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RESUMO

Os avancos da moldagem de pos por injecdo — MPI — associados as excelentes

propriedades da liga NiTi abrem novas possibilidades em diferentes areas da engenharia.

A MPI é um processo de fabricacdo que facilita a elaboracdo de diversos componentes,
podendo-se obter pecas de geometrias complexas a um menor custo. O NiTi ou Nitinol® é
uma liga que pertence ao grupo dos chamados materiais inteligentes, por ter propriedades
como memoria de forma e superelasticidade, além disso, essa liga € um material biotolerante

por ter titnio na sua composicao.

O objetivo deste trabalho é estabelecer os pardmetros para a producdo de Nitinol® pelo

processo MPI visando a confec¢do de implantes de fixacdo 0ssea.

Assim, com o objetivo de melhorar o desempenho do processo MPI, este estudo utiliza
diferentes cargas injetaveis (feedstock), modificando quantidades de p6 na carga injetavel e
também modificando cada um dos componentes do ligante (binder), de modo a determinar
aquela que permite a melhor extracéo do polimero, corrigindo assim uma das principais fontes

de contaminagéo.

A extracdo quimica e térmica do ligante € uma etapa também estudada na pesquisa,
nessa etapa é analisada a influéncia da morfologia dos p6s na contaminacdo final das
amostras, ja que a quantidade de polimero restante apds a extracdo do ligante reagirad
diretamente com a matéria prima (Ni — Ti). Sdo estabelecidos ciclos de temperatura para a

sinterizacdo da liga.
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ABSTRACT

Advances in Powder Injection Molding (PIM), allied to the great properties of NiTi

alloy, offer new possibilities on different areas of engineering.

MIP is a process that makes the factory of many compounds easier, allowing to make
pieces with complex geometry in minor cost. NiTi or Nitinol® is an alloy that belongs to the
“smart materials”, because it has properties as shape memory and superelasticity. Besides, this

alloy has good biotollerance because of the titanium.

This research means to establish parameters to the production of Nitinol® by PIM

process, for bone implants.

Therefore, to improve the PIM process, this study applies different feedstock,
changing amounts of powder of the injection and also changing each of the components of the
binder, in order to determine which one allows the best extraction of the polymer correcting

one of prime sources of contamination.

Chemical and thermal extraction of the binder was also studied on this research,
analyzing the influence of the morphology of the powder on the final contamination of the
samples, since the polymer that was left after the binder extraction will react directly with the

prime material (Ni-Ti). Temperature cycles are established to the sintering of the alloy.

Keywords: PIM, Nitinol, debinding, sintering, polypropylene.
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1 INTRODUCAO

A MPI (moldagem de pds por injecdo) € um processo de fabricagdo com tecnologias
em constante desenvolvimento. Dessa forma, novos materiais estdo sendo empregados neste
processo de fabricacdo. Materiais que pelo fato de ndo serem economicamente vidveis de
serem produzidos por métodos amplamente conhecidos e tradicionais como estampagem,

extrusao e outros, ndo foram pesquisados anteriormente nos processos de MPI.

Um dos requisitos para optar pela MPI € a sinterabilidade, que significa geralmente
que os pds devem ter indices baixos de reatividade (especialmente na formacdo de 6xidos),
baixa toxicidade e ndo ser volateis. Isso quer dizer que o processo de MPI evita composicdes
que contém, por exemplo, titinio (RANDALL, 2002). Superligas de niquel sdo também
materiais que oferecem especial dificuldade na sinterizacdo, mas isto ndo quer dizer que nédo

seja possivel desenvolver ciclo de sinterizacdo com esses materiais.

A producdo de pecas para os motores de jato, pistdes, dobradicas e outros
componentes que trabalham com elevadas solicitacGes de tensdo e temperatura consiste em
claros exemplos de como a MPI foi e se mantém bem-sucedida, demonstrando uma opg¢éo de

custo muito mais baixo.

Neste trabalho o LdTM tenta estabelecer pardmetros para a producéo da liga Nitinol®
com o objetivo de produzir implantes cirirgicos com baixo indices de rejeicdo tecidual, ja
existentes no mercado, porém ainda ndo produzidos no pais. Dessa forma, visa a diminuicéo
de custos, tornando-0s mais acessiveis tanto em nivel particular quanto em nivel de salude

publica.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 NITINOL® - Histéria das ligas com meméria de forma

Das ligas que apresentam memoria de forma, NiTi é uma das mais importantes. Esta
liga foi denominada Nitinol® no comeco dos anos 1970 pelo engenheiro metaldrgico William
F. Buehler pelo fato de os elementos utilizados serem niquel e titdnio e também em
homenagem ao laboratério onde foram desenvolvidas as pesquisas (Naval Ordenance
Laboratory), na cidade de Silver Springs, Maryland, EUA, em 1965. O material tem a
propriedade de “lembrar” a forma a qual foi treinado, assim, foi introduzido o termo
“materiais inteligentes” (smart materials). Desde entdo o material € investigado por suas
propriedades mecanicas caracteristicas. Os primeiros usos foram como implantes, dirigidos
por Johnson e Alicandri em 1968 (CASTLEMAN et al., 1976). As primeiras aplicacoes
médicas foram reportadas nos anos 1970. Nos anos 1980 foram aplicados a ortodontia e s6 em
meados dos anos 1980 na forma de stents (RYHANEN, 2002). Esses avangos abriram
grandes possibilidades de aplicacdo como biomaterial, assim como no campo da medicina e
robética (CHAUDHURI e FREDERICKSEN, 1985).

2.2 Transformacao termodinamica da martensita

O comportamento do NiTi é baseado na sua transformacdo de fase, a qual depende da
temperatura. Essa transformacdo passa de austenita a martensita em uma escala atémica e
também ¢é chamada de transformacdo martensitica termoeléstica. A transformacéo
martensitica termoelastica causa a recuperacdo da estrutura cristalina, aproveitando condicdes
minimas de energia (BERNARD, 2005).

No NiTi, a relativa simetria entre as duas fases leva a uma transformacédo altamente
organizada, em que os deslocamentos de 4&tomos individuais podem ser exatamente previstos

e eventualmente podem levar para uma mudanca de forma em uma escala macroscopica.

Se apenas um cristal da fase austenita é resfriado abaixo da martensita final (Mf) entéo
se criou um total de 24 planos diferentes para a transformacéo de austenita a martensita. Essas
24 formas de produzir martensita séo o resultado dos seis planos diagonais de fases que séo

equivalentes e que tém uma estrutura simétrica (NiTi = CsCl — cristal de cloreto de césio).



Cada um dos planos diagonais pode mudar de posicdo em uma das direcdes e
deformar (esforco ao corte) em outras duas, 6 x 2 x 2 = 24 (OUTREACH, 2001), como €

mostrado na Figura 2.1.

Y .

¥

Figura 2.1 — a) um plano diagonal que pode ser modificado em quatro varidveis martensiticas,

A
" I

b) seis planos equivalentes passam atraves das fases diagonais da estrutura de CsCl (REIS,
2001).

A estrutura cristalina da martensita € relativamente menos simétrica comparada com a

fase que a originou (austenita).

A estrutura do cristal da austenita € uma estrutura cubica simples, enquanto que a
martensita tem uma estrutura ortorrdmbica mais complexa. O fendmeno é a base dessas
propriedades especiais, como o efeito de memoria de forma e superelasticidade mostrados na

Figura 2.2.

Austenita: a=b=c;x=e=z=90° Martensita:a=b =c; x = 96°

Figura 2.2 — Rede cristalina de duas estruturas (CsCl), efeito de superelasticidade, de fases a,

b, c, e dngulos x, v, z.



Enquanto a maioria de metais pode se deformar por escorregamento ou deslocamento,
o NiTi responde a tensdo simplesmente trocando a orienta¢do da sua estrutura cristalina por

meio do movimento de limites de planos.

Durante a transformacdo de austenita para martensita a energia livre da martensita
(Gm) é inferior a da austenita (Gb) para as temperaturas inferiores a critica. A temperatura
critica, como se vé na Figura 2.3, é a média das temperaturas (inicio de martensita e final de
austenita). Na prética a transformacdo martensitica comeca a uma temperatura Ms, que é
ligeiramente inferior a temperatura de equilibrio (To) (CUELLAR, 2002).

Energia livre
(@)
=

Gb

Ms To AF Temperatura

Figura 2.3 — Energia livre da fase austenita (Gb) e martensita (Gm) em funcédo da temperatura.
2.3 Propriedades mecanicas do NiTi

Como em todo material, as condicdes de trabalho ndo devem exceder seus proprios
limites mecéanicos e em cargas ciclicas as tensdes de trabalho devem ser conservadas abaixo

do limite de fadiga.

O NiTi tem uma excelente habilidade para absorver choques ou vibragdes, em que a

fase martensitica absorve duas vezes mais que a fase austenitica.

O NiTi é uma liga pouco magnética. A seguinte Tabela 2.1 mostra algumas das

propriedades da liga.



Tabela 2.1 — Propriedades mecanicas do Nitinol®. Valores maximos e minimos, comparados
com outros materiais (RYHANEN, 2002).

Austenit:ITll\/Iartensita Aco inoxidavel Titanio puro Ti-6Al-4V
Limite de resisténcia (MPa) 800 -1500 103-1100 483 -1850 540-740 920-1140
Tensédo de escoamento (MPa) 100 - 800 50 - 300 190 - 1213 390 830 - 1070
Maodulo de elasticidade (GPa) 70-110 21-69 190 - 200 105- 110 100 - 110
Elongacéo (%) 1-20 > 60 12 -40 16 8

2.4 Superelasticidade

Superelasticidade (ou pseudoelasticidade, Figura 2.4) é a habilidade do NiTi para

voltar a sua forma original apds as tensGes mecanicas impostas a ele serem removidas.

4 deformagédo
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Figura 2.4 — (a) SME (efeito de memoria de forma) em T < A e (b) pseudoelasticidade em T
> As para uma SMA (liga com memoria de forma) (BRUCK e MOORE, 2003).

O NiTi pode ser submetido a cargas muito superiores quando comparado a outras ligas
sem ser plasticamente deformado, o que reflete seu comportamento tipo “goma”. Esse
comportamento sO se observa em uma temperatura especifica. A temperatura mais alta na

qual a martensita ja ndo pode ser tensionada se chama Md.

A figura 2.5 compara as propriedades de limite eléstico do ago 304 e do NiTi, numa curva de

tensdo-deformacéo.
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deformacgao

Figura 2.5 — Diagrama tensdo-deformacao para o aco inox e o Nitinol®, na curva do ago a
seta indica o limite elastico (SHABALOVSKAYA, 2001).

Acima da temperatura Md a liga NiTi € deformada como os materiais ordinarios.
Assim, a superelasticidade aparece num patamar de temperatura perto de Af até Md. A
habilidade de lembrar a forma acontece perto de Af (DUERING et al., 1990).

2.5 Corrosao

As ligas NiTi em atmosferas naturais e Umidas sdo geralmente mais resistentes a
corrosdo que 0 aco inox 316L, porém ndo sdo tdo resistentes quanto o titdnio. Um filme

passivo na superficie de dxido/nitreto é a base de resisténcia de corrosdo desse material.

Ambientes especificos podem causar dano a pelicula passiva, expondo a liga a
corrosdo. Os objetivos dos estidios da corrosdo de NiTi sdo focados em corrosdo por

atmosferas, agua, quimicos organicos, quimicos inorganicos e por ambientes bioldgicos.

O NiTi permanece brilhante no ar em até cerca de 100 °C, quando a camada superficial
(6xido/nitreto) torna-se lentamente espessa. Até cerca de 700 °C uma pelicula densa e fina de
oxido/nitreto, azul e negra, protege o NiTi. Acima de 700 ° C a camada se densifica em uma
massa porosa marrom e amarela, que se comporta mais como um aco inoxidavel do que como
uma liga de titanio (KO e LEE, 2005).

O NiTi a temperatura ambiente é afetado pelo oxigénio puro, entdo, quando se
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aumentam as pressdes progressivamente acima de 150 psi, ele comega a inflamar. Acima de

500 psi produz faiscas e comecam a queimar (NASA, 1996).

O NiTi ndo é atacado por 4gua doce. Porém, mostra sinais de corrosao ap6s 11 meses
em agua a 300 °C (HUMBEECK, 1999).

2.6 Biocompatibilidade

Os tecidos finos do corpo humano contém agua, oxigénio dissolvido, proteinas e ions
diversos, algo semelhante ao cloreto e hidroxido, e eles apresentam um ambiente agressivo

para metais ou ligas usadas para implantes (SHREIR et al., 1994).

Diz-se que um material é considerado biocompativel se este ndo causa influéncias
negativas num ambiente biologico, isto é, auséncia de toxinas, reacfes alérgicas ou acdes
cancerigenas. Adicionalmente, as propriedades fisicas do material ndo deverdo ser afetadas
durante o uso in vivo. Para as ligas, deverdo ser examinados 0os componentes a fim de verificar
0s aspectos alérgicos, toxicoldgicos e cancerigenos. O titanio é considerado como altamente
biocompativel. Porém, o niquel ndo é biocompativel, alias, é toxico e causador de fortes
alergias e reagdes de hipersensibilidade. A Agéncia Internacional para a Investigacdo do
Cancer (IARC) considera o niquel como um possivel agente carcinogénico e 0s compostos de
niquel experimentados na ortodontia como causadores de proliferacéo de linfocitos, devido a
perda consideravel de niquel (HUMBEECK, 1999). Por outro lado, ndo ha evidéncias
clinicas que apoiem a teoria de que os fios de NiTi usados na ortodontia sejam potencialmente

carcinogénicos.

A combinagéo das seguintes propriedades faz dessa liga uma interessante opc¢do para

as aplicacGes médicas:
- Memoria de forma.

- Superelasticidade, que implica uma grande capacidade de deformacdo numa tensdo

constante.
- Biocompatibilidade e capacidade de resisténcia a corrosao.

- Transparéncia a ressonancia magnetica ou tomografia (MR) e opacidade aos raios-X.



A propriedade de superelasticidade é importante para realizar uma cirurgia
minimamente invasiva (MIS), como é o caso de cateteres, stents e producdo de filtros. A

opacidade faz possivel o controle do dispositivo depois do implante (FRANK et al., 2001).

Os arames processados usualmente possuem um filme grosso de oxido na superficie,
na esterilizagcdo conseguem-se também uns poucos nandmetros de 6xido (BRAILOVSKI e
TROCHU, 1996).

Em aplicagdo um exemplo importante das propriedades dindmicas do material sdo os
implantes expansiveis (stents). Nos estudos de biocompatibilidade do Nitinol® seu
comportamento biolégico é compardvel com o do ago (SS 316L). Em estudos feitos por S.

Shabalovskaya (KUJALA, 2003) o ranking da patologia de implantes é:
Niquel > liga de niquel > ago inoxidavel > TiNi = Ti

Existe uma controvérsia pela presenca de Ni na liga, mas a liberagdo de Ni do Nitinol®
é muito abaixo dos niveis criticos e cai para niveis pouco detectaveis (VENUCOPALAN e
TREPANIER, 2000).



3 ASPECTOS DO PROCESSO DE MPI (MOLDAGEM DE POS POR INJE(;AO)
3.1 Processo MPI

3.1.1 Conceitos basicos

Uma tecnologia relativamente nova conhecida como moldagem de pos por injecao
MPI (powder injection molding — PIM) usa os avancos da moldagem de polimeros para a
injecdo de pds metalicos e ceramicos. Nesse processo combinam-se polimeros e pd metalico
para formar uma carga injetavel (feedstock) que pode ser moldada. Logo, os polimeros
(ligantes) séo extraidos e o po é sinterizado, como se mostra no diagrama do processo na
figura 3.1. Assim, MPI oferece materiais metalicos e cerdmicos obtidos com una tecnologia

de moldagem restrita inicialmente a polimeros.

PREPARAGAO DA CARGA
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MISTURADOR PELETIZADOR PELETS

INJETORA
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& @ 77 4
PECA INJETADA
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. (PEGA VERDE)
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Figura 3.1 — Etapas do processo de moldagem de p6s por injecéo.
3.1.2 Generalidades do processo

A Figura 3.1 mostra um esquema dos passos que envolvem a MPI. O processo comeca
selecionando a mistura dos pos e ligantes. O ligante consiste usualmente de um termoplastico
(polietileno, polipropileno, etc.), cera de abelha, cera de carnauba, acido estearico, polimeros

como celulose, géis, silanos e diversas substancias inorganicas.
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Figura 3.2 — Etapas de MPI (ASM HANDBOOK - V7, 1998).

Um exemplo de ligante consta de 65% de parafina solida, 30% de polipropileno e 5%
de &cido estedrico com temperatura de fusdo de 150 °C. Um conteudo tipico de carga tem

40% em volume de ligante.
3.2 A carga injetavel (feedstock)
3.2.1 Introducéo

A mistura peletizada de pé e ligante usada em injecdo é chamada de carga injetavel.
Cinco fatores determinam os atributos da composi¢éo da carga injetavel: caracteristicas do po,

ligante, proporc¢do de p6-ligante, método de mistura e a técnica de peletizagdo.

Idealmente, a elaboracdo de uma carga injetavel adequada considera a facilidade de
moldagem e a necessidade de obter um controle sobre as dimensdes finais. Para atingir esse
equilibrio, a carga injetavel geralmente usa polimeros de baixo peso molecular para reduzir a

viscosidade e facilitar a moldagem.

A carga injetavel ndo apresenta porosidades devido a quantidade adequada de ligante,
preenchendo todos os espacos entre particulas. Sempre que possivel, 0 p6 é selecionado para
obter uma alta densidade de empacotamento. Isso requer ajustes na distribui¢do do tamanho e
na forma de particula. Alternativamente, os tamanhos de particula podem ser misturados para
formar uma distribuicdo bimodal do tamanho. Um excesso de ligante aumenta a viscosidade
da carga injetavel, porém, ndo promove suficiente contato entre as particulas para assegurar a

forma da peca durante a extracdo do ligante. Assim, a sele¢do da proporcao correta de pé e
10



ligante é importante para uma moldagem por inje¢cdo com sucesso.
3.2.2 Polimeros

O poli-isobutileno, chamado as vezes borracha butil, e outras vezes PIB, é um
polimero do vinil. E muito similar ao polietileno e ao polipropileno na estrutura, s6 que um

hidrogénio é trocado por um metil ([C4Hs]n).

izobutileno pohsobutileno
H CH, H CH,
\"-l / polimerizagao | |
C=¢C - +C—C
J/ \ |
H CH, H CH,

Figura 3.3 — Polimerizag&o do isobutileno.

O poli-isobutileno foi desenvolvido no comego dos anos 1940, periodo em que a
borracha mais extensamente usada era a borracha natural, polisopreno. O polisopreno foi
copolimerizado a isobutileno pelos quimicos americanos. Alguns sindnimos: 2-metil-1-
propeno homopolimero, isobutileno polimero, 2-metilpropeno polimerizado, resina
isobutileno (LIANG e MACKLEY, 1994).

O polipropileno de alta densidade (PEAD) é uma resina termoplastica, pertencente ao grupo
das poliolefinas, que inclui os polietilenos e polibutenos, com ampla faixa de propriedades e

grande facilidade de processamento.

elileno polietileno

H H T H

- |
7Y - ec

H H H H

Figura 3.4 — Polimerizacgéo do polietileno.
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3.2.3 Cera de abelha

Sao ésteres formados por um &cido graxo (&cido palmitico) e um &lcool (&lcool
miricilico) de alto peso molecular, compativeis com a maioria das ceras animais, vegetais e
minerais, com uma ampla variedade de resinas sintéticas e naturais. Possuem ponto de fusdo
médio entre 62-65 °C (ADAMES, 2007).

3.2.4 Parafina

A parafina pulverizada é composta de uma mistura de hidrocarbonetos saturados de
alto peso molecular. Possuem atomos de carbono organizados em cadeias abertas com
ligagOes simples, podendo ser normais ou ramificadas. Suas principais vantagens s&o:
facilidade de manuseio/dosagem, fusdo mais rapida com consequente economia de energia,
diminuicdo das perdas de processo, niveis altos de produtividade, reducdo de custos
operacionais (ADAMES, 2007).

3.2.5 Lubrificante

O é&cido estearico é o &cido graxo saturado com 18 carbonos, de formula quimica
CH3(CH,)16COOQOH. Este lubrificante solido é adicionado para diminuir o atrito entre os
componentes do ferramental de compactagdo. Uma quantidade predeterminada de po6 é
colocada numa cavidade formada pela matriz e macho e € entdo compactada por uma série de
deslocamentos dos punc@es superiores e inferiores, matriz e macho, a temperatura ambiente.
E também colocada uma quantidade de lubrificante na mistura do pé para ajudar na

densificacdo da peca durante a compactacdo (AMIN et al., 2007).

3.2.6 A proporcao de po e ligante

A carga injetavel para MPI representa uma mistura simétrica de p6 e ligante, a
proporcdo entre pé e ligante determina o éxito ou o fracasso das etapas subsequentes. Trés
situacBes possiveis sdo indicadas na Figura 3.5, em que pouco ligante (figura 3.5-c) resulta
numa baixa viscosidade, tendo a formacdo de acimulos de ar que propiciam defeitos na
moldagem. A maioria das cargas injetaveis € formada com um teor levemente maior de po
que a carga critica de sélidos. A carga critica de solidos é a composi¢do em que as particulas
sdo empacotadas sem pressao externa, tdo juntas quanto possivel, e todo o espago entre elas

sendo preenchido pelo ligante.
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Figura 3.5 — Trés possiveis situagdes numa mistura de pos.

Conforme mais p6 metalico é adicionado & mistura, tendo agora uma quantidade
insuficiente de ligante, maior serd a formacédo de vazios e, consequentemente, obteremos uma
moldagem defeituosa. Durante a extracdo do ligante esses espagos vazios causam rachaduras,

sendo assim, uma deficiéncia na quantidade de ligante é inaceitavel.

Um excesso de ligante ocasiona o desmanche da peca durante a extracdo, ja que as

particulas ndo possuem mais aderéncia.

A quantidade de ligante depende da particula empacotada. Devem ser preenchidos
todos 0s espacgos vazios entre as particulas, isso é necessario para manter uma viscosidade
baixa. Assim, os fatores como a distribuicdo de tamanho e forma da particula influem na

concentracdo de ligante.
3.2.7 Atributos da carga injetavel

A mistura de pé e ligante resulta num material viscoelastico. As diferencas principais
entre a moldagem de polimeros e MPI estdo nas propriedades da viscoelasticidade, nas
temperaturas de misturas e nas temperaturas de moldagem. A carga injetavel € viscosa e ao
resfriar-se responde com um comportamento eléstico. Dependendo da taxa de resfriamento, as
tensdes residuais podem existir numa peca moldada, o que provocara distorcao na extracao do

ligante.

Uma utilizagdo de alta pressdo de moldagem garante um molde completamente
preenchido sem formacdo de espacgos vazios. Depois da moldagem, a peca é resfriada numa
matriz sob pressdo. No final do ciclo da moldagem, essa pressdo é retirada da peca,
consequentemente, a peca pode conter tensdes internas devido as diferencas nas propriedades
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térmicas e mecanicas entre o ligante e 0 p6. Os ciclos de temperatura e de pressdo se associam

com a moldagem e podem levar a distor¢des.

Na moldagem é importante ter uma estabilidade na rigidez da peca (dureza) para que

esta mantenha sua forma.

A temperatura afeta 0 mddulo de elasticidade dos polimeros; estes pela sua vez podem
armazenar energia de deformacdo em forma de orientacbes moleculares e dilatacbes de
volume. Usualmente, 0 mddulo decresce a medida que a temperatura aumenta, porém, o alivio
de tensbes devido a diferenca nos coeficientes térmicos de expansdo entre pd e ligante
dificulta o entendimento do seu comportamento. Consequentemente, 0 mddulo medido
dependera do historico de tensdo — temperatura da carga injetdvel. H4 uma diferenca
importante entre a baixa e a alta condutividade térmica do pds. Os p6s de condutividade
baixa, usualmente cerdmica, retardam o resfriamento no molde, reduzindo as tensdes residuais

armazenadas na moldagem e no resfriamento.

A adesdo entre o pé e o ligante é importante para determinar a resisténcia e para
controlar os defeitos. Adicionalmente, os surfactantes corretos garantem uma boa adeséo e

tém grande influéncia na resisténcia.
3.2.8 Preparacdo da carga injetavel

Uma vez que o po e o ligante foram selecionados, o objetivo é misturar esses
materiais. A uniformidade da carga injetdvel é importante, ja que a maioria das
heterogeneidades ndo pode ser corrigida em etapas posteriores. A mistura acontece numa
maquina que produz o cisalhamento e que aumenta a temperatura até a fusdo dos polimeros.
Numa mistura completa do material se observard uma dispersao homogénea do p6 no ligante,

este atuando como matriz.

As heterogeneidades da carga injetdvel causam dificuldades na sinterizacdo que
resultam numa falta de uniformidade nas pecas. A falta de homogeneidade numa mistura MPI
acontece de duas formas: separacdo do ligante — pd e segregacdo. Os pds podem se separar
devido as diferencas do tamanho, da forma ou da densidade. A segregacdo pode estar
relacionada com a viscosidade da carga injetavel e o tempo em que esta pode ficar em estado

de espera (esperando ser injetada). A separagédo das particulas do ligante ocasiona a distorcao
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do produto final. As consequéncias da falta de homogeneidade sdo as viscosidades superiores

da mistura e as baixas densidades de sinterizacao.

As particulas pequenas ou de forma irregular precisam de mais tempo de mistura para
atingir uma homogeneidade aceitavel porque elas tendem a se aglomerar. Para compensar esse
efeito, deve-se diminuir a carga maxima de solidos. Os problemas de aglomeracdo sdo
maiores quando utilizados tamanhos de particula abaixo de 1 um, especialmente se as

particulas tiverem forma irregular.

No peletizado ou granulado, a carga injetavel é resfriada e cortada, usualmente por
extrusdo por meio de um fuso e um cortador de facas. Em algumas operagdes, a mistura esta
combinada com a granulacdo. Alternativamente, o composto pode ser mecanicamente
conformado ou cisalhado em pequenos fragmentos adequados ao bocal de alimentacdo da

maquina injetora.

Ha dois objetivos em granular a carga injetavel: o primeiro é preparar a carga injetavel
para que possa ser carregada automaticamente em uma méaquina de moldagem ou injetora; o
segundo é incorporar material reciclado de volta ao processo de moldagem. O material
reciclado vem dos canais de injecdo e partes inadequadamente moldadas (antes da extracdo).
O uso da carga injetavel reciclada pode ser feito até trés vezes sem perda de qualidade. Uma
forma de aumentar a reciclagem do material € misturando este com uma carga nova. No

entanto, essa opcao precisa controles cuidadosos para evitar efeitos deletérios.

A carga injetavel reciclada é primeiramente granulada ou pulverizada para formar um

material que possa se misturar facilmente. A Figura 3.6 mostra um peletizador tipico.

alimentagio

saida

rotor

fuso facas
<, -L___pellets

Figura 3.6 — Fuso extrusor e cisalhador de facas externa (LATM).
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A carga injetavel é cortada a temperatura ambiente, assim as facas sdo efetivas na
producdo de granulos. O dispositivo consta de um canal de alimentacdo que impede que 0s
fragmentos saiam. Abaixo da alimentacdo h&d uma camara onde facas junto ao motor cortam o
material em pedacos. Quando os pedacos sao suficientemente pequenos, eles caem através da
malha. O numero da malha determina o tamanho do granulo. Subsequentemente, a mistura
virgem esta combinada com o material reciclado para formar novos granulos e alimentar a
maquina injetora. Esses granulos devem ter uma forma consistente e serem livres de bolhas e
defeitos (CHA e JEONG, 2006).

3.3 Injecéo da carga
3.3.1 Moldagem

A figura 3.7 mostra o ciclo de moldagem. O ciclo comeca com o fechamento do
molde, para receber a carga de material, e termina liberando a peca numa mesma posicao

inicial.

S
e § 3258
G = . sl 355
%

§ '

Figura 3.7 — Ciclo de moldagem. 1: inicio do ciclo, 2: matriz segurada, 3: preenchimento da

matriz, 4: alta pressé@o mantida, 5: saida do injetor, 6 ejecdo (LdTM).

A moldagem depende das caracteristicas do material, composicdo do ligante,
viscosidade da carga injetavel, dimens6es da matriz e condi¢des de operacdo do equipamento.

Em consequéncia, os parametros de trabalho para cada material variam consideravelmente.
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Para controlar o processo com eficacia, muitos parametros deveram ser controlados
simultaneamente, os problemas tipicos na moldagem incluem vazios, falta de preenchimento
da matriz, fissuras, etc. Esses problemas s&o mostrados na figura 3.8. O diagrama mostra as

bases para uma boa automatizacdo das operacdes de MPI.

A moldabilidade € uma medida da facilidade que tem a carga injetavel para assumir a
forma do molde, isto se consegue com uma boa combinacdo de temperatura e pressdo. A
moldabilidade € limitada pelos aditivos da carga injetavel e da geometria das pecas a serem
produzidas. Os tempos de preenchimento estdo relacionados com os tempos de resfriamentos,
estes tempos podem variar de cinco segundos até um minuto. O projeto de fluxo da carga
injetavel na matriz tem como objetivo reduzir as mudancas de direcdo do fluxo, ajudando no
preenchimento da matriz. Essas mudancas de direcdo ndo s6 afetam a resisténcia do fluido,

elas causam também a separacao entre o ligante e o p6 metalico.

controle da forma controle integral controle da injegdo

unido de defeitos extrusdo de binder

preenchimento lineares i
incompleto
controle do ciclo
de injecdo
] microporosidade )
distorgido poros e vazios
produto MPI
> de qualidade
partes fraturadas sites do-oiiicio marcas de superficie
d R 2 P s rugosidade supertficie final
urante a eje¢do de injecio 2
amarca dos
conectores separagio L
de ejecdo superficie inconsistente aminagio
controle de ejecdo controle dz supetficie

Figura 3.8 — Diagrama “espinha de peixe” — fishbone indicando as categorias de defeitos.
3.4 Extracao do ligante

Nesta etapa o ligante € um componente descartavel e se ndo removido corretamente

pode trazer consequéncias como deformacdo da peca, quebra ou contaminacdo dela. Retirar o
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ligante dentre as particulas € um processo delicado que se consegue normalmente utilizando
multiplas etapas. Quando o ligante é aquecido ele fica mais mole e € incapaz de resistir as
forgas gravitacionais ou gradientes de temperatura. Logo, 0s poros sdo parcialmente abertos,

as forcas capilares resistem a distorcao e progressivamente o ligante é desalojado da peca.

Na etapa de extracdo, primeiro a peca estd saturada de ligante, depois passa ao estado
funicular no qual as primeiras bolhas de vapor estdo localizadas nos intersticios das particulas.
No estado pendular, o ligante permanece apenas nos pontos de contato entre as particulas,
sendo o ligante restante extraido por aquecimento ou evaporacdo. O processo de extracdo é

progressivo, como podemos observar na Figura 3.9.

saturado funicular pendular

Figura 3.9 — Diferentes estruturas que mostram o deslocamento do ligante pelo vapor
(GERMAN, 1997).

O processo de extracao catalitica € uma combinacdo de solvente e tratamento térmico
em gue a temperatura e a concentracdo do catalisador determinam os pardmetros da extracao.
A temperatura da extracdo se encontra abaixo do ponto de amolecimento do ligante,
mantendo-o rigido e assegurando a forma da peca. Normalmente uma pequena parte do
polimero ndo é afetada pela extracdo, isto porque acontece numa zona de contato entre o
polimero e a zona catalitica. Nesse Ultimo caso a variavel mais importante é o tempo. O
residuo de polimero normalmente é eliminado em uma pré-sinterizacdo, mas nem sempre isto
ocorre na sua totalidade, causando problemas como corrosdo, diminuicdo de propriedades
mecanicas, especialmente em agos, materiais magnéticos e metais reativos como o titanio.
Para o caso do NiTi, a maxima quantidade final de carbono ndo devera ser maior que 0,03%
at. Entdo, o controle do carbono (Tabela 3.2) torna-se um indicativo direto da qualidade da

extracao.
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Na extracdo térmica o compactado fica fragil, as forcas capilares originadas pelo
gradiente da distribuicdo de ligante podem causar deformacao ou até fratura da peca, sendo
um problema recorrente em PIM (ANIMESH, 1995).

Tabela 3.2 — Residuos de varios polimeros a 1000 °C em argoénio.

Polimero Residuo, peso(%b)
Polietileno 0,11
Poli-isobutileno 0,10
Poli (propileno carbonatado) 0,10
Poli (metilmetacrilato) 0,22
Poli (oxietileno) 4,51
Poli (vinil butiral) 1,83
Metilcelulose 10,51

A extracdo por exposicdo ao vapor requer que um dos ligantes seja insolivel no
solvente; esse processo é aplicado as misturas com polipropileno e 6leo vegetal ou
poliestireno, polietileno e Oleo vegetal. O solvente, geralmente dicloreto de etileno, heptano
ou tricloroetano, é aquecido para aumentar a taxa de extragdo do 6leo. Uma peca de
aproximadamente 10 mm deve ser submergida por seis horas huma margem de temperatura
entre 40 e 60 °C. Depois da imersdo, a parte insolivel do ligante mantém unida a peca

enquanto esta seca. O polimero é depois retirado pela degradacgéo térmica.

A deformacéo (inchaco) é o defeito comum associado com a imersdo em solventes. A
secagem rapida depois da extracdo do solvente também causa pequenas fissuras na superficie
devido as tensbes de mudanga de pressdo (RANDALL, 2002).

As pecas apresentam distorcdo ou fraturas quando hd um répido agquecimento do
solvente. Um exemplo de temperatura 6tima é ilustrado na figura 3.10, esta mostra o peso de
ligante extraido durante quatro horas. A cera e o heptano sdo solGveis um com outro, portanto,
temperaturas superiores aumentam a taxa de extragdo, causando uma alta difusividade. A uma

elevada temperatura o polimero se funde causando a deformacéo da peca.
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Figura 3.10 — Efeitos da temperatura em uma extracdo por solventes com heptano
(GERMAN, 1997).

3.5 Sinterizacdo

Durante a sinterizacdo a uma elevada temperatura 0s poros sdo eliminados das

particulas aderidas. Consequentemente, como ilustrado na Figura 3.11, a peca se encolhe.

sinterizacdo

ﬁ

injetado (peca verde) sinterizado

Figura 3.11 — Efeitos da sinterizacdo nas dimens@es da peca.

A sinterizacdo usualmente ocorre perto da temperatura de fusdo do material (2/3). As
ligagcOes entre particulas crescem pelo movimento de dtomos individuais, seja na fase sélida

ou na liquida.

Os pos utilizados podem ser de um metal, varios metais, pré-ligados, de uma solucéo

solida ou de uma mistura de varios pos em quantidades tais que permitam chegar a
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composicao final desejada.

No caso mais simples, os fendmenos iniciais de formacdo da unido entre as particulas
sdo acompanhados pela diminuicdo da porosidade. No caso de pds pré-ligados pode ocorrer a
fusdo de um dos componentes da liga dando lugar a uma variavel a mais no processo. Nesses
casos a homogeneizacdo posterior ocorre por interdifusdo dos constituintes (CHIAVERINI,
2001).

A presenca da fase liquida favorece a ligacdo das particulas metalicas entre si e

diminui a porosidade do material.

N&o existe uma temperatura Unica de sinterizacdo para todos os materiais, ja que as
temperaturas de fusdo variam para cada material. Do mesmo jeito, a temperatura de
sinterizacdo varia entre materiais. Podemos citar como exemplo 0 aco, geralmente sinterizado
perto de 1.250 °C, a alumina, acima de 1.600 °C, e o cobre a 1.045 °C. Um exemplo extremo,
o0 gelo sinteriza no congelador a temperaturas abaixo de 0 °C. Por essa razdo € que 0s cubos
de gelo se aglomeram se ndo forem deixados livres no congelador, quer dizer, sinterizam.
Para acelerar esse processo, alguns produtos MPI usam pressurizacao suplementar ao final do
ciclo de sinterizacdo para aumentar densidades, porém, essa é uma opcao de alto custo e é so
usada para aplicacdes de alto desempenho. A adesdo das particulas acompanha um acréscimo
significativo da dureza, resisténcia ao esfor¢o, e outras propriedades de engenharia, incluindo
ductilidade, condutividade, permeabilidade, magnetismo, desgaste e resisténcia a corrosao.
Essas mudancas nas propriedades sdo os objetivos principais na sinterizacdo por MPI. Para

entender a evolucdo das propriedades, é importante entender as mudangas na microestrutura.

Quanto maior for a densidade da peca verde, mais eficiente sera a ligacdo dos componentes,

devido a maior area de contacto entre as particulas.

Em consequéncia dessa difusdo inicial se forma o pescoco, como se mostra na figura
3.12-A (CHIAVERINI, 2001). A figura mostra a seccédo transversal de um modelo de duas
esferas. O raio r se forma na extremidade do pescoco, entre as duas particulas. No pescogo
mostrado na figura 3.12-B (CHIAVERINI, 2001) se forma um contorno entra as duas
particulas onde h&a uma diferenca de curvaturas entre a seccao correspondente ao raio r e a
seccdo plana adjacente, essa diferenca de curvatura causa um gradiente de concentracdo de

vazios (defeitos cristalinos) entre as superficies do pesco¢o de alta curvatura e a superficie
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plana adjacente (que tem uma baixa concentracdo destes defeitos). Em relacdo a essa
diferenca de concentracdo de defeitos podem ocorrer dois tipos de fluxo difusional, um deles
é a difusdo de volume que na figura é representado por a, e o outro é a difusdo superficial,
indicado como b, esses dois mecanismos explicam o arredondamento e a esferoidizacdo dos
poros. Porém, para que exista contragdo das particulas de pé deve ocorrer um fluxo de atomos
do limite do grdo ao pescogo, 0s quais estao representados como difuséo do contorno de gréo

c e difusdo volumétrica de contorno de grdo em dire¢do ao pescogo d.

1 = radio
da extremidade
do pescogo

Figura 3.12 A — 3.12 B — Formacgdo do pesco¢o produto de uma ligacéo inicial entre as duas

particulas.

Logo, quando os atomos fluem do contorno de grdo em direcdo ao pescogo as
vacancias fluem em direcdo contraria e sdo eliminadas nos contornos de grdo. Esse fato causa

a aproximacao dos centros das particulas, resultando na contracdo (DONACHIE, 1989).

Existe uma inumeravel quantidade de teorias que pretendem explicar os fendmenos da
sinterizacdo, mas até o momento ndo existe nenhuma aceita completamente. Todas as teorias
consideram que, na sinterizacdo, ocorrem as seguintes etapas (OTSUKA e KAKESHITA,
2002):

a) Unido inicial entre particula e formacdo do pescoco;
b) Crescimento do pescoco;

¢) Fechamento dos canais que conectam 0s poros;
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d) Arredondamento dos poros;
e) Contracdo dos poros ou densificacao;
f) Crescimento eventual dos poros.
Em auséncia de poros interconectados, as etapas b e ¢ estardo praticamente ausentes.

A unido inicial entre particulas ocorre pelo aquecimento destas, iniciando a difusdo
dos atomos, que dara lugar a formacdo de contornos de grdo. Isso ocorre quando existe um
contato intimo entre as particulas, nessa etapa ndo ocorre uma diminui¢do de volume, o que
acontece é a coesdo do compactado, e essa coesao ja € em alguns casos considerada como
etapa final da sinterizacdo, como na producdo de materiais com alta porosidade. Em

consequéncia dessa unido inicial ocorre a formacéo dos pescocos (Figura 3.13).

SRR

Figura 3.13 — Representacdo da sinterizacdo: a) pontos iniciais de contacto; b) crescimento do

pescoco; ¢) e d) arredondamento dos poros.

O crescimento dos pescogos significa transporte de massa e maior grau de ligacédo
dentro do material, nesta etapa ndo se registra contracdo do mesmo. A medida que a
sinterizacdo continua, ocorre a formacdo de novos pescogos, que se sobrepdem nas etapas
seguintes. O crescimento de pescoco € diretamente proporcional ao crescimento do contorno

de gréo inicial, associado com a primeira etapa.

A terceira etapa € o fechamento dos canais que interligam os poros, o que significa
uma diminuicdo consideravel na porosidade. A causa desse fechamento é o crescimento do

Pescoco e a contragdo dos poros.
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O arredondamento dos poros pode ser considerado consequéncia natural do
crescimento do pescoco. Com um tempo suficiente e temperatura adequada podemos obter
um arredondamento perfeitamente esférico, isto é particularmente importante j& que a
porosidade esta relacionada diretamente com as propriedades mecéanicas dos materiais

sinterizados.

A contracdo dos poros ou densificacdo é frequentemente considerada a etapa mais
importante da sinterizacdo. Essa etapa sO se observa pela densificacdo da massa sinterizada. A
densificacdo pode levar a fendmenos tanto de contracdo como de expansdo. A contracao

implica movimento de massa para 0S poros.

Finalmente o crescimento de poros ocorre quando se contraem 0S poros pequenos e
os gases se difundem para lugares mais perto da superficie, formando no caminho poros
maiores. Em outras palavras, ha uma diminuicdo de poros e os que ficam sdo maiores,
significando que a quantidade de porosidade permanece igual. Entdo, ndo se pode associar a

densificacdo do material com essa etapa.
Logo:

- Os contornos de grdo atuam como mecanismos de transporte e as imperfeicdes

cristalinas contribuem neste processo;
- Atensdo superficial é una forca que atua no sentido de diminuir a area superficial,
- Quanto maior a quantidade de area superficial, maior forca motora para a sinterizacao.

Em materiais obtidos por MPI, a sinterizacdo é medida pela densidade do injetado que
aumenta devido a diminuicdo e eliminacdo dos poros. A evolugdo da microestrutura € um
fator crucial nas propriedades. A unido por sinterizacdo esta evidenciada pelo crescimento das
ligacBes nos limites da particula. O éxito no processo de MPI depende da obtencdo de uma
densidade aceitavel com dimensdes controladas e repetibilidade das propriedades em cada
peca produzida. A quimica do material, microestrutura e propriedades interagem no processo,
cada uma sendo influenciado pelo outra e estas por sua vez influenciadas pela atmosfera e

pelo tipo do forno utilizado.

Na extracdo, quando é liberado o ligante os componentes da pec¢a tém geralmente 60%
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da densidade inicial, querendo dizer que 40% do volume é porosidade, com uma reducéo de
tamanho linear da peca de 16% aproximadamente (RANDALL, 2002).

Se a peca é pré-sinterizada, a densidade no inicio da sinterizagdo poderia ser 70% ou
mais. Depois de sinterizar, a densidade final geralmente se aproxima a 95 ou até 98% da
tedrica. Assim, a sinterizacdo implica na contragdo substancial do material, mas tal contracao,
mesmo sendo um objetivo primario da sinterizacdo, provoca mudancgas dimensionais que
podem distorcer a pegca. Manter as tolerancias finais estreitas requer uma contragdo
homogénea e com repetibilidade. A contracdo depende inversamente da densidade em verde.
Portanto, manter uma alta uniformidade e densidade da pecga de p6 na carga injetavel diminui

a contracdo e elimina uma fonte de distorcdes.

Os coeficientes como a densidade e a contracdo sdo faceis de identificar e séo
essenciais nas mudancgas microestruturais durante a sinterizacdo. Em MPI, a contracdo
isotrépica é assumida na sinterizacdo, em que a densidade inicial de compactado verde pg

(depois da extracdo) para as densidades sinterizadas ps € como segue:

s

Equacéo 1

O processo de densificacdo mais Gtil para materiais MPI é usualmente a difusdo no
contorno de grdo. Aqui, 0s atomos avancam pelos contornos de grdo, perto de regides
periféricas do cristal, criando um fluxo continuo de massa, assim, a massa é conservada,
porém, a porosidade ndo. Entdo, o controle da sinterizacdo se dirige a estrutura do grdo para
obter a resposta desejada na sinterizacdo. O crescimento de grdo € uma dificuldade comum

durante a sinterizacdo, desde o aumento ou reducdo da area dos graos a sinterizar.

Geralmente, produtos que sinterizam com uma fase liquida possuem densidade
superior e propriedades melhoradas em comparacdo com a sinterizacdo em fase-sélida, por
exemplo, o ferro-niquel-tungsténio € uma liga que sinteriza aproximadamente a 1.500 °C.
Este é um produto de alta densidade que contém uma microestrutura final de duas fases, graos
solidos de tungsténio numa matriz que foi liquida na temperatura de sinterizacdo. Esse
composto tem uma elevada resisténcia e ductilidade, uma combinacdo de propriedades

impossiveis de atingir no estado sélido.
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Os atomos percorrem muitos caminhos para formar as ligacGes, esses caminhos
incluem difusdo atémica através dos cristais, ao longo dos contornos do grdo e sobre
superficies livres. As taxas de crescimento do pescoco, a retracdo e a densificacdo dependem
das taxas acumuladas de transporte por estes caminhos diversos. Adicionalmente, o transporte
é acelerado pela formacdo de uma fase liquida que tem alguma solubilidade no sélido a
temperatura de sinterizacdo. Durante a sinterizacdo dos componentes MPI, a primeira etapa
corresponde ao inicio das ligagdes. Como as ligacGes aumentam, colidem entre elas e formam

uma rede de poros conectados pelos contornos de gréo.

Assim, podemos afirmar que na fase inicial da sinterizacdo ocorre transporte de
material, depois o mecanismo mais importante de transporte de material é a difusdo
influenciada pela presengca de defeitos cristalinos no reticulado cristalino do metal
(CHIAVERINI, 2001).

O crescimento de grdo é em funcdo do tempo e da temperatura de sinterizacdo e

produz trés mudancas estruturais diferentes:

a) A recuperacdo, que € a recuperacdo das deformacGes elésticas, ocorre um alivio de
tensdes sem que ocorra uma mudanca estrutural, de forma geral € uma recuperacdo das

deformacdes sofridas na compactacao;

b) A recristalizacdo, que corresponde a formacdo dos novos grdos a partir de uma
estrutura originalmente deformada. As forcas necessarias para a recuperacao e recristalizacdo
estdo associadas a energia livre, que por sua vez é resultado da remocdo dos defeitos

cristalinos, principalmente as discordancias;

c) A mudanca do tamanho de gréo, o resultado desta etapa na sinterizacdo dependera do
controle da porosidade e de impurezas (os lubrificantes algumas vezes interferem no

processo) nos compactados verdes.

Quanto menor o tamanho de particula da matriz (solvente), maior a dispersdo das
particulas ricas em solutos. A sinterizagdo promove a difusdo no estado sélido dos atomos

solutos na matriz (solvente) e a difusdo de atomos solventes nas particulas ricas em soluto.

A mistura e o trabalho mecénico durante a fabricagdo do pé também influenciam na
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cinética do processo, uma ma mistura aumenta as distancias entre particulas, retardando a
interdifusdo e exigindo em consequéncia um tratamento térmico mais prolongado de
homogeneizacdo (CHIAVERINI, 2001).

3.5.1 Diagramas de sinterizacdo

Um diagrama de sinterizagdo é muito Gtil para representar comportamentos de
sinterizacdo. Eles sdo essencialmente graficos que mostram a interacdo entre as variaveis
cruciais do processo, como tamanho de particula, temperatura e tempo. Os mecanismos de
transporte na sinterizacdo respondem de uma forma complexa que depende de muitos

parametros, incluindo tempo, temperatura, densidade, tamanho de gréo, e presséo externa.

Descriches exatas dos acontecimentos durante a sinterizacdo implicam uma
matematica complicada que é mais bem solucionada usando técnicas de simulagdo

computadorizada. Os graficos da densidade vs. 0s parametros de processamento representam a
solucéo das simulagdes.

100
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Figura 3.14 — Um diagrama de sinterizacdo para o cobre com diferentes tamanhos de
particula.

Para apresentar o conceito de um diagrama de sinterizacdo, a figura 3.14 representa
graficamente um exemplo de um diagrama de sinterizacdo para o cobre. Esse diagrama de

densidade vs. temperatura de sinterizacdo mostra o efeito de tamanho da particula na
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densidade para um tempo de 60 minutos. Por exemplo, se quiséssemos sinterizar um po de
cobre 20 um a 1.000 °C (1.832 °F) durante uma hora, o grafico prediz que a densidade final
sera aproximadamente 82% do tedrico. Note que um p6 de 40 um teréd s6 o 68% da densidade
para esse mesmo ciclo, ilustrando a importancia de p6s menores na densificacdo auxiliar da

sinterizacao.
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Figura 3.15 — Contracdo em funcdo da temperatura, durante um aguecimento constante.

A figura 3.15 d& um exemplo de uma constante de taxa de aquecimento (5 °C/min)
usando 0,4 um de p6 de alumina. Percebe-se que a primeira redugdo de volume comeca a 900
°C e aumenta rapidamente a 1450 °C, e por volta de 1600 °C o processo esta essencialmente

terminado e ndo sdo necessarias temperaturas superiores.

As curvas de temperatura em um forno tém um efeito na uniformidade dimensional.

Especialmente problematico é o gradiente de temperatura encontrado durante o aquecimento.

Varios patamares ajudam a obter uma mudanca dimensional uniforme durante a
sinterizacdo. Porém, mais que qualquer outro fator, a moldagem uniforme e constante garante
a maior estabilidade dimensional das pecas sinterizadas. As temperaturas superiores de
sinterizacdo e os tamanhos menores da particula ajudam a obter densidades altas no

sinterizado.
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A sinterizag&o né@o pode corrigir defeitos introduzidos em passos anteriores como, por
exemplo, microfissuras formadas no momento de ejetar a peca (depois da moldagem); fissuras
tdo pequenas que nem o tamanho de uma particula de pd, abrir-se-do durante a sinterizacéo
porque o material se densifica fora da fenda. Geralmente, a tendéncia da sinterizacdo é a

fissura se abrir no lugar de se fechar.
3.6 Equipamento e atmosfera

O processo de sinterizacdo deve ser realizado numa atmosfera controlada para evitar
que ocorram fendbmenos indesejaveis durante o processo. Para isso utilizam-se as chamadas

“atmosferas protetoras” cujos objetivos sao:

- Evitar ou minimizar qualquer reacdo quimica entre a peca verde (caracterizada pela
presenca de porosidade) e a atmosfera. A oxidacdo € a reagdo mais importante que uma
atmosfera protetora procura evitar (DONACHIE, 1989);

- Remover impurezas presentes, principalmente peliculas de dxido existentes ndo so na

superficie, mas também as do interior da amostra, devido a sua porosidade intrinseca;

- Conceder, eventualmente, um ou mais elementos quimicos para formar liga com o

metal compactado.

As atmosferas protetoras podem inclusive manter uma condicdo de equilibrio, de

modo que se evite a perda de algum elemento de liga na amostra (CHIAVERINI, 2001).

O forno de sinterizacdo prové o controle de temperatura, tempo, ciclo de sinterizagédo
enquanto controla a atmosfera do processo. O forno realiza essas fungdes ja em modo

continuo ou descontinuo.

Adicionalmente, o transporte da atmosfera aquece a amostra. Ha trés formas para
transferir calor: conducdo, convecgéo e radiacdo. A radiacao ocorre pela emissdo de luz ou
outra radiacao eletromagnética dos aquecedores. Se 0 compactado é mais frio, entdo absorvera
calor tal qual o Sol prové calor para a superficie da Terra. A convecgdo e a conducao
precisam de uma fase gasosa, assim ndo sendo ativas em um forno de vacuo. Por esse
problema, alguns fornos a vacuo usam bandejas de grafite que aguecem por corrente elétrica.

Na conducdo o calor é transportado através do gas. A convecgdo ocorre também através do
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gas, porém, adicionalmente depende da velocidade do mesmo sobre a superficie do

compactado.

Uma vez que o calor aquece a superficie do componente deve ser distribuido neste.

Isso depende da condutividade térmica que é reduzida pela presenca de porosidades.

Para a maioria dos componentes MPI as dimensdes sdo pequenas, sendo assim, a
diferenca de temperatura entre a superficie e o interior € minima durante a sinterizacdo. Nos
componentes (pecas) grandes, tendo-se aquecimento rapido, ocorrem tensdes na superficie
que poderiam causar trincas durante 0 aquecimento na sinterizacdo. Nesses casos, 0

aquecimento mais lento é usualmente a correcéo apropriada.

A distribuicdo de calor heterogénea na superficie compactada é menos eficiente. As
atmosferas comuns tém diferencas grandes de condutividade térmica. Por exemplo, o
hidrogénio e o hélio sdo muito eficientes e a maioria de outros gases tém quase um sexto

dessa condutividade.

Uma velocidade de fluxo de gas demasiadamente alta forma lugares frios e uma
velocidade demasiado baixa resulta num processo ineficiente. Consequentemente, a
conveccao livre e a conveccao forcada tém amplas diferencas de coeficientes de transferéncia
de calor, com apenas 20 W/(m? °C) e 100 W/(m?. °C). A turbuléncia, n4o a velocidade, é
importante para uma boa transferéncia de calor. Finalmente, a transferéncia de calor por
radiacdo depende das temperaturas da fonte de calor, das superficies e do angulo de

incidéncia,

No processo MPI, as diferencas de temperaturas entre a amostra e o forno dependem
de vérios fatores. Durante o resfriamento, a amostra pode estar de 400 a 600 °C mais quente
do que as paredes do forno. Do mesmo modo, durante o aquecimento o forno geralmente é
muito mais quente do que a peca, aproximadamente 125 °C quando se trabalha entre 300 e
400 °C . Os problemas de transporte de calor a baixas temperaturas diminuem com uma
atmosfera convectiva onde o aquecimento por radiacdo € ineficaz. Os problemas de
transferéncia de calor resultam da falta de uniformidade de aquecimento e da heterogeneidade

da peca.

Muitas atmosferas de sinterizacdo sdo usadas em MPI, incluindo ar, hidrogénio,
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misturas de nitrogénio e hidrogénio, misturas do argbnio e hidrogénio e vacuo. Dessas
atmosferas, uma preocupacao principal € a concentracdo de espécies reativas (impurezas).
Uma atmosfera do gés inerte (0 mais tipico argbnio) é neutra e possui pouca interacdo
termoquimica a peca, € mais Util para sinterizar materiais reativos como o titanio. A falta de
uma atmosfera redutora faz do gas inerte uma opc¢do imediata na maioria de aplicagdes.
Adicionalmente, ja que os gases inertes ndo sdo sollveis no material de sinterizacdo, o gas

preenche os poros e evita que eles fechem durante a sinterizacao.

O controle correto e a manipulacdo da atmosfera fornecem uma oportunidade para
otimizar a sinterizagdo e homogeneizacéo quimica do material durante o ciclo de sinterizac&o.
Além disso, a atmosfera ndo é constante durante a sinterizacdo, ja que o forno contém
elementos contaminantes (6xidos, carbonetos, ligantes e gases perdidos). A “evolucdo” desses
contaminantes depende também dos residuos e/ou elementos volateis que a peca libera

quando é fortemente aquecida, podendo mudar as composic¢Ges da atmosfera.

Sistemas que sinterizam em fase liquida sdo sensiveis a temperatura, também uma
temperatura baixa origina porosidade residual, uma alta temperatura produz um crescimento
exagerado de grdo além da perda da forma do componente. O proprio peso das amostrsa €

suficientemente forte para induzir distor¢do durante a sinterizacéo.

A cor da peca é um indicador claro de problemas na atmosfera. Uma superficie
descorada sugere entrada de ar no forno, uma cor opaca indica penetragdo de oxigénio no

forno (ou verde ou azul).

Alguns materiais sdo susceptiveis a fragilizacdo por hidrogénio. Para materiais com
conteudo de titénio, nidbio, uranio, tantalo, zircdnio e outros formadores de hidreto devemos
sinterizar em uma atmosfera a vacuo ou com gas inerte. Assim mesmo, 0s diversos
formadores de nitretos, como titdnio e cromo, devem ser processados em atmosferas sem

nitrogénio, a menos que essa formacao seja desejada.

As mudangas de composicdo também ocorrem durante o resfriamento. Assim,
impurezas segregam para as interfaces, resultando numa fragilizagdo do material sinterizado.

Consequentemente, um tratamento de pds-sinterizacdo € requerido para muitos materiais.
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3.7 LimitacGes do processo de moldagem de pos por injecao

A moldagem de pds por injecdo, geralmente, é viavel para todas as formas que possam
se dar por moldagem de plasticos por injecdo. O processo para formas com geometrias
simples ou axiais e simétricas ainda ndo é competitivo usando um fuso tradicional (screw) de
injecdo. Em alguns casos outra limitacdo € o tamanho da peca, as pecas grandes precisam de
mais po, de maiores moldes e de dispositivos para sinterizar, 0s quais Sa0 muito mais caros e
dificeis de controlar. Os componentes pequenos com geometria simples podem ser produzidos
por processos convencionais (exemplo: usinagem). A escolha depende muito do nimero de
pecas a trabalhar. Consequentemente, a MPI é usualmente aplicada para formas pequenas de

alto valor ou desempenho.

A extragdo (extracdo quimica e térmica) é um problema crucial em MPI porque o
tempo para a extracdo do ligante depende da espessura da secdo. Consequentemente, as
diversas manufaturas estabeleceram limites de espessuras de secdo, desde 10 até 50 mm. O
processo de MPI tem sido usado para atingir espessuras de menos de 0,5 mm. Para o melhor

controle de dimensdes é requerido ajustes apos a sinterizacao.

Um problema substancial ¢ a falta de conhecimento por parte dos usuérios.
Adicionalmente, a falta de normas no processo tem impedido a MPI de substituir outras vias

de producdo. Esses problemas estdo sendo discutidos em seminérios e na literatura.
3.8 Niquel

O niquel é um elemento raro (0,01 % da crosta terrestre em massa), prateado, que tem
elevadas condutividade elétrica e térmica. O niquel é atacado s6 pelo &cido nitrico (CHANG,
1981).

As superligas de niquel sdo de grande importancia, especialmente desenvolvidas para
servicos sob condicBes de alta resisténcia mecanica e temperatura. A principal exigéncia
mecanica é a resisténcia a fluéncia. O mecanismo da fluéncia esta relacionado ao movimento
termicamente ativado das discordancias (defeitos cristalinos lineares) através da rede
cristalina (NEMAT-NASSERA, et al., 2005).
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3.9 Titanio

O metal apresenta uma estrutura hexagonal compacta, de elevada dureza, refratario,
bom condutor da eletricidade e do calor, resistente a corrosdo (resistente similar a platina),
quando esta puro € leve, com uma baixa densidade e com propriedades fisicas parecidas as do
aco. Usa-se na fabricacdo de equipamentos na industria quimica e ligado com o ferro e outros

metais na inddstria aerondutica e aeroespacial.

O titdnio como metal ndo se acha livre na natureza, porém, é o nono elemento em
abundancia na crosta terrestre e estd presente na maioria das rochas igneas e sedimentos

derivados delas.

O pd metélico é pirofdrico, de outro lado sais ndo sdo especialmente perigosos. O

titnio é atacado por cloretos (TiCl; 0 TiCly).

Considerado fisiologicamente inerte, é usado em implantes como parafusos de titanio
puro, geralmente tratados superficialmente com hidroxiapatita para melhorar a

osteointegracdo, por exemplo, em cirurgias maxilofaciais (PILLIAR, 1991).
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4 DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO

4.1 Caracterizacao dos poés

A caracterizacdo identifica variaveis como quantidade de impurezas, distribuicdo de
tamanho de particulas, morfologia dos pds, entre outros. Estas varidveis pela sua vez

determinam os pardmetros para o processamento do material.

Os p6s metalicos usados para a obtencdo dos corpos de prova sdo provenientes de

diferentes processos de fabricacéo.

4.1.1 Niquel

A tabela 4.1 mostra a distribuicdo de tamanhos do po6 utilizado. Esse ensaio foi
realizado durante um tempo de 30 minutos com uma amostra de 500 gramas, a tabela é

representada na Figura 4.1 em que o tamanho de p6 estd predominante entre as malhas 150 e

250 (entre 0,099 mm e 0,058 mm)

Tabela 4.1 — Distribuigdo de tamanhos de po.

N° de Ni (g) % % retido % (passante)
malha (retido) acumulado
65 0,0055 0,002 0,002 99,998
100 0,0086 0,003 0,005 99,995
150 0,1105 0,037 0,042 99,958
200 61 20,28 20,322 79,678
250 152 50,21 70,532 29,468
325 84 28,087 98,619 1,381
-325 4 1,379 99,998 0,002
Total 299 100
120
100 =
& 80
o
2 60
3 \
X 40 \\
20
; \
0 50 100 150 200 250 300 350
N° malha

Figura 4.1 — Distribuicdo de particula Ni na série de Taylor.
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No MEV é observado a morfologia dos p6s, o que permite a identificagdo do processo
de fabricacdo do p6. Os p6s mostram superficies cisalhadas, de formato irregular e de varios
tamanhos, caracteristicas que correspondem ao processo de moagem (processo fisico), a

micrografia das particulas de Ni é mostrada na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Micrografia das particulas de niquel (MEV/UFRGS).
4.1.2. Titanio

O Ti utilizado foi adquirido da companhia Alfa Aesar, a tabela de distribuicdo de
tamanhao de particula do Ti é representada na Figura 4.3. A curva de distribuicdo mostra que

a maioria das particulas sdo menores que 30 micrémetros (malha -325).

Tabela 4.2 — Distribuigdo de tamanhos do p6 de Ti.

N° de Ti (9) % (retido) % retido % (passante)
malha acumulado passing

65 0,016 0,006 0,006 100

100 0,055 0,022 0,028 100

150 0,1305 0,052 0,08 100

200 0,2127 0,085 0 100

250 0,1917 0,077 0 100

325 56,9163 22,85 23 76,9
-325 191,2059 76,78 99,998 0
Total 249 100
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Figura 4.3 — Distribuicao de tamanhos do po de titanio.

A morfologia das particulas indica que para a obtencao do p6 foram realizados

processos de fabricacao fisico-quimicos. Na micrografia podemos observar particulas com

tamanhos de até um micron, aproximadamente.

4.2 Mistura dos pos

Em funcdo das diferencas fisicas entre os pds de Ti e Ni utilizou-se dois tipos de

misturados para analises de eficiéncia de mistura.

O primeiro misturador usado foi um tipo VV onde variou-se o tempo de mistura de 20
a 45 minutos. No caso do misturador em Y se fez s6 com um tempo de 45 minutos. Estes
misturadores sdo mostrados na Figura 4.5. A Figura 4.6 mostra um diagrama de fluxo das

misturas realizadas.
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Figura 4.5 — Misturadores de p6 em Y e em VV (duplo V) utilizados neste trabalho.

NiTi (S0%ea)

tipo de misturador

| | 1

Figura 4.6 — Diagrama de fluxo dos tempos da mistura feita no laboratorio.

As guantidades misturadas de p6 de Ti em porcentagem atbmica foram de: 50% at. Ti;
49,25% at. Ti e 51% at. Ti, como mostra a Figura 4.7. A porcentagem faltante é completada

com poé de Ni.

Mistura em VV . .
por 45min
[ ) |

Figura 4.7 — Porcentagem de Ti usado nas cargas.

4.3 Preparacao da carga para injetar (parametros)

Para a obtencdo do aglutinante que tera a funcdo de envolver cada particula de po
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durante a injecdo, varias cargas foram testadas em fungdo da viscosidade dos ligantes. A

composicao do aglutinante é representada na Figura 4.8.

A

polimero

cerade aglutinante cerade

carnauba (binder) — abelha

acido
esteacico

Figura 4.8 — Componentes do ligante.

As cargas variam nas quantidades de polimero termopléastico, parafina, cera de abelha

e 4cido estearico segundo mostra a Tabela 4.3. O polimero principal da carga, em func¢éo do
peso, foi o polipropileno.

Tabela 4.3 — Diferentes ligantes testados na procura da melhor carga.

Densidade Carga Carga Carga Carga Carga

1 2 3 4 5
Componentes  g/em3 (%) ) ) %) (%)
Polimero/PP 0,92 55 50 40,6 40 45
Parafina 0,9518 20 30 29,7 55 40
Cera de abelha 0,9295 20 15 29,7 0 10
Acido esteérico 0,839 5 5 0 5 5
Total | 2 100 100 100 100 100
Densidade g/cm® > 0,92421 0,92691 0,93226 0,93344 0,92962

A Cargas 1 e 2 sdo usadas no LdTM de forma padronizada para inje¢cdo com particulas
de 25 e 10 micrdmetros respetivamente; a Carga 3 € uma aproximacao da carga usada por
Lars Crone; a Carga 4 é uma carga recomendada por Randall G. para particulas de 10

micrometros e finalmente a Carga 5 é um ligante recomendado para pé abaixo de 2
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micrometros usado por S. Supriad (RANDALL, 2002). As cargas com maior densidade sdo
as 3 e 4 por conta da elevada porcentagem de parafina e cera de abelha respectivamente. O
viscosimetro usado para comparar as viscosidades das cargas € mostrado na Figura 4.9. O
principio de funcionamento deste aparelho € a aplicacdo de um torque dentro de um fluido
através de um fuso interligado a uma mola calibrada, esta resisténcia ao araste entre o fluido e
o fuso pode ser quantificado em dinas/cm ou mN/m (BROOKFIELD, 2007).

Figura 4.9 — Viscosimetro digital programavel Brookfield DV-Il+ usado para analisar o

comportamento reoldgico das cargas.
4.4 Mistura do p6 com o ligante (carga injetavel)

A Figura 4.11 representa a mistura dos componentes da carga. Na pratica, primeiro é
colocado o aglutinantes e misturado até obter uma pasta homogénea, apds esta

homogeneizacédo é colocado o p6 metélico.

aglutinante mistura de
(binder) NiTi

carga
injetavel

Figura 4.10 — Preparacdo da carga injetavel.
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As misturas foram feitas no misturador Stephan Hameln tipo ZS2L-90, mostrado na
Figura 4.10, por um tempo de trés horas e a uma temperatura de 190 °C. A somatdria das
massas do pé mais o aglutinante deveram ser 1000 gr, por ser este o valor de carga minima

para este tipo de misturadores.

Figura 4.11 — Misturador de carga injetavel.

Segundo Randall (2002), foram feitas misturas de pds e aglutinantes que variam em
porcentagens de 0 a 100% em volume de pd. O mesmo autor recomenda uma faixa 6tima de
carregamento de pé que varia entre 47 e 51 aproximadamente. A Figura 4.12 mostra esta

faixa.

Densidade da mistura
densidade picnoméirica
tedrica (6,7g/cm. 3}
m pritfica
faixa de densidade batida
carregamento do po
6timo | L
. . | . - H
densidade do binder | |
[
/ I I carga critica
Lo teorica
|
[
0.0 0.2 0.4 0.6 03 1.0

fracdo de volumem de po

Figura 4.12 — Volume critico para uma carga de MPI.
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Como a Figura 4.12 mostra uma faixa, o valor médio de carga de p6 usado foi de 48%.
Logo, uma vez estabelecido o valor da carga de pd usamos a Equacdo 2 (RANDALL, 2002)

para determinacdo da massa do ligante.

Wh=Wp+déb (@ -1)

)
P Equacéo 2

Onde:

whb: massa de ligante (?)

wp: massa do pé - 1000 g

db: densidade do ligante - obtido pela Equacéo 3.

8p: densidade do p6 > 6,7075 g/cm® (densidade picnométrica)

@: porcentagem de pé em volume - 48%

Equacéo 3:

db = dpolimer * (%35) + & c. abelha * (%20)+ 6 parafina * (%40)+ 6 ac. estearico * (%5)
8b = 0,9306 g/cm®

da Equacdo 1, Wb = 161,66 g

O material misturado foi retirado e quebrado manualmente para logo ser processado
em um moinho de facas, isto para granular a carga, ja que a injetora deve ser carregada com

particulas de granulometria media de 2,5mm.
4.5 Moldagem

A injecdo das amostras foi feita numa injetora de alta pressao da marca Arburg modelo
ALLROUNDER 220S, trabalhou-se com diferentes pressdes e temperaturas de injecdo. A
Injetora € mostrada na Figura 4.13. E conectada a matriz um sistema de aquecimento a 6leo

para controle da temperatura nas cavidades dos corpos de prova.
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Figura 4.13 — Injetora Arbug Allrounder 220s usada na injeg&o.

A matriz usada para fabricar os corpos de prova é mostrada na Figura 4.14. Os
formatos dos dois corpos de prova, dentro da matriz, sdo especificos para realizar ensaios de
Charpy e tracdo. Na cavidade do corpo de prova Charpy foi colocado ainda um inserto que

permite obter um corpo de prova com diferentes espessuras.

Figura 4.14 — Matrizes usadas na inje¢do de amostra.

A figura 4.15 mostra as variaveis mais importantes usadas na injecao, ainda foram
monitoras variaveis como a contrapressao, pressao de fechamento da matriz e a temperatura

em cada um dos quatro pontos do canhdo de injecdo, incluindo a ponta ou bico.

42



pressdes de
injecao

temperatura temperatura
do molde deinjecdo

peca
injetada
(marrom)

velocidade
de injecdo

viscosidade
da carga

Figuras 4.15 — Principais varidveis consideradas na injecédo para a obtencdo da peca marrom.
4.6 Extracao do ligante

Apds a obtencdo dos corpos de prova na injecdo, estes foram para a extracdo dos
ligantes, numa primeira etapa os polimeros de curta cadeia molecular sdo extraidos, estes sdo
a parafina e cera de abelha. Este processo tem duas variaveis importantes, o solvente e o
tempo. Os solventes usados foram hexano e heptano que oferecem diferentes temperaturas de
extracdo, isto influencia diretamente na velocidade de extracdo. Ja o tempo para cada solvente
estd em funcdo do tamanho das amostras injetadas. A Figura 4.16 mostra a metodologia

aplicada para determinacdo dos parametros da extracdo quimica ou extracdo por solventes.

pecainjetada
(marrom)

hexano
(405e 55°C)

heptano
(63°C)

solvente

4 horas

tempo (a0°c)

peca verde

Figura 4.16 — Obtencéo da peca verde (extragdo por solventes).
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4.7 Sinterizacao

A sinterizacdo foi realizada em um forno tubular, mostrado na Figura 4.17. Este forno
pode ser programado para trabalhar com até 21 patamares de temperatura; € possivel também
trabalhar com diferentes atmosferas ou gases de protecdo. Uma vantagem deste forno € a

posicdo do termopar pode ficar a poucos milimetros do corpo de prova.

Figura 4.17 — Forno tubular utilizado na sinterizacdo das amostras.

A Figura 4.18 mostra dois processos, um deles a extracdo térmica. Na extracdo térmica
a temperatura foi determinada pela temperatura de degradacéo do polipropileno (450 C). Apds

esta extracdo a peca continua no forno e passa diretamente para a sinterizacao.

extracao térmica

sinterizagao 1100°C

| |
peca peca
pronta pronta

Figura 4.18 — Temperaturas utilizadas na sinterizacdo de amostras injetadas.
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Esta etapa do processo tem como principais varidveis a taxa de aguecimento e

temperatura de sinterizacdo, delas dependerdo a microestrutura das pecas finais.

-—
£ 1400
g
£ 1200 —
2 |
g / b
£ 1000
2 n v’
800
——1100°C
600
—|—1150°¢
—
400 1200°¢
200
o % T T T T T T T 1
0 1 2 3 3 5 § 7 8

Tempo (hs)

Figura 4.19 — Ciclo de sinterizagdo empregado.

A curva da Figura 4.19 mostra os ciclos de sinterizacdo e inclui a extracdo térmica. A
sinterizacdo é realizada com taxa de aquecimentos entre 3 e 4 °C/min, com patamares em 900
°C e temperaturas de sinterizacdo de 1100, 1150 e 1200°C para promover a difusdo entre as
particulas. O resfriamento dos corpos de prova aconteceu no interior do forno, tendo

consequentemente uma baixa taxa de resfriamento.
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5 RESULTADOS

A melhor mistura, mostrado na Figura 5.1, ocorreu no misturador em VV num tempo
de 45 minutos. Essa mistura depende também da quantidade de pos carregados, sendo ideal

utilizar 35% do volume util do misturador.

Figura 5.1 — Micrografias mostrando a mistura de Ni-Ti (49,2% at de Ti) apds um tempo de
45 min.

Os resultados das viscosidades de cada carga sdo mostrados na Figura 5.2, 0s
graficos sdo mostrados em funcdo da temperatura e taxa de cisalhamento. Além de ter sido
testadas diferentes cargas, cada carga foi submetida a diferentes temperaturas que variam de
180 a 200 C. Esta faixa foi determinada em funcdo da temperatura de fusdo do polipropileno.
A analise das viscosidades esta relacionada diretamente a capacidade de preenchimento dos

corpos de prova durante a injecéo.

Cabe mencionar que os ensaios de viscosidade deram um direcionamento na escolha
do aglutinante, ja que a viscosidade final vai aumentar quando seja misturado este aglutinante
com o p6 metalico. Nao foi realizado uma viscosidade do material que sera injetado, por falta

de acessorios do equipamento.
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Figura 5.2 — Comportamento das viscosidades de diferentes ligantes.
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Tabela 5.1 — Variaveis definidas para a carga de NiTi (LdTM).

Variaveis
Temp. 1 (° C) 185
Temp. 2 (°C) 185
Temp. 3 (°C) 190
Temp. matriz (°C) 120
Pressdo 1 (bar) 1700
Presséo 1 (bar) 1800
Pds-presséo (bar) 1500
Volume (cm°) 75

Figura 5.3 — Amostras injetadas em dois formatos.

Na Figura 5.3 sdo mostrados os corpos de prova com os formatos das
cavidades. No processo de injecdo para obtencdo das amostras da Figura 5.3 foram utilizados
0s parametros indicados na tabela 5.1. Esta tabela é um resumo dos principais parametros
definidos durante a injecdo, verificou-se que menor temperatura da matriz os corpos de prova

quebravam quando empurrados pelos pinos de extracao.

Na extracdo quimica se optou pelo uso de hexano porque na temperatura de extracdo
(55 °C) ele mostrou melhor percentual de extracao (8,8%) quando comparado com o heptano.
O heptano apresenta 0 mesmo rendimento de 8,8% a temperatura de 67 °C, porem com maior
taxa de extracdo, no entanto, de forma a evitar possiveis deformagdes decorrentes dessa

velocidade de extracao, temperaturas de 55 °C foram utilizadas.
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Figura 5.4 — Perda de massa das amostras na extragdo quimica com hexano durante quatro

horas.

Na extracdo téermica é eliminado o polimero e o restante dos outros componentes do
ligante. Assim, na Figura 5.5 vé-se a perda de massa na extracdo térmica sem gas de arraste e

a perda de massa maxima (6%) se da até os 450 °C. A partir dessa temperatura as amostras

comecgam a ganhar massa pela oxidacéo e absorcdo de outros componentes.

Figura 5.5 — Perda de massa na extracdo térmica e o ganho de massa na sinterizacdo sem

atmosfera de protecao.

Na figura 5.6 observamos uma perda de massa constante até 1100 °C; diferente do

% massa perdida

teste anterior, este usou gas de protecao.

°Cc
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Figura 5.6 — Perda de massa no forno com atmosfera controlada (Ar) e posterior oxidacao.

Na figura 5.7 mostra a perda de massa, a curva inferior (azul) é produto da massa perdida na
extracdo quimica em hexano (55 °C), a curva média (vermelha) corresponde a perda de massa

na extracao térmica, a linha superior (amarela) é a somatéria de ambas.

14

12

10 -

horas

Figura 5.7 — Perda de massa das amostras em funcéo do tempo;
5.1 Caracterizacdo das pecas sinterizadas

As amostras injetadas e sinterizadas foram preparadas para caracterizacao
metalografica e analises de EDS, varios pontos especificos foram quantificados com o EDS

como mostram as figuras abaixo.

50



A B

Figura 5.8 — Amostras: A — sinterizada a 1150 °C, B — embutida para microscopia.

A sinterizacdo das amostras foi realizada com auxilio de cadinhos de alumina para
evitar contaminagdo e melhorar o manuseio das amostras dentro do forno tubular usado nos

experimentos.
5.1.1 Amostras sinterizadas a 1100 °C (49,2% at. de Ti)

A figura 5.9 é uma microfotografia das amostras sinterizadas a 1100 °C, pode se
observar uma elevada porosidade em algumas regibes, provavelmente produto de uma

descontinuidade durante o processos de injecéo.

Figura 5.9 — Amostras sinterizadas a 1.100 °C, micrografia esquerda com ampliacdo de 20 x e

micrografia da direita com ampliacao de 100 x.
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A Figura 5.10 mostra uma EDS realizada na superficie do corpo de prova com

aumento de 900 x, e com uma voltagem de 20 kV.
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Figura 5.10 — EDS da amostra injetada a 1100 e (49,2% at. de Ti)
5.1.2 Amostras sinterizadas a 1150 °C

A uma temperatura de sinterizacdo de 1150 °C verificou-se, em algumas amostras,
uma porosidade ainda maior do que a 1100 °C. A Figura 5.11 mostra claramente este defeito
de sinterizacdo. Na figura de 500x podemos observar crescimento difusional produto de uma

resfriamento lento.

Figura 5.11 — Amostras sinterizadas a 1150 °C, esquerda 20x e micrografia da direita com

ampliacéo de 500x.
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Figura 5.12 — Amostras sinterizadas a 1150 °C, esquerda 20x e micrografia da direita com

ampliacdo de 50x.

O EDS da Figura 5.13 compara um ponto e uma area, para determinar a
homogeneidade da amostra e das fases presentes no sinterizado. Este ensaio se fez com 20kV

e um aumento de 85x.
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Figura 5.13 — EDS da amostra injetada a 1150 °C (49,2% at. de Ti)
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5.1.3 Amostras sinterizadas a 1200 °C

A maior parte da amostra nesta temperatura, para todas as amostras, fundiu, perdendo
o formato original de injecdo, em um ensaio de rugosidade indicou uma rugosidade média
(Ra) de 4p.

Figura 5.14 — Amostras sinterizadas a 1200 °C, esquerda 20X e foto da direita com 500X

(aumento).
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Figura 5.15 — EDS da amostra injetada a 1150 °C (49,2% at. de Ti)
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Da mesma forma o EDS da figura 5.15 é um comparativo entre ponto e area de uma
amostra sinterizada a 1200 °C, a voltagem usada foi de 20 kV e um aumento de 80x. Note-se

que o EDS quando analisa em &rea identifica outros elementos além do Ni e Ti.
5.1.4 Amostras de NiTi comercial (fio)

Para efeitos comparativos realizou-se uma microanélises de um fio comercial de

Nitinil®. A Figura 5.16 mostra cortes das secdes do fio.

Figura 5.16 — Micrografias do NiTi comercializado em forma de fio.

A figura 5.17 mostra o EDS feito no fio comercial de Nitinol®.
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Figura 5.17 — EDS praticada nas amostras de fio de Nitinol® comercial.

Na figura 5.18 temos 0 DSC de uma amostra que foi sinterizada a 1150 °C com uma
composicdo de 49,2% at. de Ti, esta Figura corresponde a Tabela 5.2. O inicio da
transformagdo martensitica, Mi, se d& aproximadamente em -100 °C, o pico em -120 °C e 0

final, Mf, ocorre em -138 °C.
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No aquecimento, o inicio da transformacdo austenitica, Ai, € dado em -20 °C, o pico

em 27,87 °C e termina, Af, em 79 °C.

File: C:.. . \2006Y260-06.001

Sarnple: NiTi
Size: 11.5500 mg Operator: Eliang
Method: Rampa 10 *C/min Run Date: 18-Oct-06 09:11
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64.60°C
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180 -100 -0 0 S0 100 150 200 250
Exo Up temperatura [°C] Universal v2.60 TA Instruments

Figura 5.18 — DSC das amostras injetadas de Nitinol®.

Tabela 5.2 — Comparativo dos materiais (mudancas de fases com a temperatura).

Material NiTi comercial (fio) NiTi injetado (LdTM)
Mi (martensita inicial) -100 °C -81,68 °C

Total da transformacao -120°C -121,14°C

Mf (martensita final) -138 °C -145,39 °C

Ai (austenita inicial) -20°C -37,71°C

Total de transformacao 27,87 °C -1,06 °C

Af (martensita final) 79 °C 35,74 °C

A figura 5.19 é uma DSC do fio comercial. Durante o aquecimento, 0 inicio da
transformacdo austenitica, Ai, é dado em -37,71 °C, o pico em -1,06 °C e termina, Af, em

35,74 °C.
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Figura 5.19 — DSC do fio de NiTi comercial.
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6 DISCUSSAO

A composicdo utilizada para preparacdo da mistura baseou-se no diagrama de fases
NiTi. Ainda que nos diagramas de fases a temperatura ambiente, figura 6.1 e 6.2, mostre a
fase NiTi numa composicdo de 50 e 52% at. de Ti na composi¢do respectivamente, as
misturas de 49,2 % at. de Ti feitas no LdTM obedecem a um interesse do aproveitamento das
propriedades de memdria de forma, essas propriedades sdo ativadas a diferentes temperaturas
segundo a composicdo da liga. O interesse final da pesquisa € a producdo de NiTi que possa
ser usado em implantes para o qual teriamos que obter um material com as propriedades do

fio comercial (Figura 5.16).
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Figura 6.1 — Diagrama de fases de NiTi (MASSALSK]I, et al., 1990).
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Data from FSlite - FactSage light metal alloy databases
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Figura 6.2 — Diagrama de fases do NiTi segundo a FactSage® (diagrama no anexo).
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Na extracdo quimica a perda de massa € progressiva até ficar estavel numa perda de
até 6% de massa. Mas essa perda de massa pode ser facilmente extraida ou compensada na
extragdo térmica (com menos de duas horas de extracdo quimica). Pode-se dizer que a
extracdo quimica pode ser empregada por apenas duas horas, sem que ocorram grandes
ganhos na extracdo de ligantes (diminui¢do no gasto com energia se a producdo for em grande

escala).

As etapas de extracdo térmica e sinterizacdo sdo feitas numa sO etapa, para reduzir
custos e tempo no processo de fabricacdo. Além de ser mais pratico dada a fragilidade das

pecas apos a extracao dos aglutinantes.

O primeiro desafio que encontramos foi definir os parametros de injecdo, ja que eles
estdo vinculados com a viscosidade da carga. Para obter uma carga suficientemente fluida
tivemos que mudar os parametros classicos de injecdo, ja que todos eles estdo calculados
tendo como base um po esférico, que é a morfologia comumente usada no processo MPI. Um
tamanho de particula como o do Ti usado na mistura consumira maior quantidade de ligante
do que o Ni, isso por ele ter uma maior area superficial em relacdo ao Ni. Essa morfologia
prejudica também a extracdo dos ligantes da peca marrom. A remocao dos polimeros é mais

dificil, facilitando a contaminagdo das amostras pelos mesmos.

Equilibrio de fases

o | | | | e T =1320.00 °C

o P = 1.00000 E + 00 atm
5 - = G V =1.30730 E + 02 dm3
§ I CONSTITUENTES | QUANT/gram
2 | AIIGAS/ 3.99 E + 01
3 Ni 5.87 E + 01
é i Ti 479E +01
5 C 5.61 E + 00

0 1 1 1
quantidade de G [gr] g

F=Help Graph #1 of 1

Figura 6.3 — Diminuicdo da fase NiTi pelo contaminagéo de C. Dados da simulac¢do no quadro
da direita (simulagédo — FactSage®).
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A maioria das amostras sinterizadas a menos de 1100 °C ndo obteve resisténcia

mecanica para a sua manipulacao, produto de uma falta de difusdo. E acima de 1200 °C as

amostras fundiram, perdendo a forma original.

Nas estruturas das amostras sinterizadas observamos, além da fase NiTi, a formacao

de segregados de fases estaveis (Ti,Ni, NisTi) e metaestaveis (TisN) (MCNEESE et al,

2003). A formacdo dessas estruturas ja € esperada, no grafico seguinte observamos uma

simulagdo feita no FactStage® em que é analisada a influéncia do C para formacdo da fase

NiTi.

O Ti tem muita avidez pelo carbono e pelo oxigénio, esse fato dificulta e/ou impede a

formacdo da fase NiTi, que € o interesse desta pesquisa. A presenca minima de C (partes por

milh&o) favorece a formag&o principalmente de NisTi, Ni (puro) e TiC, alem do NiTi, como

mostra a Figura 6.3 (FACTSAGE, 2001).
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Ar/GAS/ 3.99E+01
O2/GAS/ 3.22E-05
Ni 5.87E+01
Ti 4.79E+01

Figura 6.4 — Diminuicdo da Fase NiTi com a presenca de O, na atmosfera (simulagdo —

FactSage®).

O uso de fornos a vacuo € comum para a producdo desses metais reativos, porém, o

custo € elevado, e muitos pesquisadores optam por usar gases inertes como protecdo ou entdo

utilizam atmosferas redutoras.
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As reacOes dadas num forno de alto vacuo seriam:

Ni + Ti ------- » NiTi + 67 kJ mol-1
Ni + Ti ------- » Ti2Ni + 83 kJ mol-1
Ni + Ti ------- » Ni3Ti + 140 kJ mol-1
Ni + Ti ------- » Ni4Ti3 + calor

Na sinterizacdo os melhores resultados foram obtidos utilizando temperaturas de
sinterizacdo de 1100 e 1150 °C por duas horas, com uma lenta taxa de aquecimento (Figura
4.19). Porém, mesmo nesse ensaio ndo obtivemos uma peca com aspecto homogéneo,

apresentando uma superficie oxidada e com elevada porosidade (Figuras 5.9 e 5.11).

O resfriamento acontece no proprio forno, o que favorece a formacdo de uma estrutura
homogénea e com baixa dureza, 100 Vickers no ensaio de microdureza, sem tratamento

térmico.
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7 CONCLUSOES

A carga injetavel com melhor desempenho é aquela feita com uma quantidade de 48%
de p6 em volume e utilizando um ligante contendo 50% de polimero, 30% de parafina, 15%

de cera de abelha e 5% de acido estearico (Carga 2 — Tabela 4.3).

E importante mencionar que ndo s6 o tamanho de particula altera os célculos
necessarios para a elaboracdo das cargas injetaveis, como a morfologia é também um fator a
considerar ja que depois de trabalhar com tamanhos de particula padrdo (< 35 microns), a
relacdo de quantidade de pé e ligante varia, tendo que usar 12% de ligante a mais para as

particulas heterogéneas.

Os ciclos utilizados na sinterizacdo devem ser cuidadosamente controlados, a
utilizacdo de uma menor taxa de aquecimento melhora o controle da eliminacdo do ligante e
melhora a homogeneidade da microestrutura no material sinterizado, evitando a deformacéo

da peca e excesso de porosidade.

Outros fatores que influenciam a porosidade final dos componentes é a quantidade de
pressdo e contrapressdo aplicada na hora da injecéo, e as temperaturas usadas no fuso, onde
temperaturas maiores que 190 °C (para o polipropileno) causardo bolhas devido a plasticidade

gerada pelo calor.

A temperatura de sinterizacdo que apresentou os melhores resultados é de 1150 °C,
para temperaturas superiores obtém-se uma fase liquida que aumenta a densidade do

sinterizado, porém, alterando o formato final na peca.

A contaminacdo sofrida pelas amostras é gerada durante o processo de sinterizacéo,
originando as fases Ni3Ti e Ti2Ni; a formacdo dessas fases aumentou em funcédo do tempo de
uso do forno, o que permite dizer que o processo ndo precisa do uso de um forno a vacuo, mas

sim uma atmosfera bem controlada e livre de impurezas.

Apesar de ndo se ter obtido a fase NiTi, 0 processo se mostrou promissor, sendo
possivel identificar alguns parametros para a producdo. A linha de pesquisa se mostrou

adequada, necessitando de mais estudo.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Fazem-se sugestdes em funcdo da continuidade deste trabalho:
- Sinterizacdo das pecas em um forno de baixa pressao;

- Sinterizacdo assistida em um forno a plasma;

- Uso de p6 de niquel mais fino, para facilitar a difusdo e melhorar a homogeneidade da fase
NiTi;
- Caracterizagdo das amostras sinterizadas com diferentes temperaturas em funcéo do tipo e

quantidade de fases obtidas;

- Caracterizacdo das amostras em funcdo da temperatura vs. mudanca de fase (martensita-

austenita);

- Injecéo de componentes (implantes) no formato final, como grampos de fixa¢do dssea em

diferentes tamanhos — Figura 8.1.

Figura 8.1 — Implante de liga de Nitinol® em fraturas de zonas mais rigida.
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10 ANEXO
ANEXO |

sowvay| SOLVAY

CAPROLACTONES

Typical Physical Properties of CAPA® Thermoplastics®

Property ASTM Test CAPA=6500 CAPA® 6800
Molecular Weight
Mn  GPC, THF, 25°C 47500 £ 2000 69000 + 1500
Mw  GPC, THF, 25°C 84500 1000 120000 + 2000
Mz  GPC, THF, 25°C 130000 + 5000 178500
Polydispersity (Mw/Mn) 1.78 1.74
Melt Flow Index D 1238
80°C, 2.16kg, g/10 min 2.36 0.59
80°C, 21.6kg, g/10 min 346 9.56
190°C, 2.16kg, g/10 min 28 7.29
Thermal Analysis (DSC)
Melting Point, °C 60-62 60-62
Heat Of Fusion, AHm, J/g 76.9 76.6
Crystallinity, % 56 56
Crystallisation Temperature, °C 25.2 274
Glass Transition Temperature, Tg .°C -60 -60
Tensile Properties
Yield Stress, o y, Mpa D 412-87
100mm/min 17.5 16
500mm/min 17.2 14
Modulus , E. Mpa D 412-87
Tmm/min 470 440
10mm/min 430 500
Draw Stress .o d, MPa D 412-87
100mm/min 12,8 1.9
500mm/min 11.5 11
Draw Ratio , » d, x D 412-87
100mm/min 4.2 4
Stress At Break .c b, Mpa D 412-87
100mm/min 29) 11 54
Strain At Break, = b, %
100mm/min D 412-87 =700 920
Flexural Modulus, E , MPa
2mm/min D 790 411 nd
Hardness D 2240
Shore A 95 94
Shore D 51 50
Viscosity
Pa. sec, 70°C , 10/sec 2890 12650
Pa. sec, 100°C , 10/sec 1353 5780
Pa. sec, 150°C , 10/sec 443 1925

cAPA® 6500 is a 50000 molecular weight homopolymer which, because of its
relatively low viscosity and melting point has found considerable use in the
manufacture of orthopaedic casts, as an adhesive and is particularly suited for
making injection moulded parts.

cAPA® 6800 is a higher viscosity material having a molecular weight of 80000,
and is more suited to the manufacture of films and bottles.

Solvay Caprolactones. Solvay Interox Ltd, Baronet Road, Warrington, Cheshire, WA4 6HB, United Kingdom Issue 2/May 2003
Tel: +44 (0) 1925 643210/ Fax: +44 (0) 1925 232207 Page 2 of 5

E-mail: contact.capa@solvay.com / Website: www solvaycaprolactones com
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