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Os ceramicos a base de nitreto de silicio (SisN4) sdo materiais selecionados para varias
aplicacBes estruturais, devido as suas propriedades, incluindo resisténcia mecanica,
resisténcia ao choque térmico, elevada dureza e resisténcia ao desgaste. As tecnologias
de manufatura aditiva podem ser uma solugdo promissora para fabricar pecas de SisNa,
devido as suas capacidades para formarem pecas com formas complexas e elevados
niveis de detalhes. O fabrico destes ceramicos por manufatura aditiva é ainda muito
recente, tendo sido mencionadas vérias dificuldades na obten¢do de componentes com
densidades elevadas e desempenho mecénico adequado para aplicagcBes onde estas
propriedades sdo essenciais.

O trabalho desta dissertacdo teve como objetivo principal o fabrico de componentes a
base de SisN4 por uma técnica de manufatura aditiva com base na extrusdo de material,
0 robocasting. Para atingir este objetivo foram desenvolvidas suspensées coloidais em
meio aquoso e posteriormente pastas com diferentes concentragdes de sélidos (36, 38 e
39 vol.%) com propriedades reoldgicas adequadas para a impressdo. Com as pastas
otimizadas foram fabricadas por robocasting amostras cilindricas com 20 mm de
diametro e 5 mm de espessura, fixando parametros de impressdo, como por exemplo o
diametro da ponta de impressao e preenchimento interno. Parte das amostras obtidas foi
submetida a prensagem isostatica a frio como pds-processamento para avaliar o seu efeito
nas propriedades finais dos componentes. Os componentes sinterizados foram avaliados
quanto a sua densidade relativa e desempenho mecanico (dureza e resisténcia a flexao) e
microestrutural.

Os resultados obtidos mostram que suspensdes com concentracdes elevadas de sélidos
apresentam um comportamento dilatante muito acentuado, inadequado para a impressao
por robocasting, limitando a concentragdo maxima de sélidos das pastas a 39 vol.%. O
aumento da concentragdo de sélidos nas pastas e a utilizacdo de prensagem isostatica a
frio como poés-processamento melhorou significativamente as densidades relativas das
amostras e, consequentemente o seu desempenho mecénico. As amostras produzidas com
pastas contendo 39 vol.% de concentragdo de solidos e pos-processamento a 200 MPa
exibiram uma densidade relativa média de 99%, um valor de 1475 HV; de microdureza
e um valor de resisténcia a flexdo de 650 MPa, valores bastante promissores para
componentes de SisN4 obtidos por uma técnica de manufatura aditiva, comparaveis a
amostras de nitreto de silicio produzidas por processos convencionais.



keywords

abstract

Si3N4, additive manufacturing, robocasting, inks, rheology, density, flexural strength,
hardness, microstructure.

Silicon nitride (SisN4) based ceramics are selected materials for various structural
applications due to their properties including mechanical strength, thermal shock
resistance, high hardness, and wear resistance. Additive manufacturing technologies
could be a promising solution to fabricate SisN4 components, due to their abilities to form
parts with complex shapes and high levels of detail. The fabrication of these ceramics by
additive manufacturing is still very recent, and several difficulties in obtaining
components with high densities and mechanical performance suitable for applications
where these properties are essential have been mentioned.

The main objective of this dissertation was the fabrication of SizN4 based components by
an extrusion-based additive manufacturing technique, the robocasting. To achieve this
goal, colloidal suspensions were developed in aqueous media and subsequently pastes
with different solid concentrations (36, 38 and 39 vol.%) with rheological properties
suitable for printing. With the optimized pastes, cylindrical samples with 20 mm diameter
and 5 mm thickness were fabricated by robocasting, fixing printing parameters such as
tip size and infill. Part of the obtained samples was subjected to cold isostatic pressing
as post processing to evaluate its effect on the final properties of the components. The
sintered components were evaluated for their relative density, mechanical (hardness and
flexural strength) and microstructural performance.

The results obtained showed that suspensions with high solid concentrations exhibit a
very pronounced dilatant behavior, unsuitable for robocasting printing, limiting the
maximum solid concentration of the pastes to 39 vol.%. Increasing the solids
concentration in the pastes and using cold isostatic pressing as post-processing
significantly improved the relative densities of the samples and, consequently, their
mechanical performance. The samples produced with pastes containing 39 vol.% solids
concentration and post-processing at 200 MPa exhibited an average relative density of
99%, a microhardness value of 1475 HV;, and a flexural strength value of 650 MPa, very
promising values for SisN. components obtained by an additive manufacturing
technique, comparable to silicon nitride samples produced by conventional processes.
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Motivacao

Este trabalho resulta de uma cooperacéo entre a Universidade de Aveiro (DEMaC) e
a empresa PALBIT, S.A., e insere-se no projeto “3DCompCer” (POCI-01-0247-FEDER-
047060). O objetivo maioritario deste projeto é o desenvolvimento de ferramentas de
maquinagem complexas através de técnicas inovadoras de manufatura aditiva (MA),
nomeadamente ferramentas de maquinagem com sistemas de refrigeracéo interna. A Figura
1, apresenta um exemplo deste tipo de ferramentas. Estes sistemas de refrigeracdo poderao
assim alargar o campo de aplicacdo das ferramentas de base cerdamica em condi¢cdes mais
exigentes de maquinagem e com tempos de vida Util superiores. O aperfeicoamento da
geometria das ferramentas, através da incorporacdo de canais internos de refrigeracéo,
possibilita a reducéo significativa do peso das ferramentas e, a0 mesmo tempo faz com que
haja uma diminuicdo do consumo de matérias-primas. O desenvolvimento de materiais de
base ceramica para aplicacdo em ferramentas de maquinagem através do processamento por
manufatura aditiva pode trazer beneficios ao nivel de desempenho das ferramentas, reducéao

de material e velocidade do fabrico.

(a) (b)

>

Figura 1- Exemplos de ferramentas de maquinagem com canais de refrigeraco interna.

O nitreto de silicio é um material com elevado potencial para este tipo de aplicacdo
devido as suas excelentes propriedades, tais como resisténcia mecanica, resisténcia ao
choque térmico, dureza e resisténcia ao desgaste.

Atualmente existem varios processos de manufatura aditiva para a producéo de pegas
ceramicas e o que distingue cada uma é a forma como cada camada é construida e 0 modo
como se ligam as camadas entre si. Alguns exemplos destes processos sdo a
fotopolimerizagdo em cuba, onde se inserem as tecnologias de SLA (Stereolithography:
Estereolitografia) e DLP (Digital Light Processing: Processamento Digital de Luz), a fusdo
em leito de po, onde estdo incluidas as técnicas SLS (Selective Laser Sintering: Sinterizagdo
Selectiva a Laser) e SLM (Selective Laser Melting: Fusdo Seletiva a Laser), e extruséo de



material, que inclui as tecnologias de FFF (Fused Filament Fabrication: Fabrico por fusdo
de filamento) e robocasting. No caso particular de manufatura aditiva de materiais ceramicos
a base de nitreto de silicio, existem ainda poucos estudos na literatura. A tecnologia
selecionada como foco deste trabalho € o robocasting, também pouco explorada para este
material ceramico em particular, possivelmente devido a dificuldades na obtencdo de
feedstock (pastas) com propriedades adequadas para extrusdo. O robocasting consiste numa
deposicdo robdtica controlada por computador, de uma pasta muito concentrada
normalmente de base aquosa. Esta técnica traz vantagens face ao processamento
convencional, como a rapida resposta de fabricacdo de um protétipo, menos desperdicio de
material e geometrias mais complexas. O facto de utilizar baixas quantidades de ligantes e
concentracdes de solidos elevadas quando comparada com outras tecnologias de manufatura
aditiva aplicadas em materiais ceramicos (como por exemplo SLA, DLP ou FFF), evita ou
reduz a formacao de fissuras e defeitos indesejados, bem como retragdes elevadas durante a
sinterizacdo, sendo possivel, atingir melhores densidades e consequentemente melhores
propriedades mecanicas, essenciais para as aplicacdes requeridas a base de nitreto de silicio.

Neste sentido, o trabalho da presente dissertacdo teve como objetivo principal o
desenvolvimento de pecas densas, a base de nitreto de silicio por uma técnica de manufatura
aditiva que tem como principio base a extrusdo de pastas/tintas, o robocasting. Para tal, este
trabalho focou-se inicialmente no desenvolvimento de pastas com propriedades reolégicas
adequadas a este método de impressdo (com base no principio de extrusdo), com
concentracdes de sélidos tdo elevadas quanto possivel. Foram preparadas pastas com
diferentes concentracfes de sélidos para avaliar a sua influéncia na qualidade de impressdo
e nas propriedades das pecas finais. No sentido de maximizar a densificacdo e
consequentemente as propriedades mecanicas, foi testado o uso de prensagem isostatica a
frio como pds-processamento apds a impressao e secagem das pecas. Todas as propriedades

foram avaliadas numa geometria simples obtida com pardmetros de impresséo fixos.



1. Estado da arte

1.1 Nitreto de silicio

Durante os ultimos 60 anos, o nitreto de silicio (SisN4) tem evoluido como material
devido a um grande investimento da parte da comunidade cientifica a custa das suas incriveis
propriedades tais como resisténcia mecanica, resisténcia ao choque térmico, grande
estabilidade a temperaturas elevadas, dureza e resisténcia ao desgaste. Devido a estas
propriedades, existem inumeras aplicacGes para este material, como plataformas (scaffolds)
para aplicacGes biomédicas, como material estrutural na producdo de pecas de motores,
turbinas e rolamentos, revestimentos de prote¢éo e permutadores de calor [1].

Os ceramicos a base de SisN4sdo materiais policristalinos, que consistem em gréos
de nitreto de silicio (monocristalinos) incorporados numa matriz amorfa ou numa matriz de
fase vitrea parcialmente cristalizada. As propriedades deste material referidas anteriormente
ndo sdo sé definidas pelas propriedades intrinsecas dos monocristais de SizNs4, mas
dependem fortemente do tamanho e morfologia dos gréos, bem como da fragdo volimica e
composicao quimica da fase vitrea nas fronteiras de grao do nitreto de silicio. Isto significa
que as propriedades do SisNs podem ser melhoradas significativamente ao adaptar a

microestrutura [2].

O nitreto de silicio possui duas fases cristalinas estaveis, conhecidas como o ¢ f3,
ambas com estrutura cristalina hexagonal, mas com diferentes sequéncias de empilhamento:
ABCD no 0-SizNs ¢ ABAB no B-SisNs. O a-SisN4 tem simetria monoclinica e o f-SizN4 tem
simetria hexagonal. Quanto maior a sequéncia de empilhamento maior a dureza na fase a.
No entanto, a fase o ¢ quimicamente instavel quando comparada com a fase . A altas
temperaturas quando uma fase liquida esta presente, a fase a transforma-se na fase  devido
aum processo de solugdo-precipitagdo durante o qual os graos a dissolvem-se na fase liquida
e precipitam os graos f. Isto € conhecido como a transformagao de fase a-f e a transformagao
inversa nunca foi observada. Portanto, o 3-SisN4 é a forma mais usada nos cerdmicos a base
de SisN4 [2, 3].

Devido aos baixos coeficientes de interdifusdo que o SisN4 exibe e as ligacdes
covalentes entre Si-N, o nitreto de silicio apresenta dificuldade em densificar por
sinterizacdo em fase solida. Desta forma é necessario promover a sinterizacdo com a

formagédo de uma fase liquida para aumentar o transporte de massa e consequentemente,



reduzir a porosidade do material. Para isto, s&o normalmente introduzidos aditivos de
sinterizagdo, formadores e modificadores de vidros, tais como 0 MgO, Al20s, Y203, entre
outros, que permitem obter fases intergranulares com temperatura de fusdo mais baixas que
a da decomposicéo do SizNs, Deste modo o pé de SisN4, usualmente na forma cristalografica
a-SisNg, dissolve-se na fase liquida, atraves da qual se faz o transporte de massa, para
precipitar novamente, geralmente na forma mais estavel -SisN4 ou na forma de oxinitretos

de Si ou oxinitretos mistos de Al e Si, também denominados de SiAION [4].

1.1.1 Conformacéo de pecas de nitreto de silicio por métodos convencionais

A fabricacdo de materiais a base de nitreto de silicio usando técnicas de
processamento que resultam numa geometria proxima da requerida (near net shape) é
particularmente desejada para aplicacfes de engenharia que envolvam altas temperaturas e
elevada solicitacdo mecénica, mas também € relevante para outras aplicacfes, como as
ortopedicas. Como o SisN4tem uma elevada dureza, usar outras técnicas de processamento
que necessitem de subsequente maquinagem do material denso de modo a atingir a forma
complexa desejada pode ter elevados custos. Devido ao elevado ponto de fuséo e auséncia
de ductilidade, o processamento de ceramicos avangados, como o nitreto de silicio, pode ser
dificil, resultando frequentemente na formacéo de fissuras e defeitos. Além disso, devido a
elevada dureza, ao maquinar 0S corpos ceramicos, podem originar-se defeitos e
microfissuras superficiais [5].

A producéo de ceramicos avancados é normalmente feita através do processamento
de um po seco ou de pastas como se pode observar na Figura 2. Para a obtencdo de pecas
ceramicas com elevadas densidades e 6timas propriedades mecanicas, deve-se partir de pds
com granulometrias de pequenas dimens@es e submeté-los a um processo de sinterizagdo
mais adequado para no final ser possivel obter as propriedades requeridas para uma

determinada aplicacéo [5].

Os pos ceramicos geralmente sdo misturados com ligantes e outros aditivos, como
desfloculantes e plasticizantes, para formar uma mistura de pds secos de modo a que seja
possivel criar formas através de métodos convencionais como a prensagem a seco (uniaxial
e isostatica). Outra alternativa ao método anterior é a dispersdo do p6 num meio liquido

(aquoso ou organico), de modo a formar uma suspens@o ceramica coloidal para 0 uso em



técnicas como o enchimento por barbotina (slip casting) e conformacéo em fita (tape casting)
[6-9].

Estado ceramico Passo de processamento Objetivo
¢ | Calcinacdo e moagem Manufatura de pé cerdmico com a
no moinho de bolas composigdo e tamanho requisitado.
P& seco ou | D Mistura homogénea do pd, ligantes e
pasta 4 ) Mistura e moagem T aditivos.
& ] Forma __ Criagdo daforma pretendida.
verde
(|:0-rpc; ¢ ) Processo de queima ——— Queima dos ligantes e pré-consolidagdo.
calcinado D
Densificacdo da pega cerdmica policristalina
Corpo denso iEn=anE -
= Sinterizagdo com a microestrutura desejada.
Peca final & ! Magquinagdo ———  Acabamento superficial.

Figura 2- Esquema do processamento ceramico desde o p6 inicial a peca final. Adaptado de [5]

Alguns métodos convencionais como a prensagem a seco ou tecnologias de base
coloidal, como por exemplo slip casting ou gel casting tém sido usados para fabricar
ceramicos a base de nitreto de silicio com formas simples e complexas [6, 7]. Apesar destas
tecnologias conseguirem produzir pecas com elevada densidade e, com boas propriedades a
sua aplicabilidade a larga escala é limitada. Técnicas como a prensagem a seco, onde um
émbolo compacta uma certa quantidade de material num molde, produzem tipicamente
formas axissimétricas como cilindros, anéis e pratos que requerem um pos-processamento
para alcancar a forma final, sendo este um processo caro e trabalhoso [10]. As técnicas de
base coloidal podem trazer algumas vantagens comparativamente a prensagem a seco, uma
vez que sdo capazes de formar pecas com geometrias complexas devido a flexibilidade dos
moldes que sdo usados. Desde que o molde tenha pelo menos uma superficie em que a dgua
possa ser retirada e o0 molde possa ser removido sem danificar a pega, € possivel fabricar
pecas com formas complexas. Este metodo permite obter pecas sinterizadas de ceramicos de
SisNs com densidades relativas superiores a 96% sem o uso de pressdo [6, 11]. Para
densidades superiores é necessario a utilizacdo de metodos de sinterizacdo com presséo,

como por exemplo Hot Isostatic Pressure (HIP) [9, 12]. Mas também apresentam algumas



desvantagens como a complexidade dos moldes, segregacdes de particulas, limitaces nas

geometrias, entre outras.

1.2Manufatura aditiva

A manufatura aditiva (MA) é uma forma de fabrico que esta a evoluir rapidamente e
estd cada vez mais presente na vida das pessoas. Na literatura aparecem frequentemente
outras designacdes como three-dimensional (3D) printing, rapid prototyping (RP), layered
manufacturing (LM), and solid freeform fabrication (SFF) e para uniformizar estes termos
surgiu a norma ISO 17296 [13]. Segundo esta norma, manufatura aditiva é o termo geral
usado para as tecnologias que, a partir de modelos tridimensionais, criam objetos fisicos pela
adicdo sucessiva de material camada a camada, em oposic¢éo as técnicas de fabrico subtrativo
e formativo [13]. Nos dias de hoje, pode dividir-se a MA em 7 categorias, tendo em conta o
tipo de tecnologia, matéria-prima utilizada, fonte de energia, entre outros. Na Figura 3 é
possivel observar todas as categorias existentes da MA, bem como as suas tecnologias e na
Tabela 1 apresentam-se os tipos de material percursor utilizado para cada categoria de MA

e as diversas técnicas.
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Figura 3-Classificagdo das tecnologias de manufatura aditiva. Adaptado de [18].



Tabela 1-As 7 categorias de MA, as suas tecnologias e o material precursor utilizado.

Forma de
Categoria de MA Técnica Material
precursor
o Stereolithography (SLA) Liquido
Photopolymerization o ] ] N
Digital Light Processing (DLP) Suspensao
3D Printing
Binder jetting MultiJet printing Pds
Binder Jetting Printing
Fused  Filament  Fabrication ]
. Filamento
(FFF)/Fused Deposition y
) ) ) Suspensao
Material Extrusion Modeling (FDM)
Pasta

Robocasting/  Direct ~ Write
Assembling

) Selective Laser Sintering (SLS)
Powder Bed Fusion _ ) Pds
Selective Laser Melting (SLM)

) ) Polyjet Liquido
Material Jetting ] o 3
Inkjet printing Suspenséao
Direct Energy Laser Engineered Net Shaping o4
s
Deposition (LENS)
Sheet Lamination SL/Laminated Object

Folhas Sélidas

(SL) Manufacturing (LOM)

Em todas as técnicas de MA, um modelo 3D ¢ criado a partir de programas de
modelacdo 3D (CAD), depois esta informacdo é convertida num ficheiro STL (standard
tessellation language) de modo a que 0 processo possa ser executado pela maquina de MA.
A fabricacdo da peca 3D comeca na base e continua camada a camada até que o processo

termine.

Existem varias tecnologias de MA no mercado e 0 que distingue cada uma € a forma

como cada camada é construida e no modo como se ligam as camadas entre si. Estes dois



parametros sao importantes, pois véo determinar a precisdo do acabamento do produto final,
as suas propriedades mecanicas, bem como o custo total da méaquina e do processo [14].

Em comparacdo com os metodos convencionais de processamento, a principal
vantagem da MA ¢ a sua capacidade de criar designs complexos com grande precisdo sem
que seja necesséria a utilizacdo de moldes. Comparativamente, as técnicas de manufatura
aditiva permitem um excelente controlo da forma e estrutura interna das pecas ceramicas em
verde surgindo assim como uma potencial alternativa para o fabrico de ceramicos de alto
desempenho [5, 15]. Contudo, nem todas as técnicas de MA séo adequadas para a fabricacao
de estruturas ceramicas. A producdo de pecas ceramicas de grandes dimensfes ainda € muito
complicada, uma vez que, a maioria dos processos de MA produzem pecas em verde, pecas
gue requerem um pos-processamento como a remoc¢do dos ligantes e a sinterizacdo. O
aparecimento de fissuras e a deformacao das pecas ceramicas de grandes dimensdes durante
0 pos-processamento ainda é motivo de grande preocupacao pelo que se pode dizer que a
aplicacdo da manufatura aditiva € mais util para pecas com reduzidas dimensdes ou pecas

porosas por natureza [16].

Ao contrério do que acontece com os polimeros e metais, a MA ainda néo atingiu o
mesmo nivel de evolucdo na area dos materiais ceramicos [17]. O processamento destes
materiais utilizando este método ainda apresenta grandes limitacdes a nivel de tecnologia
devido a varios fatores, tais como: (i) aos elevados pontos de fusdo destes materiais que no
caso de SLS ou SLM ¢ bastante relevante, (ii) a necessidade de realizacdo de tratamentos
térmicos posteriores para se obterem as propriedades estruturais desejadas, como por
exemplo, a sinterizacao, (iii) a natureza fragil dos materiais ceramicos e devido ao facto de

terem baixa ductilidade quando comparados com metais ou polimeros.

As técnicas de MA mais exploradas para o fabrico de estruturas ceramicas 3D fazem
parte das categorias (1) fotopolimerizacdo em cuba (SLA, DLP), (2) fusdo em cama de po
(sinterizacdo assistida por laser, SLS e SLM) e (3) extrusdo de material (robocasting ou
direct-ink writing, fused filament fabrication, FFF). Seguidamente é feita uma breve

descricdo do principio de funcionamento de cada das categorias e as respetivas tecnologias.



1.2.1. Fotopolimerizagdo em cuba

Na fotopolimerizac&o em cuba, € utilizada uma cuba (tanque) com fundo transparente
que contém resina fotopolimérica liquida e a peca € impressa camada a camada usando varios
tipos de fontes de luz. Para formar a primeira camada, a plataforma desloca-se para o fundo
da cuba, formando uma camada de resina entre a plataforma e o fundo da cuba. A medida
que 0 processo avanca, s6 sdo formadas camadas se a plataforma se mover para cima (ou
para baixo). Forma-se uma camada, a plataforma move-se pelo eixo Z fazendo revelar a peca

impressa. Na Figura 4 € possivel observar o processo descrito anteriormente.

_________________________________

Figura 4-Processo de fotopolimerizagdo em cuba. Fonte AlI3DP (2019) [80]

Apesar desta técnica apresentar algumas vantagens como um acabamento superficial
com boa qualidade e uma elevada precisdo das dimensdes, a fotopolimerizagéo traz
dificuldades no controlo das contaminagfes entre cubas [18]. Quando se trata do nitreto de
silicio, este método ndo é o ideal, uma vez que este material tem um indice de refracdo
elevado, criando dificuldades da penetracdo da luz através da suspensao, resultando numa
baixa profundidade da cura [19]. SLA e DLP s&o as principais técnicas de fotopolimerizacao
em cuba. No SLA a cura é efetuada usando um laser e baseia-se na cura de uma resina
fotossensivel em camadas para formar objetos 3D. O DLP usa uma diferente fonte de luz.
Em vez de lasers as impressoras DLP tém projetores, que funcionam através do uso de
espelhos para controlar a luz projetada. Neste caso as sec¢Oes de corte de cada camada séo

projetadas por completo, curando toda a camada ao mesmo tempo.

Nestas técnicas, o teor de organicos é normalmente elevado, 0 que exige um processo
de queima mais longo para evitar fissuras e elevados niveis de porosidade, resultando numa

maior retragdo da estrutura final [20].



Foram efetuados alguns estudos neste campo para contrariar estas dificuldades.
Xiangquan Wu et al. [21] desenvolveram pastas de nitreto de silicio com um indice de
refracdo elevado (baixo contraste entre o indice de refracdo da pasta e das particulas de
nitreto de silicio), para melhorar a profundidade de cura e a precisdo da cura, enquanto ao
mesmo tempo se assegura uma reduzida viscosidade e as propriedades de sedimentagédo da
pasta sdo mantidas. Outro exemplo de avancos efetuados nesta area é o exemplo do trabalho
efetuados por Eric Schwarzer-Fischer et al. onde se conseguiu obter pecas densas (> 98 %)
com uma microestrutura homogeénea, a partir de suspensdes com aproximadamente, 40

vol.% de concentracdo de solidos [20].

1.2.2. Fusdo em leito de p6

A fusdo em leito de p6 é uma categoria de MA onde se inserem tecnologias que usam
uma fonte de calor para consolidar um p6 para formar pecas 3D. A fonte de calor ¢ aplicada
as particulas de p6 contidas na cama de construcdo que vai gradualmente para baixo a medida
que cada camada é finalizada, para depois uma nova camada de p6 ser espalhada pela area
de construgdo. Na Figura 5 observa-se o processo de fusdo em leito de po.

Figura 5-Processo da fusdo em leito de p6. Fonte AlI3DP (2019) [80].

A vantagem desta categoria € o facto de haver a possibilidade de fabricar pecas
ceramicas sem que seja necessario um processo de sinterizacdo posterior. O tempo de
processamento € superior a outros processos de MA, devido aos ciclos envolvidos de
aquecimento e arrefecimento e para evitar oxidagéo, a fusdo em leito de p6 encontra-se numa
camara com gas inerte ou vacuo [14]. A SLS e a SLM sao as principais tecnologias de fusdo
em leito de po.
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Existem varias dificuldades para este tipo de tecnologias durante o processo, mais
precisamente na sinterizagdo de ceramicos refratarios. A SLS e a SLM de cerdmicos é
extremamente desafiador devido a fraca sinterabilidade dos refratarios causada pela baixa
resisténcia ao choque térmico e devido a uma insuficiente condutividade dos fotBes que
bloqueia a absorcdo da energia do feixe laser. Para isso foi criada uma nova forma para
fabricar pecas a base de SisNs4 por SLS/SLM onde num primeiro passo acontece a
sinterizacao seletiva a laser, que proporciona a forma desejada, e depois ha a nitridacéo das
pré-formas de silica formando componentes de SisNa. Assim é possivel sinterizar pegas com

densificacdo por volta dos 80% sem que haja decomposicéao de SisN4 [22].

1.2.3. Extrusdo de material

A extrusdo de material é uma das 7 categorias de MA e o principio fundamental € a
extrusdo de uma pasta através de uma ponta de impressdo e € usada para construir modelos
3D camada a camada. Na Figura 6 é possivel observar um esquema ilustrativo deste

processo.

Figura 6-Processo da extrusao de material. Fonte AII3DP (2019) [80].

Dependendo da temperatura necessaria ou adequada para a extrusao, esta pode ser
classificada em dois sub-grupos: fused filament fabrication (FFF) para a extrusdo de
polimeros termoplasticos fundidos e o robocasting para a extrusao sem fusdo do material. A
FFF usa filamentos de polimeros termoplasticos que fundem para serem extrudidos através
de uma ponta de impressdo camada a camada para um substrato [18]. Ao adicionar po
ceramico com elevado contetdo de solidos (>45 vol %) obtém-se filamentos de base
polimérica carregados com particulas ceramicas e, é possivel imprimir objetos que podem

ser calcinados e sinterizados de modo a formar pecas cerdmicas densas [23].
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O robocasting serd abordado de seguida com mais detalhe, por ser a tecnologia
selecionada para a presente dissertacao.

1.3. Robocasting

O robocasting, também conhecido como direct-write assembly, é uma técnica de MA
versatil. Foi desenvolvida nos Estados Unidos da América em 1996, mais precisamente nos
Sandia National Laboratories, Albuquerque, Novo México [24]. Consiste numa deposi¢édo
robdtica controlada por computador, de uma suspensdo coloidal muito concentrada,
normalmente de base aquosa, denominada por pasta ou tinta (ink).

Os desenhos das pecas sdo criados através de um programa CAD (Computer Aided
Design). Estes desenhos sdo divididos em camadas e a pasta, referida como “ink”, é entao
extrudida através de uma ponta de impressdao de pequenas dimensdes (normalmente entre
100 pm ¢ 1000 pwm), desenhando a forma de cada camada do modelo CAD. A Figura 7

mostra uma representacdo esquematica do equipamento do processo de robocasting [25, 26].

Reservatdrio da pasta

Ponta de impressdo

Base de construcdo

Figura 7-Esquema do equipamento de robocasting [25].

O robocasting cerdmico ndo é um processo de MA capaz de produzir pegas num
Unico passo, ou seja, 0 corpo em verde resultante da impressao, precisa de ser submetido a
um processo de queima (calcinacédo) para retirar os aditivos organicos da sua composicao e
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posteriormente, de um processo de sinterizacdo para densificar as estruturas. Normalmente
é possivel alcancar estruturas com densidade relativa acima de 90 % ap0s sinteriza¢éo [27],
em sistemas com elevado controlo das varidveis, como 0s parametros de impressdo ou a
reologia da pasta. Esta técnica de MA também é muito utilizada para materiais porosos e
muito importante para a area de engenharia de tecidos, uma vez que é possivel criar pecas

em biomateriais com porosidade controlada [28].

Com a utilizagdo desta técnica dispensa-se a utilizacdo de moldes dado que um dos
requisitos da pasta é a capacidade de suportar o proprio peso durante todo o processo. O
robocasting traz inimeras vantagens para esta area de, como a utilizacdo de pastas em meio
aquoso com pouco contetido organico, a possibilidade de criar formas personalizadas com
morfologias internas pré-definidas, a possibilidade de combinar diferentes materiais e a
eventualidade da inexisténcia de maquinagem posterior. Mas a vantagem mais ébvia quando
esta técnica € comparada com as outras tecnologias de MA, € o facto de usar menores
quantidades de materiais organicos, evitando assim fissuras e defeitos indesejados, bem
como retracOes elevadas durante a sinterizacdo [27].0 maior obstaculo desta técnica de MA,
referente aos materiais ceramicos, € garantir o uso de uma pasta ceramica com as
caracteristicas viscoelasticas adequadas, sem que haja perda das caracteristicas pretendidas
para o produto final [29]. Na Figura 8 esta presente um esquema que descreve as etapas

fundamentais para se conseguir concretizar uma deposi¢do robdtica por robocasting.

Deposigdo por robocasting Preparacdo da pasta
{ Criagéio de um modelo CAD ] ‘ P6s finos desaglomerados |

Conversdo do modelo para
um cddigo compativel com a
maguina operadora

3 L 2

[ Deposicdo robotica ] { Pasta ]

‘ Elevado conteddo de sdlidos

Acabamentos

[ Corpo em verde ]

[ Secagem e sinterizagdo ]

[ Peca finalizada ]

Figura 8-Processo da tecnologia de robocasting. Adaptado de [34].
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1.3.1. Caracteristicas das pastas de base ceramica

O robocasting necessita de um controlo apertado das propriedades viscoelasticas da
pasta que esta a ser depositada. Esta tem de satisfazer dois critérios importantes: (1) tem de
exibir uma resposta viscoelastica bem controlada, ou seja, tem de ter a capacidade de fluir
através da ponta de impressdo (com didmetros 100-1000um) e logo a seguir manter a forma
depois da deposicédo (velocidade de deposi¢do 1-15mm/s) e (2) tem de conter uma fragdo
volumica de solidos elevada para minimizar a retracdo que é induzida pela secagem, ou seja,
a rede de particulas tem de ser capaz de resistir a forcas compressivas resultantes da tensao
capilar [26, 30, 31]. Estas condic¢des sdo geralmente alcangadas com a utilizacdo de um
dispersante e aditivos apropriados.

Para o robocasting, as suspensdes indicadas sdo aquelas com baixa viscosidade, ou
por outra definicdo, suspensdes desfloculadas com particulas bem dispersas, e existem varios
mecanismos de desfloculagdo para atingir a suspensdo com estas caracteristicas. Alguns
destes mecanismos sdo a alteracdo do pH, a adicdo de sais/eletrélitos e a adicdo de

polieletrolitos.

As suspensdes ceramicas sao estabilizadas pelos dispersantes que alteram a natureza
da superficie e/ou as propriedades de carga de superficie. Esta estabilizacdo depende do tipo
de mecanismo utilizado que permite modificar as forcas de interacdo entre particulas por

mecanismos eletrostaticos, estérios e eletrostérios [32].

Na literatura existem trés mecanismos de estabilizacdo sélida numa suspensdo: a
estabilizacdo eletrostatica, que surge a partir da presenca de cargas elétricas na superficie
das particulas que contraria a atracdo produzida pelas forcas de Van der Waals; estabilizacdo
estérea onde a adsorcdo de polimeros na superficie do material suspenso promove a
imobilizacdo das particulas; e a estabilizacdo eletrostérea, uma combinacdo das
estabilizagdes eletrostatica e estérea, onde os polieletrolitos sdo adsorvidos na superficie das
particulas e os iBes resultantes da dissocia¢do dos polieletrdlitos promovem uma barreira

eletrostatica adjacente [29].

Para 0 caso das suspensdes altamente concentradas, a estabilizacdo eletrostérea é a
mais relevante e € atingida com a adic¢do de polieletrdlitos que contém grupos funcionais

ionizaveis, como o grupo amina (-NHz) ou grupo carboxilico (-COOH). Alguns exemplos
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incluem o poliacrilato (PAA), poly(vinyl alcohol) (PVA) (&lcool polivinilico), e a

polietilenimina (PEI).

A transformacdo de suspensdes desflocoladas em pastas, partindo de suspensdes
coloidais sdo normalmente obtidas com a adi¢do de aditivos como agentes espessantes e
floculantes (polieletrolitos de carga oposta ao espessante). O uso destes mecanismos tém
alguns efeitos na reologia da pasta tais como, a mudanga drastica de uma suspensao fluida
para uma pasta viscoelastica e 0 aumento da moldabilidade, tenséo de cedéncia, modulo de

elasticidade e viscosidade.

As pastas utilizadas normalmente para esta técnica sao altamente concentradas em
particulas ceramicas (tipicamente 40-50 vol.% ou 60-80 wt%) num liquido de baixa
viscosidade, geralmente agua, e uma pequena quantidade de aditivos organicos (<2 vol. %
ou <1 wt. %). Durante a consolidacdo e densificacdo das particulas ceramicas, € essencial
minimizar a retracéo total causada pelos diferentes passos deste processo como a secagem,
a eliminacdo de ligantes e a sinterizacdo, de modo a ser possivel obter pecas ceramicas
densas e sem fissuras. Para alcancar esta retracdo minima, as suspensdes ceramicas tém de
ser formuladas com uma concentracdo elevada de sélidos, ou pés finos com reduzida
quantidade de aditivos organicos na sua composicao, exibindo um comportamento reol6gico

apropriado para a impressao.

As suspensOes ceramicas para robocasting devem possuir um comportamento
pseudopléastico, em que a viscosidade diminui com o aumento da velocidade de corte. Para
controlar o comportamento viscoelastico da suspensdo, as suspensdes sdo normalmente
preparadas usando dispersantes e ligantes (aditivos organicos <3.0 vol%) para minimizar a
retracdo que acontece depois da impresséo [8]. Os aditivos mais usados para conferir as
propriedades reoldgicas as pastas sdo a polietilenimena (PEI) que tem o papel de agente
gelificante ou floculante transformando uma suspensdo fluida numa pasta com um
comportamento de gel e 0 CMC (carboximetilcelulose) que tem o papel de espessante que

serve para evitar a segregacéao das particulas, aumentando a viscosidade.

A etapa de impressao da pasta deve ser apropriada, ou seja, a pasta tem de manter a
sua forma depois da deposi¢do, tem de apresentar um comportamento elastico [33]. Se na

fase de impresséo a pasta for excessivamente fluida, ndo ocorre uma deposi¢do uniforme e
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haver4d um maior tempo de solidificacdo das camadas. Em contrapartida, se a pasta for
demasiado viscosa, a sua passagem pela ponta de impresséo torna-se muito dificil.

E nesta fase que a otimizag&o dos parametros da técnica de robocasting desempenha
um papel fundamental para permitir ndo s6 a capacidade de impresséo em si, mas também a
obtengéo de resultados excelentes das pecgas impressas. Os pardmetros de impresséo que
podem ser controlados no robocasting de forma a que seja possivel a formacéo e
densificacdo dos materiais sdo: a espessura/altura da camada, o didmetro do filamento, a
velocidade de impresséo, a reologia das pastas, o preenchimento interno, a temperatura e
humidade do ambiente em que a impressdo esta a decorrer, entre outros [8]. Tal como os
parametros de impressdao sdo fundamentais para a obtencdo de bons resultados no
robocasting, os parametros do processamento também desempenham um papel fulcral nesta
técnica. Alguns exemplos destes s@o o tempo de secagem, a temperatura da secagem, o ciclo
do processo de remocdo de ligantes o ciclo da sinterizacédo, entre outros.

Existe uma grande interacdo entre os parametros de processamento e 0s de impressao,
sendo que, ha um impacto significativo nos resultados do robocasting se houver uma
modificacdo de qualquer um deles. Por exemplo, 0 aumento da concentragdo de sélidos da
pasta resulta numa maior rigidez desta o que pode ser benéfico para a manutencdo da forma
da peca apds a impressdo, mas iria ter um efeito negativo no processo uma vez que a
velocidade de impresséo teria de ser reduzida e a pressao da extrusdo exercida pelo pistéo
aumentada, uma vez que a viscosidade da pasta era maior. Uma maior concentragdo de
solidos também tende a complicar a extrusdao, aumentando a possibilidade da obstrucdo da
ponta de impressdo, o que pode resultar na necessidade de aumentar o diametro do orificio
da ponta de impressdo para evitar o congestionamento, isto por sua vez afeta os valores da

densidade prejudicando as propriedades mecéanicas [34].

1.3.2. Aplicagdes do robocasting
O robocasting ceramico tem sido amplamente utilizado na fabricacdo de uma elevada

gama de produtos técnicos e materiais ceramicos funcionais com morfologias complexas e
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microestruturas densas. Até a data, uma grande variedade de estruturas cerdmicas com
densidades superiores a 90% foram reportadas [30, 35-38].

A area mais avancada no uso deste tipo de tecnologias de MA ¢é sem ddvida a area
dos biomateriais, nomeadamente o fabrico de scaffolds. O aparecimento do robocasting
tornou possivel a construcdo de dispositivos médicos e suportes porosos para tecidos
bioldgicos, nomeadamente para aplicacGes ortopédicas, a partir de pds bioceramicos. Os
scaffolds bioceramicos sdo considerados como os candidatos mais promissores para a
regeneracdo do tecido 6sseo, uma vez que a arquitetura dos poros neste tipo de materiais tem
de exibir uma boa interconetividade que permita a vascularizacéo e difuséo dos nutrientes
de modo a promover o crescimento celular. Atualmente existem diversos estudos sobre este
tipo de materiais e a maior parte usa, para a sua fabricacéo, fosfato de calcio e hidroxiapatite,

com recurso a aditivos como o PEI na preparacéo das pastas [28, 33, 39, 40].

A construcdo de filtros também € muito utilizada para este tipo de tecnologia, uma

vez que € relativamente facil criar corpos porosos [5].

A producdo de materiais ceramicos densos tambem é possivel através desta técnica,
mas o0s estudos sobre pecas densas existentes na literatura sdo poucos quando comparados
com os estudos que utilizam esta técnica para o fabrico de estruturas porosas. Os estudos
existentes referem a possibilidade de atingir densidades superiores a 99% com o uso de uma

pequena quantidade de contetdo organico [38, 41].

Para o fabrico de pecas densas esta tecnologia ainda tem algumas limitagcdes. A
criacdo de pecas densas com propriedades mecanicas iguais ou superiores as produzidas por
métodos convencionais e a producdo de pecas sem relevo superficial ainda sdo alguns dos

desafios a enfrentar com a utilizagéo do robocasting.

Um dos maiores desafios desta tecnologia € também conseguir 0s parametros de
impresséo ideais para cada tipo de pasta, uma vez que, sdo esses parametros que influenciam
as propriedades mecanicas finais. Um dos fatores chave para a obtengdo de estruturas densas
é o facto dos filamentos cilindricos terem de demonstrar viscoelasticidade, isto &, apés a
deposicdo, este mesmo filamento poder ceder ligeiramente ao peso do seguinte sem
comprometer a sua forma, e de modo a preencher os espagos vazios, camada a camada [27,
42]. Quando tal ndo acontece, a porosidade interfilamentar € um dos defeitos mais comuns-

quer pela inadequada reologia da pasta, quer pelos ineficientes parametros de impressdo
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(altura de camada, didmetro da ponta, velocidade de impressdo, entre outros). Foi
inclusivamente demonstrado em trabalhos anteriores [43] que menores didmetros levam a
um aumento do empacotamento das camadas impressas, diminuindo a porosidade residual
interfilamentar. Na Figura 9 estdo apresentados alguns defeitos tipicos resultantes de
impressdo por robocasting, tais como, falhas de filamentos resultantes por exemplo da
existéncia de bolhas de ar na pasta (Figura 9 (a)), porosidade interfilamentos (Figura 9 (b))
e ma aderéncia entre camadas resultante da reologia das pastas e/ou parametros de impressao

dimensionados incorretamente, como a espessura de camada (Figura 9 (c)).

100 pan - & — T 1 R
SU-70 15.0kV 16.4mm x70 SE(M) 500um

Figura 9- Exemplos de defeitos resultantes do processamento por robocasting de (a) e (b) Alumina-
Adaptado de [35]; (c) Nitreto de silicio.

1.3.3 Manufatura aditiva de componentes a base de nitreto de silicio

Atualmente a indUstria ainda ndo aplica a manufatura aditiva na producédo de pecas a
base de nitreto de silicio, mas ja comecam a surgir na literatura técnico-cientifica alguns
trabalhos sobre este tema.

Os autores Yao Liu et al. [41] desenvolveram uma pasta ceramica a base de SizNs
com uma viscosidade adequada, elevado contetdo de solidos (45 vol %) e uma profundidade
de cura de 50 pum, com a adi¢do de um modificador de superficie (KH560, 1 wt%) e um
dispersante (Darvan, 1 wt%). Com esta formulacdo conseguiu reproduzir componentes de
SisNs com formas complexas e completamente densos, através da tecnologia de SLA, com
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boas propriedades mecanicas, como uma microdureza de 14,6 GPa e uma densificagdo de =
99 % que sdo comparaveis as reportadas nos ceramicos de SisN4 preparados pelos métodos

convencionais.

Os autores Wenjing Zou et al. [44] conseguiram fabricar pecas ceramicas densas a
base de SisN4Vvia SLA, através de pastas com elevado contetido de solidos (44 vol%), com
bom comportamento de cura, baixa viscosidade e boa estabilidade. Com este estudo
verificou-se que com a adi¢do de aditivos, como o dispersante Solsperse 85000, consegue-
se atingir propriedades reoldgicas e estabilidade 6timas. Depois da remocao dos aditivos
através da queima e da sinterizacdo, a densidade relativa da peca ceramica de SizN4 foi de
98,28%.

Os autores Tatevik Minasyan et al. [22] propuseram uma nova forma para fabricar
pecas com geometrias complexas por SLS onde, num primeiro passo acontece a sinterizacao
seletiva a laser, que proporciona a forma desejada, e depois ha a nitridacdo das pré-formas
de silica formando componentes de SisNa. Assim é possivel sinterizar pecas sem que haja
decomposicdo de SisNa. A dureza Vickers e a resisténcia a compressdo das amostras
sinterizadas foi de 12 GPa e 432 MPa, respetivamente.

Santuan Zhao e coautores [38] desenvolveram uma pasta aquosa a base de SizNa,
com a adicdo de aditivos de sinterizagéo e aditivos organicos para o fabrico de componentes
para aplicacdes biomédicas usando a tecnologia de robocasting. Para a formulacdo da pasta
a base de SizN4 com 62,55 wt% de contetdo ceramico total, foi utilizado SizN4 em pé
misturado com aditivos de sinterizagdo (6 wt% de Y20z e 4 wt% Al>03), 0,75 wt% de TiO»,
2,5 wt% de alto e baixo peso molecular do aditivo PEI e 0,9 wt% de celulose (HPMC).
Depois do processo de sinterizacdo a 1700 °C/ 2 h e posterior prensagem isostatica a quente
(HIP), foi reportada uma retracdo linear de 27.8 % e uma densidade final superior a 99 %.
Através de testes mecanicos de flexdo a 4 pontos foi possivel obter valores de resisténcia a
flexdo de 552 + 68 MPa. Tanto as amostras porosas como as amostras densas estao presentes

na Figura 10.
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Figura 10- Pecas de SisN, sinterizadas produzidas por robocasting e posterior prensagem isostatica a
quente [38].
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2. Procedimento experimental
2.1 Materiais

A Tabela 2 apresenta um resumo das matérias-primas, dispersantes e aditivos usados

na preparacgdo das pastas para robocasting ao longo deste trabalho.

Tabela 2- Matérias-primas, dispersantes e aditivos utilizados para a preparacéo das pastas a base de SizNa.

Matéria-prima Fornecedor

SisNg M11 H.C. Starck

Al,03 MR 70 Martoxid

Y203 ST-1028/98 H.C. Starck

Dolapix A88 Zschimmer & Schwartz
Dolapix PC33 Zschimmer & Schwartz
Carboxymethyl cellulose (CMC) Colorobbia
Polietilenimina (PEI) Sigma-Aldrich

2.2 Preparacao de poés

O trabalho experimental iniciou com a preparacao e caraterizacdo da matéria-prima,
tendo por base trabalhos anteriores [45] relacionados com o processamento de nitreto de
silicio. Para tal foi utilizada uma composicdo denominada por Matriz A contendo 89,3 wt.%
Si3Nas, 3,7 Al,O3 wt.% e 7,0 wt.% Y203 (Tabela 2), que mostrou em trabalhos anteriores dar
origem a componentes sinterizados por métodos convencionais com excelentes
caracteristicas, como uma boa densificacdo e propriedades mecanicas relevantes [46].
Assim, colocou-se as quantidades dos trés pds em cubas de nitreto de silicio com
aproximadamente 65 g de bolas de moagem e 90 mL de isopropanol. A moagem desta
mistura foi feita no moinho planetario (Retscg - PM 200) durante 8 h a 200 rpm.

Apos a moagem, as cubas foram colocadas numa estufa a 90 ° C durante 12 h. De
seguida, 0 pO seco passou por um peneiro com abertura de malha de 1 mm apenas para
remover as bolas e desaglomerar a mistura. Os pos foram, posteriormente calcinados com o
intuito de aumentar a dispersabilidade da mistura, numa mufla (Termolab) a 600 ° C
mediante os estudos ja efetuados neste tipo de pds de modo a facilitar a formulacdo de
suspensdes [46-48]. Este tratamento térmico foi feito com base em estudos anteriores [49]
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que sugerem que, deste modo, ha um aumento dos grupos silanol em detrimento dos grupos
amina, alterando os pontos isoelétricos pH mais &cidos, tornando o potencial mais negativo
e consequentemente, a repulsdo entre as particulas é maior- o que possibilita a obtencao de

uma suspensdo mais homogénea e bem dispersa.

Usando esta composicdo como matéria-prima, juntamente com a adicdo dos
desfloculantes e agentes espessantes, foram posteriormente preparadas as suspensdes e
pastas utilizadas para a impressao no processo de robocasting, que sao alvo de estudo nesta

tese.

Os pos de SisNas, Al203 e Y203, bem como a matriz A foram caracterizados quanto a
sua distribuicdo granulométrica, usando o método de dispersdo laser (Coulter LS230, UK).
A matriz A foi também caracterizada quanto as fases cristalinas presentes por difracdo de
raios X (Panalytical/X pert pro, Holanda), utilizando a radia¢io Cu-Ko (A=1.54060 A) e
uma largura de passo de 0,02° 2 0 s, A difragdo de raios X (DRX) acontece quando um
feixe de raios X incide sobre um determinado material, interagindo assim com os 4tomos
presentes, o que origina o fendmeno da difracdo. A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei
de Bragg (equagéo 1), para o caso de um material cristalino. Esta equagdo estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram, que sao

caracteristicos para cada fase cristalina:
nA = 2dsin 6 (Eq. 1)

onde n é um numero inteiro, relacionado com a ordem de difracdo; 1 é o comprimento de

onda do feixe incidente; d é a distancia entre planos e 8 € o angulo de difrag&o [50].

2.3 Preparacao das suspensoes

A preparacdo das suspensdes iniciou-se com a selecdo do dispersante mais
apropriado, no sentido de obter elevadas concentracfes de solidos e baixas viscosidades.
Paratal, foram testados 2 dispersantes: o Dolapix A88 e o Dolapix PC33 (Tabela 2) de modo
a comparar a sua eficiéncia na desaglomeracdo. Estes dispersantes foram selecionados
devido a sua capacidade de dispersdo de pds a base de nitreto de silicio j& referida na
literatura [51]. Para estes dois dispersantes serem comparados, foram preparadas sete

formulacBes com 40 % vol de solidos, sendo que trés continham Dolapix PC33 com
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concentragdes diferentes (0,2 wt.%, 0,4 wt.% e 0,8 wt.%, com base na concentracdo de
solidos) e quatro continham Dolapix A88 com concentragdes diferentes (0,1 wt.%, 0,2 wt.%,
0,3 wt.% e 0,4 wt.%, com base na concentracao de solidos).

Usando o dispersante selecionado e a respetiva quantidade (Dolapix A88, 0,2 wt.%)
foram posteriormente preparadas diferentes suspensdes contendo uma concentragdo de

solidos na gama de 40-44 vol.%.

Para a preparacdo das suspensdes, inicialmente misturou-se a agua e o dispersante e
posteriormente, adicionou-se o p6 (Matriz A) com a ajuda de alguns corpos moentes de
nitreto de silicio (mistura de bolas de 0,49 cm e 1,11 cm de diametro). A medida que se
adiciona porcao a porcdo de po, a mistura € homogeneizada na misturadora (Thinky, Are-
250, UK) (Figura 11 (a)) a 600 rpm. Este incremento gradual é feito de modo a prevenir
aglomerados e dando possibilidade as particulas de se acomodarem antes da proxima adi¢do
de po.

Tendo a suspensdo ja a concentracdo pretendida, o recipiente foi colocado num
moinho de rolos cerca de 12h, de modo a garantir uma suspensao completamente homogénea
e dispersa antes de iniciar a preparagdo de pasta para a impressdo por robocasting (Figura
11 (b)).

Figura 11-Misturadora Thinky (modelo Are-250) (lado esquerdo) e moinho de rolos (lado
direito).
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Os procedimentos foram replicados para cada formulacdo, ou seja, as condicGes para
a realizacdo de cada uma das trés concentrac@es de sdlidos, foram mantidas durante todo o

processo.

As suspensdes foram caracterizadas por testes de viscosidade versus velocidade de
corte com um intervalo da velocidade de corte de 0,1 a 300 s?, usando uma geometria
cone/prato 4°/40 mm com um gap de 150 um, utilizando um redémetro (Kinexus Pro+,
Netzsch, Selb).

2.4 Preparacao da pasta

Para garantir as caracteristicas necessarias para a deposicdo robotica foram
adicionados aditivos as suspensfes preparadas anteriormente, de modo a obter as pastas.
Esta selecdo dos aditivos foi efetuada com base em trabalhos anteriores efetuados no ambito
do projeto em que se insere este trabalho. Como agente espessante foi usado o CMC 250
(carboximetilcelulose, 0,2 wt.% com base na quantidade de solidos da suspensdo) e como
floculante/gelificante foi usado o PEI (Polyethylenimine, 0.06 wt.% com base na quantidade
de sélidos da suspensdo). O CMC foi preparado previamente com uma concentragdo de 3
wt.% em agua destilada ficando em agitacdo durante 12 h.

O CMC é um derivado da celulose solivel em agua que atua como um ligante,
espessante, ou como estabilizador. Este aditivo é amplamente utilizado devido as suas
inimeras aplicagBes como na area alimentar, na inddstria téxtil e como neste caso nas pastas
para impresséo [52]. O CMC utilizado para a producéo das pastas neste procedimento foi o

de My, =250 000 g/mol, seguindo as otimizacdes de estudos anteriores [29].

O PEI é um aditivo com um comportamento gelificante, floculando suspensdes muito
desfloculadas, proporcionando assim, um comportamento tipo gel e transformando a
suspensdo numa pasta. Ao adicionar PEI a uma suspensao, as particulas contidas nela ficam
mais atraidas umas pelas outras, aumentando a viscosidade da suspensdo e criando assim

uma estrutura com um comportamento de gel.

Prepararam-se trés pastas com trés concentragdes de sdlidos diferentes, usando as 3
suspensdes preparadas anteriormente com 40, 42 e 44 vol.% de solidos. Numa balanca,

pesou-se a quantidade necessaria de suspensao e adicionou-se gradualmente CMC, seguido
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de homogeneizac@es de 2 min a 650 RPM na misturadora. Repetiu-se este processo até que
uma suspensdo fluida e ndo-dilatante, fosse atingida. Posteriormente, de forma também
gradual, adicionou-se PEI até obter uma pasta. A mistura foi agitada com o auxilio de uma
misturadora (Thinky ARE 250, UK, Figura 11 (a)) até obter uma pasta com propriedades
reoldgicas apropriadas para impressao, ou seja, uma pasta com comportamento viscoelastico
capaz de fluir livremente sob pressao através de uma ponta de impressdo, mas que depois da

deposicdo tenha a capacidade de manter a forma quando a tensdo desaparece.

Com a adicdo dos aditivos a concentracéo de solidos diminui uma vez que a mistura
fica mais diluida. Na Tabela 3 apresenta-se as composi¢cdes das diferentes pastas e a

concentracdo de solidos apos a adicdo dos aditivos.

Tabela 3- Concentraco de sélidos das suspensdes iniciais de matriz A, quantidades de aditivos adicionados

e concentracdo de sélidos das pastas finais.

Suspens0es iniciais Aditivos Pastas finais
(Concentragéo CMC PEI (Concentragao
de solidos) (Wt.%) (Wt.%) de solidos)
(vol.%) (vol.%)
40 0.2 0.06 36
42 0.2 0.06 38
44 0.3 0.06 39

As propriedades reoldgicas das pastas finais foram caraterizadas utilizando também
o0 reémetro (Kinexus Pro+, Netzsch, Selb) (Figura 12). As pastas foram caraterizadas em
modo oscilatorio, utilizando um prato (@ = 20 mm) com 1,5 mm de gap por medicdes de
varrimento de amplitudes (amplitude sweep) a 1 Hz de frequéncia.
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Figura 12-Redmetro rotacional Kinexus Pro+.

2.5 Impresséao

Para a impressdo dos componentes de nitreto de silicio por robocasting utilizou-se

uma impressora da marca Aerotech e modelo MTC150P, como mostra a Figura 13.

Figura 13-Impressora de robocasting da marca AeroTech.
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Este procedimento inicia com o enchimento de uma seringa de 5 mL com a pasta
produzida anteriormente. Neste processo é necessario verificar se a seringa ndo contém

bolhas de ar, dado que, se isso acontecer ira causar defeitos de impressao.

Utilizou-se uma ponta de impressdo com 410 pm de diametro e os parametros de

impressdo encontram-se resumidos na Tabela 4.

Tabela 4- Parédmetros de impressdo

Parametros de impressao

Diametro da amostra (modelo CAD) 20 mm

Espessura da amostra (modelo CAD) 5mm
Altura da camada 322 um
Velocidade de impressao 10 mm/s

Com a verificacdo de todos os pardmetros de impressdo e calibracdo da altura da
ponta de impressao em relacdo a plataforma, imprimiram-se pecas circulares com 20 mm de
diametro de acordo com o modelo CAD apresentado na Figura 14. A calibracdo é um
processo crucial, uma vez que, se a ponta ndo estiver bem posicionada em relacdo a
plataforma ndo sera possivel realizar a impressdo. A ponta tem de estar 0 mais proximo
possivel do zero, sem que haja contacto com a base. A extrusao da pasta foi efetuada, num
substrato de alumina, a temperatura ambiente, garantindo humidade durante o processo de
impressdo para reduzir os efeitos indesejados da secagem (aparecimento de fissuras). Na
Figura 14 (a) e (b) é possivel observar o modelo CAD com o padrdo de impressdo e uma
amostra impressa. O padrdo de impressédo (infill) utilizado foi o apresentado na Figura 14
(b), onde todas as camadas com filamentos sdo impressas sempre na mesma direcdo e
sobrepostas. Baltazar et al. [27] estudaram a influéncia do infill nas propriedades finais das
amostras e verificaram que se obteve o melhor resultado com a impressdo mencionada
anteriormente. Deste modo, adotou-se a extrusdo de filamentos longitudinais em camadas

consecutivas para criar as pecas por impressao por robocasting.
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Figura 14-Modelo CAD usado no processo de robocasting ((a)
e (b)) e amostra de nitreto de silicio apds impresséo (c).

2.6 Secagem e sinterizacao

Ap0s a impressdo, as amostras foram submetidas a um processo de secagem com
humidade controlada, durante 48 h. De seguida, algumas amostras foram submetidas a
prensagem isostatica a frio (CIP, Cold Isostatic Pressing) (Autoclave Engineers, Erie, PA)
durante 15 min a 200 MPa de modo a reduzir a porosidade em verde e consequentemente
avaliar o seu efeito nas propriedades finais das amostras. Recentemente tem sido
demonstrado que este método é um excelente passo complementar a MA, uma vez que, reduz
a porosidade em verde e melhora as propriedades mecanicas das pecas produzidas [53]. Com
isto, é possivel afirmar que foram produzidos 6 tipos de amostras, sendo que, 3 delas com
concentracdo inicial de sélidos 40, 42 e 44 vol.% sofreram prensagem isostatica a frio e as
outras 3 ndo possuem esse procedimento no seu fabrico.

Posteriormente, as amostras foram submetidas a um processo prévio a sinterizagdo
para eliminacdo dos componentes organicos da pasta utilizando-se o seguinte ciclo térmico:
1 °C/min até atingir os 500 °C, mantendo essa temperatura durante 1 h, seguido de um

arrefecimento natural.
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De seguida, as amostras foram sinterizadas. Para isso, colocaram-se as amostras
impressas numa cama de pd, constituida por nitreto de boro e matriz A, dentro de um cadinho
(Figura 15).

Figura 15-Cadinho do forno de grafite.

O processo de sinterizacdo das pastilhas foi efetuado num forno de grafite (Figura
16), sob uma atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento 10 °C/min até atingir os
1750 °C com um patamar de 2 h a esta temperatura e arrefecimento a 10 °C/min. As amostras

foram medidas antes e depois da sinterizacdo para calcular a sua retracao.

Figura 16- Mufla (lado esquerdo) e forno de grafite (lado direito).
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2.7 Caraterizacéo de corpos impressos

As amostras impressas e sinterizadas, com e sem pds-processamento (prensagem
isostatica), foram caraterizadas em termos de desempenho estrutural e mecéanico.
Calcularam-se as densidades, retracdes, dureza de Vickers (HV) e realizaram-se ensaios de
flexdo. Para a caraterizacdo morfologica das amostras recorreu-se a um microscopio
eletronico de varrimento (SEM, Hitachi 4100, Jap&o) e a um estereomicroscopio (Leica EZ4
HD).

2.7.1 Caraterizacao fisica
A densidade das amostras sinterizadas foi calculada de acordo com o método de
Arquimedes (Darquimedes) € @ densidade relativa foi calculada utilizando a densidade tedrica

da matriz A (3,27 g/cm?®), como mostram as equacdes 2 e 3.

MSECO

DArquimedes (g/cm3) =X Dliquido (Eq. 2)

Mseco—Mhnumido

onde Mseco € @ massa da amostra seca, Mnamido € @ massa da amostra submersa em agua e

Diiquido € @ densidade do liquido.
Densidade relativa (%) = % %X 100 (Eq. 3)
t

onde Dc ¢ a densidade calculada anteriormente pela equacédo 2 e Dt é a densidade teorica.

A retracdo linear (RL) das pastilhas foi calculada segundo a equagéo 4:

RL (%) — Dyerde—Dsinterizado X 100 (Eq 4)

Dyerde
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onde Dverge € 0 didmetro das pastilhas depois do processo de impressdo (para o caso das
amostras que sofreram CIP o didmetro considerado € o medido apds CIP) e Dsinterizado € O
diametro das pastilhas depois do processo de sinterizacdo. Foram analisadas cerca de 10
amostras para cada propriedade (retracdo e densidade) de modo a obter um valor médio e o

respetivo desvio padréo.

2.7.2 Caraterizacdo mecéanica
Para analisar as propriedades mecanicas das pastilhas foram efetuados ensaios de

dureza e flexdo.

Para os ensaios de dureza as amostras foram cortadas em secc¢do e posteriormente
embutidas em resina (Struers, LaboPress-3) de modo a avaliar a dureza na sec¢édo de corte e
ndo apenas na superficie do componente. O polimento iniciou-se com lixas de SiC
comecando com a P120 e seguindo as seguintes P180-P320-P600-P1000 até a menos
abrasiva P2500 (Buehler carbimet). O polimento fino foi finalizado com um pano MD-Plan
(Struers, Dinamarca) com uma suspensdo coloidal de silica (syton) numa polidora

automatica (LaboPress-3, Struers, Dinamarca).

Todos os ensaios de microdureza foram realizados com uma carga aplicada de 2 kgf
durante 10 s, num microdurometro (Wilson VH1102, Buehler). O valor da microdureza
Vickers (HV) é dado pelo quociente da carga aplicada (F) pela area de impresséo (A) deixada
no corpo ensaiado, COMOo expresso na equacéo 5, onde d? é a medida das diagonais formadas
pelos vértices opostos da base da pirdmide (indentagéo).

F 1,8544F
HV = Z N (Eq 5)

Foram realizadas em média 12 indentacGes para cada amostra e analisaram-se as

imagens de cada uma para obter as dimens@es das diagonais feitas pelas indentacoes.
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Os ensaios de flexdo foram realizados com amostras retificadas. Para a retificagéo
das pastilhas fez-se uso de uma retificadora (Jones & Shipman) do modelo 540 series (Figura

17), que utiliza uma mo diamantada para desgastar o material por atrito.

As amostras foram coladas num substrato metalico para retificar as amostras. Apos
uma das faces retificada, descolaram-se as amostras, e foi colado a face oposta, garantindo

que ambos os lados estdo perfeitamente paralelos.

Figura 17-Retificadora.

A espessura a obter foi de 1,2 £ 0,2 mm com um raio de 7,7 + 0,2 mm, de acordo
com a Norma I1SO 6872 [54]. Os ensaios foram efetuados utilizando o método piston-on-
three-ball [55] e um equipamento universal de ensaios mecanicos (Shimadzu AG-I1S). Foi
utilizada uma velocidade de 1 mm/min e uma célula de carga de 5 N de acordo com a norma
ISO 6872 (2015) [54]. Esta metodologia foi selecionada porque requer geometrias circulares
simples em vez dos provetes retangulares normalmente utilizados nos testes de flexdo a 3
pontos ou 4 pontos, dificeis de sinterizar devido as limitagcdes das dimensdes do forno de
grafite. Esta técnica esta ilustrada na Figura 18. Para cada condigdo foram testadas em média

10 amostras para calculo do valor médio e desvio padréo.
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Figura 18-Modelo do ensaio a flex&o.

A tensao de rutura of (MPa) foi calculada usando a equacéo 6:

0.2387F(X-Y)

op = - 22020 (Eq. 6)
com
X = (1+v)In(ry/r3)? + [(1 = v)/2)(rp/13)? (Eq. 7)
e
Y = (1+W)[1 + In(ry /)] + (1 —v)(r1/73)? (Eq. 8)

Onde F é a carga de rutura (N), b é a espessura da amostra (mm), r1 € o raio do circulo de
suporte (mm), ro € o raio da area de carga (mm), r3 € o raio da amostra (mm) e v é a razéo de

Poisson medida igual a 0,31.

2.7.3 Caraterizacao microestrutural

Para a caracterizacdo morfologica das amostras, utilizou-se um microscopio
eletronico de varrimento (MEV/SEM, Hitachi, SU70). Com este equipamento foi possivel
analisar a microestrutura de amostras em superficie de fratura e superficie polida. As
amostras fraturadas foram embutidas e polidas do mesmo modo ja apresentado para o ensaio
de microdureza. No caso da analise da superficie de fratura, as amostras foram colocadas
num porta-amostras com fita-cola de carbono, com a fratura para cima, de modo a observar

as camadas dessa zona. Foi feita uma deposicdo de carbono sob uma atmosfera em vacuo

33



(Emitech K950 X, UK) para tornar a amostra condutora e levou-se ao SEM. De modo a ser
possivel analisar a microestrutura foi efetuado um ataque quimico usando o método CF4
plasma etched (Emitech K1050X) durante 2 min e 30 s. Utilizaram-se diversas ampliacoes,
desde 100x até 2000x para analisar a microestrutura quer na superficie de fratura quer nas
superficies polidas.

As amostras foram ainda observadas por um estereomicroscopio (Leica EZ4 HD)
para analisar quaisquer defeitos na area da fratura da amostra. E possivel observar o

equipamento na Figura 19.

Figura 19-Estereomicroscopio Leica EZ4 HD.

O procedimento experimental apresenta-se exemplificado no fluxograma da Figura

20, onde se resume todo o processo efetuado para a execucdo do presente trabalho.
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[ Moagem e preparacio de pos J—> * Matriz A (89,3 wt.% Si;Ny, 3.7 Al,O4
l wt.% e 7.0 wt.% Y,05)

[ { Formulagio de suspensdes (pos + aditivos) ]" * 3 suspensdes com 40, 42 e 44 vol % de
concentragéo de solidos

Estudo Reologico
(Viscometria e oscilatorio)

\—{ Formulagio de pastas (suspensio + aditivos) ]——b * 3 pastas finais (36, 38 e 39 vol.%)

Impressao por Robocasting + Parametros de impressao:

» Diametro da amostra- 20 mm

» Espessura da amostra- 5 mm

» Altura da camada- 322 pm

» Velocidade de impressao- 10 mm/s

Secagem

Com CIP Sem CIP

* Parametros de sinterizagao:

v

Sinterizacio

» taxa de aquecimento 10 °C/min até atingir os
1750 °C com um patamar de duas horas a esta
temperatura e arrefecimento a 10 °C/min

Carateriza¢io de corpos impressos * Caraterizagdo fisica (densidade e retragdo)

* Caraterizagdo mecanica (microdureza e resisténcia a
flexdo)

* Caraterizagdo morfologica (SEM e estereomicroscopio)

Figura 20-Fluxograma ilustrativo do trabalho experimental realizado.
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3.Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do trabalho experimental referidos no
capitulo anterior e a respetiva discussdo, focando a caraterizagdo de pds, a caraterizacdo das
suspensdes e das pastas a base de nitreto de silicio desenvolvidas para impressao por

robocasting e a caraterizacao fisica e mecanica dos corpos impressos.

3.1 Caracterizacao das matérias-primas

Como mencionado anteriormente, as matérias-primas (SisN4, Al203 e Y203), bem
como a mistura destes componentes (matriz A) foram caraterizadas quanto a sua distribuicao
granulométrica. A Figura 21 (a) apresenta os resultados da distribuicdo granulométrica
obtidos para as diferentes matérias-primas, e a Figura 21 (b) apresenta a distribuicdo

granulométrica da matriz A apds o processo de moagem.

6
— A1,0, a| 12 b)
S1oN A 101
- -==Y,0, ¢+ e
é 41 =7y 1 § 8
g ! xt QE, 6
= !,-"'H ..... L. .‘_\ g
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I \ 2
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i ) ] LY b 0 ] i i
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Didametro de particula (um) Diametro de particula (um)

Figura 21-Distribuicao granulométrica de (a) matérias-primas (nitreto de silicio: SisN4, alumina: Al,O3 e
itria: Y20z3) e (b) Matriz A contendo 89,3 wt.% SisNa, 3,7 wt.% Al,Oz e 7,0 wt.% Y203 ap6s o processo de
moagem.

Dos resultados obtidos € possivel verificar que o SizNs, Y203 e a Al,03z em pé
apresentam diferentes distribuicGes de tamanhos de particula. O SisNs apresenta uma
distribuicdo de tamanhos de particula alargada com duas populagdes de particulas, centradas
num didmetro de aproximadamente 0,3 um e 2 pm, respetivamente com um Dsg de 1,13 um.
O oxido de itrio (Y203) apresenta uma distribuicdo de particulas mais unimodal com um Dso
de 1,34 um. A Al>O3é a matéria-prima que apresenta o maior tamanho de particula, embora

com uma distribuicéo alargada de tamanhos de particula, constituida por uma populagéo de
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particulas mais intensa centrada a cerca de 3-4 um, resultando num Dsg de 2,80 um. A
mistura destas matérias-primas (matriz A) ap6s o processo de moagem apresenta uma
distribuicédo de particulas aparentemente bimodal, com duas populacGes de particulas, sendo
uma mais intensa centrada num diametro de particula de cerca de 0,45 um e a outra menos
pronunciada centrada a didmetros de particulas de cerca de 1,83 um, com um Dso de 0,46
um. Esta populagdo de particulas acima de 1 pum pode resultar de particulas individualizadas

ou de aglomerados de particulas mais finas.

O tamanho das particulas das matérias-primas, bem como a sua distribuicdo, sao
parametros cruciais para 0 processo de impressao por robocasting, devido a sua influéncia
direta nas propriedades reologicas das suspensdes coloidais e das pastas, bem como no
empacotamento de particulas. Estas, consequentemente alteram a eficiéncia do processo e
densidades em verde, fatores que se repercutem nas propriedades finais das pecas. A
literatura refere que para obter uma elevada concentracdo de s6lidos num sistema coloidal,
é importante conseguir uma distribuicdo granulométrica que tenha diferentes tamanhos de
particula, ou seja, uma distribuicdo alargada de tamanhos de particula para que 0s espagos
criados entre as particulas de maior tamanho sejam preenchidos pelas de menor tamanho e
melhorem o empacotamento [56]. Por outro lado, maximizando a concentracéo de s6lidos
faz com que a retracdo das pecas seja menor, originando menos fissuras nas pecas [57]. A
nivel de processo, as particulas de menores dimensGes tém mais tendéncia a formar

aglomerados que podem obstruir as pontas de impresséo e dificultar a extruséo da pasta.

Apdbs o processo de mistura e moagem, a matriz A foi também caraterizada por
difracdo de raios X (DRX) de modo a ser possivel avaliar a composicdo de fases cristalinas
(Figura 22). Dos resultados obtidos observa-se a presenga de a-SisN4 bem como a fase -
SisNa.
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—— Matriz A

a-Si,N, (ICDD 01-070-3756)
B-Si;N, (ICDD 01-082-0697)
Y,0, (ICDD 01-083-0927)
a-AlLO, (ICDD 00-046-1212)

Intensidade (u.a)

| I | I
— T T ||' T || 'II '|| ™ l | | I |I'I| —r—
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20 (°)

Figura 22- Difratograma de Raio-x da Matriz A.

3.2 Caraterizacdo de suspensoes e pastas a base de nitreto de silicio para

impressao por robocasting

De modo a avaliar se uma pasta é apropriada para impressdao por robocasting €
necessario que esta tenha propriedades reoldgicas adequadas e para as avaliar € necessario
uma caraterizacao por reometria. O processo de preparacdo das pastas por via coloidal tem
como passo inicial a preparacdo de suspensdes homogéneas e bem desfloculadas. Como foi
referido anteriormente neste trabalho experimental foram preparadas suspensées com trés
concentracfes de solidos diferentes (40 vol.%, 42 vol.% e 44 vol.%) com o objetivo de
desenvolver pastas com propriedades reoldgicas adequadas para impressao por robocasting
maximizando a concentracdo de solidos.

Para ser possivel produzir suspensdes com estas concentracfes de sélidos é

necessario a utilizacdo de desfloculantes que dispersem as particulas em meio aquoso.

Inicialmente foram comparados dois dispersantes, o Dolapix A88 e o Dolapix PC33,

com diferentes concentracdes, de forma a selecionar o dispersante e a quantidade mais
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apropriados para obter suspensfes com elevadas concentraces de solidos e baixas
viscosidades.

A Figura 23 apresenta a viscosidade versus a velocidade de corte para as suspensdes
de matriz A contendo uma concentracdo total de sélidos de 40 vol.%, na presenca de
diferentes quantidades de Dolapix PC33 (a) e Dolapix A88 (b).

1004 (a) — 0.2 wt.% D-PC33 1004 (b) —0.1 'ﬁ.'t_‘i*E; D-ABE
— 0.4 wt.% D-PC33 — 0.2 wi% D-AS8
— 0.8 wt.% D-PC33 — 0.3 wi% D-AS88
10 —— 0.4 wi.% D-A88

[EEN
o

Viscosidade (Pa.s)
o
= I—‘
Viscosidade (Pa.s)

=
-]

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 SO 100

Velocidade de corte (s) Velocidade de corte (s)

Figura 23- Viscosidade vs velocidade de corte das suspensdes de Matriz A com 40 vol.% de so6lidos na
presenca de (a) 0,2, 0,3 e 0,4 wt.% de Dolapix PC33 e (b) 0,1,0,2, 0,3 e 0,4 wt.% de Dolapix A88.

Com a observacdo dos graficos € possivel afirmar que as suspensdes que contém 0,2
e 0,4 wt.% de Dolapix PC33 apresentam um comportamento dilatante (reoespessante) a
velocidades de corte superiores a 50 s™. Quando se adiciona, 0,8 wt.% de Dolapix PC33 este
comportamento dilatante desaparece verificando-se uma diminui¢do da viscosidade com a
velocidade de corte (comportamento reofluidificante ou pseudoplastico) para todo o
intervalo de velocidades de corte testadas e a viscosidade diminui quando comparada com
as suspensodes que contém menores quantidades de dispersante (0,2 e 0,4 wt.%). No caso das
suspensdes com Dolapix A88, o comportamento dilatante é visivel apenas para 0,1 wt.%. As
suspensdes com maiores quantidades de Dolapix A88 (0,2, 0,3 e 0,4 wt.%), mostram um
comportamento reofluidificante para todas as velocidades de corte testadas, embora a
viscosidade da suspensdo com 0.4 wt.% seja ligeiramente superior para velocidades de corte
superiores a 10 s comparativamente as suspensdes com 0,2 e 0,3 wt.%. O Dolapix A88, é
o dispersante que confere uma menor viscosidade com menores quantidades adicionadas a

suspensdo, quando comparada com o Dolapix PC33.
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De acordo com estes resultados, a suspenséo selecionada para a preparacao das pastas
para o processo de impressao foi a que contém 0,2 wt.% de Dolapix A88, e ndo a suspensdo
que contém 0,3 wt.% de Dolapix A88, visto que apresentam comportamentos semelhantes e
neste estudo o que se pretende é utilizar uma quantidade minima de aditivos na producéo

das pastas de modo a maximizar a densificagéo.

As propriedades reoldgicas das suspensdes que contém 40, 42 e 44 vol.% de matriz
A dispersas com 0,2 wt.% Dolapix A88 também foram testadas utilizando um reémetro. Na
Figura 24Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada. apresentam-se as curvas v
iscosidade vs velocidade de corte, das suspensdes antes e depois da adi¢do de CMC, com o
objetivo de comparar o efeito deste aditivo nas suspensdes com diferentes concentracdes de

solidos.
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Figura 24- Viscosidade vs velocidade de corte das suspensdes de Matriz A contendo 40, 42 e 44 vol.%

de concentracéo de solidos na presenca de 0,2 wt.% de Dolapix A88, com e sem CMC. Ap6s a adigdo de
CMC as suspens0es ficam com 36, 38 e 39 vol.% de concentragdo de sdlidos, respetivamente.
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O gréafico da Figura 24 apresenta a viscosidade de varias suspensdes em funcédo da
velocidade de corte aplicada. Para baixas velocidades de corte, a suspensdo mais fluida € a
de 40 vol.%, seguida da 42 vol.% e por fim a 44 vol.%, ou seja, as suspensdes mais
concentradas em volume de sélidos sdo, tendencialmente, mais viscosas. Para todas as
suspensdes, de uma forma geral, a viscosidade diminui com o aumento da velocidade de
corte. No entanto, para suspensdes acima de 40 vol.% solidos (42 e 44 vol.%), a velocidades
de corte ligeiramente superiores, a mistura, apenas com o dispersante como aditivo (Dolapix
A88) comporta-se de modo dilatante, isto é, aumenta a sua viscosidade para velocidades de
corte superiores, como é visivel nas curvas a azul e cinza. Por este motivo ndo foi possivel
preparar suspensdes com concentracdes superiores a 44 vol.% uma vez que se torna muito
dificil homogeneizar a suspensdo. De facto, para velocidades de corte mais baixas todas as
suspensdes na auséncia de CMC, aparentam ser fluidas, mas esse comportamento muda
quando confrontadas com velocidades de corte superiores, oferecendo uma resisténcia
consideravel ao fluxo, comportando-se assim como um solido (Figura 25 (a)). Este
fendmeno é comum em suspensfes a base de nitreto de silicio, sendo um dos maiores
desafios a contrariar para impressao deste tipo de pastas, como foi demonstrado por Yitian
Yang et al. [58].

Por isso, € visivel que a adicdo do CMC aumenta a viscosidade da suspensdo,
especialmente para taxas de corte inferiores. Todavia, este aditivo anula o comportamento
dilatante das suspensbes com 42 e 44 vol.% de solidos, tornando a curva mais linear e o
comportamento da mistura homogéneo- sendo um fator crucial para a impressdo das pastas

posteriores.

Figura 25-(a) Suspensao sem adicdo de CMC onde é visivel o comportamento dilatante e (b) Suspensdo com
CMC.
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Para todas as concentracfes de solidos estudadas, a adicdo de CMC, apesar de criar
um aumento na sua viscosidade, confere um comportamento reo-fluidificante, como é
possivel observar na Figura 25 (b). O desaparecimento do comportamento dilatante com a
adicdo do CMC pode ser explicado pela diluicdo (reducdo da concentracdo de solidos
resultante da adicdo da solucdo aquosa de CMC). Por outro lado, as cadeias poliméricas do
CMC podem contribuir para melhorar a dispersdo das particulas e o seu alinhamento na
direcdo do fluxo, originando a diminuic¢do da viscosidade com a velocidade de corte [59].
Este comportamento reo-fluidificante é determinante para as técnicas de fabrico de pecas
ceramicas por extrusdo, como o robocasting, onde a pasta é depositada através de uma ponta

de impressdo com pequeno diametro e sujeita a elevadas tensdes de corte.

A obtenc&o final da pasta consistiu na adigdo de PEI no sentido de transformar as
suspensdes com dispersante ¢ CMC (comportamento proximo de um liquido: “liquid-like)
num sistema floculado com comportamento tipo gel (comportamento proximo de sélido:
“solid-like”).

As propriedades reoldgicas das pastas finais foram caraterizadas através de medicgdes
de varrimento de amplitudes, que podem ser observadas na Figura 26. Na Figura 26
apresenta-se o comportamento viscoelastico (G’ e G’”) das pastas com 36, 38 e 39 vol.% de

solidos em funcdo da tensdo de corte.

10" —
106_ :::>:::=:::::::=
5] ——G' 39vol.%
~ 10
T ----G"39vol.%
'::/ 104_ —G' 38vol.%
o - - --G" 38 vol.%
O 10%4 G' 36 vol.%
G" 36 vol.%
10°

10° 10t 100 10°
Tensdo de corte (Pa)

Figura 26-Mdodulo elastico (G') e mddulo viscoso (G") vs tensdo de corte das pastas de Matriz A contendo
diferentes concentracgdes de sélidos, apds adi¢do de CMC e PEI (36, 38 e 39 vol.%).
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E possivel verificar que para todas as pastas de matriz A de diferentes concentragdes,
o comportamento elastico (G’) domina o comportamento viscoso (G”), comprovando a

transformacéo da suspenséo num sistema tipo gel [27].

Para todas as pastas € possivel observar que para tensées de corte inferiores a 300 Pa,
0 comportamento viscoelatico é constante sofrendo uma queda abrupta a partir desse valor.
A pasta com menor concentragéo de solidos (36 vol%) é a que apresenta tensdo de cedéncia
inferior (= 300-400 Pa) quando comparada com as pastas com 38 e 39 vol%, que apresentam

tensdo de cedéncia semelhantes perto de 1000 Pa.

O médulo elastico (G’) com valores superiores a 10° Pa e a sua estabilidade ao longo
de uma gama de tensdes de corte elevadas (Regido de viscoelasticidade linear, LEVR: linear
viscoelastic region), sugere que os filamentos depositados, irdo suportar o peso das camadas
impressas posteriormente durante todo o processo de impressdo, mantendo assim a
integridade mecénica da peca ceramica [42, 60, 61]. A adicdo de CMC e PEI aumenta a
viscosidade da suspenséo e é oticamente percetivel quando o PEI € adicionado, como era
esperado. Este comportamento confirma o forte efeito coagulante do PEI como mencionado
na literatura [62—64]. Estes valores sdo comparaveis a outras pastas ceramicas desenvolvidas
para impressao por robocasting [27]. De acordo com M’Barki et al. [42] as pastas usadas
para imprimir pegas ceramicas densas devem ter propriedades diferentes daquelas utilizadas
para produzir pecas porosas. Para as estruturas densas, os filamentos cilindricos extrudidos
através da ponta de impressao, devem ter a capacidade de abater de modo a preencher os

espacos entre eles e evitando o colapso da pega impressa.

Apesar da pasta apresentar boas propriedades para impressao, foi possivel, observar
que durante e apds impressdo as pecas ceramicas tendem a secar a um ritmo acelerado e
acentua-se mais, quanto maior for a concentracdo de solidos da pasta. A secagem ndo
controlada das pecas levou a eliminacdo de varias amostras ap0s impressao, uma vez que se
apresentavam fissuradas (Figura 27). A secagem das amostras acabadas de imprimir € um
processo critico. Uma evaporacdo rapida dos solventes pode levar ao aparecimento de
fissuras e além disso, a deformacéo das pecas. Para contrariar este fendmeno foi decisivo
manter um ambiente humido durante o processo de impressao bem como fazer um processo

de secagem lento antes do pds-processamento CIP e dos tratamentos térmicos. O ambiente
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hdamido durante a impresséo foi obtido usando um vaporizador que expele vapor de agua de
forma a criar um ambiente hamido artificial. Apos impressdo as amostras foram colocadas

num recipiente semi-fechado com humidade controlada durante 24 h.

(@)

Figura 27-Exemplo de uma amostra fissurada. (a) Amostra vista topo e (b) vista da sec¢éo de corte.

3.3 Caraterizacao de corpos impressos

Neste capitulo, as amostras impressas por robocasting, foram caraterizadas de forma
a determinar as suas propriedades. As amostras impressas e sinterizadas, com e sem
processamento posterior (prensagem isostatica a frio, CIP), como foi referido anteriormente,
foram caraterizadas em termos de desempenho estrutural e mecanico. Propriedades como a
retracdo, a densidade e a dureza de Vickers (HV) foram determinadas. Ainda foram
realizados ensaios de flexdo as amostras com analise microestrutural da fratura por
microscopia Otica e microscopia eletrénica de varrimento. Para a caraterizacao

microestrutural das amostras recorreu-se a um microscopio eletronico de varrimento (SEM).

3.3.1 Caraterizagdao fisica

Como referido anteriormente, foi efetuado o célculo das densidades, bem como o
calculo das retracdes seco-sinterizado para as amostras sem CIP e apos CIP-sinterizado para
as amostras submetidas ao pos-processamento CIP. Na Tabela 5, encontram-se os resultados

para a retracédo linear, densidade e densificacdo para cada composicao.
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Tabela 5-Retracao linear, densidades e densidades relativas das amostras, com e sem isostatica. *CIP-Cold

Isostatic Pressure (Prensagem isostatica a frio).

Retracio Linear

Densidade Densidade
Amostra  (seco-sinterizado) 3 | %)
/ relativa (%
) (g/em)
36 vol.% 22,22 3,04 £ 0,04 92,91 +£1,31
Sem pos-
38 vol.% 21,58 3,13+0,05 95,83 £ 1,19
processamento
39 vol.% 21,26 3,14 £ 0,05 95,91 +£1,81
Com pos- 36 vol.% 18,46 3,19+0,02 97,69 + 0,57
processamento 38 vol.% 16,50 3,21 £0,04 98,04 + 1,36
(CIP)* 39 vol.% 16,88 3,23+ 0,01 98,67 = 0,40

Com a andlise da tabela acima apresentada, € possivel verificar que, com o aumento
da concentracdo de sélidos nas pastas, a densidade das amostras sinterizadas aumenta
também, sendo que a amostra que obteve melhores resultados foi a amostra de 39 vol.% com
pos-processamento (CIP), apresentando uma média de densidade de 3,23 g/cm?, isto €, uma
média de densidade relativa de 98,7 %. Este valor é similar a valores de densificacdo de
amostras produzidas por processos convencionais como a prensagem uniaxial ou slip casting
0 que até este ponto tem sido um desafio. Com a utilizacdo de CIP foi possivel diminuir a
porosidade residual que esta diretamente relacionada com o desempenho da amostra a nivel
mecanico [15, 65]. Para todas as amostras obtidas com as diferentes concentragGes de
solidos, a densidade aumenta quando as amostras sdo submetidas ao pds-processamento apds
aimpressao. Na auséncia de pos-processamento as amostras obtidas com pasta com 36 vol.%
de sélidos apresentam densidade relativa média de aproximadamente 93 %. O aumento da
concentracéo de solidos para 38 e 39 vol.% resulta num aumento na densidade relativa final
de cerca de 2 % (densidade relativa média aproximadamente 95 %). Utilizando a prensagem
isostatica a frio como pds processamento as densidades relativas apos sinterizacdo aumentam
para valores médios de 97-98 %, com menor variagdo entre as diferentes concentragdes de
solidos. No caso dos resultados da retracdo linear, observando a tabela é possivel também
afirmar que quanto maior a concentragao de solidos, menor é a retracdo apresentada pelas

amostras, verificando-se esta tendéncia para as amostras com e sem pds-processamento. Este
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resultado ja era esperado, uma vez que o aumento da concentracdo de sélidos da origem a
um melhor empacotamento de particulas em verde e maior densificagdo, com menos espagos
vazios entre as particulas [66]. Na Figura 28 esta representado um exemplo de uma amostra
acabada de imprimir e uma amostra sinterizada, sendo possivel assim ter uma no¢éo da

retracao existente durante todo o processo.

Figura 28-Amostra ap0s a impressao (lado esquerdo) e amostra apds a sinterizacao (lado direito).

Comparando os resultados obtidos das amostras que foram submetidas a pressao
isostatica a frio com as que ndo contém esse procedimento na sua producédo, € possivel
afirmar que as primeiras apresentam menores retracdes e maiores densidades. Isto é devido
a compressao existente no processo CIP, que leva a um aumento de contactos entre as
particulas, o que gera uma amostra de menores dimensdes antes do processo de sinterizagéo.
No entanto com a adicdo de CIP no processo, a taxa de sucesso na produgdo de amostras
diminui substancialmente, uma vez que, se as amostras ja tiverem defeitos associados no seu

design e uma ma aderéncia entre as camadas, este processo parte facilmente as amostras.

3.3.2 Caraterizacdo mecanica
3.3.2.1 Microdureza

Tal como descrito no procedimento experimental, foram realizados ensaios de
microdureza em todas as amostras produzidas, cujos resultados estdo representados na
Tabela 6.
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Tabela 6-Microdureza de Vickers das amostras de matriz A obtidas a partir de pastas com diferentes

concentragOes de s6lidos, com e sem po6s-processamento (prensagem isostatica a frio-CIP).

Microdureza Microdureza
Amostra
(HV2) (GPa)
36 vol.% 1322 £ 35 13,0+£0,3
Sem pos-
38 vol.% 1388 + 36 13,6 £0,3
processamento
39 vol.% 1407 £ 21 13,8+0,2
Com pos- 36 vol.% 1402 + 47 13,8 £0,5
processamento 38 vol.% 1418 + 20 13,9+0,2
(CIP) 39 vol.% 1475 £ 25 [EESE S

Pela analise da tabela € possivel concluir que a amostra que obteve o melhor resultado
de microdureza foi a que contém 39 vol.% de contetdo de s6lidos com CIP, com um valor
de 1475,1 = 24,9 HV- sendo que, a amostra que obteve o menor valor foi a do lote que néo
inclui o CIP no seu processo, com 36 vol.% de contetdo de solidos, com um valor de 1322,3
+ 34,7 HV,. Estes resultados da microdureza estdo de acordo com os resultados de densidade
apresentados e discutidos anteriormente, ou seja, quanto maior a densidade da amostra,
maior a dureza obtida. De facto, a existéncia de porosidade na amostra vai influenciar
bastante o desempenho mecénico, neste caso ird mesmo prejudicar a dureza do material. E
possivel observar também uma relag@o entre o contetido de solidos e os resultados da dureza
de cada amostra, onde uma maior concentragcdo de solidos leva a uma maior dureza. Outro
fator que ¢€ possivel observar € que a existéncia de CIP na produ¢do das amostras aumenta

significativamente os valores da dureza.

Comparando os valores de microdureza obtidos neste trabalho usando um
processamento por manufatura aditiva com outros estudos onde as amostras foram obtidas
por prensagem (processamento convencional), ¢ possivel afirmar que os resultados sdo
muito promissores [15]. A técnica de robocasting neste trabalho combinada com CIP,
produziu pecas com dureza de 14,5 GPa, enquanto que nos estudos onde se utilizou a

prensagem, a dureza ronda os 15 GPa [15, 67].

As amostras fabricadas por este processo apresentam sempre uma maior porosidade

do que aquelas produzidas por prensagem, uma vez que, no primeiro processo acontece a
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extrusdo de filamentos cilindricos onde, entre cada filamento existem espacos causados pelo
empilhamento dos filamentos como mostra esquematicamente a Figura 29. Isto pode ser
contrariado, por vezes, alterando o infill para colmatar os espagos entre filamentos com
extrusdo de um outro nesse local. Também a reologia da pasta pode otimizar este efeito uma
vez que, se a pasta escoar ligeiramente, sem comprometer a geometria da pega, pode
preencher os espagos vazios [42]. Ainda ¢é preciso ter em atencdo para que este ultimo

acontecimento ndo comprometa a geometria da pega.
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Figura 29- Seccao de corte do desenho da peca com o infill utilizado. Adaptado de [43]

3.3.2.2 Resisténcia a flex&@o

Para os ensaios de flexdo, as amostras cilindricas impressas e sinterizadas tiveram de
sofrer uma retificagdo de modo a obter uma espessura de 1,2 + 0,2 mm. Na Figura 30 é
possivel observar as amostras antes e depois de serem retificadas. Depois de retificar foi
necessario fazer um acabamento superficial de modo a retirar possiveis defeitos que as
amostras possam conter, uma vez que isso influenciaria os resultados dos ensaios de flexao.
As amostras foram submetidas a abrasdo por uma lixa de modo a retirar a cola utilizada no

processo de retificacdo e presente na superficie das mesmas.

Figura 30- Amostra antes de ser retificada (lado esquerdo), amostra depois de ser retificada (lado direito)
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Na Figura 31 e na Figura 32 encontram-se os graficos da resisténcia a flexdo das
amostras de matriz A sem CIP (a) e com CIP (b), ap0s sinteriza¢do. Apresenta-se no mesmo
gréfico atitulo de comparacéo os resultados da densidade relativa apresentados na Tabela 5.
Estes ensaios foram efetuados utilizando o método piston-on-three-ball, visto que, neste caso

foram utilizadas amostras com geometrias circulares.

(a) Sem CIP
100
S - 650 &
< 98 A 7y
< - 550 @
g 96 1 + - 450 B
© - & =
3 94 - 350 &
2 92 A * - 250 2
o <
O 90 150 J
36 38 39 =

Composicéao final (vol.%o)

Figura 31-Resultados da densificagéo e resisténcia a flexdo das amostras impressas por robocasting,
obtidas a partir de pastas com diferentes concentracdes de solidos, sinterizadas sem pos-
processamento (CIP).

(b) Com CIP
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Figura 32- Resultados da densificacao e resisténcia a flexdo das amostras impressas por
robocasting, obtidas a partir de pastas com diferentes concentracgdes de sélidos, sinterizadas com
pos-processamento (CIP).
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Dos resultados obtidos, é possivel verificar, que quanto maior a concentracdo de

s6lidos, maiores sdo os valores de densidade relativa e resisténcia a flexao.

Para todas as amostras obtidas com as diferentes concentracdes de sélidos, o valor
da resisténcia a flexdo aumenta quando as amostras sdo submetidas ao pos-processamento
CIP. Na auséncia de pds-processamento as amostras obtidas com pasta com 36 vol.% de
solidos apresentam uma resisténcia a flexdo de 242 + 6 MPa engquanto que as amostras
obtidas com pasta com 38 vol.% e 39 vol.% apresentam um valor de resisténcia a flexao de
371 £ 15 e 427 + 86 MPa, respetivamente. Utilizando a prensagem isostatica a frio no
processamento das amostras produzidas, os valores da tensdo aumentam para todos os casos,
obtendo-se um maximo para as amostras com 39 vol.% de sélidos de cerca de 630 + 41 MPa.
Quando estes valores sdo comparados com os valores da resisténcia a flexdo das amostras
obtidas por processos convencionais (800-1000 MPa), é possivel sustentar que os resultados
obtidos sdo promissores, apesar de inferiores aos ceramicos de SizNs sinterizados por

processos convencionais como Hot Pressing (HP) e Hot Isostatic Pressing (HIP) [68, 69].

Comprova-se mais uma vez que o uso de CIP no processo é favoravel para a melhoria
das propriedades das amostras. O melhor resultado foi de 676 MPa que pertence a amostra
com 39 vol.% de contetdo de sélidos com pos-processamento CIP. Embora este resultado
ndo seja 6timo quando comparado com as pecas fabricadas por prensagem, pode-se dizer
que apresentam um grande avanco na producéo destes ceramicos por MA, nomeadamente o
robocasting. Por outro lado, as condi¢fes de preparacdo da amostra para o ensaio de flexéo
efetuado podem também ser prejudiciais, ou seja, a retificacdo € um processo muito bruto
para a amostra e muitas vezes leva ao aparecimento de defeitos como fissuras na superficie
da amostra o que leva a diminuicdo dos valores da resisténcia a flexdo do material. Esta
situacdo pode comprovar o facto de haver uma grande variabilidade de resultados para uma
mesma composic¢ao. Quando se compara os resultados obtidos neste trabalho com resultados
atingidos noutros trabalhos é preciso ter alguma precaucdo, pois existem varios métodos e
ensaios diferentes para obter valores da resisténcia a flexdo, onde muitos fatores influenciam
diretamente com os valores obtidos, como o ndmero de apoios e a forma das amostras

(pastilhas ou provetes) [70, 71].
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Comparando este trabalho com outros processos por manufatura aditiva como esta
apresentado na Tabela 7, € possivel observar o potencial desta tecnologia e dos resultados

obtidos nesta dissertagdo comparativamente a resultados presentes na literatura.

Tabela 7- Resumo de algumas propriedades obtidas (densidade relativa, resisténcia a flexdo e microdureza)
em trabalhos presentes na literatura que desenvolveram pecas ceramicas a base de SisNg utilizando
diferentes processos de MA. Apresentam-se as concentracgdes de s6lidos das pastas sempre que aplicavel,

bem como o método de sinterizagdo. Os dados sdo comparados com os obtidos no presente estudo.

Concentracao ) Densidade Resisténcia Microdureza
o . ) Meétodo de ) . B _
Referéncia de sélidos Tecnologia L relativa a flexao Vickers
sinterizacgéo
(vol.%) (%) (MPa) (HV)
HP 1800°C
99.0 725 -
35MPa0.5h
[9] 40 LOM
SPS 1600°C
_ 98.1 650 -
30 MPa 3 min
Convencional
[8] 48.7 LOM 94.3 475 -
1800°C -1 h
Convencional
[72] 40 SLA 99.8 764 1500 HV 10
1800°C - 4 h
Convencional
[41] 45 SLA 95.0 - 1463 HV10
1750°C -2 h
Convencional
[73] 35 DLP 85.0 150 -
1800°C - 2 h
Convencional
[74] 325 1JP 96.0 - 1700 HVo2
1780°C -2 h
[75] - SLS - 92.0 425 -
[76] 43 RC 1700°C-3h 98.0 - -
[58] 40 RC 1750°C-2h 98.4 348 -
Este Convencional
39 RC 98-99 650 1475 HV>
estudo 1750°C -2 h

LOM: Laminate Object Manufacturing; SLA: Stereolithography; 1JP: Inkjet Printing; DLP: Digital Light
Processing; SLS: Selective Laser Sintering; RC: Robocasting; HP: Hot Processing and SPS: Spark Plasma

Sintering.
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Utilizando técnicas como SLA foram conseguidas densidades relativas de 99% e
durezas de 1500 HV1o, todavia por ser um processo que utiliza elevadas concentragdes de
resinas 0 seu processo de queima pode ser critico e ainda assim comprometer o desenho da
peca. Utilizando técnicas de MA como IJP e sinterizacdo convencional (pressureless
sintering), os autores obtiveram densidades relativas de cerca de 96 %. Apesar da dureza
obtida ser 1700 HVo2 isso implica que o ensaio foi feito com 0,2 kgf, e por isso esse valor
de dureza é num ponto muito especifico, o que ndo traduz essa propriedade na peca inteira.
Utilizando a tecnologia de SLS e uma técnica de infiltracéo foi possivel densificar materiais
porosos preenchendo os poros com um liquido, criando pecas com densidades relativas de
92 %. A densidade das pegas sinterizadas produzidas por este método ndo é a ideal quando
se pretende amostras densas e isto deve-se a baixa densidade do leito de p6. Os estudos que
exploraram o uso de robocasting, obtiveram densidades relativas médias de 98 %, sendo
reportados valores de resisténcia a flexdo inferires aos obtidos neste trabalho. Da anélise da
tabela é possivel concluir que os resultados obtidos neste trabalho sdo competitivos e

promissores para o fabrico de pecas a base de SizN4 por robocasting.

E importante mencionar também que as amostras produzidas por MA tém uma
reprodutibilidade limitada devido aos defeitos que aparecem durante a impresséo (falha na
extrusao de filamentos, temperatura e humidade durante a secagem e posterior resisténcia
mecanica fraca). O facto de haver bastantes variaveis no processo pode explicar a grande
variabilidade de resultados e a grande variacdo nas propriedades das amostras, levando a
grandes desvios padroes.
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3.3.3 Caraterizacao microestrutural
Na Figura 33 encontram-se as imagens retiradas do estereomicroscépio da superficie
de fratura das amostras.

Sem CIP Com CIP

36
vol.%

38
vol.%

39
vol.%

Figura 33-Superficie de fratura das amostras de todas as composi¢des (36, 38 e 39 vol.%) com e sem CIP,
observadas pelo estereomicroscapio.

Com a observacdo das imagens de todas as composi¢Bes, com e sem pos-
processamento, € de notar que nao existem grandes diferencas entre amostras, uma vez que,
esta analise acontece a nivel macroestrutural impossibilitando uma anéalise mais detalhada.
Mesmo assim é possivel observar uma boa homogeneidade em todas as amostras, sendo que
ndo ha distincdo entre camadas na superficie de fratura. A amostra com 39 vol.% com CIP
parece ser a que tem a superficie mais plana e sem defeitos, tipica de materiais duros.
Contrariamente a amostra obtida com a pasta com 36 vol% de sélidos sem CIP apresenta
alguma porosidade, visivel a estas ampliacbes, em concordancia com os valores de
densidade obtidos (Tabela 5).
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Na Figura 34 estdo apresentadas as superficies de fratura das amostras com 39 vol.%,

resultantes do ensaio de flexao.

Figura 34-Superficie de fratura das amostras com 39 vol.%, resultantes dos ensaios de flexdo. Amostras (a) e
(b) foram sinterizadas logo apés impressdo (sem CIP) enquanto que a amostra (c) sofreu p6s-processamento
depois da impressdo. As origens das fraturas estdo identificadas por circulos vermelhos, onde (a) fissuras

causadas pela secagem e (b) defeito da extruséo de filamento na impresséo.

E possivel observar que apesar da microestrutura das amostras sinterizadas com e
sem pos-processamento ser similar, 0 comportamento da fratura é completamente diferente
como apresentado nas imagens (a), (b) e (c). A amostra que foi submetida a CIP (amostra
(c)) fraturou em 3 partes e as amostras que foram produzidas sem CIP fraturaram num

numero reduzido de partes, normalmente 2 como se observa nas imagens (a) e (b). Estes
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comportamentos podem estar relacionados com as propriedades intrinsecas do material e

com a distribuicdo da tensdo do ensaio de flexdo utilizado.

As maiores zonas de tensdo, de acordo com a literatura, estdo localizadas perto dos
pontos de contacto entre a amostra e as trés esferas durante o ensaio de flex&o piston on three
balls [77]. Como resultado, é expectavel que o material frature nestes sitios, resultando numa
fratura em 3 seccdes. No entanto, a presenca de defeitos na amostra ira resultar no
aparecimento de concentradores de tensdo nas areas da amostra que ndo estdo antecipadas
para experienciar tensdes elevadas, que pode resultar em comportamentos de fratura
inesperados. Defeitos como a falta de camadas (imagem (b)) sdo causados por uma extruséo
de filamentos defeituosa e condi¢cBes como niveis incorretos de temperatura e humidade
durante a secagem (imagem (a)) sdo criticos para o aparecimento de fissuras e posterior

resisténcia mecanica fraca.

As linhas a vermelho na Figura 34 (a) e (b) indicam os defeitos de impresséo
observados, que sdo significativamente maiores que os reportados para os tamanhos de
defeitos criticos para o nitreto de silicio, que estdo entre 2 a 30 um [78, 79]. Como resultado,
a maioria destas amostras fraturou em 2 partes, com defeitos de impressdo ou fissuras

visiveis nas areas de maior tenséo e consequentemente propriedades mecanicas fracas.

Em comparagdo, as amostras que foram submetidas a CIP fraturaram em 3 ou 4
pedacos. Estas amostras, como € possivel observar na imagem (c), tém uma superficie de
fratura lisa e uma tolerancia a tensdo mais elevada, antes da fratura. Isto acontece devido a
distribuicdo das tensdes uniformemente nos materiais de natureza quebradica que
tipicamente exibem fissuras simétricas. De modo consequente, a fratura da amostra ideal
separa-se em 3 pedacos e comega no meio da amostra cilindrica antes de se propagar para as

esferas de suporte [77].

Para caraterizar morfologicamente as amostras produzidas, foi efetuado uma analise
por SEM as mesmas. Na Figura estdo presentes duas imagens do microscopio eletrénico de
varrimento onde é possivel observar a porosidade presente na superficie. Com a analise das
imagens € de notar que, na amostra (a), a presenca de poros é mais elevada que na imagem
(b), isto deve-se ao facto de s6 uma delas ter sido produzida usando a técnica de poés-
processamento na sua fabricacdo. Tal como era esperado, a utilizacdo de CIP melhora a

densificacdo das amostras, uma vez que, este tipo de pds-processamento ajuda a reduzir o
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tamanho e a quantidade de poros, também depois da sinterizacdo. As imagens presentes
acima ajudam a justificar os resultados obtidos, uma vez que, como verificado nos capitulos

anteriores, as amostras com CIP obtém os melhores resultados quer mecanicamente (dureza

e flexdo), quer estruturalmente (densidade).

Figura 35- Imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento (SEM) das amostras sinterizadas. (a)
amostra 38 vol.% sem CIP e (b) amostra 38 vol.% com CIP.

A Figura 36 apresenta as microestruturas de todas as amostras impressas por
robocasting, onde estdo presentes todas as concentracdes de solidos utilizadas com e sem
pGs-processamento.

Todas as imagens revelam particulas de nitreto de silicio na fase B que se apresentam
como estruturas alongadas, envolvidas por uma pequena quantidade de fase ligante
resultante da reacdo entre os aditivos de sinterizacdo (Al>.Oz e Y203), a camada exterior de
SiO2 dos gréos de SizN4 e também com o proprio SizN4, 0 que indica uma sinterizagdo bem
conseguida. Estas estruturas alongadas séo formadas devido a transformacéo da fase a para
a fase B-SizNa4 que consiste em particulas que crescem preferencialmente ao longo do eixo ¢
da sua estrutura hexagonal. A auséncia de uma orientagdo preferencial dos graos de f-SizsN4
tambeém foram observadas em todas as amostras. Com a comparagao entre as imagens dos
dois tipos de processamento (com e sem CIP) € possivel concluir que, & excec¢do da redugédo
da porosidade, este p6s-processamento nao tem influéncia na microestrutura das amostras
pois é possivel observar o mesmo tipo de particulas nos dois casos.
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Figura 36- Imagens SEM das amostras sinterizadas (36, 38 e 39 vol.% com e sem CIP) atacadas com
plasma de CF4. Ampliagdo de 8k, com escala de 4 yum.
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4. Conclusodes

Este estudo pretende contribuir para a evolugdo da MA no fabrico de componentes
cerdmicos através do desenvolvimento de pecas densas de cerdmicos a base de nitreto de
silicio por robocasting. Do trabalho efetuado é possivel concluir que:

- As suspensdes de nitreto de silicio apresentaram um comportamento dilatante que
se torna mais acentuado com o aumento da concentracdo de sélidos, limitando a
concentracdo méxima de sélidos nas suspensdes para 44 vol.% e nas pastas para 39 vol%
apos adicao dos aditivos. A adicdo de carboximetilcelulose eliminou este efeito dilatante,
permitindo obter pastas com um comportamento reo-fluidificante, adequado para impressao

por robocasting.

- Foi possivel preparar pastas com diferentes concentracfes de sélidos com as
propriedades reoldgicas adequadas para a extrusdo de filamentos, com uma quantidade
minima de aditivos (CMC e PEI).

- O aumento da concentracdo de sélidos nas pastas origina uma melhoria nas

densidades relativas e consequentemente nas propriedades mecanicas.

- As pecas submetidas a prensagem isostatica a frio (CIP) como pds-processamento

apresentaram valores superiores de densidade relativa e desempenho mecanico.

- A utilizacdo de prensagem isostatica a frio (CIP) como pds-processamento
possibilitou a obtencdo de amostras com densidades relativas superiores a 99 %, uma

resisténcia a flexdo méaxima de 676 MPa e uma microdureza maxima de 14,5 GPa.

- Os resultados de resisténcia a flexdo apresentaram uma variabilidade significativa
entre amostras com a mesma composicdo, resultante de defeitos pontuais inerentes ao

processo de fabrico.

- Para além da reducdo significativa da porosidade, o CIP nédo provocou diferencas

significativas na microestrutura do SizN4 apo0s sinterizacéo.

Em geral, as amostras produzidas apresentam propriedades mecanicas fundamentais,
como resisténcia a flexdo e dureza inferiores a processos como HP e HIP. No entanto, é de
notar que mesmo em condigdes ndo industriais como sdo as disponiveis em laboratorio, as

amostras fabricadas por robocasting obtiveram resultados muito promissores, quando
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comparados a outros resultados presentes na literatura usando a mesma tecnologia ou outras

tecnologias aditivas.

Com base nos resultados obtidos, é possivel concluir que a técnica de robocasting
aliada com prensagem isostatica a frio como pds-processamento tem um enorme potencial

para a producdo de pecas densas de ceramicos a base de nitreto de silicio.
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5. Trabalhos futuros

Ao longo deste estudo foram encontradas algumas limitagdes, entre as quais se
destacam: (i) o processo de secagem, que levou a uma eliminagdo de varias amostras apos
impressdo, uma vez que se apresentavam fissuradas; (ii) a porosidade entre filamentos que
surge maioritariamente devido ao preenchimento interno (infill) utilizado; (iii) a fragilidade
das amostras no pds-processamento CIP, onde inlmeras amostras em verde, ndo suportaram
a pressdo exercida pelo processo e como consequéncia ocorreu a fratura das mesmas; e (iv)
0 comportamento dilatante das pastas, fendmeno que ocorre de forma mais acentuada nas
pastas com concentracfes de solidos mais elevadas.

Para contrariar estas limitacOes, propde-se como trabalho futuro a otimizagdo dos
parametros de impresséo, como a diminuigdo do didmetro da ponta de impressao, de modo
a diminuir o didmetro dos filamentos e assim contrariar o aparecimento de porosidade inter
filamentar, ou a variacdo do preenchimento interno (infill), de modo a estudar a influéncia
deste nas propriedades das amostras. A producdo de amostras com geometrias e arquiteturas
mais complexas, incluindo por exemplo as ferramentas de maquinagem previstas no ambito
do projeto onde se enquadra esta dissertacdo, também devera ser estudado, uma vez que
neste trabalho s6 foram analisadas amostras com geometrias cilindricas. Uma vez produzidas
pecas com geometrias diferentes a realizacdo de ensaios mecanicos como ensaios de flexao

a 3 e 4 pontos torna-se possivel.
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