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RESUMO

A manufatura aditiva indireta de metais apresenta um potencial para a produgdo de grandes
lotes de pecas metélicas, além de usufruir de vantagens tipicamente atribuidas aos processos de
moldagem de pos por injecao. Neste contexto, este trabalho consistiu em desenvolver e avaliar
um feedstock para o processo de fusdo de leito de p6 a laser (FLP-L) indireto constituido de
particulas de ago DIN 20MnCr5 recobertas com PP por dissolugdo-precipitagdo e utiliza-lo para
a fabricacao de corpos de prova a verde e posterior sinterizagdo para obter uma pega metalica.
A metodologia empregada procurou avaliar a influéncia do teor do polimero (20, 30 e 40 vol%)
na morfologia e reologia das particulas do feedstock com o objetivo de indicar a composi¢ao
mais adequada para a fabricacdo dos corpos de prova, sob aspectos de morfologia e escoabili-
dade do pé. Deste modo, foi possivel identificar particulas mais irregulares, podendo indicar
um excesso de polimero no recobrimento, para as composi¢des com 30 e 40 vol% de PP. Ja a
composi¢ao com 20 vol% PP apresentou particulas esféricas e regulares, com melhor escoabi-
lidade. Experimentos preliminares de fabricagdo em um equipamento de FLP-L, indicaram que
os melhores corpos de prova foram obtidos utilizando uma temperatura de pré-aquecimento do
p6 de 70 °C, bem abaixo da janela de sinterizac¢do indicada pela andlise por DSC do PP puro,
de 117 a 162 °C. Este resultado pode indicar que as particulas metalicas interferiram na crista-
lizacdo do PP durante a etapa de recobrimento, logo obtendo uma baixa cristalinidade. Amos-
tras fabricadas no equipamento de FLP-L com laser fibra, obtiveram resultados satisfatorios,
mostrando ser possivel fundir e consolidar indiretamente o ligante polimérico através do aque-
cimento das particulas metalicas pela fonte de laser. As caracterizagdes quanto a densidade
geométrica, revelaram que maiores aportes de energia na fabricacdo resultaram em maiores
valores de densidade geométrica da amostra a verde, sendo o pardmetro com 40 W de poténcia
do laser e 2000 mm/s de velocidade de varredura o que possibilitou obter 50% de densidade do
composito. Analises de MEV revelaram que as microestruturas dos corpos de prova foram in-
fluenciadas pelos parametros de fabricagdo, exercendo uma consequéncia direta na etapa pos-
terior de sinterizagdo. As amostras que atingiram as menores densidades geométricas apds o
processo de FLP-L (a verde), foram as que tiveram maior densificagdo ap6s a sinterizagao (peca
metalica), de até 42,15% e densidade relativa de 47%. No entanto, esta densificacao se mostrou
anisotropica, sendo a combinacao com 30 W e 3000 mm/s, a que obteve a maior anisotropia,
com contracdo de ~6% nos eixos XY ¢ 23,66% no eixo Z. A combinacdo com 40 W e
2000 mm/s apresentou uma contragdo mais homogénea nos eixos XYZ de aproximadamente
4%. A microestrutura das amostras sinterizadas mostrou que a granulometria do p6 de 20MnCr5
(tamanho médio de ~38 pum) ndo ¢ adequada para se obter uma alta densificacdo durante a
sinterizagdo, indicando este ter uma energia livre de superficie insuficiente para sinterizar ade-
quadamente. Com estes resultados, ¢ possivel mostrar a viabilidade da producdo de um
feedstock composito para FLP-L indireta, através do recobrimento de particulas metalicas com
PP. No entanto, quando comparado com o processo direto (densidades relativas de 99,5%),
mais pesquisas devem ser realizadas buscando otimizar os materiais utilizados com o intuito de
atingir densidades mais elevadas.

Palavras-chave: Manufatura aditiva. Dissolugdo-precipitagcdo. Fusao de leito de po a laser.
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ABSTRACT

Indirect additive manufacturing of metals has the potential to produce large batches of metal
parts, as well as to take advantage of the benefits found in powder injection molding processes.
However, being an unexplored route, it lacks research support focused on indirect laser powder
bed fusion (L-PBF). Therefore, this work aimed to develop and produce a suitable feedstock
for the indirect process through the coating of DIN 20MnCr5 particles with PP by dissolution-
precipitation and use it to manufacture a green part and subsequent sintering it to obtain a metal
part. The methodology sought to evaluate the influence of the polymer content (20, 30 and 40
vol%) on the morphology and rheology of the feedstock particles in order to indicate the most
appropriate composition for the manufacture of the specimens, based on aspects of morphology
and flowability of the powder. Thus, it was possible to identify a more irregular particle, which
may indicate an excess of polymer in the coating, for the compositions with 30 and 40 vol%
PP. The composition with 20 vol% PP presented more spherical and regular particles, with
better flowability. Preliminary fabrication experiments on a L-PBF equipment indicated that
the best specimens were obtained using a powder preheat temperature of 70 °C, well under the
sintering window indicated by the DSC analysis of pure PP, from 117 to 162°C. This result
may indicate that the metallic particles interfered in the PP crystallization during the coating
step, thus obtaining a low crystallinity. Samples manufactured in the FLP-L equipment with
fiber laser obtained satisfactory results, showing that it is possible to indirectly melt and con-
solidate the polymeric binder upon heating the metallic particles by the laser source. The char-
acterizations regarding the geometric density revealed that higher energy input in the fabrica-
tion resulted in higher values of geometric density of the green samples, being the parameter
with 40 W of laser power and 2000 mm/s of scanning speed the one that obtained 50% density
of the composite. SEM analyzes revealed that the microstructures of the specimens were influ-
enced by the manufacturing parameters, exerting a direct influence on the subsequent sintering
step. The samples that had the lowest geometric density after the FLP-L process (green parts)
were the ones that had the highest densification after sintering (metallic part), up to 42.15% and
relative density of 47%. However, this densification proved to be anisotropic, and the combi-
nation of 30 W and 3000 mm/s obtained the highest anisotropy, with contraction of ~6% in the
XY axes and 23.66% in the Z axis. The combination with 40 W and 2000 mm/s a showed a
more homogeneous contraction in the XYZ axes of approximately 4%. The microstructure of
the sintered samples showed that the powder granulometry of 20MnCr5 (average size of ~38
um) is not adequate to obtain a high densification during sintering process, indicating that it has
insufficient surface energy. With these results, it is possible to show the feasibility of producing
a composite feedstock for indirect L-PBF, through the coating of metallic particles with PP.
However, when compared to the direct route (relative densities of 99.5%), more research should
be carried out seeking to optimize the materials used in order to achieve higher densities.

Keywords: Additive manufacturing. Dissolution-precipitation. Laser powder bed fusion.
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1 INTRODUCAO

A manufatura aditiva (MA), também conhecida por Impressdo 3D, ¢ um conjunto de
processos de fabricagdo, cujo primeiro equipamento surgiu no mercado no final da década de
80 (BOURELL, 2016). A tecnologia de MA consiste basicamente na confec¢ao de objetos que
sdo impressos pela adigdo sucessiva de camada sobre camada a partir de um modelo 3D digital
do objeto. Esta caracteristica unica permite a fabricacdo de geometrias complexas que seriam
impossiveis ou muito dificeis de fabricar usando métodos convencionais (GIBSON et al.,
2021).

A partir do ano de 2009, devido principalmente a quebra de patentes, a comercializa-
¢do de equipamentos e servigos de manufatura aditiva experimentam um crescimento exponen-
cial (Figura 1). Por consequéncia, houve um numero cada vez maior de fornecedores de equi-
pamentos e materiais, que desde entdo tem motivado pesquisas visando a diversificagdo de ma-
teriais e novas aplicagdes (GOODRIDGE; TUCK; HAGUE, 2012; WOHLERS; GORNET,
2016).

Figura 1 - Crescimento da industria de manufatura aditiva entre os anos de 1993 até 2014.
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Fonte: (WOHLERS; GORNET, 2016)

As tecnologias de MA permitem o uso de diferentes materiais, incluindo polimeros,

ceramicas ¢ metais. Os metais em particular, vém ganhando cada vez mais interesse de



pesquisadores e industrias, ja que a MA permite aos projetistas criar pegas complexas em uma
unica etapa, sem limitagdes convencionais de fabricagdo, como alto desperdicio de material,
restricoes de geometrias e a necessidade de ferramentas especializadas (VAFADAR et al.,
2021). Além disso, a quantidade de pecas em unico produto pode ser reduzida e, consequente-
mente, o tempo e o custo de montagem sao reduzidos ou eliminados (YANG; TANG; ZHAO,
2015).

A Figura 2 mostra a participa¢do de materiais metalicos em funcdo de cada tipo de
tecnologia de MA no ano de 2020. E possivel observar que esta classe de materiais est4 presente

nas diferentes tecnologias atualmente disponiveis.

Figura 2 — Mercado de manufatura aditiva de metais em 2020.
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Fonte: traduzido de VAFADAR et al., 2021

Assim, a tecnologia com maior participagdo de mercado entre os metais ¢ a de fusdo
de leito de p6 (FLP). Entre as tecnologias de FLP, a fusdo de leito de p6 a laser (FLP-L), ¢ uma
das mais antigas e que apresenta maior maturidade tecnoldgica, o que explica sua maior utili-
zac¢do na industria (GIBSON et al., 2021).

De acordo com Vafadar et al. (2021) e Leal et al. (2017), a industria automobilistica &
uma das que mais investe em aplicagdes da MA (Figura 3), sendo uma das areas mais compe-
titivas e promissoras para a MA de materiais metélicos, onde a diminui¢do do time-to-market
desempenha um papel importante. A medida que a MA se torna uma pratica padrao no desen-
volvimento e producao de veiculos, Ghobadian et al. (2020) esperam que os fabricantes auto-

motivos usem principalmente a MA na produgdo de componentes de motores e transmissao.



Figura 3 - Distribui¢@o percentual por area de aplicagdo da MA de metais em 2020
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Fonte: traduzido de VAFADAR et al., 2021

No entanto, em contraste com as industrias que possuem produtos de alto valor agre-
gado, como a aeroespacial e médica, a MA ndo estd bem estabelecida na industria automotiva,
somente em automoveis de luxo. De acordo com Elliot e Cramer (2020), isto se deve principal-
mente aos altos custos dos processos de MA, que sdo uma consequéncia direta da baixa produ-
tividade, e a falta de estabilidade dos processos relacionados aos materiais utilizados.

A FLP-L de metais se concentra predominantemente em um pequeno numero de ligas,
como acgos resistentes a corrosdo (por exemplo, aco maraging, 316L ou 17-4PH), ligas de titanio
(Ti-6Al-4V) e ligas a base de niquel (por exemplo, IN718 e IN625) (OLIVEIRA; LALONDE;
MA, 2020). Entretanto, um grupo de materiais comumente usados na industria automotiva sao
os acos endurecidos, muito utilizados em elementos de transmissdo, como engrenagens, 0s
quais possuem uma alta resisténcia ao desgaste e um elevado limite de tensdo a fadiga (SCH-
MITT et al., 2018). De acordo Schmitt et al. (2020b), estudos realizados com esses materiais
mostram um uso potencial para a fabricag¢ao direta de engrenagens por FLP-L, no entanto res-
saltam consequéncias do processo que podem comprometer as propriedades mecanicas e gerar
altas tensoes residuais na pega, fazendo-se necessarios o uso de tratamento térmicos.

Embora essa abordagem permita a producdo de pecas de alta complexidade, a veloci-
dade de fabricacao atualmente ¢ limitada, o que por sua vez, aumenta o custo do processo. Esta
¢ uma barreira significativa para a adocao generalizada da tecnologia. Portanto, houve um au-
mento no nimero de abordagens alternativas a FLP-L para a producdo de pegas metalicas com-

plexas, focadas em obter uma maior produtividade (KOWEN, 2021).



Segundo a norma ABNT NBR ISO 17296-2:2019 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2019), os processos de manufatura aditiva podem ser divididos em
duas categorias: (a) os de tnica etapa (processo direto) e (b) os de multiplas. Onde, os processos
de multiplas etapas sdo fortemente inspirados na moldagem de p6s-metalicos por inje¢ao (MIM,
na sigla em inglés) (GIBSON et al., 2021). Comum a esses processos € o uso de um material
ligante de sacrificio para unir temporariamente as particulas metalicas, dando forma as pegas,
antes de serem submetidas a um processo de sinterizacao para atingir a densidade final. De
acordo com Elliott e Cramer (2020), a dissociagdo da etapa de conformagao da etapa de sinte-
rizacdo oferece o potencial para uma produtividade maior.

Neste contexto se enquadra o processo de FLP-L indireto (LU et al., 2008; SHAHZAD
et al., 2014), onde uma maquina de FLP-L ¢ usada para imprimir seletivamente pecas compo-
sitas com particulas metalica e uma matriz de ligante polimérico. Para isto pode-se se usar di-
ferentes abordagens na disposi¢do entre os dois materiais de maneira a otimizar o processo, que
segundo Kruth et al. (2005), podem ser combinados de trés maneiras diferentes: como particulas
separadas, particulas compdsitas ou particulas recobertas.

Elliott e Cramer (2020), ressaltam que as vantagens destes processos incluem: a capa-
cidade de processar uma gama muito maior de materiais metalicos (ligas utilizadas em MIM);
alcancar propriedades isotropicas na pega, pois durante a sinterizagdo a microestrutura se de-
senvolve uniformemente; aumentar a produtividade, uma vez que as pecas sdo impressas € sin-
terizadas em grandes lotes.

No entanto, apesar destas vantagens mencionadas, a aplica¢do dos processos de MA,
como o de FLP-L indireto, requer um conhecimento mais aprofundado da etapa de preparagao
da matéria prima (feedstock), em especial a de particulas metalicas recobertas com polimeros,
bem como das etapas de extracdo do ligante polimérico e de sinterizagdo, ainda pouco explora-

das no contexto da manufatura aditiva indireta.

1.1  OBJETIVOS

Com base no tema descrito, o presente trabalho tem como objetivo investigar produgao
de um feedstock compoésito metal/polimero de particulas de DIN 20MnCr5 recobertas com po-
lipropileno (PP), através do método de dissolucao-precipitacdo. Busca-se determinar as in-
fluéncias de varidveis de processamento nas propriedades fisico-quimicas e nas caracteristicas

reoldgicas do feedstock. Por fim investigar o uso do feedstock na MA e posterior extragdo e



sinterizagdo para producao de pecas metalicas. A partir desta proposta inicial, os objetivos es-

pecificos deste trabalho sdo:

Projetar e produzir um feedstock compésito através do método de dissolugao-
precipitacdo de ago DIN 20MnCr5 recoberto com polipropileno visando ava-
liar a influéncia do teor de polimero na morfologia, escoabilidade, distribuigao
de tamanho de particulas e densidade aparente do feedstock;

Entender o comportamento do feedstock quando aplicado na manufatura adi-
tiva, utilizando um equipamento de FLP-L através da andlise da densidade ge-
ométrica, contracao e caracterizagdes por calorimetria de varredura diferencial
de amostras fabricadas no equipamento;

Investigar a extracao do ligante polimérico e a sinterizacdo das amostras fabri-
cadas, mediante analises de microscopia e quantificacdo da contracao durante

a sinterizagao



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A estrutura deste trabalho esta organizada de modo que, o capitulo 2 fornece a revisao
da literatura e os fundamentos tedricos para a ado¢ao da Manufatura Aditiva indireta e para a
producdo de feedstocks compositos através do método de dissolugao-precipitagao. O capitulo 3
explica a metodologia da pesquisa para viabilizar a produ¢do do feedstock, seu uso em um
equipamento de FLP-L e as etapas posteriores de extracao e sinterizacao, seguida pela apresen-
tacdo e discussao dos resultados no capitulo 4. Finalmente, o trabalho conclui com a capitulo

5, discutindo as conclusdes da pesquisa e desenvolvimentos futuros.

2.1  Manufatura aditiva

De acordo com Gibson et al (2021), Manufatura Aditiva € o termo formalizado para o
conjunto de técnicas de fabricagdo que possuem em comum a adi¢do de material em camadas,
onde cada camada ¢ uma se¢do transversal do objeto em fabricacdo, derivado de um modelo
digital. Pode-se fazer uma ligagdo com o que antes costumava ser chamado de Prototipagem
Répida e o que ¢ popularmente chamado de Impressdo 3D.

O termo prototipagem rapida deixou de ser usado, pois este se tornou inadequado para
descrever os diversos usos mais recentes da tecnologia, onde a evolucao dos equipamentos de
fabricagdo permitiu muitas vezes uma ligacao mais direta com o produto do que com um even-
tual prototipo (VOLPATO, 2017). Assim os 6rgdos regulatérios, como a ASTM e ABNT, ado-
tam “Manufatura Aditiva” (MA) como termo padrio (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2018). Segundo Volpato (2018), o termo “Impressdo 3D” herda a ideia
da Prototipagem Rapida em dar énfase em criar algo rapidamente ou “no momento”, porém
muitas vezes ¢ utilizado para se referir a equipamentos de MA de menor complexidade e, por-
tanto, um termo mais popular.

Quando comparada com técnicas de manufatura convencionais, que utilizam processo
de moldagem, conformagao e subtracdo, as técnicas de manufatura aditiva podem ser executa-
das diretamente, sem a necessidade de um amplo planejamento de processo. Embora ndo seja
tao simples, as tecnologias MA simplificam significativamente o processo de producdo de ob-
jetos complexos a partir de um arquivo CAD (do inglés, Computer Aided Design) (GIBSON et
al., 2021). Ou seja, a vantagem da velocidade ndo ¢ apenas em termos de tempo que leva para

construir a pe¢a, mas também da aceleracdo do processo de desenvolvimento de produto.



Assim, a maioria das técnicas de manufatura aditiva partem de um modelo digital, que
pode ser fatiado em “n” camadas contendo informagdes de fabricagdo e seguem uma série de
etapas até gerar uma pega fisica final, podendo ser resumida em 8 etapas conforme ilustrado na

Figura 4 (GIBSON et al., 2021; VOLPATO, 2017):

1. Projeto do modelo digital: Todas as pegcas de MA devem comegar a partir de um

modelo digital 3D que descreva a geometria externa. Isso pode envolver o uso de
softwares de modelagem de solidos CAD e de simulagdo CAE para otimizagao

do projeto.

2. Conversdo em arquivo STL: Apds a finalizagdo do modelo 3D digital este deve

ser convertido em um arquivo STL, os quais representam as superficies externas
do modelo através de uma malha de tridngulos, podendo conter informagdes de

fabricacdo e sdo utilizados como base para fatiar a pega em camadas.

3. Manipulacdo do arquivo STL: Planejamento do processo de fabricacdo por ca-

mada, definindo quantidade de camadas (fatiamento), estruturas de suporte e es-
tratégias de preenchimento. Além de posicionamento e orientacdo da pega na area

de fabricacao.

4. Preparacdo do equipamento de MA: Antes do inicio da fabricagdo a configuragao

da maquina de MA precisa ser feita. Aqui sera determinada a temperatura de pro-
cesso e de pré-aquecimento do material (se necessario), avaliar nivel e disponi-
bilidade do material que sera utilizado e outros pardmetros de construgdo a de-

pender da técnica utilizada.

5. Fabricacdo da peca: Durante esta etapa, por se tratar de um processo automati-

zado, ¢ necessaria pouca supervisao. Somente se atentando para eventuais falhas

no processo que possam danificar o equipamento.

6. Remocado da pega: Ao término da fabricacao a peca deve ser removida, isto pode

exigir diferentes interagdes com o equipamento, a depender das técnicas de MA

e materiais utilizados.



7. Pés-processamento: Depois de removidas da maquina, as pecas podem exigir

uma limpeza adicional antes de estarem prontas para uso, operacdes de acaba-
mento, como por exemplo remog¢ao dos suportes, usinagem e tratamento térmico,

bem como processos de cura para resinas poliméricas e pintura.

8. Peca final: As pegas agora estao prontas para uso. Isso pode exigir que elas sejam

montadas junto a outros componentes mecanicos e/ou eletronicos € passassem

por uma inspec¢ao de qualidade.

Figura 4 — Etapas do processo de manufatura aditiva de acordo com a numeragao do texto.

e,

Zam U RN 2] [3e4]
a2 & N &
v @ o s =

Projeto do modelo digital Conversao em Manipulagao do
arquivo STL  arquivo STL e preparacdo
do equipamento de MA

[5] [6] [7] 81—

Infraestrutura de MA
Visual
®', raio-x
medicbes 3D

-

Fabricacdo da peca Remocgdo da pega Pos- processamento ' Pega Final

Fonte: adaptado de FORMNEXT, 2021

A manufatura aditiva visa produzir pegas com caracteristicas proximas da formal final,
no entanto em todos os processos ¢ necessario algum nivel de manipulacdo e pds-processa-
mento antes de estarem prontas para uso e geralmente hd uma quantidade significativa de tra-

balho manual nesta fase (VOLPATO, 2017). Esta etapa inicia com a remog¢ao da peca da base
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de fabricagdo e/ou limpeza do excesso de material, variando a complexidade dessas interagdes
dependendo da técnica de MA utilizada. No caso de pecas metalicas pode ser necessario equi-
pamentos de corte, como serras e eletroerosao a fio, para separar a pega da base, muito diferente
de pegas poliméricas onde a remog¢ao da peca ¢ feita manualmente sem a necessidade de equi-
pamentos de corte.

Ja o pds-processamento refere-se aos estagios de acabamentos, tanto estético e dimen-
sionais, das pegas para fins de aplicacao, podendo envolver lixamento e polimento para suavizar
as texturas deixadas pelo processo de camadas ou aplicagdo de revestimentos. Segundo Gibson
et al. (2021), os pos-processamentos estdo relacionados também a tratamentos quimicos (cura
de resina com radiacao ultravioleta no processo de estereolitografia) ou térmicos (alivio de ten-

sOes em materiais metdlicos) para atingir as propriedades mecanicas finais da peca.

2.1.1 Vantagens e limitacdes dos processos de MA

Visto que a manufatura aditiva é considerada como uma nova tecnologia disruptiva
nos métodos de fabricagcdo, convém salientar as principais vantagens atribuidas aos processos
de MA (THOMPSON et al., 2016; VOLPATO, 2017):

- Alta liberdade geométrica: possibilita produzir estruturas com designs complexos

que seriam impossiveis por técnicas de manufatura tradicionais. Uma peca pode ser otimizada
topologicamente e estruturalmente para alcangar uma redugdo de peso ou aumento de perfor-
mance. Otimizagao esta que pode ser obtida através do uso de geometrias especificas formadas
por estruturas internas celulares (por exemplo, trelicas e favo de mel) bem como canais de res-
friamento em moldes de injecdo, constituidos de secdes nao circulares e seguindo leiautes em
conformidade com a superficie da cavidade do molde (conformal cooling) (MARIN et al.,
2021).

- Simplificacdo das etapas de fabricacdo: as pegas sdo fabricadas em um unico equipa-

mento, logo, ndo € necessdria a troca de ferramentas durante a fabricacdo e nao sdo necessarios
calculos complexos das trajetorias de ferramentas, pois os célculos se restringem a trajetorias
em um plano 2D. Nao requer dispositivos de fixagdo, ja que as pecas sdo fixadas na base de
construcdo por deposi¢do de material pela propria tecnologia (suportes).

- Rapidez na obtencao de lotes de baixa quantidade: o custo das pecas de MA ¢ inde-

pendente do volume de producdo. O que significa que os custos de ferramental ndo precisam

ser amortizados sobre o volume de produgdo das pecas, como nos processos de moldagem,



fundi¢do, estampagem e outros processos convencionais de fabricagdo. Além de facilitar alte-
racdes de design e projeto sem penalidades de tempo ou custo.

- Producao de sistemas completos: permite a possibilidade de produzir sistemas ou

subsistemas completos, ao incorporar pecas que antes seriam fabricadas separadamente em uma
unica pega. Essa pratica de redesenho ¢ conhecida como “consolidagdo de pegas” (part conso-
lidation) (YANG; TANG; ZHAO, 2015). O que resulta na redu¢do do ntimero de pecas e fa-
bricacdo de mecanismo de trabalho sem montagem. Além de reduzir o tempo de montagem, a
complexidade do chao de fabrica, o estoque de pecas de reposicao e o numero de ferramentas
necessarias.

- Materiais com gradientes funcionais: viabilidade de produzir pegas que possuam

propriedades heterogéneas (resisténcia, dureza, porosidade, flexibilidade etc.) em diferentes re-

gides. Exemplos seriam pecas com gradiente de densidade.

No entanto, ¢ importante ressaltar que por mais inovadores que os processos de MA
sejam, estes também apresentam limitagdes (ATTARAN, 2017; THOMPSON et al., 2016;
VOLPATO, 2017), e relagdo a, por exemplo:

- Acabamento superficial e precisao: A qualidade superficial das pecas de manufatura

aditiva esta relacionada a fabricagdo camada a camada, que pode deixar um efeito de “degraus
de escada” indesejado, que se acentua principalmente em superficies inclinadas. Assim, para
atingir a precisdo e o acabamento superficial desejados pode ser necessario efetuar usinagem
ou outras operagdes de pos-processamento. Somado a isto € comum a utilizacdo de suportes
que auxiliam na fabricacao e que devem ser removidos tambeém.

- Propriedades anisotropicas: Em geral, as propriedades dos materiais obtidos por MA

ndo apresentam as mesmas propriedades microestruturais € mecanicas de materiais fabricados
por métodos convencionas. Isso decorre do fato de a fabricacdo ser por adi¢do de camadas,
conferindo ao material propriedades anisotrdpicas. Isso pode implicar em algumas limitagdes
na aplicacao das pecas produzidas por MA.

- Materiais limitados: a maior parte das tecnologias possui limitagdes quanto aos ma-

teriais utilizados, em alguns casos somente estdo disponiveis materiais proprietarios onde adap-
tagdes sdo necessarias para viabilizar o uso na manufatura aditiva.

- Processabilidade: Uma vez que as pecas sao formadas por um processo de unido

localizado, ¢ comum que a peca final possa ter defeitos, como sobreposi¢do insuficiente entre

camadas, tensdes residuais e trincas. Portanto, ¢ necessario um entendimento fundamental do
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mecanismo de unido para permitir a repetibilidade e a reprodutibilidade na produgdo de pecas

por MA.

- Tempo de fabricacao e custo: Levando em consideracdo a fabricacao de lotes grandes
de pecas idénticas, a MA ainda possui um tempo de produ¢ao mais lento € um custo elevado,
que esta relacionado a aquisi¢ao de equipamentos de escala industrial, dos materiais e insumos
de processo. Logo, a MA ¢ geralmente mais indicada para aplicacdes altamente customizadas

ou de baixa produgao e alto valor agregado.

2.1.2 Processos de MA

De acordo com a norma ABNT NBT ISO/ASTM 52900:2018 (ASSOCIACAO BRA-
SILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018), denominada “Manufatura Aditiva — Principios
Gerais — Terminologia”, os processos de MA estdo divididos em 7 categorias (Figura 5). O
objetivo desta norma ¢ fornecer uma estrutura ampla para agrupar tecnologias de MA atuais e
futuras com base essencialmente em como a matéria-prima ¢ processada durante a etapa de
fabricacao:

- Fotopolimerizacdo em cuba: “processo de manufatura aditiva no qual o fotopolimero

liquido em uma cuba ¢ curado seletivamente por polimerizacao ativada por luz.”

- Jateamento de material: “processo de manufatura aditiva no qual goticulas de mate-

rial de fabricagdo sao depositadas seletivamente.”

- Jateamento de aglutinante: “processo de manufatura aditiva no qual um agente ligante

¢ depositado seletivamente para unir materiais em po.”

- Extrusdo de material: “processo de manufatura aditiva no qual o material ¢ deposi-

tado seletivamente por meio de um bico extrusor ou orificio.”

- Fusdo de leito de p6: “processo de manufatura aditiva no qual a energia térmica funde
seletivamente as regides de um leito de po.”

- Deposicdo com energia direcionada: “processo de manufatura aditiva no qual a ener-

gia térmica concentrada ¢ utilizada para fundir materiais a medida que estdo sendo deposita-

2

dos.

- Adicdo de laminas: “processo de manufatura aditiva no qual as laminas de material

sao ligadas para formar um objeto.”

Também de acordo com a norma ABNT (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NOR-
MAS TECNICAS, 2018), os processos de manufatura aditiva podem ser divididos em duas
11



categorias: (a) os de Unica etapa (processo direto) e (b) os de multiplas etapas (processo indi-
reto). Nos processos de Unica etapa as pegas fabricadas ja possuem a geometria e as proprie-
dades finais desejadas obtidas diretamente apos o processo de fabricacao no equipamento de
MA. Ja nos de multiplas etapas, as técnicas de MA sao utilizadas para fabricar uma peca que
possua uma geometria proxima da final e uma resisténcia mecanica minima para manuseio
(peca a verde). Em uma segunda etapa, por meio de outros processos, o ligante ¢ extraido e sao

obtidas as propriedades finais do material.

Figura 5 — Categorias de processos de MA de acordo com a norma ABNT NBT ISO/ASTM
52900:2018
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2.2 Fusio de Leito de P6 a Laser de metais

O processo de Fusdo de Leito de P6 a Laser (FLP-L) ¢ uma técnica de manufatura
aditiva, e como o proprio nome indica, estd classificado junto as técnicas de fusdo de leito de
po (FLP). Neste processo, camadas sucessivas de um leito de p6 sdo seletivamente fundidas e
aderidas uma as outras utilizando um laser como fonte de calor, de acordo as informagoes de
um modelo digital (GIBSON et al., 2021). A FLP foi uma das primeiras técnicas de MA, sendo

descrita pela primeira vez em 1986 na Universidade de Texas em Austin, Estados Unidos. No
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entanto a técnica continua atual e promissora, sendo adequada para polimeros e metais e, em
menor utilizagdo, ceramicas e compdsitos (SING; YEONG, 2020).

Aplicado a materiais metalicos o processo de FLP-L segue o fluxo de etapas ja apre-
sentado anteriormente, no entanto com algumas particularidades. Apos a conversdao do modelo
digital para arquivo STL sdo adicionados suportes de fixacdo da peca na base. Para o processo
de FLP-L de metais esta fixacao ¢ imprescindivel devido as tensdes geradas durante o processo,
que podem deformar a peca e impossibilitar a sua conclusao (THOMPSON et al., 2016). Outros
suportes podem ser adicionados para possibilitar a fabricagao de estruturas que estejam suspen-
sas ou com inclinagdes abaixo de 45°, para garantir a estabilidade da peca e uma boa impressao
(SING; YEONG, 2020). Em seguida o arquivo contendo estas informacgdes ¢ fatiado na espes-
sura de camada desejada e sdo atribuidas outras informagdes de fabricacdo de FLP-L (poténcia
do laser, distancia entre linhas, velocidade de varredura etc.). J4 na maquina uma camada de po
¢ depositada da plataforma de armazenamento para a plataforma de fabricagdo utilizando uma
lamina ou rolo. Direcionado por um sistema de espelhos galvanométricos o laser ¢ acionado e
efetua uma varredura na superficie do po correspondente a geometria daquela camada. Neste
estagio, parte da energia irradiada do laser ¢ absorvida pelo material, que se converte em calor,
fundindo o material seletivamente e consequentemente fundindo uma camada a outra (GIBSON
etal., 2021).

Uma vez finalizada esta etapa, a plataforma da area de fabricagdo desce o equivalente
auma camada e ¢ depositado a proxima camada de po. Este processo se repete até a finalizagao
da peca. Por fim, o excesso de p6 ndo fundido ¢ retirado dos arredores da pega e esta ¢ removida
da base junto com seus suportes. Antes de remové-la da base pode ser necessario algum trata-
mento térmico na peca para alivio de tensdes (O’BRIEN et al., 2021).

A Figura 6 mostra um esquema geral dos componentes de um equipamento de FLP-L.
Vale ressaltar que alguns equipamentos possuem resisténcias em volta das plataformas de ar-
mazenamento e fabricacao e/ou lampadas de infravermelho (do inglés, IR) como mostrado na

figura.
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Figura 6 — Esquema geral de um equipamento de FLP-L.
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Fonte: Adaptado de BEAL et al., 2009

2.3  Fusdo de Leito de P a Laser Indireta de metais

Para o caso da fabricagdo de pecas metélicas, das categorias de MA ja mencionadas,
deposicdo com energia direcionada e fusdo de leito de pd sdo as técnicas comercialmente mais
utilizadas para a fabricacdo direta (VAFADAR et al., 2021). J& para fabricagdo indireta, sao
utilizadas principalmente a extrusdo de material, jateamento de aglutinante e jateamento de ma-
terial, com um numero crescente de pesquisas relatando o uso da fusdao em leito de p6 também
para este tipo de aplicacdo (JUCAN et al., 2021; LU et al., 2008; XIE et al., 2013; YUAN et
al., 2019). Nestes casos, os processos foram inspirados na moldagem de pds-metélicos por in-
jecdao (MIM, na sigla em inglé€s), onde numa primeira etapa ¢ consolidada uma peca a verde,
composta do p6 metalico e uma fase polimérica de sacrificio (ligante). Posteriormente a extra-
¢do desta fase ¢ realizada utilizando solventes, catalisadores e/ou por decomposicdo térmica.
Finalmente, componentes metalicos densificados sdo obtidos apos a sinterizacao das pegas em
fornos de alta temperatura (THOMPSON et al., 2019; ZIAEE; CRANE, 2019). Neste contexto
se enquadra o processo de fusdo de leito de p6 a laser indireto (FLP-L indireto), onde uma
maquina de FLP-L ¢ usada para imprimir seletivamente pegas compdsitas de matriz polimérica

com elevada carga de particulas metalicas.
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A fabricacdo de pecas por FLP-L indireto tem como vantagem a capacidade de produ-
zir diferentes tipos de ligas metélicas que ndo sdo possiveis de processar por FLP-L direto,
devido as dificuldades termodinamicas e metalurgicas que envolvem este processo. Além de
usufruirem de um equipamento de menor complexidade, ja que ndo ha a necessidade de um
controle rigoroso de atmosfera durante o processo, sendo utilizados equipamentos destinados a
FLP-L de polimeros. No entanto, processos como a FLP-L indireta requerem um pos-proces-
samento demorado, que ¢ o caso da extracao do ligante e a sinterizac¢ao e fornos de alta tempe-
ratura (BOSE, 2015).

Deste modo, a primeira etapa de processo de FLP-L indireto envolve a sele¢ao de uma
fase metalica e outra polimérica para a produgdo de misturas ou de aglomerados de p6 compod-
sitos. Como as pegas a verde apds a remocao do ligante sdo submetidas a sinterizagdo, ¢ prefe-
rivel que o pd metalico seja micrométrico ou até mesmo submicrométrico, com alta forga motriz
para sinterizacdo (RAHAMAN, 2015; SCHADE, 2015). Ja a fase polimérica necessita estar
homogeneamente distribuida entre as particulas metalicas, para que o processo de obtencao da

peca a verde por FLP-L seja bem-sucedida (BEAMAN et al., 1997).

2.3.1 Tipos de particulas para composicao de pés na FLP-L indireta

O material que tem a maior parcela de interacdo com a fonte de calor, o laser no caso
da FLP-L, e acaba por fundir pode ser diferente do que permanece sélido. Deste modo, o ma-
terial de baixo ponto de fusdo € entdo frequentemente chamado de ligante, enquanto o material
de alto ponto de fusdo e que permanece em estado s6lido ¢ geralmente chamado de material
estrutural. Segundo Kruth et al. (2007), existem trés diferentes tipos de pos que podem ser pro-
duzidos a partir da combinacao de materiais ligantes e estruturais: pos formados por particulas

separadas, particulas compositas ou particulas recobertas.

2.3.1.1 Particulas separadas

O método mais simples de introduzir um ligante junto ao material estrutural € realizar
uma mistura mecanica dos dois materiais ambos em po, que pode ser feita, por exemplo, em
um misturador em “Y”. Neste caso ¢ vantajoso que o material ligante possua um tamanho de
particula menor que o material estrutural. Isso permite um empacotamento mais eficiente no
leito de pd, menor retracao do polimero e menor porosidade, ja que as particulas menores ten-

dem a se alojar nos intersticios das particulas maiores (GIBSON et al., 2021).
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No caso FLP-L indireto de particulas separadas, o laser age sobre as particulas poli-
méricas, que fundem e tendem a fluir entre as particulas metalicas por capilaridade promovendo
o rearranjo das particulas maiores antes de solidificar novamente. No caso de particulas meta-
licas e poliméricas a densidade ¢ bastante diferente, o que pode promover a separagao das par-
ticulas durante o manuseio e promover uma mistura ndo homogénea (BEAMAN et al., 1997).

Baldissera et al. (2017) apresentaram um novo método para produzir, ndo pegas a
verde, mas sim imas compdsitos de neodimio utilizando FLP-L com um feedstock de particulas
separadas. Foi utilizado um feedstock com 34% em volume de poliamida-12 (PA-12), como
fase ligante e 66% em volume de neodimio-ferro-boro (Nd-Fe-B), ambos com tamanho de par-
ticula similar, atingindo 70% da densidade te6rica do material composito. Seguindo a mesma
rota de utilizar FLP-L para produzir imas compositos, Fim et al. (2020) estudaram a influéncia
da carga de material polimérico e dos parametros de processo na densificagdo dos imas. Foi
utilizado também PA-12 como ligante, com tamanho médio de particula de 50 pm e Nd-Fe-B
com tamanho médio de 55 um. No trabalho foram testados feedstocks de 36 até 45% em volume
de fase ligante, e foi constatado que, em conjunto com a otimizacao dos pardmetros de processo,
o aumento da fracdo polimérica para 45% em volume resultou em imas mais densos, atingindo
95% da densidade teorica. O aumento de densidade foi atribuido a um melhor rearranjo das
particulas de Nd-Fe-B pela maior presenga de fase liquida durante o processo de FLP-L.

Em outro estudo Jucan et al. (2021) utilizaram um feedstock de particulas separadas
para produzir brocas de metal duro por FLP-L indireto, combinado com sinterizagdo assistida
por prensagem isostatica a quente (HIP, na sigla em inglés) e investigaram a influéncia da carga
de material polimérico na densidade das pecas a verde. Para isso foram utilizados feedstocks
com PA-12 em quantidades que variam de 40 a 60% em volume, com tamanho médio de 55 pm
e po de carbeto de tungsténio-cobalto, feito por spray-dryier, com tamanho médio de 34 um.
As densidades das pegas a verde nao foram muito elevadas, variando de 14 a 18% da densidade
tedrica do composito, no entanto apos a sinterizagao assistida por HIP a pegas finais alcangaram

até 65% da densidade tedrica do metal.

2.3.1.2 Particulas compositas

Particulas compositas contém tanto o ligante quanto o material metalico distribuido
homogeneamente em cada particula. Em muitos casos ¢ feito um granulo de particulas estrutu-
rais em uma matriz polimérica, de modo aglomerar particulas menores, que sozinhas teriam
baixa escoabilidade, em uma Unica particula maior com melhor escoabilidade. Os beneficios
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das particulas compésitas sdo que elas formam pegas a verdes de maior densidade e normal-
mente t€m melhor acabamento superficial apds o processamento do que particulas separadas
(KRUTH et al., 2005).

No processo de FLP-L indireto com particulas compdsitas € desejavel que o polimero
tenha uma baixa viscosidade, pois ao interagir com o laser a tendéncia € que as particulas coa-
lesgam, permitindo o rearranjo das particulas estruturais em uma organiza¢do de maior empa-
cotamento e que o polimero fundido ocupe os vazios entras as particulas (BEAMAN et al.,
1997).

Shazhad et al (2013) utilizaram particulas compositas de alumina e polipropileno (PP),
para produzir pegas a verde de cerdmica através de FLP-L indireto. No estudo foi utilizado um
p6 de alumina com Dso de aproximadamente 0,3um para produzir um feedstock com 40% em
volume de PP e tamanho médio de particula de 8um. Apos o processo de FLP-L as pegas a
verde atingiram até 34% da densidade teorica do compdsito. As pecas foram submetidas a uma
infiltracdo por pressdo com uma solucdo de alumina e etanol elevando a densidade a até 53,7%.
Apos este processo as pegas foram compactadas usando pressdo isostatica e levadas para sinte-
rizagdo, atingindo 89% da densidade tedrica da alumina. Em estudo semelhante Shazhad et al
(2014) utilizaram a mesma rota para produzir pegas ceramicas sinterizadas de zirconia, partindo
de um p6 nanométrico com Dso aproximadamente 30 nm para produzir um feedstock com 30%
em volume de PP e tamanho médio de granulo de 49 um. Chegando a uma densidade de 92%

apos sinterizacao.

2.3.1.3 Particulas recobertas

Ja em compositos formados por particulas recobertas € possivel obter tanto o material
estruturante recobrindo o ligante ou vice-versa, sendo mais comum, para FLP-L indireto, o
ligante estar recobrindo o material estrutural (Figura 7). Esta organizagdo pode ser mais eficaz
do que aglomeragdes aleatorias de materiais ligantes e estruturais, pois garante melhor absorgao
de determinado comprimento de onda do laser pelo material, ja que em particulas compositas
ou particulas separadas a energia térmica incidente, como a radiagdo laser, ¢ absorvida ou re-
fletida por qualquer constituinte que tenha "linha de visdo" mais direta com a energia incidente,
pois os constituintes estao distribuidos aleatoriamente (GIBSON et al., 2021).

De acordo com Beaman et al (1997), uma absor¢ao de energia mais eficiente pelo
material também implica em taxas de fabricagdo mais altas, ja que se o ligante esta distribuido
de maneira otimizada ao redor do material estrutural a energia entregue pela fonte de calor sera
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apenas para “colar” particulas adjacentes. Logo, isto possibilita velocidades de varredura do
laser maiores, pois o tempo de interacdo do laser com a matéria ndo precisa ser muito prolon-
gado.

Ao contrario se caso o ligante for misturado aleatoriamente com o material estrutural
(particulas separadas ou compdstias), o que implicard em um tempo de interacdo maior, logo
menores velocidades de varredura do laser. Assim, particulas recobertas possuem um teor de
ligante menor se comparado com os demais tipos de particulas. Por outro lado, como tais siste-
mas ndo possuem contato particula-particula, a espessura do revestimento deve ser mantida
pequena para produzir uma densidade de particula aceitavel e minimizar a retracdo que ocorre

quando o ligante ¢ removido na etapa de extracio (BEAMAN et al., 1997).

Figura 7 - Exemplo da disposi¢do do ligante no caso de a) particulas separadas, b) particulas

compdsitas e c¢) particulas recobertas.
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Por fim muitos pos-metalicos usados em FLP-L sdo esféricos, devido a este fator de
forma propiciar uma boa escoabilidade e alto empacotamento. As particulas revestidas tendem
a manter o fator de forma da particula recoberta e nao necessitam de processos adicionais, por
exemplo, de esferoidizacdo (BEAMAN et al., 1997).

Xie et al (2013) desenvolveram um método para recobrir particulas de aco inoxidavel
316 L com poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e estudaram a influéncia dos parametros de
processo na densificagdao das amostras a verde e a temperatura de sinterizagdo (1100 a 1300 °C)
nas propriedades mecanicas das amostras metdlicas. No estudo ¢ empregado ¢ um pé de aco
inoxidavel atomizado 4gua com tamanho médio de 45 um, que ¢ misturado com EVA (5 % em
peso) a 90 °C, para fundir completamente o polimero, por uma hora. Apds resfriar forma-se
blocos de aco 316L/EVA, os quais sao moidos e peneirados. As amostras a verde sdo produzi-
das em um equipamento de FLP-L. Posteriormente ¢ realizada a extragdo térmica do EVA,
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seguido da sinterizagdo do aco inoxidavel atingindo valores de até 72% da densidade teorica da
liga metalica.

Yan et al, em estudos diferentes (2009a, 2009b), recobriram tanto pé de aluminio como
aco carbono com PA-12 e conseguiram com sucesso utilizar os materiais em um equipamento
de FLP-L. O processo de recobrimento utilizado foi o de dissolucao-precipitagio (este processo
sera abordado com mais detalhes na se¢do “2.4.1 Dissolugdo-precipitagdo’), onde os pellets de
PA-12 sdo misturados com o solvente ¢ o metal e aquecidos a 145°C, temperatura a qual o
polimero ¢ dissolvido completamente. Apos resfriar, as particulas metélicas sao recobertas € o
solvente ¢ removido por destilagcdo. O precipitado obtido foi seco a vacuo, moido e peneirado.

No caso do estudo com ago carbono particulas de 2 a 29 pm foram recobertas e foi
analisado a influéncia do teor de PA-12 nas propriedades mecanicas e na precisao dimensional
das amostras a verde. Os resultados mostram uma alta precisdo dimensional, com erros nas
diregdes X, Y e Z sendo 0,21, 0,20 e 0,59%, respectivamente. A resisténcia a flexao e o moédulo
de elasticidade das pegas a verdes sdo 1,87 MPa e 790 MPa respectivamente, o que, segundo
os autores, ¢ suficiente para que geometrias de 1,0 mm sejam construidas e pds-processadas O
estudo encerra com a extragao térmica da PA-12 e infiltragao das amostras com resina epoxi.

Ja com particulas de aluminio o estudo foca na utilizagdo do metal como um reforgo
para pegas poliméricas, para isso foram estudados o efeito do p6 de aluminio nas propriedades
térmicas da PA-12 e a influéncia do tamanho de particula dos p6s de aluminio (distribui¢des
com tamanhos médio de 9,36 um, 18,37 um e 27,99 um) e da fracdo metalica no composito
(10, 30 e 50% em peso de aluminio) nas propriedades mecanicas e na precisdo dimensional das
amostras feitas por FLP-L. Os resultados mostram que as particulas de aluminio sdo bem re-
vestidas nos pds compdsitos € podem aumentar a temperatura de fusdo e temperatura de crista-
lizagdo da PA-12. A precisao dimensional das amostras pode ser melhorada aumentando a fra-
¢do de massa do pd de aluminio e a resisténcia a tragdo, resisténcia a flexdo e moédulo de flexao
aumentam, enquanto o alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto diminuem também
com o aumento da fracao de aluminio.

Se tratando de particulas ceramicas, Subramanian et al. (1995), investigaram o reco-
brimento de pds de alumina com PMMA por spray-coating e avaliaram as vantagens em relagao
a feedstocks feitos por mistura mecanica (particulas separadas) na fabricacao por FLP-L. A
pesquisa utilizou trés diferentes distribui¢des com tamanhos médios de 2, 5 e 15 um e avaliou
as influéncias do teor de polimero (20, 25 e 30% em volume) e estratégias de varredura do laser

na densidade e propriedades mecanicas das amostras a verde, além de estudar a extra¢do do
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ligante e sinterizagdo. Os resultados mostraram que as amostras produzidas com feedstocks re-
cobertos apresentaram até duas vezes mais resisténcia nos testes de flexdo, quando comparados
com as produzidas com feedstocks de particulas separadas com o mesmo teor de polimero. A
estratégia de preenchimento provou ter influéncia significativa, onde a otimizagao da estratégia
de escaneamento reduziu a degradacdo do polimero e aumentou a resisténcia das amostras a
verde. Por fim, o ligante foi extraido termicamente e as amostras sinterizadas a 1.600°C, atin-

gindo até 50% de densidade relativa.

2.3.2 Materiais para FLP-L indireto

O processo de FLP-L indireto tem como objetivo final obter, apds a etapa de sinteri-
zagdo, uma pega metalica ou ceramica, onde o polimero participe somente como um “material
de sacrificio”, ou seja, que este ndo esteja na pega final. Apesar de ser temporario, o polimero
desempenha um papel fundamental da consolidagdo da pega tanto na etapa de FLP-L como na
de extracdo e sinterizacao. Para isto suas propriedades fisico-quimicas devem ser consideradas
de modo a atender ambas as etapas. No caso da FLP-L indireta de metais, o material metalico
tem pouca influéncia durante a consolidag¢dao da pega a verde possuindo apenas pré-requisitos
para a etapa de sinterizagao.

Os materiais utilizados neste trabalho foram escolhidos de modo a: utilizar um poli-
mero semicristalino capaz de ser processado por FLP-L, mas que apresentasse uma facil extra-
¢do no processo térmica para o processo de sinterizagdo; ja o material metéalico foi escolhido

para atender uma crescente demando do uso de MA no setor automobilistico.

2.3.2.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) € um polimero termopléstico e semicristalino, faz parte do grupo
de polimeros olefinas, os quais possuem uma composi¢ao quimica composta apenas de hidro-
génio e carbono. A férmula quimica genérica para o polipropileno ¢ (C3Heg)n, onde n € o grau
de polimerizacdo. Existem diferentes dois tipos de polipropileno, o principal € o polipropileno
“isotatico" (i-PP,), o qual possui cadeias poliméricas cristalizaveis com boas propriedades fisi-
cas, mecanicas e térmicas. Ja o segundo tipo, polipropileno “atatico” (a-PP), ¢ menos comum e
ndo cristalizavel, possuindo propriedades mecanicas inferiores e sendo mais utilizado em ade-

sivos e selantes (KARIAN, 2003).
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Ao contrario dos compostos simples, cujas moléculas sdo todas do mesmo peso mole-
cular, as amostras de polimeros consistem em moléculas de diferentes pesos moleculares, ja
que o comprimento da cadeia varia na massa polimérica, portanto, faz-se necessario classificar
os polimeros pelo peso molecular médio (na sigla em inglés, Mw) (CANEVAROLO, 2010).
No caso do PP o Mw pode variar de 100.000 a 5.000.000 g/mol, isso ird influenciar desde pro-
priedades mecanicas propriedades térmicas. De maneira geral as propriedades de engenharia
melhoraram com o aumento do Mw, ja que cadeias mais longas levam a uma maior resisténcia
a tracao e compressao (FISHER, 2005; WYPYCH, 2012).

Por se tratar de um polimero semicristalino (a cristalinidade do PP pode variar de apro-
ximadamente 3 a 70%) (WYPYCH, 2012), a cadeia polimérica do PP pode girar, torcer e dobrar
em regides cristalinas ordenadas. Isto se deve principalmente a energia térmica contida na ca-
deia molecular e que permite certo grau de mobilidade (CANEVAROLO, 2010). Quando res-
friado abaixo da temperatura de fusdo, a cadeia de PP tem a tendéncia de girar sobre as ligagdes
C-C e criar dobras em cadeia, conhecidas como lamelas cristalinas. Estas lamelas podem se
comunicar com lamelas vizinhas, através de regides amorfas, por moléculas de amarragao, for-
mando uma estrutura local, denominada de esferulito. Algumas destas caracteristicas morfolo-

gicas sdo mostradas esquematicamente na Figura 8§ (KARIAN, 2003).

Figura 8 — Representacdo esquematica da estrutura detalhada de um um esferulito.

Direcéio de crescimento
do esferulito

Lamelas cristalinas
com cadeias dobradas

gy ‘\‘@\ - Regido
'_{“; =" amorfa

\\ \\\T -

|£-_

L
.',____
%
———— ; A

\@&j\\_

|'_ l/'

_\\
mm

=Moléculas

\ 'n.,,,, \“““‘“ ““ h de amarracio

!

.;PF
l_l.
— IL

.“.‘; Y
" 1

Sitio de nucleacdo

Fonte: Adaptado de CALLISTER; RETHWISCH, 2016

21



Geralmente o PP ¢ insipido, inodoro e possui propriedades que o diferenciam de outros
polimeros, tornando-o um importante material de comodities, sendo frequentemente desejavel
devido ao seu baixo custo, resisténcia quimica e estabilidade a luz UV(KARIAN, 2003). Além
disso, apresenta uma flexibilidade muito grande, em termos de propriedades, pois estas podem
ser modificadas facilmente através do uso de aditivos (FISHER, 2005). O PP ¢ empregado em
muitos segmentos industriais como por exemplo, automotivo, fibras e téxteis, transportes, pe-
troleo e gas, eletronica, tubulagdo e mineracao, filtragdo de agua, separacao de gases por mem-
branas e medicina (KARIAN, 2003). A Tabela 1 apresenta as principais propriedades fisicas-

quimicas para o processo de FLP-L deste importante material polimérico.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do polipropileno

Polipropileno

Temperatura de transicdo vitrea -9°C
Temperatura de cristalizacao 110-140 °C
Temperatura de Fusao 144-160 °C
Temperatura de degradacao 328 °C
Densidade  0,84-0,91 g/cm?

Fonte: (WYPYCH, 2012)

2.3.2.2 Acgo DIN 20MnCr5

Com a adesdo cada vez maior da MA na industria automotiva, faz-se necessario estu-
dar materiais voltados a aplicacdes de interesse deste setor, ja que os processos de MA de metais
se concentram predominantemente em um pequeno numero de ligas, como agos resistentes a
corrosao, ligas de titanio e ligas a base de niquel (OLIVEIRA; LALONDE; MA, 2020).

Um grupo de materiais comumente usados na induastria automotiva sdo os acos endu-
recidos, muito utilizados em elementos de transmissdo, como engrenagens, 0s quais possuem
uma alta resisténcia ao desgaste e uma elevada tensdo limite a fadiga (SCHMITT et al., 2018)

Nesta classe de acos estao os agos endurecidos por cementagdo. Os quais possuem um
baixo teor de carbono, variando principalmente entre 0,10 e 0,30% e sdo destinados ao endure-
cimento superficial. Tendo como principal aplicacdo cenarios onde a resisténcia mecanica € de
menor importancia e a resisténcia ao desgaste ¢ a principal consideracdo (DOSSETT; TOT-

TEN, 2014). Para produzir essas condigdes, € necessario empregar técnicas especializadas que
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resultam em uma camada superficial do a¢o sendo endurecida na peca (SCHNEIDER; CHAT-
TERIJEE, 2013). Dentre as vantagens destes processos estdo: Resisténcia ao desgaste sob car-
gas de compressao, resisténcia a arranhdes, resisténcia a flexao ou tor¢ao, resisténcia a fadiga
de flexao e fadiga de contato (DOSSETT; TOTTEN, 2014).

Acos cementados podem ser agos carbono ou ligas contendo pequenas quantidades de
elementos de liga, tipicamente manganés, cromo, niquel e molibdénio. Essas adi¢des de liga
destinam-se a aumentar a temperabilidade ou melhorar outras propriedades, como resisténcia
ao impacto. Um exemplo de ago ligado usado para cementagdo ¢ o ago DIN 20MnCr5 (Tabela
2), o qual é um ago baixo de carbono e baixa liga, destinado a diversas aplicagdes automotivas,

como engrenagens, €ixos e outros elementos de transmissdo (DOSSETT; TOTTEN, 2014).

Tabela 2 - Composi¢ao nominal do ago DIN 20MnCr5

Composic¢ao, %

C Mn Si Cr

Din 20MnCr5 0,20 1,25 0,27 1,15

Fonte: (DOSSETT; TOTTEN, 2014)

Para aplica¢des em manufatura aditiva ha relatos na literatura da utilizagcao do agco DIN
20MnCr5 para estudos de produgdo de engrenagens por FLP-L direta de metais, bem como
ligas similares como a 16MnCr5 (ROBATTO et al., 2022; SCHMITT et al., 2018, 2020a,
2020b). Robatto et al. (2022), relataram a produgdo de corpos de prova com o 20MnCr5 e ava-
liaram a influéncia da orientag¢do de fabricagao nas tensdes residuais das pecas, mesmo apos a
realizagdo de tratamentos térmicos de cementag¢do. Schmitt et al. (2018), avaliaram a processa-
bilidade e a influéncia dos parametros de fabricagdo da liga 16MnCr5 no processo de FLP-L
direto alcancando densidades relativas de até 99,5%. No entanto ndo ha relatos na literatura
para aplicacdes destes materiais como particulas metalicas recobertas por polimeros e seu uso

em manufatura aditiva indireta.

2.4 Obtencdo de materiais compositos para FLP-L indireto

Vérios processos foram desenvolvidos para fabricar pds com materiais compositos €
seus procedimentos determinam o tamanho e distribui¢do do p6, morfologia e, portanto, os
parametros operacionais das técnicas de MA baseadas em p6. Segundo YUAN et al. (2019), a
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fabricacao de p6 compositos pode ser classificada em métodos de etapa unica e de varias etapas.
O método de etapa unica pode processar diretamente materiais precursores em pos compositos
poliméricos por meio de um método quimico ou mecanico. J& os métodos de varias etapas re-
querem adicionalmente um pré-processo para preparar compositos poliméricos a granel ou um
processo de pos-tratamento. Os métodos de etapa unica incluem principalmente: pulverizagao
em estado sélido (por exemplo, moagem criogénica e moagem umida), métodos baseados em
solucao (por exemplo, evaporagdo de emulsao e dissolucao-precipitagdo), secagem por pulve-
rizagdo e mistura. Esses processos de fabricagdo de pd se concentraram na incorporagao de
reforcos funcionais, como cargas metalicas, a base de carbono, ceramicas e aditivos organicos

com polimeros para desenvolver varios poés compostos poliméricos imprimiveis por AM.

2.4.1 Dissolucao-precipitacao

A dissolucao-precipitagdo, também conhecida como “inversdo de fases termicamente
induzida” (TIPS, na sigla em inglés), consiste em dissolver um polimero em um solvente por
aquecimento, seguido de separagdo de fases induzida durante o resfriamento da solu¢do (STRA-
THMANN et al., 2017). A técnica € muito utilizada para a produ¢do de membranas poliméricas
e ultimamente tem sido estudada para a produgdo de pds poliméricos (FANG; WANG; XU,
2019; WANG et al., 2017) e compositos (DECKERS et al., 2012; SHAHZAD et al., 2013,
2014; YAN et al., 2009a, 2009b) para o uso em manufatura aditiva, ja que a dissolugao-preci-
pitacdo possibilita a produgdo de particulas esféricas, muito desejadas em decorréncia de faci-

litar a escoabilidade.

Para entender a separacdo de fases de uma mistura de dois componentes polimero/sol-
vente, estd esquematizada na Figura 9 um diagrama de fases binario hipotético. De acordo com
Kim et al. (2017), o diagrama est4 separado em trés regides. A primeira, amarela, indica uma
regido de imiscibilidade em toda a faixa de composi¢des para baixas temperaturas, onde o po-
limero ndo ¢ dissolvido pelo solvente e por consequéncia coexistem duas fases, uma solida e
outra liquida (S-L). J4 a regido branca, para acima de uma certa temperatura, o polimero e o
solvente formam uma solu¢do homogénea, apresentando uma unica fase liquida. A regido roxa
indica onde, para certas composicdes, o sistema nao serd estavel e se separard em duas fases
liquidas (L-L). Essa regido ¢ chamada de lacuna de miscibilidade, que ¢ delimitada pela curva

binodal (KIM et al., 2017).
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Figura 9 - Diagrama de fases tipico do processo de inversdao de fases com sistemas poliméri-

cos binarios
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Fonte: Adaptado de KIM et al., 2017

Entdo, se uma solu¢cdo homogénea polimero-solvente, aquecida acima da temperatura
de dissolugdo (regido branca), ¢ resfriada até a regido compreendida pela curva binodal (regido
roxa), ela se separard em duas fases diferentes, sendo uma fase liquida rica em polimero e uma
fase liquida pobre em polimero, rica em solvente (POCHIVALOV et al., 2021). Um ponto im-
portante € que, se a solucdo passar pela linha binodal a direita do ponto critico (topo da linha
binodal), entdo a fase rica em polimero formara uma fase continua, o que ao solidificar ¢ ideal
para producdo de membranas porosas, ja que entdo a fase pobre em polimero formara os poros
da membrana. No entanto, quando a solucao passa a esquerda do ponto critico, em vez da fase
continua rica em polimero, forma-se uma fase continua pobre em polimero e uma fase descon-
tinua rica em polimero, produzindo pds apos a solidificagdo (KIM et al., 2017).

E necessario distinguir a diferenca entre as regides binodal e espinodal. Assim, a so-
lugdo dentro da regido espinodal ¢ termodinamicamente instavel e ird promover uma separagao
de fases espontanea (decomposi¢do espinodal), enquanto a solucao que se situa entre a linha
binodal e espinodal ¢ metaestavel, e s6 ird promover a separacdo de fases uma vez que um
nucleo estavel tenha se formado, através de um mecanismo de nucleacdo e crescimento (KIM

et al., 2017). Isto implica que, para a producdo de pos poliméricos, ao se situar na regido
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metaestavel, gotas de fase rica em polimero se formardo e crescerdo através deste mecanismo
e, quando a temperatura estiver abaixo da temperatura de cristalizagdo, solidificardo em parti-
culas preferencialmente esféricas (VAN DE WITTE et al., 1996).

A solidificagdo destas particulas se da pois, microscopicamente, acima da temperatura
de dissolucdo (regido branca), a interagdo entre as cadeias poliméricas e o solvente ¢ forte.
Segundo Canevarolo (2010), o solvente tende a difundir para dentro da massa polimérica e as
cadeias poliméricas sdo estendidas e podem deslizar umas sobre as outras. Abaixo da tempera-
tura de cristalizag¢do (regido amarela), a interacdo entre as cadeias poliméricas e o solvente ¢
fraca e a colisdo das cadeias poliméricas resulta na contrago e floculagdo para formar uma fase

solida.

2.4.2 Recobrimento de particulas metalicas por dissolu¢ao-precipitacio

De acordo com Beaman et al. (1997) a capacidade de ligacao intrinseca entre o ligante
polimérico e um determinado material inorganico ¢ dominada pelas caracteristicas interfaciais
do polimero. Assim, € possivel modificar estas propriedades para promover uma melhor adesao
entre os dois materiais, como por exemplo a adicdo de compatibilizantes para aumentar polari-
dade de moléculas apolares ou pouco polares (OCHOA-PUTMAN; VAIDYA, 2011), de ma-
neira a obter uma maior compatibilidade com materiais metalicos e, se possivel, reduzir a quan-
tidade de polimero sem uma reducao na resisténcia a verde. Isto ¢ desejavel ja que uma reducao

no teor de ligante implica diretamente no aumento na densidade do composito.

2.5  Principais parametros de processo empregados na FLP-L

De acordo com Gibson et al (2021) os parametros de processo podem ser agrupados
em quatro grupos: os parametros relacionados ao laser (poténcia do laser e didmetro focal),
parametros de escaneamento (velocidade de varredura, espacamento entre linhas e padrao de
escaneamento), parametros de temperatura (temperatura da cama de pd e temperatura de pré-
aquecimento) e parametros relacionados ao p6 (espessura de camada, distribuicdo de tamanha
de particula, propriedades do material etc.). Os parametros relacionados ao equipamento de
FLP-L, estdo listados a seguir e ilustrados na Figura 10:

- Poténcia do laser (W): E a quantidade de energia que ¢ irradiada pela fonte de laser

por unidade de tempo. Espera-se que o volume de interagdo do laser com o material aumente
com o aumento da poténcia quando outros pardmetros de FLP-L forem mantidos constantes.
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- Velocidade de Varredura (mm/s): E a distancia percorrida pelo feixe de laser no leito

de p6 por unidade de tempo. O aumento da velocidade leva a uma diminui¢do da interagdo do
laser com o material, ja que o tempo de exposicao ¢ o inverso da velocidade de varredura.

- Distancia entre linhas (um): Distancia entre duas trajetorias adjacentes no desloca-

mento do feixe de laser. Esta relacionado com o didmetro focal do feixe de laser. Geralmente,
uma sobreposicao entre as trajetorias adjacentes ¢ necessaria para evitar a formagao de porosi-
dade entre linhas de fusao adjacentes.

- Espessura de camada (um): E a espessura da camada de p6 que sera depositada antes

de cada etapa de varredura a laser. Para L-PBF, a espessura da camada geralmente varia entre
20 e 160 um, dependendo da distribuicdo de tamanho de particulas do p6, tempo de produgao
e resolugao da pega.

- Diametro focal do feixe de laser (um): Para um feixe gaussiano, a intensidade mais

alta esta presente no centro do feixe de laser e diminui radialmente para fora do feixe. Segundo
Ion (2005), o didmetro do ponto focal é definido como o diametro onde a intensidade do feixe
de laser cai para 1/e* do seu valor (13,5% da intensidade medida no centro do feixe) ou para 1/e
(36,8% da intensidade medida no centro do feixe), os dois valores podem ser aceitos. Quanto
menor o didmetro do ponto focal do feixe de laser, mais focada € a energia e, consequentemente,
maior ¢ a intensidade da interacdo. Um ponto focal menor também propicia uma maior resolu-
¢ao do processo.

- Estratégia de varredura: Padrdo geométrico utilizado como trajetoria do feixe de laser

para preencher toda a superficie da camada. Podem ser empregadas estratégias de varreduras
unidirecional, bidirecional (ziguezague) ou em ilhas, somado a rotagdes do padrio utilizado
entre uma camada e outra. Ha ainda a distingdo entre os pardmetros de preenchimento e de
contorno da peg¢a, onde o ltimo tem como principal objetivo garantir a qualidade superficial.
As estratégias de preenchimento, de modo geral, visam controlar a textura cristalografica e/ou

tensdes residuais na pega solidificada.
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Figura 10 - Descri¢do dos parametros de processo de FLP-L.
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Fonte: adaptado de VOLPATO, 2018

2.6 Propriedades dos materiais para FLP-L

Para qualquer processo de fabricacdo, incluindo tecnologias MA, a matéria-prima deve
ser formada em um estado compativel com o processo em questdo (por exemplo, pd, folha,
arame, liquido). No caso da Fusdo de leito de p6 a laser, como o proprio nome ja diz, o material
deve ser um p6 que tenha uma boa escoabilidade e elevado empacotamento das particulas, de
modo a minimizar a porosidade na peca a verde. Somado a isto, para o caso da FLP-L indireta
com particulas recobertas o material ligante, polimérico, deve também atender a certas especi-
ficagdes como boa absor¢do ao comprimento de onda do laser utilizado e possuir boas proprie-
dades reologicas para permitir uma boa unido das particulas durante o processo (KRUTH et al.,
2007).

De acordo com Schmid et al. (2014), ha cinco caracteristicas que podem ser divididas
em intrinsecas (térmica, Optica e reoldgica) e extrinsecas (caracteristicas da particula e do p9).
As propriedades intrinsecas sdo tipicamente determinadas pela estrutura molecular do polimero

em si, enquanto as extrinsecas sao propriedades controladas pela produgao dos pés (Figura 11).
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Figura 11 - Interconexao de diferentes propriedades poliméricas necessarias para adequar uma

material ao processo de FLP-L.
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2.6.1.1 Propriedades Térmicas

Também de acordo com Schmid et al (2014) a FLP-L ¢ um processo que envolve in-
teracdes intensivas entre a fonte de laser e o leito de po, e possui uma complexa atividade de
transferéncia de calor durante a formagdo das pegas. Assim, o entendimento dos aspectos tér-
micos desejaveis, como a capacidade de absorcao, a condutividade térmica e a coalescéncia do
polimero s3o necessarias, pois sdo pardmetros cruciais que afetam a absorcao do laser, a forma-
¢do de fusdo e outros mecanismos relacionados a construgdo da pega. Assim, para uma boa
consolidagdo de uma peca polimérica ¢ necessario que haja uma boa adesdao com a camada
inferior, isto implica que a temperatura de fusdo (Tm) deve ser ultrapassada durante o processo.
No caso de polimeros semicristalinos como o PP, a temperatura em que o material ¢ mantido
durante o processo deve ser precisamente controlada entre a temperatura de fusdo e a tempera-
tura de cristalizagdo (Tc).

Este intervalo de temperatura ¢ denominado de “janela de sinterizagao” e tem a funcgao
de evitar com que a cada camada o polimero cristalize individualmente, o que acarretaria dis-
tor¢des na peca, devido as tensdes geradas pelo resfriamento e, consequente, contracdo do po-

limero. Apos a conclusdo da peca, ocorre o resfriamento e a cristalizagdo do polimero de
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maneira homogénea, minimizando as tensdes residuais. A Figura 12 esquematiza este intervalo

em uma curva de DSC (BOURELL et al., 2017).

Figura 12 — Curva de DSC indicando a “janela de sinteriza¢cdo” do processo FLP-L evidenci-
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Fonte: Traduzido de SCHMID; AMADO; WEGENER, 2014.

2.6.1.2 Propriedades Opticas

Quando um feixe de laser atinge uma interface plana entre dois meios com diferentes

indices de refracdo, ele ¢ parcialmente refletido na interface e parcialmente absorvido, sendo a

radiagdo restante transmitida (Figura 13). A propor¢do em que esses efeitos ocorrem depende

das propriedades do material e a soma de todas as radiacdes ¢ sempre 100% (GREWELL; BE-
NATAR, 2007).

Figura 13 - Propriedades Opticas de polimeros
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Em materiais compositos deve-se dar atencdo as propriedades dpticas de ambos os
constituintes e como este estdo distribuidos. Segundo Beaman et al. (1997), para particulas re-
cobertas ha uma garantia de que o material de recobrimento tera uma interacao mais direta com
o laser, ao contrario de particulas compositas que possuem uma distribui¢do aleatéria de ambos
os materiais. Assim, para particulas recobertas onde o recobrimento tem a fung¢ao de ligante e
¢ constituido por um material polimérico, o comprimento de onda do laser a ser utilizado deve
ser adaptado para otimizar a absor¢ao do laser pelo mesmo, ja que a absor¢do dos materiais
muda bastante com comprimento de onda da luz do laser. De acordo com SCHMID et al.
(2014), no caso dos polimeros, estes absorvem muito bem o comprimento de onda 10,6 um,
referente ao laser CO». Isto € possivel visto que em sua grande maioria, os polimeros sdo com-
postos por ligagdes alifaticas (C-H) que apresentam alta absor¢do de energia quando expostos

a radiacdo com comprimento de onda de 10,6 pm

Figura 14 — Absor¢ao de luz por polimeros do espectro UV até IR e os diferentes mecanismos

de excitagao.
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Fonte: Traduzida de < https://www.vestodur.com/product/peek-industrial/downlo-

ads/polymers-lasers-en.pdf> (acessado em 03/07/2022)

No entanto, outra possibilidade para o caso de feedstocks compdsitos € utilizar maqui-
nas de FLP-L de metais, que utilizam lasers de fibra com comprimento de onda de 1064 nm.
Este tipo de laser ¢ muito absorvido por diferentes metais, em especial os agos, e constitui a
fonte de laser da grande maioria dos equipamentos comerciais para este tipo de aplicacao (GIB-
SON et al., 2021; TOLOCHKO et al., 2000). J& para os polimeros, segundo Nguyen et al.
(2020), a maioria ¢ transparente na faixa de comprimento de onda das fontes de laser tradicio-
nais em A = 8001100 nm. Isto implica que, o comprimento de onda de 1064 nm ¢ transmitido

pelo polimero do recobrimento até a atingir a particula metéalica, que ird absorver o
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comprimento de onda e promoverd um aquecimento indireto do polimero, ndo por radiagdo
como no laser de CO, mas sim por condugcao.

Na literatura ndo ha muito relatos desta condi¢ao para o uso em manufatura aditiva, no
entanto pode-se encontrar uma maior descricdo dos fendmenos em literaturas relacionadas e
soldagem de polimeros utilizando lasers de fibra onde ha um meio transparente ao laser e outro
absorvedor, como esquematizado na Figura 1Figura 15 (GREWELL; BENATAR, 2007; MA-
MUSCHKIN; ENGELMANN; OLOWINSKY, 2016; NGUYEN et al., 2020).

Figura 15 - Etapas do processo de soldagem por transmissao a laser
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Fonte: Traduzida de MAMUSCHKIN; ENGELMANN; OLOWINSKY, 2016

2.6.1.3 Propriedades reoldgicas

Em FLP-L de polimeros, altas taxas de coalescéncia, assim como uma baixa tensdo
superficial e baixa viscosidade sdo desejaveis no processo, isso porque ¢ esperado que as parti-
culas poliméricas ao fundir, promovam uma densificacao. Isto também ¢ esperado no caso na
utilizagdo de particulas separadas e compositas em FLP-indireta. J4 no caso de particulas reco-
bertas ¢ necessario apenas um fluxo limitado de ligante nos pontos de contato para desenvolver
a resisténcia da peca a verde. Portanto, o controle da viscosidade ndo ¢ critico para o desempe-
nho de um sistema deste tipo (BEAMAN et al., 1997). Ainda assim sdo desejados uma baixa
tensdo superficial entre o ligante polimérico o material metalico e uma taxa de coalescéncia
elevada, de modo a propiciar um transporte de massa por fluxo viscoso no contato entre duas

particulas (HEJIMADY et al., 2019).
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2.6.1.4 Propriedades da particula

Pos produzidos a partir de diferentes técnicas tendem a variar em termos de sua mor-
fologia e tamanho, estas caracteristicas unitarias das particulas determinam o comportamento
do p6 como um todo, podendo afetar a escoabilidade, o empacotamento das particulas e por fim
densidade aparente do p6. Deste modo, particulas esféricas e lisas sdo muito desejadas no pro-
cesso de FLP-L, uma vez que esta geometria leva a um maior empacotamento das particulas e
permitem uma distribui¢ao uniforme no leito de p6 (LUK, 2015).

Por exemplo, a Figura 16 mostra a densidade de empacotamento pela circularidade
relativa, definida como a razao entre a area de superficie de uma esfera S com a area de super-
ficie S da particula nio esférica, ambas com o mesmo volume. E possivel observar que quando
a particula tende a um fator de forma igual 1 ou circularidade relativa igual a 1, o empacota-
mento das particulas aumenta (AMADO BECKER, 2016). De um modo geral, particulas lisas
e de formato regular fluem mais facilmente do que aquelas com superficie aspera e/ou forma
irregular. Superficies mais asperas resultam em maior atrito entre particulas, enquanto particu-
las de formato irregular sdo mais propensas a intertravamento mecanico. A obten¢do de pecas
densas esta diretamente relacionada a densidade do p6 a verde no leito de pd e a seu comporta-

mento quanto a escoabilidade (HEANEY, 2012).

Figura 16 - Efeito de forma das particulas na densidade de empacotamento para uma distribui-

¢do monomodal.
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2.6.1.5 Propriedades do po

A densidade aparente do p6 estd diretamente relacionada ao escoabilidade do po,
quanto maior a escoabilidade maior vai ser a densidade aparente, isto porque uma maior esco-
abilidade ir4 proporcionar um maior empacotamento das particulas no leito de p6. Neste caso,
¢ importante olhar para certas caracteristicas da curva de distribui¢cdo granulométrica como am-
plitude da curva (mais larga ou mais fina) e se ela ¢ monomodal, bimodal ou trimodal. De
maneira geral, distribui¢des granulométricas mais largas tendem a obter uma maior densidade
aparente, ja que as particulas mais finas presentes na distribui¢do ocupam os intersticios entre
as particulas maiores. Desta maneira, a fim de otimizar esta relagdo entre particulas finas e
grossas, pode-se pensar em fazer uma distribui¢do bimodal, onde a inser¢ao de particulas mais
finas na distribuicdo serd pensada de maneira a ocupar propositalmente os intersticios deixados

pelas particulas maiores (Figura 17) (TAN; WONG; DALGARNO, 2017).

Figura 17 - Modelos de empacotamento de particula em diferentes distribuigdes

Tipo de distribuicio Monomodal Bimodal Trimodal

« e N
Arranjo de \ / \ /

empacotamento de

Densidade de \ / \ At / \ /

empacotamento maxima 74% 84% 95.7%

Fonte: Adaptado de ZHU; FUH; LU, 2007

Quando se destaca os efeitos da distribuicdo granulométrica na escoabilidade de pos,
¢ necessario ter um cuidado maior com as particulas finas, pois com a redu¢do do tamanho da
particula a consequéncia direta ¢ o aumento da sua area superficial, j& que esta relacdo ¢ inver-
samente proporcional. Deste modo, com uma area superficial maior, hd um aumento das forcas
coesivas entre particulas, reduzindo a escoabilidade do p6 (LUK, 2015). Através da Figura 18
estdo exemplificadas diferentes distribuigdes granulométricas e o que esperar de cada uma,

quando elas se afastam de uma distribuicdo gaussiana.
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Figura 18 - Diferentes distribui¢des granulométricas e suas caracteristicas

Curva Mais particulas Mais particulas

gaussiana grossas finas
h

B

Ll
»
»
»

Volume
Volume
Volume

v

v

v

Tamanho Tamanho
Fonte: Traduzido de TAN; WONG; DALGARNO, 2017

Tamanho

De acordo com Schmid et al (2014), os pds apropriados para o processo SLS devem
apresentar tamanhos entre 20 e 80 um. No entanto, ndo ha um modelo 6timo de distribui¢do de

tamanho de particula para quantificar a qualidade da matéria-prima.
2.7 Extracdo do ligante e sinterizagdo

Apos a fabricagao das pecas a verde € necessario um pos-processo de extragao do li-
gante polimérico e a sinterizagcdo em uma pega metalica. A sinterizagdo ¢ um tratamento térmico
de alta temperatura que densifica e aumenta a resisténcia das pegas verdes, transferindo a resis-
téncia da peca, antes conferida pelo polimero, para as ligagcdes metalicas, através de um pro-
cesso de difusdo em estado solido. Esta etapa de pds-processamento € uma pratica comum na
producdo industrial de moldagem de pds-metélicos por inje¢ao (ZIAEE; CRANE, 2019).

Segundo Rahaman (2015), a sinterizacdao € o transporte de matéria ativado termica-
mente, que tem como for¢ga motriz a diminui¢ao da energia livre do sistema e tem como resul-
tado uma diminuigdo da superficie especifica livre pelo crescimento de contatos entre as parti-
culas, redu¢do do volume dos poros e alteragdo da geometria dos poros. O processo de sinteri-
zacdo ¢ diretamente influenciado por parametros como energia livre superficial e energia livre
de interface, de maneira geral, quanto menor a particula melhor sera sua sinterabilidade.

J& a extracdo do ligante ¢ uma operagdo de duas etapas, onde esses sistemas normal-
mente requerem um aglutinante de duas fases. Uma fase ¢ projetada para fécil remocao, en-
quanto a segunda fase (backbone) mantém a forca da peca a verde até que as ligagdes de difusao
se formem entre as particulas. Quando a primeira fase ¢ removida, um espago poroso interco-
nectado € criado para permitir que a segunda fase escape sem gerar pressdes internas que pos-

sam danificar as pecas (BURKHARDT, 2020).
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A extragdo térmica, catalitica ou com solvente sdo métodos comuns para o primeiro
estagio, ja a extracdo da segunda fase do ligante ¢ comumente baseada na decomposic¢do térmica
e ¢ realizada ja no forno de sinterizacao (ZIAEE; CRANE, 2019). As etapas do processo de

extracdo estao resumidas na Figura 19.

Figura 19 - Etapas do processo de extragdo do ligante e sinterizacdo
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Fonte: Adaptado de BURKHARDT, 2020

Um fluxo constante de gés de protecdo garante que os residuos de ligantes decompos-
tos sejam removidos das amostras e transportados para fora do forno de sinterizagdo através de
uma tubulagdo e sistema de exaustdo. As pecas sdo aquecidas a uma temperatura proxima ao
ponto de fusdo do material, tendo como principal for¢a motriz a redugdo da energia livre de
superficie. Isso resulta em amostras densas com formas complexas e microestruturas com gra-

nulagdo fina e isotropica (BURKHARDT, 2020).

2.7.1 Sistema ligante

De acordo com Bose (2015), nos processos de MIM, o sistema ligante tem como prin-
cipal funcdo ser o veiculo usado para formar a matéria-prima, também ¢é responsavel pela ca-
pacidade da matéria-prima de ser moldada em formas complexas. Depois que a moldagem ¢
concluida, o papel temporario do ligante ¢ concluido. No entanto para que isso ocorra de ma-

neira eficiente deve ser conferido ao sistema ligante propriedades reoldgicas apropriadas para
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o processo de moldagem, o qual é fungdo principal da fase polimérica. Assim, sdo escolhidos
sistemas com baixa viscosidade e propor¢des na mistura com o p6é metéalico que variam de 40
a 60 vol%.

A remocao da primeira fase do sistema ligante por outros métodos ¢ necessaria para
acelerar o processo de extracdo, ja que usar um ligante (e ndo um sistema ligante) implicaria
em extrair tudo sob a mesma condi¢do de processamento, e para iSso seriam necessarias taxas
de aquecimento muito baixas, caso o contrario, poderia resultar na perda da integridade da
forma ou destruicao total da peca devido ao acimulo de pressdo interna.

A remocao da primeira fase do ligante também garante que a quantidade de polimero
restante (backbone) atinja cerca 20 vol%, pois durante o aquecimento da pega até a temperatura
de sinterizagdo, a fase polimérica fundida exerce uma tensao capilar que mantém a forma da
peca enquanto o ligante vai lentamente sendo removido pela evaporagao do polimero. De modo
que antes de todo o ligante ser removido, a temperatura seja alta o suficiente para que a forma-
¢do dos necks de sinterizacao (ligagdo entre as particulas metélicas) comece a ocorrer, e que
garanta a manutengdo da forma para completar o processo de sinterizagdo (BOSE, 2015).

Logo isto permite que, para os processos de manufatura aditiva indireta, possam ser
explorados a utilizagao de somente um componente no “sistema ligante” (principalmente para
feedstocks com particulas recobertas) (DECKERS et al., 2012; SHAHZAD et al., 2013; XIE et
al., 2013; YAN et al., 2009a), pois a etapa de moldagem nao necessariamente precisa depender
da reologia do sistema ligante e sim que este apenas tenha como fung¢ao unir as particulas me-
talicas durante a consolidacdo da camada, por exemplo, no caso da FLP-L (BEAMAN et al.,
1997). Por consequéncia a etapa de extracdo pode se resumir a extragdo térmica no forno de

sinterizacao.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo apresenta os materiais e os diferentes métodos de analise e testes que
foram realizados, bem como o equipamento utilizado para atingir os objetivos propostos no
trabalho.

Como material estrutural foi utilizado o ago DIN 20MnCr5 atomizado a gas, da em-
presa Sandvik (Suécia). O polimero usado para recobrimento foi o polipropileno RP144 da
Braskem (Brasil). Para caracterizagdo das matérias primas e do feedstock foram feitos ensaios
de DSC, MEV, distribuicao de tamanho de particulas e ensaios de escoabilidade e densidade
aparente. O equipamento de FLP utilizado foi a LASERFUNDE®© 200, uma maquina de FLP-

L de fabricagao nacional da empresa Alkimat Tecnologia Ltda.

3.1 Materiais para recobrimento por dissolugdo precipitagao

3.1.1 Caracterizacao do material estrutural — DIN 20MnCr5

A caracterizacdo do po de DIN 20MnCr5 se deu por MEV, o qual serviu principal-
mente para caracterizar a morfologia das particulas, quanto a sua esferoidicidade, ja que ¢ um
fator importante na escoabilidade do p6 e que pode ser eventualmente modificado pelo processo
de recobrimento polimérico das particulas metalicas. O microscopio eletronico de varredura
utilizado para as andlises foi o VEGA3 TESCAN.

Outra técnica de caracterizagdo usada foi o DLS, utilizado para aferir a distribui¢ao do
tamanho de particulas, o tamanho médio visando comparar com a informagao repassada pelo
fornecedor, bem como obter uma anélise mais detalhada para posterior comparacao com as

amostras recobertas. Os ensaios foram realizados em um CILAS 1190.

3.1.2 Caracterizacio do ligante — PP

A caracterizacdo do ligante polimérico foi realizada por DSC, que é frequentemente
utilizado na triagem de novos materiais para obter uma indica¢ao inicial do intervalo de tempe-
raturas recomendado (janela de sinterizacao) a ser usado no processo de FLP-L. Como ja foi
discutido anteriormente, conhecer a janela de sinterizagdo dos materiais poliméricos no pro-
cesso FLP-L compreende determinar, com base na curva de DSC, os picos de temperaturas de
fusdo e de cristalizagao.
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Em decorréncia do material utilizado como ligante polimérico para o recobrimento das
particulas metélicas se constituir de um PP em pellets foi conduzida uma rodada de dissolugao-
precipitacao somente do PP sem as particulas metalicas, com o objetivo de obter um material
homogéneo e em pd para avaliar se o processo de dissolucdo-precipitacdo poderia acarretar
mudangas no polimero, como conferir uma baixa cristalinidade. As etapas do processo de dis-
solugdo-precipitacdo foram idénticas as descritas no proéximo item “3.2 Preparagdo do feedstock
por dissolugdo-precipitagao”.

Assim, as medi¢des de DSC para o PP foram realizadas para determinar o comporta-
mento de fusdo e cristalizacdo do material. Os intervalos de temperaturas foram de 20 a 250 °C
para aquecimento e de 250 a 20 °C para arrefecimento. As taxas de aquecimento e resfriamento

foram 10 °C/min.

3.2 Preparagdo do feedstock por dissolugao-precipitagao

O processo de dissolugao-precipitagcdo para preparagdo dos feedstocks compositos de
20MnCr5/PP ocorreu seguindo as cinco etapas gerais ilustradas na Figura 20: (1) Defini¢do da
composi¢do a ser processada, que envolve planejamento e separagdao das matérias primas; (2)
Dissolucao-precipitacdo, onde as matérias primas sao processadas em um reator — neste traba-
lho utilizou-se um reator de ago inoxidavel; (3) Filtragem e lavagem da massa compdsita apds
o término da etapa (2) para remover o solvente, que ocorreu em ambiente externo ao reator; (4)
Secagem do po fabricado; (5) Peneiramento do p6 visando sua preparacdo na granulometria

desejada, para o uso no processo FLP-L.

Figura 20 - Esquema da cadeia de preparacgdo de feedstock pelo método de dissolugdo-precipi-

tacdo

Definicao da » Dissolucio- » Filtragem e
Composicio Precipitacio lavagem

Peneiramento « Secagem

Fonte: AUTOR
Para melhor ilustrar o processo, as imagens utilizadas neste capitulo se referem ao

emprego de um reator experimental/laboratorial de menor escala, confeccionado a partir de
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vidrarias de laboratdrio, ja que o reator de aco inoxidéavel utilizado na fabrica¢do do p6 compo-
sito deste trabalho ¢ totalmente fechado e nao permite a visualizagdo em seu interior. O reator
laboratorial foi montado com um aquecedor elétrico ¢ um baldao de vidro de 500 ml conforme

na Figura 21.

Figura 21 - Reatores para dissolugdo-precipitagdo. (a) reator de ago inoxidavel utilizado na

pesquisa. (b) reator laboratorial utilizado para ilustrar as etapas do processo.

(b)

Fonte: AUTOR

Como ja mencionado anteriormente a primeira etapa do processo consiste em elevar o
solvente até¢ 115 °C a uma taxa de 10 °C/min, temperatura acima da Tc do PP para poder dis-
solver os pellets. Em seguida sdo adicionados o PP e o p6 de 20MnCrS5 no reator, os quais
podem ser vistos na Figura 22. A solugdo ¢ levada até 135 °C e mantida em agitacdo com fluxo
de gas N,. Nesta etapa € importante manter o condensador refrigerado para que nao haja perdas

de solvente por evaporacao que possam alterar a concentragao da solugao.
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Figura 22 - Materiais utilizados no processo de dissolugdo-precipitagdo

{

Matéria-prima

Compatibilizante

Dissolugdo-precipitagao *Solvente Meal

Fonte: AUTOR

Apos esta etapa a solucdo ¢ entdo resfriada a uma taxa de 2 °C/min e mantido por 30
minutos em 60 °C para ocorrer a inversdo de fases e iniciar o recobrimento das particulas me-
talicas. Finalmente ¢ resfriada até temperatura ambiente e a agitagdo ¢ desligada. A solucdo ¢
mantida em repouso por 15 minutos para que decante totalmente e ¢ feita primeira separagao
da maior parte do solvente, o qual pode ser reaproveitado para reagdo futuras sem perda de
qualidade. O restante da mistura, que ja se trata do pd recoberto, ¢ levado para realizar uma
lavagem com alcool etilico para remover o restante do solvente e entdo ¢ filtrado. Estas etapas

de preparagao do feedstock estdo ilustrados na Figura 23.

Figura 23 - Etapas de separacdo por decantagdo e posterior lavagem e separagdo por filtracdo.

Separagdo
por
decantagdo

Separagdo
por
Filtragdo

Fonte: AUTOR
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Como ultima etapa antes do peneiramento, a secagem do po6 € realizada em temperatura
ambiente por 24 horas. Ap0s a filtragem o material, sai com aspecto de uma lama que ¢ espa-
lhada em um recipiente para realizar a secagem (Figura 24). Apos este periodo o material se
encontra pedacgos relativamente grandes, que sdo cominuidos com auxilio de um pistilo, até que
seja possivel realizar o peneiramento em malha de 106 um de abertura. A curva de aquecimento

do processo ilustrada na Figura 25.

Figura 24 - Etapa de secagem ap0s o processo dissolugdo-precipitagdo.

Fonte: AUTOR

Figura 25 - Curva de temperatura do processo de dissolucao-precipitacao
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Fonte: AUTOR
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3.2.1 Reator para dissolucao-precipitacio

O reator utilizado na preparacao do feedstock consiste em um vaso de pressao vertical,
construido em Ago inoxidavel AISI 316L e que possui uma camisa construida em Ago inoxi-
davel AISI 304. Possui um sistema de troca térmica do tipo a seco (sem utilizagdo de fluido
térmico) com aquecimento através de resisténcia elétrica. O sistema de agitacao ¢ acionado por
moto-redutor elétrico e castelo de agitagdo com selo mecanico com camisa de resfriamento e

eixo sem mancal de fundo. A geometria do agitador ¢ composta por uma pa em “U” (Figura

26).

Figura 26 - P4 em "U" utilizada no reator

Fonte: AUTOR

Acoplados a tampa do reator estdo uma coluna de condensacao com visor de quartzo
e com resfriamento em dois pontos (para evitar a perda de solvente por evaporagao), um mand-
metro, uma entrada de gas N2 e um bocal para inserir o material no reator (Figura 27). Ao fim
do processo, o material ¢ extraido pela parte inferior do reator onde se encontra um bocal com
fechamento conico. O resfriamento das partes € realizado por um chiller que mantém o fluido

de refrigeragdo a 18 °C.
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Figura 27 — Descri¢do do Reator de dissolugdo-precipitagao

Capacidade util
L 5 Litros

Temp. Méxima de Trabalho
L300 °C

Pressao de Operagdo

L_1/3bar

Material de construgdo da parede interna
L Aco inoxidavel 316L

Poténcia de aquecimento
L45a30kW-220V

Acabamento interno/Externo
L Polimento Espelhado

Controle de processo
L Controlador eletronico

Agitador elétrico com velocidade variavel

L Inversor de Frequéncia

Fonte: AUTOR

3.2.2 Composicdes para recobrimento de 20MnCr5 + PP

A ideia inicial foi estudar a influéncia do teor de polimero na densificacdo do compod-
sito, constituido de um alto teor de carga metalica (peca a verde fabricado por FLP-L), consi-
derando que em etapas posteriores o polimero seria removido e tendo como hipotese que quanto
menos vazios deixados pelo polimero na pega a verde, mais facil seria a posterior etapa de
sinterizacdo das particulas metalicas. No entanto, vale ressaltar que o responsavel por garantir
a resisténcia mecanica da peca a verde (mesmo que uma resisténcia somente para manuseio) ¢
o polimero, logo, existe um volume minimo de polimero necessario para garantir a integridade
da peca a verde antes e durante a etapa se sinterizacao.

Outro mecanismo afetado pelo volume de polimero no composito € o de densificagdo
do composito durante o processo de FLP-L. Ao fundir o polimero, este tem como objetivo
principal agir como um ligante entre as particulas metalicas formando a peca a verde e a densi-

ficacdo do composito ocorre basicamente em decorréncia da escoabilidade do p6 e, portanto,
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da sua densidade aparente, ja que ndo sdo aplicadas for¢cas de compactacdo durante o processo.
No entanto, caso tenha elevado volume de polimero pode-se identificar um segundo mecanismo
de densificagdo do compdsito, onde ao fundir o polimero este age como um lubrificante permi-
tindo o rearranjo das particulas metalicas, fechando vazios e aumentando o empacotamento das
particulas. Deste modo foram estabelecidas para o estudo, composi¢des que variam de 40 a

20% em volume de polimero, detalhadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢des de recobrimento pelo método de dissolugdo-precipitagdo investigadas

neste trabalho

Quantidades na mistura

% de PP no composito Soélidos (g) Lig. (ml) P compssito
% volume % em massa | 20MnCr5 PP Compatib.  Solvente  (g/cm?)
40 6,98 799,60 57 3 2000 5,16
30 4,60 1244,35 57 3 2000 5,87
20 2,74 2129,78 57 3 2000 6,58

Fonte: AUTOR

3.2.3 Caracterizacio das composicoes de feedstock

Para avaliar a efetividade e a morfologia do recobrimento nas particulas metalicas,
bem como analisar se o recobrimento alterou a esferoidicidade das particulas metalicas, o
feedstock foi caracterizado por microscopia eletronica utilizando o sensor de elétrons retroes-
palhados (BSE, na sigla em inglé€s), que permite obter um contraste de composi¢dao entre o
material metalico e o recobrimento polimérico (BRANDON; KAPLAN, 2008).

J& as andlises de DSC foram realizadas para confirmar se houve ou ndo mudangas
microestruturais no ligante que alterassem suas caracteristicas, como por exemplo cristalini-
dade, o que teria impacto direto na hora de fabricar as pecas por FLP-L, alterando a janela de
sinterizacao.

As medidas de densidade aparente e escoabilidade foram feitas com o auxilio de um
Funil de Hall de acordo com as normas técnicas da ASTM “B212 - Standard Test Method for
Apparent Density of Free-Flowing Metal Powders Using the Hall Flowmeter Funnel” e “B213
- Standard Test Methods for Flow Rate of Metal Powders Using the Hall Flowmeter Funnel”.
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Como mencionado anteriormente, ¢ desejado que a densidade aparente dos p6s de manufatura
aditiva seja elevada, pois nao ha nenhuma forca externa de compactagao sendo aplicada durante
o processo e grande parte da densificagdo ocorre durante o espalhamento do pé na area de fa-

bricacao, devido a escoabilidade do po.

3.3 Investigagdo do desempenho do feedstock em FLP-L

Tendo caracterizado o feedstock quanto as suas propriedades reoldgicas, principal-
mente quanto a densidade aparente e morfologia de particula, o melhor caso foi escolhido para
realizar uma investigacao do seu desempenho na manufatura aditiva. Para tanto foi realizado

um DOE (Design of Experiment) e analisado seus resultados.

3.3.1 Equipamento de FLP-L

Neste trabalho, as amostras foram produzidas em um equipamento de FLP-L, modelo
LaserFunde© 200 desenvolvido pela Alkimat Tecnologia Ltda. O equipamento possui um laser
de fibra de Nd:YAG com poténcia de 200 W, entregue através de um cabecote de varredura de
até 3000 mm/s, com espelhos galvanométricos e lente Optica F-theta, resultando em um didme-
tro focal do feixe laser de aproximadamente 0,08 mm. O equipamento se diferencia dos demais
por adotar uma area de trabalho circular, composta por trés cilindros e um brago espalhador
com movimento circular, onde a principal vantagem desta arquitetura € eliminar o tempo de
morto de fabricacdo presente em maquinas com area de trabalho linear, onde € necessario es-

perar o espalhador depositar o pd na area de fabricacao de voltar para a posi¢ado inicial.
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Figura 28 — Area de trabalho da maquina LASERFUNDE®© 200. 1) cilindro de armazena-

mento; 2) cilindro de fabricagdo; 3) cilindro de descarte; 4) espalhador; 5) lampadas de aque-

cimento.

Fonte: Reproduzido com permissdo de Alkimat Tecnologia Ltda.

A area de trabalho na LASERFUNDE®© 200 (Figura 28) inclui o cilindro de armaze-
namento (1), o cilindro de fabrica¢do (2), o cilindro de descarte de excesso de po (3) e um braco
rotativo que espalha o pd de uma plataforma para a outra (4). Dois aquecedores infravermelhos
(5) sdo utilizados para pré-aquecer o pd na plataforma construcdo e tanto o cilindro de armaze-
namento como o de fabricagdo possuem aquecimento por resisténcias. Ambos os sistemas de
aquecimento, lampadas e resisténcias, sdo programaveis e monitorados em tempo real por um
termopar em cada resisténcia e um sensor de temperatura de infravermelho apontado na area de

fabricagao.

3.3.2 Parametros de processo

Com o intuito de estabelecer os melhores parametros de fabricagdo na FLP-L, visando
obter uma peca a verde suficientemente densa, foi realizado um DOE. Os dados foram tratados
estatisticamente por uma analise fatorial exploratoria da forma 32, onde foram explorados a
poténcia do laser e a velocidade de varredura, cada fator com trés niveis de variagdo mostrados
na Tabela 4. Demais parametros como distancia entre linhas, espessura de camada e tempera-
tura de pré-aquecimento foram mantidos constantes (Tabela 5). A temperatura de pré-aqueci-
mento inicialmente planejada para os experimentos (120 °C) foi definida apds ensaios de DSC
para determinar a janela de sinterizagao.

No entanto, ensaios preliminares de fabrica¢do das amostras revelaram a impossibili-

dade de utilizar esta temperatura de pré-aquecimento, evidenciando ser esta muito elevada. O
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feedstock recoberto se comportou de maneira imprevista ao tentar aquecer a 120 °C, ja a 90 °C
0 p6 composito perdeu escoabilidade se aglomerando e impossibilitando o espalhamento de
uma camada fina e uniforme na area de fabrica¢do. Ao levar a temperaturas ainda maiores o
polimero do feedstock fundiu e ao resfriar a cama de p6 solidificou em pedagos, ndo se com-

portando mais como um feedstock em p6 (Figura 29).

Figura 29 - Espalhamento do pé em diferentes temperaturas de pré-aquecimento. (a) 70°C; (b)

90°C; (¢)110 °C; (d) 120°C.

(a) (b)

Fonte: AUTOR

Uma hipotese ¢ que ao recobrir as particulas metélicas, ndo esteja ocorrendo a devida
cristalizacdo do polimero, ja que através dos ensaios de DSC ¢ possivel comprovar a possibili-
dade de produzir um p6 polimérico de PP por dissolucao-precipitacdo com elevada cristalini-

dade. Portanto, foi estabelecida uma temperatura de pré-aquecimento de 70 °C
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Tabela 4 — Combinagdes a serem exploradas no processo de FLP-L

Combinagao Poténcia do Laser (W) Vel. de varredura (mm/s) Amostras
1 2000 3
30 2500
3000
2000
35 2500
3000
2000
40 2500
3000

O 0 Q[N L KW N
W W WIlW W W|Ww W

Fonte: AUTOR

Tabela 5 — Parametros de méaquina que serdo estudados.

Dist. entre linhas  Esp. de camada  Temp. pré-aquecimento
(mm) (mm) °C)
0,08 0,1 70

Fonte: AUTOR

3.3.3 Geometria de fabricacao e estratégia de preenchimento

ApO6s a escolha dos parametros foi definido um corpo de prova com uma geometria
cubica com arestas de 15 mm com o principal objetivo de realizar a medicdes de densidade
geométrica e analise dimensional apds o processo de sinterizagdo. Para estratégia de preenchi-
mento foi adotada neste trabalho, um padrao paralelo bidirecional, alternado em 90° a cada
camada (Figura 30), para garantir uma distribui¢do mais homogénea do escaneamento ao longo
da pecga.

A disposi¢ao das amostras na area de fabricagao esta ilustrada na Figura 30 e numerada

de acorda com a Tabela 4 . Ao todo foram feitas trés impressdes com nove amostras cada.
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Figura 30 - Disposi¢ao das amostras na base de fabricacdo e estratégia de varredura

Fonte: AUTOR

3.3.4 Caracterizacao das amostras fabricados FLP-L (pecas a verde)

As amostras (pecas a verde) foram caracterizadas por microscopia eletronica para ana-
lisar a microestrutura formada apos o processo de manufatura aditiva e avaliadas quanto a sua
densidade. As medi¢des geométricas foram realizadas com um paquimetro digital com escala
de 200 mm e visor com duas casas ap0s a virgula e as massas foram aferidas com uma balanca
analitica Mettler Toledo XS205DU. Para cada medida foram feitas trés medi¢des e calculada a
média e o desvio padrao. A partir desses dados foi calculada a densidade geométrica das amos-

tras.

3.4 Caracterizagdo das amostras apds extracao do ligante polimérico e sinterizacao

Apos a producdo das amostras por FLP-L, estas foram levadas a um forno de sinteri-
zagao de escala laboratorial, para realizar a etapa de extra¢do do ligante polimérico, seguido da
sinteriza¢do, nas dependéncias do LabMat (UFSC).

Através de testes preliminares, foi realizado um primeiro ciclo de extracao e sinteriza-
¢do, onde verificou-se qualitativamente a viabilidade de extrair o PP e sinterizar as particulas
de aco DIN 20MnCr5. Assim, foi estabelecido uma rampa de aquecimento (Figura 31) de 20 a
200 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, seguido do inicio da etapa de extragdao de 200 a
450 °C, a 1 °C/min. Por fim aquecimento até¢ a temperatura de sinterizacdo, definida em
1300 °C, auma taxa de 5 °C/min. Antes e durante a etapa de extracao (20 a 450 °C) foi utilizado
gas hidrogénio (H») para auxiliar na extra¢do do polimero, ja de etapa de sinterizacdo (450 a
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1300 °C) foi utilizado uma mistura de H> e argonio (Ar) na propor¢ao de 5 e 95%, respectiva-
mente.

Todas as trés amostras de cada combinag¢ao foram sinterizadas e ao final do ciclo foram
caracterizadas através da medicao da densidade geométrica, as medi¢des seguiram o mesmo
padrdo adotado no item “3.3.4 Caracterizagdo das amostras fabricados FLP-L (pecas a verde)”
e a microestrutura analisada por microscopia eletronica de varredura. Além das medigdes de
densidade as medidas geométricas de cada amostra foram utilizadas para comparar com os da-

dos obtidos das amostras a verde e calcular a retragcdo ocorrida durante a sinterizacao.

Figura 31 - Rampa de aquecimento do processo de extragdo do ligante e sinterizagao
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Fonte: AUTOR
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao dos materiais para dissolucao-precipitacao

4.1.1 Aco DIN 20MnCr5

A Figura 32 mostra as imagens obtidas por MEV do aco DIN 20MnCrS5 da empresa
Sandvik. E possivel observar alta esferoidicidade das particulas, propriedade caracteristica de
pos-metalicos obtidos por atomizagdo a gas, com a ocorréncia de algumas particulas irregulares

ou a presenca de “particulas satélites”.

Figura 32 — Imagens obtidas por MEV do aco DIN 20MnCr5 com aumento de a) 500x e
b) 1000x.

Fonte: AUTOR

O resultado da distribuicao de tamanho de particula pode ser visto na Figura 33, onde
¢ observado uma curva gaussiana com tamanho médio de particula de 38,64 pm. Outros valo-
res da distribui¢do podem ser vistos na Tabela 6, como D90 de 57,23 um e um D10 de

22,56 um. Em ensaio utilizando funil de hall constatou-se que a densidade aparente (paparente)

do p6 de 20MnCr5 ¢ de 4,38 g/cm®.
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Figura 33 - Distribuicdo de tamanho de particulas do p6 de 20MnCrS5.
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Fonte: AUTOR

Tabela 6 — Tabela de distribui¢do de tamanho de particulas e tamanho médio do po6 de

20MnCr5

20MnCr5
DIO (um) 22,56
D50 (um) 36,89
D90 (um) 57,23

Tamanho médio (um) 38,64

Fonte: AUTOR
4.1.2 Caracterizagao do PP por DSC
A caracterizacdo por DSC do PP (Figura 34) mostrou picos de cristalizagcdo e fusdo
bem definidos, caracteristicos de sistemas cristalinos, onde a Tconset foi de 117,83 °C e a Tmonset

de 162,17 °C, o que indica uma ampla janela de sinterizagdo com um intervalo de 44,34 °C e

mostrando que o sistema polimérico possui potencial para o uso em FLP-L.
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Figura 34 - Curva de DSC do PP produzido por dissolugdo-precipitagao
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Fonte: AUTOR

4.2 Recobrimento das particulas de 20MnCr5 com PP por dissolugdo-precipitagao

4.2.1 Analise por MEV das composi¢oes de recobrimento do 20MnCrS + PP

Através da Figura 35 ¢€ possivel observar que para todas as composigdes testadas as
particulas metélicas foram recobertas com PP, tendo apenas uma pequena parte da sua superfi-
cie exposta sem recobrimento. Para todas as composi¢des, também foi observado a presenca de
“grumos” de polimero que se aderem a superficie da particula ja recobertas e estdo mais pre-
sentes nas composi¢des com 40 e 30 vol%, como pode ser visto nas Figura 35a a Figura 35¢. A
medida que diminui o volume de PP na composi¢ao, esta caracteristica ndo se torna tao presente
(Figura 35d e Figura 35f).

De maneira geral, as particulas recobertas ainda mantiveram certa esfericidade das
particulas originais de DIN 20MnCr5, sendo o melhor caso a composi¢ao com 20 vol% de PP.
Este formato de particula ¢ importante para processo de FLP-L, j& que a densidade aparente do
po esta diretamente relacionada a escoabilidade do p6 e uma melhor escoabilidade ird propor-
cionar um maior empacotamento das particulas dentro da area de fabricacdo. Quanto ao fator
de forma, particulas esféricas possuem um melhor empacotamento se comparado com
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particulas com formatos irregulares, o que se traduz em uma densidade aparente mais elevada
e por consequéncia s3o mais desejadas. No entanto, os grumos observados na Figura 35, ao
redor das particulas, atuam de maneira contraria na escoabilidade e densidade aparente dos pos,
pois conforme mencionado por Luk (2015), as particulas angulares tendem a se entrelacar, cri-
ando assim mais atrito, diminuindo o movimento livre. Outro aspecto negativo é que 0s grumos
acabam por afastar uma particula da outra, diminuido o empacotamento.

A partir da Figura 35 € possivel observar que, para todas as composicdes, hé particulas
parcialmente recobertas. Isto fica evidente através da utilizagcao do sensor de elétron retroespa-
lhados, que ressalta a o contraste de composi¢ao entre as particulas. Ao final do processo de
dissolugdo-precipitagdo foi observado que hd uma certa quantidade de material que fica aderida
nas paredes do reator, o que, em conjunto com a Figura 35, pode indicar que estas particulas

ndo participaram do processo de recobrimento.

Figura 35 — Imagens obtidas por MEV das particulas recobertas utilizando o sensor BSE com
aumentos de: 40 vol% de PP a) 500x e b) 1000x; 30 vol% de PP ¢) 500x e d) 1000x; 20 vol%
de PP e) 500x e f) 1000x
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Fonte: AUTOR

A Figura 36 mostra microscopias realizadas com as particulas que se aderem nas pa-
redes do reator, as quais foram coletadas para anélise, onde € possivel observar uma homoge-
neidade entre estas particulas na Figura 36a (sensor BSE), junto com uma parcela pequena de
particulas que tiveram seu recobrimento bem realizado. Estas particulas foram coletadas do
processo de recobrimento realizado com 20 vol% de PP.

No entanto, o que pode demonstrar uma falha de processo, em que nao foi possivel
realizar um recobrimento efetivo de todas as particulas, também ajuda a compreender como de
fato se inicia e evolui o recobrimento. Ao analisar as Figura 36b e Figura 36c, observar-se que
o recobrimento se da com a nucleagao de diversos pontos de solidificagdo do polimero sobre a
particula metdlica que formam um sitio propicio para o crescimento do recobrimento sobre a
particula, em concordancia com a teoria do mecanismo de nucleacdo e crescimento abordado

no item “2.4.1 Dissolugdo-precipitacao”.
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Figura 36 - Particulas parcialmente recobertas indicando o mecanismo de recobrimento por
nucleagdo. Imagens obtidas por MEV com sensor BSE, com aumentos de a)1000x; e com

sensor de elétrons secundarios, com aumentos b) 3000x e c) 4000x.
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Fonte: AUTOR

4.2.2 Caracterizacio do feedstock composito

O primeiro ensaio foi o de distribuicdo de tamanho de particulas. Os resultados estdo
reunidos na Figura 37 e na Tabela 7Figura 37 - Distribui¢ao de tamanho de particulas e tamanho
médio para os pos recobertos por dissolugdo-precipitagdo em comparacdo com o pd precursor
de 20MnCr5..

Para os trés casos as distribui¢cdes sao muito semelhantes, apenas a composi¢ao com
40 vol% PP apresentou um volume de particulas finas entre 10 e 20 um, ndo evidenciada nas
demais composi¢des, que pode estar relacionado com o excesso de polimero na particula e
consequente formagdo de grumos poliméricos, como ja mencionado anteriormente. Uma baixa

resisténcia mecanica destes elementos faz com que, durante o manuseio e utilizagdo do
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feedstock, origine um particulado polimérico fino que provém do desprendimento da particula
composita original, e que podem inclusive prejudicar a escoabilidade do feedstock.
Como pode ser observado nas Figura 35a e Figura 35b (Pg.53) a composi¢ao 40 vol%

PP ¢ a que mais apresenta grumos ao redor da particula, logo nesta composicao fica mais evi-

dente a ocorréncia deste particulado na Figura 37.

Figura 37 - Distribui¢ao de tamanho de particulas e tamanho médio para os pds recobertos por

dissolugdo-precipitacdo em comparagdo com o po precursor de 20MnCrS5.
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Fonte: AUTOR

Tabela 7 — Tabela de distribuigdo de tamanho de particulas e tamanho médio das composi¢des

feitas por dissolucao-precipitacao

20MnCr5 40 vol% PP 30 vol% PP 20 vol% PP

D10 (um) 22,56 21,85 32,02 32,65
D50 (um) 36,89 42,91 45,74 47,11
D90 (um) 57,23 62,34 65,91 68,06
Tamanho médio (um) 38,64 43,1 47,51 48,9

Fonte: AUTOR
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Na Figura 38, a composi¢ao 40 vol% PP foi submetida a um processo de tamborea-
mento, onde o feedstock foi mantido em rotagdo em um moinho (sem esferas de moagem) por
4 horas para simular uma utilizagdo prolongada. Ap6s andlise no MEV ¢ possivel observar a
presenga do particulado polimérico fino, destacado na imagem em amarelo, corroborando com
os resultados encontrados na distribuicdo de tamanho de particulas. Na Figura 38 também ¢
destacado em vermelho algumas particulas que tiveram sua morfologia drasticamente alterada
por este mesmo processo de tamboreamento, ao “aparar’ estes grumos a particula torna-se mais

esférica.

Figura 38 — Imagens de MEV da composi¢ao 40 vol% PP apds 4 horas de tamboreamento. Em
amarelo destaca-se a presenca de particulas finas que se desprenderam da particula original. Em

vermelho estd destacado a esferoidizacao das particulas por este processo

Fonte: AUTOR

Os resultados das caracterizagdes de densidade aparente e escoabilidade estao expos-
tos na Figura 39. Pode-se observar que ha um aumento da densidade aparente ao reduzir o
volume polimero no composito. Isto esta relacionado a reducdo do volume de polimero no
composito, que aumenta proporcionalmente a carga de material metalico, como consequéncia
a densidade tedrica do compdsito aumenta, como pode ser visto na Tabela 8. Outra contribui¢ao

para o aumento da densidade aparente esta relacionada com o aumento de escoabilidade do po,
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que promove um empacotamento mais denso, preenchendo mais espagos vazios em determi-

nado volume.

Como nao se pode obter uma forma pratica de comparar a escoabilidade dos pos atra-
vés de funil de hall, os valores de densidade aparente foram comparados com a densidade ted-
rica de cada composito, respectivamente. Deste modo foi utilizada a densidade “relativa ao
composito” para avaliar a escoabilidade dos pos.

Os resultados mostram que ha um aumento da densidade relativa ao reduzir o volume
de polimero, indicando um aumento da escoabilidade. Tal observacao pode ser relacionada a
presenga de mais ou menos grumos como mostrado nas microscopias na se¢ao anterior, onde

0s pos com menor volume de polimero apresentavam menos grumos.

Paparente

Prelativa =

eq. (1)

Ptebrica do compébsito

Figura 39 - Resultados de densidade aparente ¢ densidade relativa ao compdsito
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Fonte: AUTOR
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Tabela 8 - Composic¢ao e densidade dos compositos

PP wt% Peompésito (g/cm?)
PP 40 vol% 7,10 5,07
PP 30 vol% 4,68 5,76
PP 20 vol% 2,79 6,46

Fonte: AUTOR

4.3  Anadlise de desempenho na Fusdo de leito de p6 a laser — 20MnCr5 + 20 vol% PP

Apbs os resultados da caracterizacdo dos feedstocks, foi selecionada a composi¢do
20 vol% PP para verificar o desempenho do feedstock na FLP-L. A escolha desta composi¢ao
se deu por esta atingir os melhores resultados de densidade aparente e escoabilidade. Como
comentando no item “2.3.1.3 Particulas recobertas”, o ideal para este tipo feedstock ¢ que se
obtenha o maximo de densidade ao espalhar o p6 na 4rea de fabricacdo, ja que o laser ir4 apenas
fundir o ligante e “colar” uma particula na outra sem promover um rearranjo. Os resultados do

DOE estao expostos na Figura 40.

Figura 40 - Densidade geométrica das amostras verde
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Para todas as combinagdes propostas foi possivel fabricar corpos de prova, no entanto
observou-se uma diferenga na densidade, onde as combinagdes com maior poténcia do laser e
menor velocidades de varredura, ou seja, as que tiveram maior aporte de energia apresentaram
uma densidade mais elevada. A combinacao com 40 W de poténcia e 2000 mm/s de velocidade
de varredura (combinagao 7) foi a que obteve a maior densidade, 3,23 g/cm? (50% de densidade
relativa), e a combinagdo com 30 W e 3000 mm/s (combinagao 3) a menor densidade, 2,6 g/cm?
(40,25%).

Na analise no MEV, foi possivel observar uma variagdo na microestrutura das amos-
tras (Figura 41), que pode explicar a diferenga na densidade das amostras. Nas combinacdes
com menor aporte de energia, a interacao da fonte de laser com o polimero do recobrimento foi
menor, o que pode ter causado uma fusdo parcial ou superficial do polimero do recobrimento,
sendo suficiente para aderir uma particula na outra. Na Figura 41b e isto fica evidente ao ob-
servar que a maioria das particulas ainda estdo bem recobertas com polimero e que a superficie
do recobrimento estd muito mais lisa e homogénea se comparado com o p6 recoberto nas Figura
35e e Figura 35f (pg. 55).

Esta condi¢@o vai mudando gradualmente com o aumento do aporte de energia, Figura
41c e Figura 41d, até chegar na condi¢dao de maior densidade, Figura 41e e Figura 41f, onde as
particulas metalicas estdo, em sua maioria, expostas e devido a um estado fundido do polimero
de menor viscosidade, observa-se uma migragao para as regioes adjacentes entre uma particula
e outra. Este estado de maior mobilidade, pode ter causado um rearranjo das particulas, aumen-
tando a densidade final da pega.

Este trabalho se propds a utilizar um laser de fibra (A= 1064 nm) como fonte de calor,
diferente dos trabalhos encontrados na literatura que utilizaram laser de CO» (XIE et al., 2013;
YAN et al., 2009a, 2009b). A utilizagdo de um laser de fibra implica que aquecimento do poli-
mero se deu de maneira indireta por condugao, através do aquecimento das particulas metélicas
pela fonte de laser. Com os resultados obtidos, € possivel confirmar a eficacia do uso destas
fontes de laser para o uso, especialmente, em particulas recobertas, onde o volume polimérico
estd intrinsicamente ligado a uma particula metélica. Deste modo, ¢ assegurado que ocorra a

fusdo de todo ligante polimérico durante a consolidacdo da camada no processo FLP-L.
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Figura 41 — Microestrutura das pecas verdes feitas por FLP-L. Na esquerda imagens realiza-

das como sensor SE e na direita com o sensor BSE. a) e b) combinacao 3 (3000mm/s e 30W);

¢) e d) combinagdo 4 (2000mm/s e 35W); e) e f) combinacdo 7 (2000 mm/s e 40W)

Fonte: AUTOR
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4.4  Andlise das amostras ap6s extracao do ligante polimérico e sinterizagdo

Os resultados da caracterizagao quanto a densidade final das amostras estdao resumidos
na Figura 42. Apesar de bem-sucedido, nota-se que que houve um comportamento heterogéneo
de densificacdo entre os parametros. As amostras a verde mais densas obtidas na FLP-L, apesar
de densificarem na sinterizagdo, foram as que obtiveram menor densidade final. O destaque foi
para a combinacdo 2 (30 W e 2000 mm/s) que atingiu 3,70 g/cm?, 47,13% da densidade teorica
do DIN 20MnCrs5.

Figura 42 - Densidade geométrica das amostras sinterizadas

3.8
30 W
—-A--35W
L 2
37 - + 40 W
@ ) .
.;.'g 3,6 - ; + ‘
g A
g
o]
[
3,5 - e
3.4 - . : - - - . T - - - . r -
1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250
Velocidade de Varredura

Fonte: AUTOR

Ao analisar os dados quanto a densificacdo das amostras, na Figura 43, esta diferenca
fica mais clara, no geral as amostras com poténcia do laser em 30 W obtiveram uma maior
densificagdo atingindo até 41,15% para a amostra com 3000 mm/s (combinacdo 3). Ja as amos-
tras com 40 W e 2000 mm/s, foram as que tiveram menor densificagdo, com no maximo
15,28%. Ja a densidade final destas amostras ficou em 3,52 g/cm?, 44,84% da densidade tedrica

do metal.
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Figura 43 - Densificacdo das amostras sinterizadas
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Fonte: AUTOR

Nas imagens de MEV das amostras sinterizadas (Figura 44), pode-se observar que nao
ha uma diferenca microestrutural relevante, mesmo ao comparar as amostras com a maior den-
sidade, combinacao 1 (Figura 44a e Figura 44b), e menor densidade, combinacao 9 (Figura 44¢
e Figura 44d), isto porque as densidades estdo muitos proximas, 3,70 e 3,47 g/cm?, respectiva-
mente.

Apesar da densificagdo, a microestrutura das amostras sinterizadas apresentou uma
estrutura onde € possivel observar as particulas metalicas do p6 de 20MnCr5 com apenas necks
de sinterizacdo (Figura 44), o que indica que esta faixa de tamanho de p6 ndo seja adequada
para o processo de sinterizacdo devido ao um tamanho de particula grande, o qual possui uma
energia livre de superficie insuficiente para o promover uma maior densificacao.

De acordo com Elliott e Cramer (2020), em processos de sinterizacao em estado sélido
¢ recomendado o emprego de pds com granulometrias abaixo de 15 pm. Nandwana et al. (2017),
além de outras interagdes, ao estudarem o efeito do tamanho de particula (tamanho médio de 7,
21 e 70 um) na sinteriza¢ao em estado sélido de amostras de Inconel 718 feitas por jateamento
de aglutinante, concluiram que po6s com granulometrias mais finas (< 20 pm) levam a uma

maior densificagdo e aumentam a cinética de sinterizagao.
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Figura 44 - MEV das amostras sinterizadas. Combinag@o 1: aumento de a) 500x e b) 1000x;

Fonte: AUTOR

A andlise dimensional dos corpos de prova revelou que houve uma contragdo em todas
as trés dimensoes, em intensidades diferentes, para todos os parametros testados. No entanto a
contracdo se deu de maneira anisotropica, onde principalmente as amostras feitas com 30 e
35 W de poténcia do laser, obtiveram uma maior contracdo ao longo do eixo Z, enquanto nos
eixos X e Y se manteve proporcional. Pode-se observar na Figura 45 que a combinacdo 3 (30
W e 3000 mm/s), a qual teve o menor aporte de energia, foi a que obteve a contracdo mais
anisotropica, 23,66% no eixo Z e 5,69 e 5,87% nos eixos XY, respectivamente. Enquanto as
amostras com 40 W (Figura 47) apresentaram menor anisotropia, com destaque para a combi-

nacdo 7 que contraiu nos eixos XYZ, respectivamente, 3,79, 4,21 e 4,44%.
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Figura 45 - Contragdo nos eixos X, Y e Z das amostras com 30 W de poténcia
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Figura 46 - Contracdo nos eixos X, Y e Z das amostras com 35 W de poténcia
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Figura 47 - Contragdo nos eixos X, Y e Z das amostras com 40 W de poténcia
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No conjunto de dados referentes ao eixo Z ha um padrao de diminui¢do da anisotropia
com aumento o aporte de energia, por exemplo, ao comparar as combinagdes 3 e 7. Ao analisar
novamente a microestrutura das amostras a verde, e organiza-las em ordem decrescente de con-
tracdo no eixo Z, € possivel observar que a diferenga microestrutural influencia diretamente na
contragdo das amostras durante a sinterizagao.

E possivel que, para as combinacdes onde o polimero ainda se encontra recobrindo as
particulas metalicas (Figura 48a - Figura 48e), anteriormente a extracao do polimero e ja acima
da temperatura de fusdo do polimero, este termine a migragao para os intersticios das particulas,
possivelmente pela acdo de forgas capilares, atingindo uma microestrutura como observada na
Figura 48f referente a combinagdo 7. Assim, durante o periodo de amolecimento e fusdo do
polimero, este haja como uma fase liquida em excesso ao redor de toda a particula, promovendo
um rearranjo das particulas, induzido por forga gravitacional, que se traduz em uma maior con-
tragdo o eixo Z.

Uma melhor compreensao pode ser obtida ao comparar com a sinterizagao assistida
por fase liquida, onde h4d uma quantidade significativa de fase liquida ao redor das particulas, a
sinterizacdo pode contar com uma tensao superficial maior para unir as particulas de p6 e au-

mentar a difusdo entre cada particula (RAHAMAN, 2015). No entanto € preciso considerar o
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volume de fase liquida, ja que um excesso pode levar a deformacao da peca, pois também estao

mais propensas a distor¢do devido a gravidade.

Figura 48 - Imagens obtidas por MEV das particulas recobertas utilizando o sensor BSE com
aumentos de 1000x: a) Combinagao 3 (3000 mm/s e 30 W); b) Combinagdo 1 (2000 mm/s e
30 W); ¢) Combinacao 6 (3000 mm/s e 35 W); d) Combinagdo 9 (3000 mm/s e 40 W); e)
Combinacao 4 (2000 mm/s e 35 W); f) Combinacao 7 (2000 mm/s e 40 W)
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5 CONCLUSAO

Este trabalho se propds a investigar desde a producao de um feedstock para o processo
FLP-L indireto até a fabricagdo de um corpo de prova a verde e posterior sinterizagao.

Através dos resultados mostrados foi possivel demonstrar a viabilidade da produgdo
em grande escala (até 2,2 kg por batelada) de um feedstock composito de ago DIN 20MnCr5,
onde cada particula pode ser recoberta individualmente com polipropileno em diferentes con-
centragdes, de 20 até 40% em volume sem que perdessem seu formato esférico, pelo método
de dissolugdo-precipitagdo, utilizando um reator de médio porte. O solvente, utilizado para o
processo, pode ser em sua maioria, cerca de 90%, coletado apods o processo e reutilizado em
novas bateladas.

A caracterizacdo detalhada das composi¢des (20, 30 e 40 vol% de PP) mostrou que
ndo houve uma grande diferenga de distribuicdo de tamanho de particula, estando todas com
D90 entre 60 e 70 um e tamanho médio de 43 a 49 um. No entanto, ao analisar as composigdes
por microscopia eletronica, foi possivel identificar uma variagdo na morfologia das particulas,
que pode indicar um excesso de polimero nas composi¢des com 30 e 40 vol% de PP, ao formar
grumos ao redor das particulas, levando a uma morfologia mais irregular. Ja a composi¢ao com
20 vol% PP apresentou uma particula mais esférica sem a presenca de grumos.

Corroborando com o encontrado nos ensaios de escoabilidade e densidade aparente.
Nestes, onde apesar de um aumento na densidade aparente (devido a uma maior carga de metal),
a composicao com 20 vol% de PP apresentou um melhor empacotamento atingindo cerca de
41% de densidade relativa contra 36,5% para composicao com 40 vol% de PP, sendo a primeira
escolhida para o teste no equipamento de FLP-L.

Apesar da andlise por DSC indicar uma janela de sinterizacdo entre 117 e 162 °C, os
ensaios no equipamento de FLP-L tiveram que ser realizados com uma temperatura de pré-
aquecimento de 70°C, indicando que o recobrimento das particulas metélicas pode ter afetado
a cristalizacao do polimero, ndo conferindo um carater semicristalino ao sistema ligante. No
entanto, com o ajuste de temperatura para 70°C foi possivel imprimir amostras com todas as
combinagdes de pardmetros propostas.

A caracterizagdao das amostras quanto a densidade revelou que quanto maior o aporte
de energia maior a densidade da amostra a verde, sendo o parametro com 40 W de poténcia do
laser e 2000 mm/s de velocidade de varredura o que atingiu 50% de densidade da peca a verde

com 3,23 g/cm?. A analise de MEV mostrou que a microestrutura das amostras ¢ alterada de
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acordo com o aumento do aporte energia e que isto tem uma consequéncia direta na etapa de
sinterizagao.

Foi observado que a utilizagdo do laser de fibra ndo comprometeu a consolidagdo das
camadas através do aquecimento indireto do polimero. A utilizagao de um laser com um menor
comprimento de onda pode aumentar a resolu¢ao do processo, ja que o didmetro focal destes
equipamentos ¢ de menos de 100 um, contra 200-300 pm de didmetro focal nos lasers de CO>
(GIBSON et al., 2021).

As amostras a verde que tiveram a menor densidade apds o processo de FLP-L, foram
as que tiveram maior densificagao durante a sinterizacao. Isso porque devido a um menor aporte
de energia do laser o polimero do recobrimento foi parcialmente fundido e permaneceu ao redor
das particulas metalicas e durante o aquecimento na etapa de extragao do polimero, o amoleci-
mento e a formag¢do de uma fase liquida permitiram um segundo rearranjo das particulas meta-
licas. No entanto a densificagdo das amostras ocorreu de maneira anisotrdpica, resultando na
fabricacdo com 30 W e 3000 mm/s, a qual teve o menor aporte de energia, uma contracdo de
aproximadamente 24% no eixo Z e de cerca de 6% em ambos os eixos XY.

Ja as amostras com maior densidade a verde o polimero fundido, possivelmente, se
deslocou por capilaridade para a regido entre as particulas metalicas, o que € ideal para a sinte-
rizagdo, pois esta configuracdo assegura a integridade da pega durante a etapa de extragao do
polimero e posterior sinterizacdo (BOSE, 2015). Assim, a densificacdo das pecas com 40 W
atingiu no cerca de 15% e densidade relativa de cerca de 45%.

Apesar dos baixos valores de densificacdo obtidos nas etapas de fabrica¢do por FLP-
L indireto e extra¢do do ligante polimérico, se comparados com os obtidos pelo processo direto
(densidades relativas de 99,5%) (SCHMITT et al., 2018) , o trabalho evidenciou aspectos im-
portantes no entendimento da produgdo de um feedstock composito para FLP-L indireta. Os
resultados alcangados com o feedstock compdsito de ago DIN 20MnCr5/PP permitem concluir
que ¢ vidvel e promissor utilizar a técnica de dissolug¢do-precipitacao, desenvolvida pioneira-
mente em uma empresa brasileira, evidenciando a importancia que deve ser dada na escolha da

granulometria do p6 metalico a ser utilizado.
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5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

O presente estudo permitiu estabelecer correlagdes entre a microestrutura e os para-
metros de processamento na FLP-L de um feedstock compésito de DIN 20MnCr5 e PP. No
entanto, foi possivel identificar dois pontos que podem ter influenciado negativamente os re-
sultados da pesquisa e que precisam ser melhorados. O primeiro estd relacionado a impossibi-
lidade de se processar o feedstock compoésito dentro da janela de sinterizagdo estipulada pela
analise de DSC. Apesar de fabricar as amostras com temperatura de pré-aquecimento de 70 °C,
mais estudos devem ser realizados para entender os mecanismos de cristalizagdo do polimero
durante o recobrimento da particula metalica e seu impacto durante a fabricagdo das amostras.

J4 o segundo o segundo obstaculo ¢ assegurar uma maior densidade das amostras me-
talicas ao final do processo. Isto pode ser feito melhorando a densidade das amostras a verde
através de uma melhor escoabilidade do feedstock composito e a utilizagdo de p6é metalico com
granulometria mais fina (< 20pm) para promover uma maior sinterabilidade. Logo, sugere-se

o aprofundamento nos seguinte aspectos:

- Estudar a cristalizacdo do polimero no recobrimento de particulas metalicas para se
obter um maior controle de processo;

- Investigar mecanismos que possam aumentar a densidade aparente do feedstock com-
posito, através da homogeneizagao da superficie do recobrimento por tamboreamento (esferoi-
dizacao) e utilizagao de aditivos de escoabilidade;

- Avaliar a utilizagdo de um p6 metalico de menor granulometria, que possua uma
maior sinterabilidade, para tanto estudar o encapsulamento de diversas particulas em um gra-

nulo através do método de dissolucao-precipitacao.
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