de corte, que alteram as suas caracteristicas reoldgicas. A presenca de canais de dimensdes
variaveis no molde, provoca perturbacdes do escoamento devido as perdas de carga
localizada. Assim, de modo a prever e otimizar o comportamento reolégico do feedstock
quando injetado, é fundamental que uma caracterizacdo reolégica seja efetuada %!,

Na reologia, os fluidos sdo considerados Newtonianos ou ndo-Newtonianos, sendo que
uma das principais diferengas encontra-se na variagao da sua viscosidade com a taxa de corte.
Ao contrério dos fluidos Newtonianos, que apresentam uma viscosidade independente da taxa
de corte, os fluidos ndo-Newtonianos apresentam uma viscosidade dependente da taxa de
corte. Este comportamento pode ainda ser dependente, ou ndo, do tempo de contacto com a
tensio de corte 71,

Geralmente, os feedstocks para o processo PIM apresentam caracteristicas de um fluido
viscoelastico, sendo que o0 comportamento viscoso predomina no momento de injecdo, e a
elasticidade predomina no arrefecimento da peca . Apesar de contribuir na retencdo de
forma da pega, a elasticidade ndo foi estudada na presente dissertacao.

A tensdo de corte (z), geralmente expressa em Pascal (Pa), corresponde a forca aplicada
por unidade de area e, quando aplicada a um fluido, causa um gradiente de velocidades ou
taxa de deformacdo designada por taxa de corte (y), expressa em segundos reciprocos (s?). A

viscosidade (7) é definida pelo quociente entre a tensdo de corte e a taxa de corte:

No processo de injecdo, é desejado que o feedstock tenha um comportamento
pseudoplastico (“shear thinning ), ou seja, que exiba um decréscimo de viscosidade com o
aumento da taxa de corte, possibilitando assim a conformacdo de geometrias intrincadas e de
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paredes finas [?). Este comportamento sugere uma organizacéo ou orientacdo das particulas, de
p6 ou ligante, com o fluxo ™. Por outro lado, alguns feedstocks, podem iniciar um aumento de
viscosidade, conhecido como comportamento dilatante, quando expostos a taxas de corte
elevadas. Este comportamento é indesejado ja que, quando o feedstock é exposto a condicdes
extremas de tensdo, deve ter um escoamento o mais facilitado possivel.

Tanto na preparacdo como na injecdo, onde séo criadas tensbes de corte na gama
média/alta, a viscosidade diminui devido ao seu comportamento pseudoplastico. Este
comportamento pode ser aproximadamente descrito pela seguinte expressao, designada por

equacdo de Ostwal-de-Waele ou por de lei de poténcia.
T = koy™, 3.2

onde 7z e y sdo as ja definidas tensdo e taxa de corte, respetivamente, ko é o coeficiente
de consisténcia (Pa.s") que representa a viscosidade do fluido e n o expoente da lei de
poténcia (adimensional). Este expoente caracteriza o comportamento do fluido quanto a
dependéncia da viscosidade com a taxa de corte da seguinte forma (Figura3.1):
e n=1 - fluidos Newtonianos; a viscosidade apenas depende da pressdo e
temperatura;
e n<1 - fluidos com comportamento pseudoplastico; a viscosidade diminui com a
taxa de corte;
e n>1 - fluidos com comportamento dilatante; a viscosidade aumenta com a taxa

de corte.

Newtoniano Dilatante

Pseudoplastico
> ‘?

Figura 3.1 Viscosidade vs taxa de corte dos fluidos exemplificados.

27]

Em fluidos ndo-Newtonianos € normal definir uma viscosidade aparente (ndo constante)

que é igual a razdo entre a tensdo de corte e taxa de corte, por analogia com a lei de
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viscosidade para fluidos Newtonianos. Assim, por manipulacdo matemaética, a viscosidade

aparente é dada pela seguinte equagéo 2-%28-31;
Na = ko}',n—l_ 3.3

Esta expressdo descreve com rigor o comportamento de fluidos ndo-Newtonianos, na
gama de valores de taxa de corte para a qual o expoente n foi determinado e que,
normalmente, é a regido de taxas de corte (entre duas a trés décadas) onde a viscosidade tem
um declive mais acentuado . Apesar deste facto, e devido & sua simplicidade, esta
expressao continua a ser utilizada e a produzir bons resultados.

Tal como nos fluidos Newtonianos, os polimeros fundidos apresentam uma diminuigéo
da viscosidade com o aumento de temperatura. As razdes desta tendéncia tém sido alvo de
discussdo, ja que os ligantes sdo constituidos, geralmente, por varios componentes que podem
diferir de comportamento reoldgico ou ponto de fusdo. Estas caracteristicas levam a que,
numa gama de temperaturas, alguns componentes do ligante se encontrem em fase liquida
enquanto outros permanecam numa fase semi-sélida %), Estes factos influenciam diretamente

a expansdo térmica dos componentes do ligante, podendo levar a que a mesma seja desigual.

g
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Log Taxa de Core

Figura 3.2 Efeito da temperatura na viscosidade dos feedstock. (Retirada de Castro, 2001)

O efeito da temperatura € mais percetivel devido a expansdo térmica sofrida pelos
componentes do feedstock, sendo que esta expansdo é maior nos ligantes do que no pé. Este
fendmeno aumenta o espaco livre entre particulas de ligante e diminui as forcas de atrito entre
elas. Assim, a fracdo volumica de po sofre um ligeiro decréscimo, o que diminui também a

viscosidade do feedstock (Figura 3.2) 31,
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O efeito da temperatura na viscosidade pode ser descrito pela equacéo de Arrhenius:

Ea

n= noe_(ﬁ), 34

onde 7 € a viscosidade & temperatura de referéncia (Pa.s), E, a energia de ativacdo do
escoamento (J/mol), R a constante dos gases perfeitos (8,314 J/mol.K) e T a temperatura (K) &
REFERENCIAS] A energia de ativagdo do escoamento é uma medida de sensibilidade da
viscosidade a temperatura. Uma alta E, indica alta sensibilidade a temperatura, ou seja, hd um

aumento do efeito da temperatura na viscosidade.

3.2 Técnicas de determinacédo do CPVC
3.2.1 Reometria de binario (Plastograph)

No que diz respeito a reometria de binario, o equipamento utilizado foi um Plastograph
EC da Brabender (Figura 3.3). E constituido por dois rotores de geometria em Z, no interior
de uma camara de mistura com controlo de temperatura. Os dois rotores giram em sentidos
opostos e a velocidades diferentes numa razdo de 3:2. Através de um dinamdmetro, o
equipamento faz uma medicdo continua da forca imposta nos rotores pelos componentes da
mistura, e compara-a com a forca necessaria para fazer rodar os rotores com a camara vazia
(calibracdo). Os parametros binario (N.m) e a temperatura no interior da camara (°C) séao

registados e enviados continuamente para um computador, ao longo do tempo de analise.

Figura 3.3 Equipamento de reometria de binario: Plastograph EC, Brabender. (CTCV)
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O procedimento normal segue 0s seguintes passos: estabilizacdo da temperatura na
camara de mistura, calibracdo do dinamometro, adicao do ligante, adi¢des sucessivas de po. A
adicdo gradual do pé facilita a homogeneizacédo do feedstock e mitiga as oscilacdes extremas
de temperatura (Figura 3.4). Diferentes fragdes de solidos sdo testadas em diferentes lotes de
forma crescente e iterativa. Nos feedstocks para HPIM, a fragdo de sélidos em que se verifica
um aumento brusco do binario e um perfil ndo homogeéneo e instavel é considerada a CPVC
(Figura 3.5). Serve esta dissertacdo para confirmar a esta metodologia para feedstocks para
MPIM. Com vista & obtengdo destes valores € habitual utilizar a média do binario e o desvio
padrdo dos Gltimos 5 minutos da analise.
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Figura 3.4 Exemplo das adigdes sucessivas e comportamento instavel na preparacdo de um feedstock para
HPIM de aco inoxidavel. (CTCV)

A instabilidade que se verifica é causada pela inexisténcia momentanea de ligante entre
particulas de po, criando um acréscimo de atrito e assim aumentando o binario necessario para
a mistura. O tempo necessario para atingir o estado estaciondrio aumenta, em primeira
instancia com a fragdo de solidos, mas também com po6s de geometrias complexas ou menor
dimensdo 3. Este facto é bastante relevante ja que afeta negativamente a eficiéncia a nivel
industrial, tanto no acréscimo de tempo necessario para efetuar a mistura como no
consequente aumento de custos.

Apesar de ndo ser uma tecnica de caracterizacdo reoldgica, a reometria de binario tem
sido bastante utilizada na determinacdo da carga de solidos critica, embora as conclusées
retiradas desta andlise variem consoante o procedimento. No entanto, considera-se que a
CPVC é atingida quando se torna mais dificil atingir, na curva de binario, um valor constante

ou é produzido um ruido na leitura ™. Assim, a partir desta fracdo e superiores, néo é
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possivel atingir a homogeneidade do feedstock, pois o ligante encontra-se quantidade

insuficiente para promover a cobertura total das particulas.
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Figura 3.5 Exemplo do comportamento do binario e da instabilidade de um feedstock para HPIM de
carboneto de tungsténio com a CPVC de 57%v. (CTCV)

3.2.2  Viscosimetria rotacional (Brookfield)

Como o principal objetivo desta dissertagdo consiste em utilizar um feedstock para o
processo PIM a média pressdo, a viscosidade deste deve ser otimizada de modo a que se
obtenham bons resultados nas etapas seguintes de injecdo, debinding e sinterizacao.

O equipamento utilizado para medir a viscosidade dos feedstocks foi o viscosimetro de
Brookfield. O equipamento é equipado com um disco (spindle), ao qual é conferida uma
velocidade de rotacdo por um motor elétrico (Figura 3.6). O motor elétrico tem 8 velocidades
que se situam entre 0,5 e 100 rpm e podem ser escolhidas pelo utilizador. Uma mola, com
uma determinada forca, transfere a forca entre 0 motor e o disco, que é comprimida pela forca
do fluido no disco quando este é posto a girar. A forca exercida pelo feedstock € medida numa
escala de 0 a 100%, sendo que so se aceitam leituras acima de 10%, ja que abaixo deste valor
contém demasiados erros associados 7).

Existem sete spindles de diferentes diametros, que possibilitam efetuar leituras de
fluidos de uma grande gama de viscosidades. Como estes spindles tém diferentes dimensdes e
por consequéncia diferentes areas de contacto com o fluido, diferentes leituras séo registadas
para um dado fluido e a mesma velocidade de rotagdo com cada spindle.

A viscosidade do feedstock é obtida multiplicando a leitura do viscosimetro por um
factor de conversdo, sendo que esta leitura deve ser efetuada apenas quando a ponteira

vermelha (visivel na Figura 3.6) estabiliza num valor. Os factores constituem uma matriz de
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dimensdo [7x8] (7 spindles x 8 velocidades) de factores de conversdo, facultada pela
Brookfield.

Figura 3.6 Viscosimetro de Brookfield com spindle.

Ao contrério do Plastograph, neste equipamento apenas se efetua medida da
viscosidade, por isso a mistura e homogeneizacdo dos componentes do feedstock deve ser
realizada anteriormente. No decorrer desta mistura, o ar deve ser impedido de se introduzir e
acumular no interior do feedstock, pois este fendbmeno pode produzir leituras erréneas de
viscosidade, bem como defeitos na peca ap06s injecdo. A temperatura do feedstock deve ser
controlada durante a homogeneizacdo dos componentes e durante a leitura com o
viscosimetro, para que esta leitura seja tdo realista quanto possivel em relacdo a temperatura
de injecéo.

Devido ao facto de existirem spindles de diferentes dimensdes e o motor do
viscosimetro rodar a velocidade constante em vez de tensdo constante, ndo existe forma de
converter a velocidade do spindle numa taxa de corte, que possa ser utilizada como meio de
comparagdo. Assim, considerou-se importante que os ensaios de medicdo de viscosidade vs
carga de solidos, para serem realizados a mesma taxa de corte, teriam de ser realizados com o
mesmo spindle e mesma velocidade. Para isso, foram efetuadas experiéncias preliminares
com vista a determinar qual a combinagdo mais apropriada, que possibilitasse a medicéo das
viscosidades dos feedstocks variando a carga de solidos. Foi concluido que a utilizagdo do
spindle n.5 a velocidade de 1 rpm seria a melhor combinagéo para esse efeito.

Utilizando esta combinacdo, foram efetuadas leituras de viscosidades de diferentes

feedstocks com diferentes cargas de sélidos para possibilitar comparacfes entre estes. A
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determinacdo da CPVC seguiu o conceito descrito anteriormente, onde este ponto é
identificado por um aumento exponencial da viscosidade ™ *23? Assim foram construidos
graficos representando a viscosidade da mistura com a carga de sélidos associada.

Este procedimento, para a determinacdo da CPVC, ndo obteve os resultados esperados
para os feedstock formulados a partir da cera de parafina e acido estearico, pois a viscosidade
sofreu um aumento com a carga de sélidos mas nunca em comportamento exponencial. A
partir de uma determinada carga de solidos, a mistura dos componentes do feedstock tornava-
se demasiado consistente, impossibilitando a sua homogeneizacdo e por isso a determinacéo
da sua viscosidade.

Perante estes resultados, 0 CTCV prop6s uma nova estratégia de otimizagdo de carga de
solidos: a determinacdo da carga de solidos com o qual um feedstock atinge uma viscosidade
pretendida - ordem dos 130 Pa.s, utilizando o spindle #5 a velocidade de 1 RPM. Este valor
tem sido caracteristico de feedstocks ja anteriormente injetados com sucesso, razdo da sua

adocdo para este trabalho.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta os procedimentos de preparacdo e processamento dos
feedstocks. O procedimento experimental € descrito na integra, incluindo a caracterizacao dos
componentes do feedstock, sendo que o principal objetivo consiste na criagdo de uma
metodologia para a escolha da carga de sélidos a utilizar em contexto MPIM.

4.1 Caracterizacdo dos materiais

A caracterizacdo dos componentes do feedstock € um passo muito importante no
processo PIM. A caracterizacdo térmica dos componentes dos ligantes é necessaria de forma a
definir o ciclo de temperaturas do debinding. A massa vollmica é determinada com o intuito
de efetuar os balancos de massa na preparacdo dos feedstocks e de servir como termo de
comparagao para o grau de densificacdo das pecas moldadas. Foi ainda efetuada uma analise
aos pods através de microscopia eletronica de varrimento (SEM, do inglés Scanning Electron

Microscopy).

4.1.1 Massa volumica

A massa volumica foi determinada por picnometria gasosa de hélio. Devido ao tamanho
dos seus atomos, o hélio tem a aptidao para se penetrar na maioria dos poros das amostras a
analisar. Foi utilizado um picnémetro da Micromeritics, AccuPyc 1330 com uma camara de
10 cm®. A densidade da amostra foi calculada a partir da massa, previamente medida, de
amostra introduzida e do volume de hélio que penetra no material.

Antes de comecar a analisar uma amostra, o equipamento efetua 10 purgas de gas na
camara de analise, de forma a remover qualquer outro gas presente. Apos este procedimento,
0 equipamento é programado para efetuar quantas analises o utilizador pretender. Assim,
obtém-se um valor de massa volumica a cada uma das analises efetuadas, permitindo assim
uma identificacdo de possiveis erros e, geralmente, é efetuada uma média dos valores das

Gltimas analises.

4.1.2 Caracterizacéo térmica

A caracterizacdo térmica, de cada componente, foi efetuada por andlise térmica
simultanea (STA, do inglés Simultaneous Thermal Analysis) no equipamento Netzsch STA
449C. A STA corresponde a termogravimetria (TG, do inglés ThermoGravimetry) acoplada a

calorimetria diferencial de varrimento (DSC, do inglés Differencial Scanning Calorimetry).

25



Procedimento Experimental

Cada ensaio efetuado é precedido por um ensaio de calibragcdo, ou seja, sem amostra, para
criar uma curva de referéncia que ira ser subtraida a curva recolhida da analise da amostra.

A DSC capta variacOes térmicas sofridas pelo material em andlise relacionadas com
calor absorvido ou libertado, provenientes de fendmenos de reacdo quimica ou fisicos. Estes
fendmenos alteram a energia interna da amostra que, a pressdo constante, &€ conhecida por
entalpia. Processos que aumentem a entalpia — endotérmicos - como a fuséo, evaporagéo ou
transigdo vitrea, e processos que diminuam a entalpia — exotérmicos - como a cristalizag&o, ou
condensagdo, sdo analisados por calorimetria ). A TG avalia qualquer variacdo de massa da
amostra resultante da evaporacdo, decomposicao ou interacdo com a atmosfera, em funcdo da
temperatura, tempo ou ambos.

As duas técnicas sdo programadas num ciclo de temperaturas, que pode ser definido por
uma combinagdo de aquecimento e arrefecimento, patamares de temperatura e temperatura
final. A STA, como o proprio nome indica, analisa o fluxo de calor e a variacdo de massa
simultaneamente, durante o ciclo de temperaturas. Assim, determinam-se o0s pontos de
mudanca de fase da amostra, bem como a sua temperatura de decomposic¢éo, possibilitando a
definicéo do ciclo de temperaturas para o debinding.

A temperatura de degradacdo foi definida como a temperatura a qual a amostra perde
1% da massa. Este ponto deve ser determinado em condicBes semelhantes ao processamento
do debinding, portanto a analise STA foi realizada numa atmosfera de ar. Um aquecimento de
10°C/min foi utilizado como ciclo de temperatura na analise STA.

4.1.3 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia das particulas de um feedstock pode revelar informac&o relevante para a
explicagdo do comportamento da reolégico, térmico e mecanico ?. Apesar deste facto, apenas
as particulas de p6 foi efetuada caracterizagdo morfologica através da microscopia eletrénica
de varrimento (SEM) ja que, pela informacdo do fornecedor, sabe-se que tém um didmetro
médio entre a ordem das décimas e as unidades de micrometros.

O dispositivo de SEM obtém imagens da superficie da amostra com ampliagdes até a
ordem dos nanémetros, através do varrimento, desta, com um feixe localizado de eletrdes.
Estes eletrGes ao chocar com a amostra interagem com os eletrdes da superficie, produzindo
varios tipos de sinais detetaveis que contém informacdo sobre a sua morfologia. Estes sinais
consistem na reflexdo e remocéo de eletrbes do feixe (primarios) e da superficie da amostra
(secundarios), respetivamente, sendo detetados e captados por varios sensores de forma a

serem transformados numa imagem. Os eletres mais importantes sao 0s secundarios ja que
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quanto maiores forem as inclinag¢des da superficie da amostra, maior é a remocao de eletrées
dessa superficie. Para que o feixe de eletrdes ndo sofra dispersdo e sé interaja com a amostra,
esta analise deve ser efetuada numa camara de vacuo e, caso a amostra ndo seja boa condutora
de eletricidade, deve sofrer um revestimento fino um metal bom condutor, normalmente o

ouro.

4.2 Materiais
4.2.1 Oxido de Aluminio

O pé utilizado no presente trabalho experimental foi 0 p6 de 6xido de aluminio, também
designado de alumina. A alumina é conhecida pela sua intrinseca dureza e resisténcia térmica
sendo que, quando utilizada em revestimentos, aumenta significativamente esta propriedade
do material revestido *"*%. Para a producdo dos feedstocks, foram utilizadas duas aluminas,
que apesar de serem fabricadas pela mesma empresa, tém granulometrias e purezas diferentes.

As propriedades especificas das aluminas utilizadas estdo descritas na Tabela 3.1.

Tabela 4.1 Principais caracteristicas das duas aluminas utilizadas.

Alumina AL1 AL2 Método/Fonte
Pureza (%) 99,8 96,0 Fornecedor*
Distribuicao di0 0,3-0,4 0,3-0,7 Cilas 1064
de tamanhos
dso 0,508 18-2,2 Particle Size Analyzer
de particulas
d90 2,0-3,0 55-7,5 Fornecedor*
pm
Real 3907 +1 3857 +1 Picndmetro de Hélio, CTCV
Massa
Aparente 950 900
Volimica
3 Sinterizacéo Fornecedor*
kg/m 3870-3910 3800
1600°C

*Albemarle Corporation

Foram também obtidas varias micrografias por SEM onde sdo evidentes a diferenga

entre a granulometria e forma das particulas das duas aluminas utilizadas (Figuras 4.1 e 4.2).
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Figura 4.1 Micrografias de SEM do p6 de alumina AL1.
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15kV x18.08088

Figura 4.2 Micrografias de SEM do p6 de alumina AL2.

Na alumina AL1 o tamanho de particulas € menor e a sua distribuicdo mais estreita. Na
alumina AL2 esta distribuicdo € percetivelmente mais larga, notando-se particulas com
diferenca de tamanho bastante elevada. E também observavel, na alumina AL1, a existéncia
de esferas de tamanho bastante superior ao resto do p6 de origem desconhecida. Observa-se
que estas esferas sdo aglomerados de particulas de pequenas dimensdes, iguais as particulas
de alumina ndo aglomerada (Figura 4.1). Nao foi confirmado se estas esferas se desintegram
durante o processo de preparacdo do feedstock, assim sendo esta € uma questdo a observar no
futuro, ja que é necessario trabalhar com pds comerciais. Mais informacBes das aluminas
utilizadas, facultadas pelo fornecedor, encontram-se nos anexo B1 e B2.
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4.2.2 Ligantes
No ambito da MPIM, os ligantes utilizados na formulagéo de feedstocks, devem possuir
baixa viscosidade para facilitar o escoamento. Com vista & execucdo experimental foram
utilizados dois ligantes de baixa viscosidade:
e uma cera de parafina a qual é adicionada uma baixa percentagem de &cido
estearico e;

e um ligante de origem comercial Siliplast LP65.

Cera de Parafina

As ceras de parafina sdo, geralmente, o componente principal no ligante para injecéo a
baixa e média pressdo. Oferecem uma baixa viscosidade, baixo ponto de fusdo, sdo pouco
dispendiosas e ndo toxicas [ 4344,

A cera utilizada para a formulacdo do ligante, de origem confidencial, € uma cera de
parafina mineral, ou seja, de origem petrolifera e de elevada pureza. A sua remogdao ¢ efetuada
facilmente por via térmica, sendo que o ciclo de temperaturas para este processo foi criado a
partir da temperatura de degradacdo verificada pela analise de STA [anexo D]. As suas

principais caracteristicas estdo sumariadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Propriedades da cera de parafina.

Massa voltmica 877 + 1 kg/dm® Picnémetro Hélio
Temperatura de fusdo 52°C STA
Temperatura de decomposicéo 200°C STA
Viscosidade (85°C) 16mPa.s Viscosimetro Brookfield

Acido Estearico

O acido esteérico, fornecido pela Sigma Aldrich, é um agente emulsionante, consistindo
em moléculas cadeia de hidrocarbonetos com um grupo funcional de natureza polar e outro
apolar. A sua funcdo é depositar-se na superficie das particulas de pd, criando uma ponte entre
estas e 0s restantes componentes do ligante. Assim, o feedstock fica menos viscoso,
possibilitando uma maior carga de solidos. As propriedades deste composto estdo reunidas na
Tabela 4.3.

No ambito da tecnologia PIM, o &cido estearico € largamente utilizado e introduz
melhorias nas propriedades reologicas dos feedstocks evidentes e bem documentadas, mesmo

em baixas quantidades -3 9 10.13. 18]
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Tabela 4.3 Propriedades do acido estearico.

Massa Voltmica 847 + 1 kg/dm? Picnémetro Hélio
Pureza 95 % Sigma Aldrich
Temperatura de fuséo 66°C STA
Temperatura de decomposicéo 181°C STA
Viscosidade (85°C) 25mPas.s Viscosimetro Brookfield
Siliplast LP65

Este ligante comercial, fornecido pela Zschimmer & Schwartz, tem na sua constituicao
base parafinas e emulsionantes, sendo desconhecida a sua relacdo. E um ligante néo soluvel
em agua, apresenta-se na forma de pellets brancas e tem uma viscosidade baixa, como é
caracteristico das parafinas. O fornecedor aconselha a utilizagdo de 12% em massa para
feedstocks de Oxido de aluminio [anexo C]. As principais propriedades deste ligante estdo
sumariadas na Tabela 4.4.

A sua temperatura de degradacao foi determinada por STA, de modo a ser criado um
ciclo de temperaturas apropriado para o debinding. A sua decomposicdo deixa um residuo

maximo de 0.1% [anexo D].

Tabela 4.4 Propriedades do Siliplast LP65.

Massa voltimica 924 + 1 kg/dm® Picnémetro Hélio
Temperatura de fusao 47°C STA
Temperatura de decomposicéo 196.0°C STA
Viscosidade (85°C) 22mPa.s Viscosimetro Brookfield

4.3 Procedimento experimental
4.3.1 Preparacéo do Feedstock
Foram criados os 4 feedstocks possiveis utilizando os diferentes componentes, de

acordo com a Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Misturas preparadas.

Ligante Alumina 1 Alumina 2
q
cera parafina AL11 AL2.1
acido estearico
Siliplast LP65 AL1.2 AL2.2

Esta seccdo descreve o procedimento de realizagdo de misturas em duas etapas do

trabalho, para medicéo de viscosidade e para o processamento.
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Foi usado um sistema de agitacdo e de aquecimento, de acordo com 0 esquema da
Figura 4.3. Este sistema é constituido por uma placa de aquecimento de resisténcia, um
misturador de 4 hélices e um copo de vidro. A temperatura é controlada, pelo utilizador, com
um termopar de imersao digital.

Para a producéo dos feedstocks, os pdés de alumina foram secos numa estufa a 110°C
durante 18 horas. As massas, de po e ligante, necessarias para a producdo dos feedstocks
foram calculadas a partir da equagéo 2.1.

3)
O (1) Placa de aquecimento
ak ﬁ elétrica
- (2) Copo vidro 600ml
(3) Motor e hélice 4 pas
() (4) Termopar digital

e | S 2 (4)

o 0\

Figura 4.3 Sistema de mistura de feedstock utilizado. (CTCV)

_:OO

O po é adicionado sequencialmente de forma a auxiliar a mistura dos componentes e
evitar a introducdo de ar nesta. Ap6s a adicdo de todo o p6 e para assegurar uma
homogeneizacdo dos componentes e temperatura uniforme, o feedstock € agitado durante um
periodo minimo de 20 min e a 85°C. A velocidade do agitador € a maxima possivel, sem
induzir introdugéo de ar na mistura.

Depois de efetuada a leitura de viscosidade, é adicionada uma nova quantidade de p6 ao
feedstock, correspondente a uma nova carga de sélidos e homogeneizada novamente, tal como
descrito anteriormente. Este processo foi efetuado repetidamente de modo a serem obtidos 0s

feedstocks com todas as cargas de solidos estudadas.
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4.3.2 Medicéo da viscosidade

Apdbs homogeneizacdo, o copo com o feedstock é colocado num banho termostatico
para medir a sua viscosidade com o viscosimetro de Brookfield. A temperatura do banho e,
portanto do feedstock, foi 85°C, valor de referéncia para a temperatura de inje¢do no CTCV.

O brago que apoia o viscosimetro é regulavel em altura, possibilitando assim mergulhar
o spindle no feedstock até ao nivel definido para cada spindle e obter a leitura do aparelho. As
leituras no viscosimetro e os célculos da viscosidade foram efetuadas segundo o manual de
instrugdes do aparelho, explicadas na secgdo 3.2.2, referente a viscosimetria rotacional.

A utilizacdo do redmetro de binario para caracterizar o feedstock foi experimentada mas
sem sucesso. A primeira dificuldade prendeu-se com o facto de os ligantes utilizados
possuirem viscosidade muito baixa, o que possibilitava algum escoamento destes pelas fendas
entre as partes da camara de mistura. A segunda dificuldade resultou do facto da mistura final
ter baixa viscosidade e, consequentemente, o binario medido estar no limite de dete¢do do
equipamento. Assim, ndo foi possivel detetar a presenca de instabilidade do feedstock

consoante 0 aumento da carga de sélidos.

4.3.3 Injecéo

A maquina de injecdo de MPIM utilizada para a producdo de pegas, foi uma Goceram
GC-MPIM-2-MA (Figura 4.4). O molde utilizado tem a forma de um disco com uma ligeira
conicidade e é construido em ago inoxidavel (Figura 4.5). A injecdo do feedstock é efetuada
pelo centro do molde, sendo que este é cheio de baixo para cima. Ndo tem qualquer sistema
préprio de refrigeracdo ou de extracdo da peca.

Figura 4.4 Méaquina de inje¢do MPIM Goceram com molde introduzido. (CTCV)

33



Procedimento Experimental

A extracdo é efetuada, pelas traseiras do molde, exercendo pressao no ponto de injecao.
Para a refrigeracdo, o molde, é mergulhado em &gua fria e posterior secagem com papel ou
panos secos. As dimensdes do molde, representadas no esquema da Figura 4.5, foram
medidas com um paquimetro digital. A espessura do molde foi impossivel de medir devido a

sua forma. As condicdes base de injecdo estdo resumidas na tabela 4.6.

3 34,5 mm .
| 34,8 mm |
f

3,7 mm

—
4,95 mm

Figura 4.5 Molde de aco inoxidavel e dimensdes da cavidade de enchimento. (CTCV)

Tabela 4.6 Parametros de entrada da maquina de inje¢ao.

Temperatura de injecdo 85°C

Pressdo de injecdo 17,6 bar
Tempo para injecdo/ de inje¢do/ para libertar 5/5/5s
Volume de injecéo 4.9 cm?

De forma a poderem ser avaliadas quanto a retracdo linear e ao grau de densificagdo, as
pecas injetadas foram marcadas e caracterizadas quanto a sua dimensdo, massa e possiveis
defeitos visiveis. Para esta caracterizacdo foram efetuadas medicGes de dois didmetros e duas
espessuras do disco em relacdo & marca efetuada anteriormente, bem como o didmetro do
ponto de injecdo (adjacente ao disco) e 0s pesos das pecas. A caracterizacdo dimensional foi
efetuada com um paquimetro digital com uma resolucio de 10 m e a caracterizacdo massica

efetuada numa balanca analitica com uma resolucéo de 10 g.

4.3.4 Debinding

O debinding das pecas é efetuado termicamente utilizando uma estufa laboratorial
ventilada (Figura 4.6). Esta estufa estd preparada para atingir os 300°C e possui um
queimador, alimentado a gas e ar comprimido, para decompor 0s gases nocivos expelidos
durante o processo de degradacdo do ligante. Esta ainda preparada para receber inputs de set-
point de temperaturas, a partir de um computador, via cabo de série.
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Figura 4.6 Estufa de debinding utilizada. (CTCV)

Os pontos mais importantes retirados pela analise STA dos ligantes sdo a temperatura
de fusdo e a temperatura de degradacdo, por ordem crescente de temperatura. Deste modo, 0
ciclo de temperaturas de debinding usado no CTCV foi criado para se obter uma remocao
quase total do ligante. Este inclui aquecimentos lentos (entre 0,25 e 1°C/min) e dois patamares
a 200°C (temperatura aproximada de inicio de degradacdo dos ligantes) e a 300°C. Sem
modificar este ciclo e com o objetivo de estudar a remocdo do ligante, previamente, uma
amostra das pecas foi submetida a debinding num suporte ceramico e outra coberta por um
leito de alumina fina.

Depois do debinding, as pecas séo retiradas do suporte que as levou a estufa e pesadas,
de modo a calcular a percentagem de ligante removido. Assim é possivel verificar a eficacia

desta etapa.

4.3.5 Sinterizacao

Apbs o debinding das pecas, foi realizada a sinterizagdo num forno Termolab,
preparado para atingir 1700°C (Figura 4.7). O ciclo de temperatura para que foi programado o
forno é composto por um estagio de remogdo total do restante ligante presente nas pe¢as e um

estagio a 1600°C de 2 horas, onde se da a sinterizacdo das pecas.
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Figura 4.7 Forno de sinterizacéo utilizado. (CTCV)

Tal como no debinding, uma amostra das pegas foi a sinterizar em suporte ceramico e
outra coberta num leito de alumina, com o intuito de estudar a existéncia de diferencas dos
dois suportes nesta etapa.

A caracterizacao das pecas é novamente efetuada, de modo a verificar possiveis defeitos
causados por esta etapa e determinar a respetiva retracdo linear e densidade aparente. A
verificacdo do grau de densificacdo das pecas moldadas é efetuada calculando a densidade
aparente através do principio de Arquimedes. Este principio diz que um objeto imerso num
fluido sofre uma impulsdo igual ao peso do fluido deslocado pelo objeto, sendo que esta
impulsdo nio é influenciada pelo peso ou pela forma do objeto %!,

Ap0s sinterizacdo, as pecas sdo secas, para evaporar qualquer humidade, pesadas e
posteriormente colocadas em &gua destilada em ebulicdo durante, pelo menos, 3 horas, de
modo a que a agua penetre nos poros abertos e intersticios da peca. Apos este tempo, a peca é
pesada dentro de dgua de modo a possibilitar o calculo da densidade aparente. De seguida, a
peca é enxuta com um pano himido, de forma a retirar apenas a agua a superficie desta, e
pesada fora de &gua, possibilitando assim o calculo do volume de poros abertos nas pegas.
Esta metodologia segue a norma ISO 18754:2003 (propriedade do CTCV), respeitante a

determinacédo de densidade e porosidade aparente de ceramicos técnicos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Viscosidade dos ligantes

A Tabela 5.1 apresenta a viscosidade dos componentes e das misturas de ligantes usadas
neste trabalho. Como podemos observar, as viscosidades dos ligantes tém valores bastante
baixos, potencialmente indicados para a utilizacdo na tecnologia MPIM.

Tabela 5.1 Viscosidade dos ligantes.

Ligante Viscosidade a 85°C (mPa.s)
Experimental Calculada
Ligante de cera de parafina 17 17
Siliplast LP65 22 -

Com o objetivo de verificar teoricamente a relacdo entre a viscosidade da mistura e a

dos seus componentes, recorreu-se ao modelo das adicées logaritmicas !!:

In(n) = X, w; In(ny), 5.1

onde, n; € a viscosidade da mistura e n; a viscosidade de cada componente. Este modelo
¢ considerado uma boa aproximacdo a determinacdo da viscosidade de uma mistura de
componentes de um ligante puramente termoplastica, num sistema sem reacdes quimicas, a
temperatura e tensdo de corte constantes.

Podemos verificar na Tabela 5.1 que o modelo utilizado para calcular a viscosidade
tedrica do ligante formulado, obteve um valor igual ao medido pelo viscosimetro de
Brookfield.

5.2 Comportamento reoldgico dos feedstocks

De modo a compreender o comportamento destes feedstocks no processo de MPIM, foi
medida a viscosidade dos feedstocks AL1.1 e AL2.1, com spindles e gama de velocidades do
equipamento, possiveis. Este estudo possibilitou também a escolha do spindle para a medigéo
da viscosidade dos restantes feedstocks.

Os estudos, em geral, pressupdem a obtencdo de relagdes de viscosidade vs taxa de
corte, porém o viscosimetro utilizado apenas avalia a viscosidade em funcéo da velocidade de

rotacdo do spindle. Com o intuito de obter uma relacdo entre a velocidade de rotacdo do
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spindle e a taxa de corte conferida no sistema, foi consultado o fabricante do viscosimetro

(Brookfield), mas a resposta foi negativa.
As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam os reogramas — viscosidade vs. velocidade de rotacéo

do spindle obtidos.

1000
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R —. Carga de sélidos:
100 r -+ 37%v Azul
T‘gf BT T 40%v Vermelho
e ~~ 43%v Verde
> \E:\\\ 46%v Laranja
g4}
i) ~ 49%v Parpura
2 10
(6]
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~
b
1
01 1 velocidade (RPM) 10 100
—&— Spindle #5 —{1—Spindle #6
Figura 5.1 Reograma das misturas com AL1.1 com diversas cargas de sélidos.
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Figura 5.2 Reograma das misturas com AL2.1 com diversas cargas de sélidos.




Resultados e Discussao

Da andlise do gréfico, observa-se um decréscimo da viscosidade com o aumento da
velocidade de rotacdo dos spindles e, consequentemente, da taxa de corte, como era esperado
num fluido pseudoplastico. O comportamento observado, na totalidade dos feedstocks, é
aproximadamente linear, o que indica um decréscimo da viscosidade constante com a
velocidade. E também percetivel um aumento nos valores da viscosidade, praticamente
sequencial, consoante a carga de sélidos, tal como seria de esperar, ja que uma maior carga de
solidos indica uma menor lubrificacdo das particulas pelo ligante e por consequéncia maior

atrito entre elas.

5.3 Efeito da carga de sélidos na viscosidade

A Figura 5.3 apresenta a viscosidade em funcdo da carga de sélidos dos feedstocks
formulados com o ligante a base de cera (AL1.1 e AL2.1). Como foi explicado anteriormente,
estas medi¢des foram efetuadas apenas com o spindle#5 a velocidade de 1 RPM, ja que foi a
Unica combinacao de spindle e velocidade de rotacdo que possibilitou o maior numero de

carga de sélidos.

250 [ ——

200 f————————————————

150 _:__ :_1§O_Ea;s _______

100

Viscosidade (Pa.s)

50

35 40 45 50 55 60 65
Carga solidos %v

Figura 5.3 Andlise da viscosidade vs carga de sélidos dos feedstocks AL1.1 (¢) e AL2.1 (m).

Pode observar-se que existe um aumento da viscosidade com a carga de sdlidos
incorporada no feedstock. No entanto, o primeiro ponto de viscosidade do feedstock AL1.1
tem um valor de viscosidade maior que o valor seguinte, podendo este fenémeno dever-se a
uma mé homogeneizacao ou erro de leitura.

Pode verificar-se que para obter a mesma viscosidade nos dois feedstocks é necessario
utilizar uma carga de sélidos bastante distinta (exemplo para n=130 Pa.s, @a11=46%V e
daL21= 55%V). Analogamente, é notdvel uma grande diferenca de viscosidade, para a mesma
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carga de solidos (para ¢=49%v, naL11=210 Pa.s e 1 21=80 Pa.s). Esta diferenca pode ser
explicada pela diferenca dos tamanhos de particulas presentes nos dois feedstocks, ja que
particulas de menor tamanho (d50=0,7 um, AL1) exibem uma maior area de superficie
especifica, 0 que esta associado a maior atrito e, consequentemente, maior viscosidade.

No AL2.1 néo é observavel o comportamento exponencial esperado da viscosidade com
0 aumentar de carga de solidos, mas sim um comportamento quase linear. Por outro lado, no
feedstock AL1.1, observa-se o iniciar de um comportamento exponencial mas ndo é possivel a
sua confirmacdo, devido a impossibilidade de produzir este feedstock com uma carga de
solidos maior que a maxima representada (49%yv). O aumento da carga de sélidos, acima dos
valores maximos testados, ndo assegurou a homogeneizacdo dos feedstocks, tendo estes
demonstrado viscosidade elevada e aparéncia pastosa (bastante consistente).

Assim, ndo foi possivel determinar a carga de solidos critica pelo método do
crescimento exponencial da viscosidade, para nenhum destes feedstocks. Como tal, a carga de
solidos que teve de ser utilizada para a etapa de injecao, foi determinada pela carga de sélidos
que corresponde a uma viscosidade de 130 Pa.s, como referido na seccdo 3.2.2. Deste modo,
as cargas de sélidos escolhidas para a etapa de injecéo, foram 46%v no caso da AL1.1 e 55%v
no caso da AL2.1, equivalentes a 120 Pa.s e 123 Pa.s de viscosidade, respetivamente.

A Figura 5.4 apresenta a viscosidade em funcdo da carga de sélidos dos feedstocks

formulados com o ligante comercial, Siliplast LP65 (AL1.2 e AL2.2).
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Figura 5.4 Analise da viscosidade vs carga de sélidos dos feedstocks AL1.2 (¢) e AL2.2 (m).
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Para os feedstocks AL1.2 e AL2.2 representados (Figura 5.4), a viscosidade aumenta
com a carga de solidos tal como verificado com os feedstocks anteriores. No entanto, a
viscosidade dos feedstocks AL1.2 e AL2.2 apresenta um comportamento exponencial,
conseguindo-se demonstrar uma relagéo de acordo com a literatura.

No feedstock AL2.2, a adi¢do de p6 ndo foi possivel acima dos 60%v, pois observou-se
uma dificuldade de homogeneizagdo. Porém, o comportamento exponencial da viscosidade é
percetivel, apesar dos seus baixos valores observados. Assim sendo, foi utilizada uma carga
de solidos de 59%v para a etapa de injecdo, equivalente a um valor 6timo, ou seja, entre 2 a 5
%v abaixo do CPVC.

O feedstock AL1.2 a curva exponencial é percetivel e assim foi utilizada uma carga de
solidos de 63%v para a etapa de injecdo, pela mesma razdo mencionada para o feedstock
AL2.2. Apesar da viscosidade deste feedstock apresentar uma gama de valores bastante
superior quando comparada com a do AL2.2, ambos exibem uma elevada fluidez visual
(impossivel de fotografar). Esta fluidez é notoriamente maior comparando com os feedstocks
ALX.1 (preparados com o ligante formulado), ja que estes necessitaram de ajuda externa para
serem vazados para o alimentador da maquina de injecdo enquanto que os feedstocks ALX.2
foram vazados apenas pelo auxilio da forca da gravidade. Por outro lado, esta fluidez vai
contra os valores de viscosidades dos ligantes puros observados.

No entanto, uma maior dificuldade de homogeneizacao foi observada na preparacdo do
feedstock AL1.2 para a etapa de injecdo. Esta discrepancia de observac@es confirma que uma
preparacdo fresca de um feedstock apresenta uma maior viscosidade, e possivel
comportamento dilatante, do que uma preparacdo com homogeneizacgdes faseadas, como 0
sucedido na preparacdo dos feedstocks para a caracterizacdo da sua viscosidade.

Para uma carga de solidos de 49%v, existe uma grande diferenca de viscosidade entre
todos os feedstocks. Porém, pode-se concluir que o ligante comercial Siliplast LP65, utilizado
para formulacao dos feedstocks AL1.2 e AL2.2, foi 0 que obteve menor valor de viscosidade e
assim, melhor comportamento para MPIM.

Apesar da determinacdo da carga de solidos a utilizar na etapa de inje¢do néo ter sido
possivel pelo método do crescimento exponencial da viscosidade, nos feedstocks AL1.1 e
AL2.1, pode-se afirmar que o método da carga de sdlidos que corresponde a 130 Pa.s é
aceitavel, quando o anterior ndo é possivel, ja que a viscosidade do feedstock AL1.2 com a
carga de sélidos a utilizar na etapa de injecdo, tem um valor proximo de 130 Pa.s.

Assim, estdo escolhidas as cargas de sélidos de cada feedstock para a etapa de injecéo
(Tabela 5.2).
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Tabela 5.2 Feedstocks e cargas de solidos utilizadas no processamento.

Ligante Alumina 1 Alumina 2

Ligante de Cera de parafina  46%v [AL1.1] 55%v [AL2.1]
Siliplast LP65 63%v [AL1.2] 59%v [AL2.2]

De forma a fazer uma analise aos feedstocks AL1.1 e AL2.2 com a carga de solidos que

foram processados, séo representados os seus reogramas na Figura 5.5.
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Figura 5.5 Comportamento da viscosidade vs velocidade de rotacdo do spindle dos feedstocks AL1.1 e

AL2.1 com uma carga de solidos de 46 e 55%yv, respetivamente.

Pode verificar-se que o feedstock AL1.1 com ¢= 46%, apresenta uma viscosidade
praticamente constante na gama de velocidade analisada. No caso do spindle#6, a viscosidade
sofre um ligeiro aumento, diferente do esperado, possivelmente originado por erros de leitura,
pois este feedstock apresentava uma elevada consisténcia e aparéncia semi-solida. Esta
consisténcia podia levar a introducdo facilitada de ar na mistura, afetando facilmente a leitura
exata da sua viscosidade. A gama de velocidade de anélise, considerada demasiado estreita foi
resultado das limitagbes do equipamento, pois estas foram as condi¢cbes em que a forca se
situava entre 10 e 100%. Assim, foi impossivel investigacdo mais aprofundada sobre a relacédo
da viscosidade com a velocidade de rotagéo do spindle.
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No caso do feedstock AL2.1, com 55%v de carga de solidos, a viscosidade tem uma
tendéncia decrescente de forma monéOtona com o aumento da velocidade de rotacéo,

caracteristica normal dos fluidos pseudoplasticos.

5.4 Preparacéo e injecao dos feedstocks
Para controlo aos feedstocks AL1.1 e AL2.1 com a carga de sélidos definida para
injecdo, foi novamente medida a viscosidade (Tabela 5.1). Estas medi¢Ges foram efetuadas

com o spindle#5 a velocidade de 1 RPM.

Tabela 5.3 Comparacéo da viscosidade dos feedstocks entre a etapa de preparacdo para a caracterizagéo e

para a injecéo.

Feedstock
AL1.1 AL2.1 AL12 AL2.2
Viscosidade  Caracterizagao reoldgica 120 123 92 20
85°C (Pa.s) Etapa de injecao 140 136 82 28

Como podemos verificar nestes feedstocks, os valores de viscosidade sofreram uma
diferenga, mesmo assim, podem-se considerar similares aos valores determinados na
caracterizacdo reoldgica. Este resultado observado, indica que em ambas 0s momentos de
leitura das viscosidades, os 4 feedstocks apresentam um comportamento similar e portanto
estamos perante um processo de producdo e mistura, de feedstocks, razoavelmente

reprodutivel.

Injecdo

O processo de injecdo foi iniciado usando os parametros indicados na Tabela 4.6, e 0
sistema de bombagem da maquina “ferrado” com o feedstock AL2.1. Este feedstock serviu
para recalibrar a injetora (quanto a defeitos formados), ja que foi o feedstock com que a
maquina tinha sido calibrada anteriormente. Apés esta recalibragdo, foram injetados os
feedstocks AL1.1, AL2.1 e AL2.2, exibindo a presen¢a de pecas “chupadas”, ou seja, pegas
com concavidades nas suas superficies, resultantes da queda de pressdo no molde antes do
feedstock sofrer total solidificacdo. Este fenomeno levou ao aumento do tempo de injecédo de 5
para 10 s, suprimindo assim este defeito.

Foram recolhidos dados de temperatura em varios pontos na injetora para confirmar o
seu controlo de “set-point”. A temperatura no bloco/ponto de inje¢cdo permanecia 5°C abaixo

do valor de “set-point”, por isso foi aumentada para 90°C mantendo assim o bloco/ponto de
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injecdo em cerca de 85°C. Este aumento de temperatura serviu também para diminuir a
rugosidade da superficie das pecas, ja que o feedstock ndo sofre um arrefecimento tdo brusco
quando toca nas paredes do molde.

Uma amostra de pecas injetadas (em verde) pode ser visualizada na Figura 5.6.

O processo de injecdo foi efetuado com ciclos de aproximadamente 30 s para a
producdo de uma peca. Um batch consiste na repeticdo deste ciclo, sendo produzidas 4 pecas
(4 ciclos) antes da necessidade de arrefecer o molde. Esta observagéo, deve-se ao facto de o
molde atingir uma temperatura demasiado elevada para a formacédo das pecas, necessitando
assim de arrefecimento forcado em agua fria. Foi entdo determinado que a temperatura do
molde ndo poderia ultrapassar os 35°C, j& que a temperaturas superiores as pecas
permaneciam num estado solido mas facilmente moldavel. Este fendmeno conduzia a
aderéncia excessiva da peca ao molde e a deformacéo da mesma quando aplicada a forca para
a sua extracdo. Por outro lado, logo ap6s tirar o molde da &gua, ou seja, com o molde frio
(16°C), revelou ser a situacdo onde a peca era extraida do molde praticamente sem esforco.
Esta condicionante observou-se em todos os feedstocks utilizados e é explicado pela répida
contracdo térmica da peca.

Figura 5.6 Amostra das pecas injetadas (em verde) do feedstock AL2.2.

Assim, quando a temperatura do molde é baixa (inicio de cada batch), estas pecas
apresentaram uma compactacdo menor e heterogénea quando comparando com um molde
mais quente (Figura 5.7). Este facto é possivel de verificar quando a superficie superior do
molde, que contacta com a superficie inferior da peca, estd mais fria que a superficie inferior
do molde, que contacta diretamente com o bloco de injecdo (85°C) e com a superficie superior

da peca. Este gradiente de temperaturas das duas faces do molde faz com que o feedstock
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solidifique rapidamente, na superficie mais fria, ndo tendo tempo para sofrer compressdo. Na
superficie inferior do molde, mais quente, o feedstock mantém-se moldavel mais tempo,
possibilitando a sua compressdo a medida que se da a solidificacdo. Tendo em conta estes
factos, uma temperatura aproximada entre 25 a 30°C, foi definida como a temperatura étima
do molde para obter o minimo de defeitos.

De referir que no caso do feedstock AL2.1, a quinta peca de um batch ficou colada a
parte superior do molde quando este foi aberto. Este fendbmeno foi pouco comum nos outros
feedstocks (Figura 5.8).

Figura 5.7 Peca com compactagao heterogénea e bolha de ar (feedstock AL2.2).

Como é possivel de observar, a forma como o molde foi aberto e a temperatura elevada
deste, originaram a fratura da peca. Linhas/anéis de fluxo e a cavidade provocada pela quebra
do ponto de inje¢do, sdo visiveis na superficie superior da peca (Figura 5.8).

Praticamente todas as pecas produzidas a partir do feedstock AL1.1 apresentaram
manchas de cor cinza (Figura 5.9). A origem destas impurezas € desconhecida, embora se
pense que possam ser impurezas de aco inox do agitador transferidas para o feedstock durante
a sua preparacdo. Devido ao tamanho das particulas de pé e as altas velocidades de rotacéo
com que as hélices atravessam o feedstock, as particulas de pd, sendo mais duras, tém a

capacidade de polir as hélices do agitador, retirando algum material do aco. De facto, apds

45



Resultados e Discussao

varias horas de utilizacdo do agitador para preparar os feedstocks, as hélices mostraram sinal

de polimento.

Figura 5.8 Peca colada a parte superior do molde, ponto de injec&o partido.

Figura 5.9 Manchas cinza (feedstock AL1.1, esquerda) nas pecas injetadas.

As pecas injetadas foram ent&o identificadas e caracterizadas quanto as suas dimensoes,
para posterior célculo da retracdo linear e quanto ao seu peso, de modo a calcular massas
volumicas e graus de densificacdo. De notar que as pecas injetadas contém ligante, ou seja, o

calculo da massa volimica e do grau de densificagdo ndo pode seguir a metodologia descrita
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anteriormente (seccdo 4.3.5), pois tanto a secagem como a colocacdo das pegas em agua
fervente durante 3 horas iria destrui-las devido a liquefacdo do ligante. Por isso, os calculos
foram efetuados considerando que as pecas ndo contém qualquer humidade ou porosidade.

O feedstock AL1.2 necessitou de mais atencdo que 0s restantes, pois criou bastantes
situacdes problematicas. O seu processo de injecdo foi iniciado com os parametros descritos
na Tabela 4.6, mas rapidamente estes foram alterados de modo a mitigar esses mesmos
problemas, seguindo a metodologia descrita na Tabela 5.4.

O desmoldar das pecas foi o principal problema deste feedstock, tendo sido tentadas
varias modificacBes nos parametros de injecdo (Tabela 5.4), mas sem sucesso. No entanto,
estas modificacBes levaram a melhorias em outros aspetos, nomeadamente na eliminacao dos
defeitos observados nas pecas. Aumentando o tempo de injecdo para 10 s e através de uma
vélvula de admisso de ar ao pistdo hidraulico, o caudal médio foi regulado para 1,3 cm®/s. O
calculo deste caudal médio foi calculado, verificando qual a area de sec¢do, o tempo e a
distancia percorrida pelo pistdo, desde o comeco do seu curso até a sua total paragem. De
salientar que o tempo necessario para fazer uma injecdo com este caudal médio € de 3,9 s,
sensivelmente.

Contudo, o aumento do tempo de injecdo para 10 s e a regulagdo do caudal levaram a
que os defeitos nas pecas fossem suprimidos, apesar de o problema de desmoldagem das
pecas ter permanecido (Tabela 5.4). Estas dificuldades de desmoldagem levavam muitas
vezes a destruicdo da peca, quando aplicada forca no ponto de injecdo. Pensa-se que este
problema resulta da elevada carga de sélidos deste feedstock (63%v), ou seja, da pouca
quantidade de ligante presente na mistura. Assim, durante o arrefecimento da peca no molde,
esta apresenta uma retra¢ao térmica insuficiente para auxiliar a sua “descolagem” do molde.
Podemos assim concluir que o ligante comercial € vantajoso, pela sua capacidade de carga de
solidos, mas tem como desvantagem a criacdo de problemas de desmoldagem da peca, assim
como, possivelmente, o favorecimento do comportamento dilatante dos feedstocks. As pecas
produzidas por este feedstock sdo também identificadas pela aparéncia espelhada da
superficie.

Para este feedstock (AL1.2), conseguiram-se produzir batches de duas pecas e apenas a
primeira (apds arrefecimento do molde), foi facil de desmoldar. Assim, foi concluido que ndo
é possivel a desmoldagem eficiente da peca, com temperaturas do molde acima de 30°C. De
modo a auxiliar a desmoldagem das pecas, testou-se ainda a aplicacdo de um revestimento no

molde, usando um spray de nitreto de boro e um spray comercial de efeito
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lubrificante/desengordurante (WD40). Contudo, nenhum dos sprays conduziu a uma melhoria

notoria na desmoldagem das pecas.

Tabela 5.4 CondicGes de operacao e problemas associados na injecao do feedstock AL1.2.

Parametros Problemas
T.inj  P.inj  tinj
oc bar q A B C D E
85 17,6 5 X X
90 4,4 5 X X
90 26,5 5 X X
100 17,6 5 X X X X
100 4,4 3 X X X X
100 4.4 10 X
Vazamento direto no N
molde
A Mau acabamento de superficie (rugosidades)
B Desmoldagem manual bastante dificil e consequente destruigdo da peca
C Ponto de injec&o partido
D Linhas de fluxo de feedstock
E Molde néo preenchido totalmente

Apobs o processo de injecdo, foi obtido, consoante os feedstocks, um nimero de pecas
variado, com e sem defeitos, as quais foram caracterizadas. Foram também escolhidas seis
pecas de cada feedstock para prosseguir com o processo de debinding e sinterizacdo. Assim,
selecionaram-se as cinco melhores e uma sexta que foi propositadamente escolhida devido a
presenca de algum defeito visivel. No caso das pecas produzidas pelo feedstock AL1.2, dado
que houve dificuldade em produzir pecas bem formadas, os defeitos das seis pegas escolhidas
foram identificados antes destas seguirem para debinding e sinterizacdo. De modo a prevenir
que algum comportamento inesperado ocorresse, numa primeira instancia, apenas foi feito o
debinding e sinterizacdo de 3 pecas produzidas pelo feedstock AL1.2.

Das pecas selecionadas de cada feedstock, foi determinada a sua retracdo linear em

relacdo as dimensdes do molde (Figura 5.10).
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Figura 5.10 Retracéo linear (em relagdo as dimensdes do molde) vs carga de sélidos.

Esta representacdo gréfica possibilita a verificacdo da retracdo sofrida pelas pecas,
através da sua solidificacdo (Figura 5.10). Como se observa, a retracdo dos diametros do disco
(A e B) mantém se aproximadamente constante, com um pequeno crescimento, consoante as
diversas cargas de solidos utilizadas. Este comportamento é concordante com a retracdo
anisotropica dos feedstocks devido a tendéncia natural das particulas achatadas de se
orientarem no sentido do fluxo de injecdo (do centro para a periferia da peca). Apesar desta
tendéncia estar bem definida ndo vai de encontro ao esperado, ja que um feedstock com menor
carga de solidos, deveria ter uma maior influéncia da expansdo térmica, devido ao maior
volume de ligante.

Por outro lado, no didmetro do ponto de injecdo (C), houve uma instabilidade nos
valores observados e sem tendéncia definida. Devido a discrepancia destes, podemos concluir

que existe algum erro de medicéo na dimenséo C, causado pelo utilizador.
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5.5 Debinding
Com vista ao estudo preliminar do efeito do suporte utilizado no debinding e
sinterizacdo, foram utilizadas pecas do feedstock AL2.1. Os suportes utilizados foram:
e um suporte perfurado em acgo inoxidavel,
e um suporte de ceramico refratéario,
e um leito de alumina grosseira,
e um leito de alumina fina.

O suporte de aco inox, devido as suas perfuracdes, causou aderéncia das pecas e
deformacéo destas, originando fraturas. O leito de alumina grosseira aderiu as pecas, criando
uma camada dificil de remover. O suporte de ceramico refratario e o leito de alumina fina,
ndo causaram qualquer deformacdo as pecas. Apesar destes defeitos, as pecas foram também
sinterizadas (Figura 5.11).

Considerando que toda a massa perdida na etapa de debinding corresponde a ligante
removido, as pecas cobertas por um leito de alumina sofreram uma remogéo do ligante de
95,0 £ 0,4%, enquanto que as pecas apenas em suporte ceramico sofreram uma remocao de
95,9 £ 0,2%. Daqui conclui-se que existe uma diferenca nas massas de ligante perdido, sendo
maior a massa perdida no suporte ceramico, embora a diferenca seja muito pequena ou até
negligenciavel. Os outros suportes foram rejeitados previamente devido aos defeitos que

causaram nas pecas. De salientar que o suporte de ago apenas foi utilizado no debinding.

Leito alumina Suporte metalico Leito alumina Suporte ceramico
grosseira perfurado fina refratario

Figura 5.11 Pecas sinterizadas com debinding feito em varios suportes.
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As pegas injetadas e caracterizadas anteriormente, foram colocadas apenas em suportes
de ceramico refratario, dado os dados anteriores, e levadas a estufa para o processo de
debinding. Este procedimento ocorreu sem problemas, embora alguns defeitos tenham
surgido, nomeadamente a presenca de bolhas a superficie das pecas. Este fendmeno pode
dever-se a introducdo de ar no feedstock aquando da sua preparacéo, levando a acumulagéo de
bolhas de ar no interior das pecas durante a injecdo. Por outro lado, pode ter origem numa
quantidade excessiva de ligante ou a velocidade de degradacdo deste ser relativamente alta,
fazendo com que os produtos da degradacdo gerem pressdo suficiente para produzir estas
bolhas.

Apbs debinding, as pecas apresentaram, uma cor bege/acastanhada (Figura 5.12). Esta
cor deve-se ao facto de ainda existir algum ligante remanescente nas pecas e possivelmente
impurezas ndo degradadas provenientes deste. E também percetivel, nos suportes ceramicos,
manchas provenientes da drenagem do ligante. Apesar de as cargas de sélidos serem todas de
valores diferentes, é possivel verificar que os feedstocks ALx.1 tém uma drenagem do ligante

maior do que os feedstocks ALX.2.

Figura 5.12 Pecas apds debinding dos feedstocks utilizados.

E de notar que se encontraram dois tipos de manchas nos suportes das pecas do
feedstock AL2.2, sendo que se observou um tipo mancha adjacente a peca, mais concentrada e
outra mais clara e espalhada pelo ceramico. Esta segunda (mais clara) ndo foi criada por este
feedstock mas sim por um processo de debinding anterior em que este suporte ceramico foi
utilizado. Acontece que este outro debinding foi utilizado em pecas produzidas a partir do
ligante formulado utilizado nos feedstocks ALx.1, com o mesmo ciclo de temperaturas. Isto
permite-nos comparar, visualmente, a ‘“degradabilidade” térmica apo6s dois ciclos de
debinding iguais, com temperatura maxima de 300°C.

Os defeitos identificados através de inspecdo visual das pecas, apds debinding, estdo
identificados na tabela 5.5. Todos os defeitos registados na caracterizagéo das pegas, antes do
debinding, tais como: bolhas a superficie, impurezas do ago, superficie com rugosidades ou
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“chupadas”, linhas/anéis de fluxo ¢ saliéncias, persistiram apds o processo de debinding.
Algumas bolhas de ar, ndo percetiveis antes do debinding, ao sofrerem expansdo térmica
durante este processo, criaram, em redor de si, uma superficie convexa e nalguns casos, a

bolha colapsou, criando uma pequena cratera.

Tabela 5.5 Inspecdo visual de defeitos nas pecas injetadas em cada feedstock apds debinding.

Defeito
Feedstock A B c D £ .
ALl1 X X X
AL1.2 X X X X X
AL2.1 X X
AL2.2 X X X
A Superficie com rugosidade / “Chupada”
B Impurezas
C Superficie espelhada
D Linhas/Anéis de fluxo
E Bolhas
F Empeno

Nesta etapa, todas as pecas produzidas a partir do feedstock AL1.1, sofreram um
empeno no disco e, em algumas, os pinos do ponto de injecdo entortaram (Figura 5.13). Este
foi o Unico feedstock que sofreu deformacdo das pecas na etapa de debinding e isso deve-se
principalmente a carga de sélidos, bastante baixa (46%v), deste feedstock. De notar que,
apesar destas deformacdes, as pecas ndo sofreram fraturas, o que revela uma boa elasticidade
das pecas. As manchas cinza relatadas neste feedstock, antes de debinding (Figura 5.9 cinza),
transformaram-se em manchas brancas (Figura 5.12). Quanto as pecas produzidas pelo
feedstock AL1.2 tém um aspeto visual bastante heterogéneo, sendo que a peca com superficie

mais escura resultou da injecao deste feedstock no molde revestido com nitreto de boro.
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Figura 5.13 Pegas e pinos empenados, feedstock AL1.1.

As pecas produzidas pelos feedstocks ALx.2 apresentaram menos mancha de drenagem
do ligante, devido a uma maior carga de solidos do que os feedstocks ALX.1. Verifica-se ainda
gue nos pontos de menor seccdo, as pegas apresentam uma cor mais clara, possivelmente
devido a um debinding mais eficiente.

Em seguida séo apresentados os resultados respeitantes a remocéo de ligante (Tabela
5.6).

Tabela 5.6 Remoc&o média do ligante para cada feedstock.

Carga de Ligante no ~ - .
Feedstock sél?dos fe%dstock Remogao media de ligante
%V %m % média ¢ %
AL1.1 46 21,0 94,7 2,1
AL1.2 63 12,2 100,1 1,8
AL2.1 55 15,5 97,4 0,3
AL2.2 59 15,3 96,1 0,3

A remocdo de ligante foi efetuada quase por completo, sendo este o resultado esperado
tendo em conta a temperatura maxima do ciclo de temperaturas do debinding (300°C). O
feedstock AL1.2 obteve, a partir da medicdo dos seus pesos, um valor de remocéo de ligante

maior que 100%, no entanto, o seu valor de desvio padrdo esta consideravelmente baixo.

5.6 Sinterizacéo

As pecas foram sinterizadas sobre um suporte de ceramico refratario plano,
acompanhadas de anéis de controlo de temperatura do processo (PTCR, do inglés Process
Temperature Control Ring), para verificar a temperatura maxima de sinterizacdo atingida
durante o processo. Estes anéis permitem verificar que a temperatura atingiu entre 1590 e
1595°C na parte de tras e da frente do forno, respetivamente, sendo que esta diferenca e o

desvio para a temperatura programada (1600°C) € normal.
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A Figura 5.14 apresenta as imagens de algumas pecas sinterizadas. Todas as pecas
apresentaram pontos escuros na superficie, resultado possivel de algum tipo de impureza.
Outros defeitos registados anteriormente como cavidades, bolhas e superficies ndo uniformes,

foram também identificados na Figura 5.15.

Figura 5.14 Pecas sinterizadas, no suporte ceramico e aneis de controlo de temperatura.

Figura 5.15 Pegas sinterizadas com impurezas e defeitos.

Todos os defeitos identificados nos feedstocks, antes da sinterizagdo, sdo também
verificados ap0s esta etapa, embora alguns se tenham tornado bastante menos percetiveis,

sendo assim nédo considerados como defeito na peca final (Tabela 5.7).
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Tabela 5.7 Inspecéo visual de defeitos nas pegas injetadas em cada feedstock apos sinterizagéao.

Defeito
Feedstock A B c 5 £ .
AL1.1 X X X X
AL1.2 X X X
AL2.1 X X
AL2.2 X
A Superficie com rugosidade / “Chupada”
B Impurezas
C Superficie espelhada
D Linhas/Anéis de fluxo
E Bolhas
F Empeno

A Figura 5.16 apresenta os valores do grau de densificacdo e massa volimica médios,

obtidos das pecas escolhidas de cada feedstock, ap0s esta etapa de sinterizacéo.
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Figura 5.16 Massa volumica e grau de densificacdo vs carga de sélidos das pecas.

Pela observacdo do grafico acima, o grau de densificagdo atingido em todos os
feedstocks € superior a 95%, valor minimo aceitavel para a tecnologia PIM, de acordo com a
literatura e com a granulometria dos pos. Os pds mais finos, apresentam uma maior area de
superficie especifica, 0 que os torna mais reativos e assim obter um maior grau de
densificagdo na etapa de sinterizacdo. E também de notar que, apesar da baixa carga de

solidos presente no feedstock AL1.1 (49%vV) a densificacdo obteve também um elevado valor.
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Por outro lado, a maior carga de sélidos presente nos feedstocks AL2.1 e AL2.2, ndo levou a
um maior grau de densificagdo comparando ao feedstock AL1.1. Isto evidéncia que uma
maior carga de sdlidos mas com uma granulometria maior, ndo melhora o grau de
densificacdo das pecas. No entanto, é também visivel que, dentro da mesma granulometria,
uma maior carga de solidos leva a um maior grau de densificacdo, como € observado nos
feedstocks AL1.1e AL1.2.
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Figura 5.17 Retracao linear (em relacéo as pecas em verde) vs carga de solidos.

Pela anélise da Figura 5.17, verifica-se que existe uma relacdo decrescente da retracdo
linear com a carga de sélidos como era esperado, j& que existe menos contragdo numa peca
com maior carga de solidos. A dimensdo mais afetada e com valores mais dispares foi a
espessura das pecas (D e E), facto apenas observavel com alguma relevancia nas cargas de
solidos de 46%v e 63%v. Este comportamento deve-se a existéncia de uma retracdo
fortemente anisotropica. Quer isto dizer que as particulas do pé de forma mais achatada
(observadas por SEM), tém uma tendéncia para se alinharem no sentido do fluxo de injecéo
(do centro, C, para as extremidades, D e E) levando a uma retragdo maior na direcdo
perpendicular ao fluxo, ou seja, ao longo da espessura da peca.

Pode verificar-se que as cargas de sélidos de 55%v e 59%v (AL2.1 e AL2.2), exibiram

uma retracdo linear mais uniforme em todas as dimensdes. Assim, para estas cargas de
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solidos, a producdo de um molde com vista a produzir uma peca sinterizada com as
dimensbes desejadas € facilitada. Através dos valores similares de retracdo linear dos
diametros dos discos, é possivel verificar que a circularidade das pecas ndo sofreu

deformacéo.
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6 CONCLUSAO

O processo tecnoldgico de MPIM tem em vista a producdo de pecas moldadas, de alta
complexidade geométrica, a partir de misturas de p6 inorganico com um ligante organico de
baixa viscosidade, habitualmente conhecido como feedstock. Dois p6s de alumina de
diferentes granulometrias e dois ligantes a base de cera de parafina foram utilizados tendo em
vista 0 estudo desta dissertacdo. A escolha da alumina deveu-se principalmente as suas
caracteristicas tipicas, dureza e resisténcia a alta temperatura, de interesse para diversas
aplicacdes na industria de ferramentas e maquinas.

Este estudo focou-se em vérios pontos de avaliacdo da performance dos feedstocks,
sendo os ensaios reoldgicos e os de processamento até a sinterizacao as suas duas principais
partes. Os objetivos gerais foram a avaliacdo de varias formulagdes ao longo do processo
MPIM e, dessa forma, também validar um método de determinacdo de carga de sélidos usado
previamente para a preparacdo das misturas injetaveis.

As principais conclusdes que se podem retirar deste trabalho serao:

e Os feedstocks preparados tém um comportamento pseudoplastico, na gama de
velocidades de rotacdo do spindle medidas, adequado para o0 processo;

e O método da determinacdo do CPVC a partir do comportamento exponencial da
viscosidade em relacdo a carga de sélidos nem sempre se pode utilizar, pois
alguns feedstocks ndo apresentaram esse comportamento;

¢ O método adotado para a escolha da carga de solidos de injecdo a partir de um
feedstock com 130 Pa.s de viscosidade obteve bons resultados. Contudo, a
mistura de pd de maior granulometria com Siliplast apresentou problemas de
mistura antes de atingir a viscosidade desejada, o que levou a selecionar outro
valor de carga de so6lidos sem seguir 0 método adotado;

e Este trabalho teve como base a experiéncia anterior bem-sucedida do CTCV
com a mistura AL2.1. As restantes trés misturas produziram pecas sinterizadas
com alguns defeitos criticos, nomeadamente deformagdes/empeno (AL1.1),
defeitos de injecdo (AL1.2) e marcas de fluxo de injecdo (AL2.2), que ndo séo
aceitaveis para as aplicagdes dos produtos de aluming;

e A introducédo de ar na mistura, durante a etapa de preparacdo do feedstock, deve
ser a todo o custo mitigada, de modo a prevenir defeitos relacionados com o
aparecimento de bolhas ou concavidades (devido ao colapso destas) nas etapas

seguintes a injecao;
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Conclusédo

e Os resultados apontam para que, embora a metodologia de selecdo da carga de
solidos de injecdo adotada ndo tenha sido plenamente validada, se possam fazer
ligeiros ajustes neste parametro para obter bons resultados;

e Apesar dos defeitos obtidos na etapa de injecdo, foi determinado que a

temperatura do molde deve encontrar-se numa gama entre os 25 e 30°C.



InvestigacBes Futuras

7 INVESTIGACOES FUTURAS

Sugere-se que no prosseguimento deste trabalho possam ser realizadas as seguintes

abordagens:

Verificar o comportamento da viscosidade em relacédo a taxa de corte usando um
redmetro rotacional;

Verificar, por SEM, se as esferas observadas na alumina AL1 sdo destruidas
apo6s homogeneizagdo com os ligantes;

Ajustar modelos aos dados recolhidos a partir destes feedstocks, de forma a
utilizar o valor de carga de sélidos critica para obter um valor de carga de
solidos 2-5% abaixo, considerada a carga de sélidos étima;

Estudar o comportamento do feedstock AL1.2, com uma carga de sélidos
inferior a utilizada, nas etapas do processo PIM mas principalmente na etapa de
injecdo;

Verificar a origem das manchas cinza presentes nas pec¢as produzidas a partir do
feedstock AL1.1;

Estudar a utilizacdo de outro aditivo (emulsionante), que tenha capacidade para
conferir elevada fluidez aos feedstocks;

Realizar um estudo reoldgico mais aprofundado aos feedstocks produzidos a
partir do ligante comercial (AL1.2 e AL2.2), devido as dificuldades sentidas na

sua preparacao.
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ANEXO A.
Deducdo matematica da fracdo de s6lidos da mistura.

Expandindo a definicéo de fragdo volimica (v), temos:

my

.7 m;

ZiVi Zipt,  Lk=A4BC,.
m

p="

Multiplicando e dividindo pela massa total da mistura (myy), e rearranjando para obter

fragdes massicas, temos:

( My My Wi

|y, = P Mm _ _ prMum Pk

VUn gt S S k= 4B,
| w my

k * Ziml

Considerando que A é 0 p6 (p) e B o ligante (1), temos:

Wp
Pp

P=w ., w

Pp P

Onde ¢ é considerada a fragdo volumica de sélidos da mistura, que geralmente é

definida por carga de s6lidos quando colocada em percentagem.
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ANEXO B1.

Caracteristicas da alumina Martoxid MR-70 facultadas pelo fabricante.

MARTOXID® MR70

Einsatzbeispiele f

Applications

HNALBEMARLE

Hochverdichrbares, feinstgernahlenes Aluminiumosdd als realoive Bindekompo-
nente filr geformte und ungetormre Feuerfesterzeugnisse sowie filr hochwertige
technische Keramiken.

High compressible superground alumina as a reactive binding component for
shaped and unshaped refraceory products as well as for high performance

CErammics.
Durchschnitrsanalyse / _..!¢||1|_'_‘|1 [%6] = O &
Typical analysis N:I_,l:) il <01
Caly = (.02
Fe,O0; = .02
S0, = (.08
Mg = (.06
a-ALCH [%a] > 95
Spezifische Obertliche /
Specific Surtace Area (BET) [mi" Al 6 - 10
Schomdichee # Bulk Densicy [esm ] = 900
Wasseraufmahme / Water Adsorprion [l 100 ] = 20
Typische Verarbeitungseigenschaften / Typical Processing Feanures:
Grandichte / Green Densiry (100 MPa) [gfem?] 215 - 138
Sinterdichre # Fired Densiry (1630°C, 2h) [gfem’] 394 - 395
KormgriBenverteilung
Partide Size Distriburion (Cilas 1064) 0 e
- i
dyp 01 - 0.4 ) i
dyp 05 - 08 [um]) &0
dgg 1.5 — 3 [um] £
0
m
a |1
ol 1 I i
Dhreckemenser/ THamerer [pim]
Srarad s e ohen penasssen Werme smd nuer ab Fachresne o werssbes: und niche erwa. als sopesschere Bigerechafien.
[ ) Tha sbere mestonsd valoes should be odees only 28 i=d mnd rest as | preyg
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ANEXO B2.

Caracteristicas da alumina Martoxid KMS-96/BO facultadas pelo fabricante.

MARTOXID® KMS-96/BO

Einsarzbeis piele /

Applications

Durchschnitswerte /

Typical values

HNALBEMARLE

Keramische Masse fiir den Einsar im Exrrusions- oder Spricgufiverfahren fike
die Produkrion von Zondelekrroden, echn. Keramik und Elelrrokeramile.

Ceramic feedsrock used in extrusion and injecion moulding processes for the

production of ignition decrrodes, echnical and elecrrical ceramic pars.

ALO, [%] = 9
May ) woal = (.02
Mg = {15
Caly = 1.2
Fe, 00, = (.04
80, = 1.9
Feuchre / Modsmre [%a) < 0.1
Schoredichee / Bulk Densiry [kg/m] = 930
Mirderer Granulardurchmesser
Average Granule Size Juaen) = 30
Typische Verarbeimungseigenschaften / Typical Processing Feanures:
Pressdichre / Green Density (100 MEa) [gfcm’] =23
Sinrerdichre # Fired Density (1600°C, 2h) [gfom’] = 38
KomgriBenverteilung /
Particle Size Disrriburion (Cilas 1064) 100
dp 0.3-0.7 [um] =
dey  LB-2.2 [pm) &0
5.5-7.5 [um) £
4 _Iu'l
bl
o Sl
a1 &

1 1o
Dunchmeser f Tiameter |jim|]

SemradNames
et
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ANEXO C.
Caracteristicas do ligante Siliplast LP65 facultadas pelo fabricante.

I |
Ceramics Keramik

SILIPLAST LP 65

Thermoplastic injection moulding binder %

Chemical basis:
Paraffin, contains emulsifiers

Characteristics:

Appearance: white pellets
Solubility: water-inscluble
Density (20 *C) approx. 0.9 g'om®
Melting point: approx. 50 °C

Residue on ignition: 0.1 % maximum

Shelfdife f Packaging:

12 months if stored under proper and dry conditions
drums of 16 kg

Application:

SILIPLAST LP 65 is a ready-to-use medium for the preparation of oxide ceramic and nonoxide
ceramic bodies by the hot moulding process {low-pressure injection moulding).

In many cases, the use of SILIPLAST LP 65 achieves a higher pigment absorption than with
SILIPLAST LP 13,

SILIFLAST LP 65 is especially suitable for the hot moulding of filigrained geometries.

Debinding is carried out purely thermically and during the heating up process SILIPLAST LP 65
shows an even burn out behaviour over a wide temperature interval.

The application quantity depends on the body composition as well as on the particle size
distribution. For aluminium oxide bodies it would be for example about 12 % by weight.

Note: Recommended storage temperature is approx. 20 °C.

The abowe results have been abtained from trials in our laboratory and plant. In the light
of changing conditions they can serve only as a guide and are ferefone offered without
ocbligaion. We ask you io absarss the possible rights of third parties.

|ssed: 17. Decamber 2012

Page: 1 /1
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ANEXO D.

Analise STA do ligante comercial e dos componentes puros utilizados.

Nas seguintes Figuras D.1 e D.2 estdo apresentadas as analises de DSC e TG,
respetivamente, bem como o0s principais pontos de interesse (pontos de fusdo e de

degradacéo).

DSC (uV/mg)

0 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura D1 Curvas de DSC do Siliplast e dos componentes puros (Cera de Parafina e Acido Estearico).
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Figura D2 Curvas de TG do Siliplast e dos componentes puros (Cera de Parafina e Acido Estearico).

Como podemos verificar pela Figura D2, a maior parte da massa dos ligantes é

removida até aos 350°C e 0s seus pontos de degradacéo estdo entre os 180 e 200°C.
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