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Resumo

O uso de FFF (Fused Filament Fabrication) como uma tecnologia de manufatura
aditiva permite obter componentes de elevado detalhe e complexidade geométrica. FFF
pode ser utilizada para a produ¢ao de componentes metalicos, utilizando equipamento
mais acessivel que outras técnicas de manufatura aditiva. Através da producdo de
filamentos compostos por uma mistura, também chamada de feedstock, do material
metdlico e um ligante polimérico, é possivel produzir uma peca através de uma
impressora 3D convencional. Entre os vdrios materiais metdlicos que podem ser
processados por esta tecnologia, o Ti possui as propriedades ideais para a produgao de
muitos dos componentes que requerem este alto nivel de detalhe, imprescindivel para

garantir o alto nivel de qualidade esperado.

Este trabalho foi efetuado com o intuito de estudar o potencial de um ligante
adequado ao processamento de componentes de Ti por FFF, alterando a sua composicao
se necessario. Apds uma revisdo da literatura sobre este tdpico, foi efetuada a escolha
de um ligante, utilizando-o para a producado de feedstocks. Este foi de seguida utilizado
para a produzir filamentos adequados para a impressdo 3D de amostras. Os filamentos
foram caracterizados face ao seu teor volimico em Ti, bem como a sua homogeneidade.
Foram ainda realizados ensaios de DTA/TGA de forma a estabelecer o ciclo térmico de
remocao do ligante. Utilizando os filamentos, foram efetuadas varias tentativas de

impressao, no entanto nenhuma foi capaz de produzir uma amostra adequada.

Embora nao tenha sido possivel efetuar a produc¢ao de uma amostra através FFF,
os resultados obtidos ao longo deste trabalho sugerem que a utilizacdo do EVA utilizado
neste trabalho como ligante para a producdo de componentes de Ti por FFF tem elevado

potencial, e deve ser estudada com maior detalhe em estudos futuros.

Palavras-Chave: Extrusao, FFF, Ligante, Titanio



Abstract

FFF (Fused Filament Fabrication) is a type of additive manufacturing technology
that allows for the production of highly complex and detailed components. This
technology can be used to produce metallic components by utilizing equipment that is
more accessible compared to other one used in other additive manufacturing
technologies. Through the production of filaments composed by a mixture, also referred
to as the feedstock, of the metallic material and a polymeric binder, it is possible to
produce a component through a conventional 3D printer. Between the many metallic
materials that can be processed through FFF, Ti stands as a material with ideal properties
for the production of many of the components that require such a high level of detail,

essential in assuring the high level of quality that is expected.

The purpose of this work is the development of a binder fit for processing Ti
components through FFF. After a literature survey on the subject, a binder was chosen,
using it for the production of feedstock. The feedstocks was then used to produce
filaments for production of samples through 3D printing. The filaments were
characterized in regard to their volumetric ratio in Ti, as well as their homogeneity.
DTA/TGA tests were also conducted, in order to establish the thermal cycle for the
removal of the binder. Many printing attempts were made using the filaments, however

none of them was capable of producing a proper sample.

Although it wasn’t possible to produce a sample through FFF, the results of this
work suggest that using EVA as a binder for the production of Ti components through

FFF has potential and should be further studied in future.

Keywords: Binder, Extrusion, FFF, Titanium
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1. Introducao

Recentemente, a pesquisa de novas tecnologias capazes de processar materiais
metalicos de forma mais eficiente tem sido um foco de numerosos estudos. Tecnologias
tais como metalurgia de pds foram desenvolvidas, para obter novas formas mais
adequadas para uma dada aplicacdo. No entanto, a metalurgia de pds convencional tem
vdrias limitagdes, ndo sendo adequada para produzir componentes com formas
complexas sem um impacto significativo nas propriedades finais destes. Para responder
a este problema, foram desenvolvidas técnicas de Manufatura Aditiva (MA), através das
quais um componente é criado por uma deposi¢cdo camada a camada do material a
processar [2]. O uso de pés metdlicos como a matéria-prima para estas tecnologias
permite a obtencdo rapida e segura de componentes metalicos com formas complexas.
No entanto, a maioria dos equipamentos capazes de processar materiais metdlicos
diretamente tendem a ser muito caros e complexos, o que leva a uma acessibilidade
reduzida destas técnicas. Adicionalmente, a grande maioria das técnicas AM de p0s, tais
como SLS (Selective Laser Sintering) na qual uma peca é produzida através da
sinterizacdo zonas especificas de uma cama de pd metalico [3], [4] , ou DEP (Directed
Energy Deposition), na qual uma peca é produzida através da deposi¢do continua de pé
metalico em uma dada seccdo onde este é fundido através da incidéncia de um laser [5],
[6], sdo desenvolvidas com o intuito de processar um material especifico, sendo
necessario configurar todo o equipamento utilizado para o processar de acordo com um
conjunto de parametros 6timos para esse material. Tal a uma necessidade de parar a
producao e alterar novamente os parametros do equipamento de forma a otimizar o
processo face a um material diferente. Desta forma, existe uma necessidade de
desenvolver técnicas mais acessiveis que permitam o processamento de materiais
metalicos, e facilitem ou mitiguem os problemas associados a alteracdo dos parametros

de processamento do material metalico.

Uma técnica que corresponde a estes objetivos é Fused Filament Fabrication
(FFF), ou fabrico por deposicdo de filamento, que permite produzir componentes de

formas complexas e com uma alta reproducado de detalhes. Esta técnica, no entanto, é



dificil de adaptar a materiais metdlicos, uma vez que requer que estes possuam
flexibilidade e resisténcia mecanica suficiente para que possam ser impressos. Para
conferir essas propriedades aos pds metalicos, estes sdo misturados com um ligante, e
extrudidos sobre a forma de um filamento. Adicionalmente, o ligante também pode ser
utilizado como um método de estabelecer controlo ao longo das varias etapas de
processamento, uma vez que condiciona as propriedades finais do filamento. Este
filamento é depois utilizado para a impressdo do componente. Por fim o ligante é

removido do componente em verde, apds o que este é sinterizado.

O titanio é um dos metais com maior potencial para a obtencao de pegas por
FFF. A maioria de aplicacdes de alta gama de componentes de titanio, tais como préteses
na industria biomédica, ou diferentes componentes mecanicos para vdrios tipos de
veiculos, requerem uma forma final altamente customizavel, bem como uma
reproducao idealmente perfeita de detalhes e um controlo rigoroso das propriedades

finais destes.

Consequentemente, o desenvolvimento de métodos de processamento de
titanio mais adequados para a producgdo deste tipo de componentes, tal como FFF, é
extremamente importante. No entanto, o titanio apresenta alguns problemas para ser
processado desta forma, tais como uma alta afinidade quimica com o oxigénio, que pode
levar a formacao de fases secundarias que impactam significativamente as propriedades

finais do componente [7].

Dada a vasta gama de aplicagGes de componentes de titdnio, o processamento
deste material por FFF permitira efetuar uma produgdo consistente e eficiente de pegas

altamente customizaveis, sem um custo excessivo associado ao equipamento.

Neste trabalho foram desenvolvidos e estudados filamentos compostos por
titanio e um ligante, utilizando-os como a matéria-prima do processo de forma a
verificar a sua viabilidade na producdo de componentes de titanio por FFF.
Adicionalmente, os produtos/resultados de cada etapa de producdo serdo avaliados
face as propriedades relevantes, de forma a otimizar a composicdo do filamento, bem

como os procedimentos.



2. Estado de Arte

As tecnologias de Manufatura Aditiva (MA) consistem no uso de diferentes
técnicas e equipamentos capazes de produzir pecas com formas geométricas
complexas, camada a camada, retendo um alto teor de reproduc¢ao de detalhes [2]. A
forma da peca é inicialmente criada com recurso a software de CAD (Computer-Aided
Design), permitindo um controlo minucioso dos detalhes desejados. Esta representacao
é convertida para um ficheiro STL (standard tesselation language), que corresponde a
uma reproducdo 3D da peca através de varias camadas 2D. O software das impressoras
divide o modelo nas diferentes camadas que o constituem, e estabelece os movimentos
a efetuar para reproduzir a forma que este representa. As pecas sdo depois produzidas

através de um conjunto de processos dependentes do tipo de tecnologia a ser utilizada.

Todas as tecnologias de MA seguem o passo inicial de representagdo das pecas
em CAD, mas diferem no método através do qual reproduzem a representacdo, bem
como no tipo de material que conseguem processar [8]. Das tecnologias de MA capazes
de processar materiais metalicos, Selective Laser Melting (SLM) é a tecnologia mais
utilizada [9], [10]. Embora esta tecnologia seja capaz de obter componentes com
propriedades mecanicas superiores, o custo do equipamento é extremamente elevado,

o que reduz a acessibilidade.

FFF é um processo tipicamente utilizado para a producdo de componentes
poliméricos, que pode ser adaptado de forma a ser capaz de processar materiais
metalicos ou ceramicos. O equipamento utilizado neste processo é significativamente
mais barato que aquele utilizado por SLM, sendo desta forma mais acessivel. A
adaptacao do processo a materiais metalicos ou ceramicos ocorre através do uso de
filamentos especiais [11], compostos pela mistura de pds metdlicos ou ceramicos com
um ligante, sendo esta mistura denominada por feedstock. O feedstock, apds ser
extrudido sobre a forma de um filamento, é utilizado como a matéria-prima para
efetuar a impressao de uma peca, chamada até este ponto de peca em verde. Apds a

impressao da peca em verde, esta tem de ser sujeita a um processo de remogdo do



ligante, e por fim, a um ciclo de sinterizacdo, tal como demonstrado pela

representagdo esquematica da Figura 2.1.

O ligante tem como funcdo ligar os pds, permitindo a extrusdo de filamentos
suficientemente consistentes para serem utilizados em uma impressora 3D.
Adicionalmente as propriedades e composi¢ao do ligante podem ser alteradas de
forma a eliminar problemas associados ao processo. O ligante deve conferir
flexibilidade suficiente ao filamento de forma que este possa ser desenrolado e
extrudido, sem risco de rotura. Também deve possuir uma viscosidade adequada,
sendo esta baixa durante a impressao, de forma a reduzir o risco de entupimento do
nozzle, mas suficientemente alta durante a extrusdo para garantir uma extrusao
consistente e a manutenc¢do da forma impressa logo apds a extrusao [12] [13]. Por fim
deve conferir resisténcia mecanica suficiente ao compacto verde de forma que este
seja manusedvel para ser transportado sem risco de comprometer a estabilidade
estrutural. Tipicamente um ligante é constituido por um ou varios tipos de polimeros,
cada um destes escolhido de acordo com a sua fungao [13]. O componente polimérico
é responsavel por conferir a resisténcia mecanica necessdria denominando-se por
“backbone”. Os surfactantes sdo adicionados com o intuito de reduzir a agregacdo dos
pods metalicos, facilitando a dispersao, promovendo uma melhor homogeneidade do
feedstock [4],[12], [14]. Por fim, um solvente polimérico pode ser adicionado de forma
a facilitar a remocgdao do ligante, criando vazios através dos quais os restantes
componentes do ligante podem evacuados durante a sua degradacdo, evitando que
sejam retidos no componente, na forma de vapor [12][15]. O problema de retencgao é
o motivo principal pelo qual sdo utilizados ligantes com varios componentes, uma vez

gue retencdo destes pode originar tensdes internas e defeitos [7].
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Figura 2.1: Representagdo esquemadtica do processo de FFF, [1].

Dado que o componente final deve ser apenas composto por o material metalico
ou ceramico, o ligante tem de ser removido. Adicionalmente, devido aos residuos de
carbono provenientes do ligante a presenga deste pode influenciar o processo de
sinterizacdo, tendo um efeito negativo nas propriedades finais do componente [14]. O
processo de remocao do ligante, pode ser executado utilizando apenas uma etapa, em
um ciclo térmico que tem como objetivo volatizar os componentes do ligante para que
estes sejam removidos do compacto verde, ou através de um processo de duas etapas,
comecando por a dissolucdo de alguns componentes do ligante através da imersdo em

um solvente, seguindo-se um ciclo térmico.

Efetuar uma etapa de dissolucdo previamente ao ciclo térmico permite criar
canais do interior do componente até a superficie deste, facilitando a libertacdo dos
produtos de decomposi¢ao térmica do ligante durante o ciclo térmico. Estes canais sao
criados devido a remocgdo de componentes do ligante que sejam sollveis no solvente
escolhido, enquanto os restantes componentes volatizam e saem do compacto verde
através desses canais [15]. Estes sdo desta forma benéficos ao processo de remoc¢ao
do ligante, uma vez que a retencdo dos componentes do ligante que sdo degradados
termicamente induz tensdes internas prejudiciais as propriedades finais do

componente [12]. No entanto, ao efetuar uma etapa de dissolucdo existe também o



risco de ocorrerem reagfes quimica entre os pds metalicos ou ceramicos do feedstock
com o solvente, afetando negativamente as propriedades finais do componente. A
remocao do ligante por decomposicdo térmica é efetuada através de um ciclo térmico
no qual a amostra é aquecida até uma temperatura superior a temperatura de
volatilizacdo dos componentes do ligante, a maior das quais tipicamente estd
associado ao “backbone”, mas abaixo da temperatura de fusdao dos pds que constituem
o feedstock. Durante esta remocdo é esperada uma remocao total do ligante presente
no compacto em verde, sendo expelido por os canais criados pela dissolugao em um
solvente, ou criando novos canais devido a pressdo que os componentes exercem a

tentar sair da amostra.

O tipo de remocao do ligante é escolhido com base na composicao do ligante, e
no material metdlico ou ceramico que faz parte do feedstock. Caso o ligante seja
apenas composto por apenas um componente, o “backbone”, sé pode ser efetuada
uma remocdo através de um ciclo térmico, uma vez que a estabilidade estrutural do
componente seria comprometida ao efetuar uma dissolucdo do “backbone” em um
solvente [14]. Sem a criagdo dos canais mencionados anteriormente o risco de
retencdo dos componentes volatilizados é maior, e logo um maior risco de tensdes
internas. Esta é a razao pela qual muitos estudos utilizam um ligante com varios
componentes, que permita efetuar uma remocao do ligante através das duas etapas.
E importante mencionar que no caso de uma remogdo do ligante através de duas
etapas, a composicao do ligante deve ser otimizada de forma a evitar a ocorréncia de
reacOes quimicas indesejaveis durante a imersao no solvente. Por outro lado, se a
composicao do ligante ndo poder ser alterada, o solvente deve ser escolhido
garantindo que ndo ocorram reacdes entre este e o feedstock. Independentemente do
tipo de remocdo do ligante, desde que este seja adequado ao feedstock utilizado, a
consisténcia do compacto verde ndo serd comprometida, uma vez que apés a
impressao, a ligacao entre os pds metalicos ou ceramicos ocorre a um nivel atémico.
Desta forma, apds a remocao do ligante na sua totalidade, a estabilidade estrutural é
retida uma vez que o material restante ja ndo depende do ligante para se manter

ligado.



O passo final para concluir o processamento do componente é a etapa de
sinterizagcdao. Como referido anteriormente, o processo de remogao de ligante leva a
criacdo de canais que podem ter um impacto negativo nas propriedades mecanicas
finais do componente. Através da sinterizagdo, o componente é densificado, reduzindo
a porosidade total, e melhorando as propriedades mecanicas. O ciclo de sinterizacdo a
gue o componente tem de ser sujeito é dependente das propriedades do material
metalico ou ceramico utilizado, e pode ser efetuado em apenas um estdgio, ou varios

estagios levados a cabo a de durante diferentes tempos.

Embora ja tenham sido desenvolvidos varios ligantes, apenas uma pequena
percentagem dos estudos clarificam a sua composicdo do ligante. A grande maioria dos
estudos ndo revela detalhes importantes, tais como a identificacdo clara dos
componentes que compdem o ligante assim como seu teor [16], [17]. Outros estudos
apenas mencionam o componente principal do ligante desenvolvido [15], [17]. Dada a
importancia do ligante nas propriedades do feedstock, bem como a influéncia que este

tem nos parametros usados n processamento por FFF, esta informagado é essencial.

Através da otimizacdo do processamento por FFF para pds de Ti, seria possivel
desenvolver um método de processamento eficiente e mais acessivel, a um nivel
econdmico, para a producdao de componentes neste material. Para tal, a investigacao e
desenvolvimento de um ligante adequado a producdo de componentes de Ti é
necessdria. Adicionalmente também existe a possibilidade de que o ligante
desenvolvido seja compativel com outros metais que possuam propriedades
semelhantes ao Ti, tal como uma alta afinidade com oxigénio, algo que aumenta o risco
de oxidagdo durante o processamento. O desenvolvimento de um ligante capaz de evitar
problemas tais como a oxidacdo do componente, enquanto confere as propriedades

necessarias ao feedstock para ser processado por FFF &, portanto, imperativo.

Estudos publicados na literatura sobre ligantes compativeis com titanio, ou ligas de
titanio, é ainda limitada. Os poucos estudos focados no processamento FFF de titanio

ou nas suas ligas ndo detalham adequadamente o ligante utilizado. Adicionalmente, a



grande maioria tende em adquirir o ligante no mercado [18], focando-se nos parametros

de impressao, na remogao do ligante ou nos ciclos de sinterizagado utilizados.

Um estudo focado na producdo de estruturas de Ti-6Al-4V através de FFF foi
recentemente publicado por Yaozhong Zhang et al. [15]. Embora apresente uma falta
de detalhes associados ao ligante utilizado, este estudo demonstra ser uma boa base
para o desenvolvimento de um novo ligante adequado para Ti. O ligante utilizado é
descrito como sendo principalmente composto por uma Poliolefina incorporada a 45%
vol. no feedstock. A remocdo do ligante foi efetuada em duas etapas: a primeira trata-
se da imersao durante 24 horas do compacto verde num solvente (acetona), seguindo-
se um ciclo térmico com uma taxa de aquecimento de 5 2C/min. até 3002C, diminuindo
a taxa de aquecimento para 2 2C/min. até 550 2C. Neste estudo a sinterizacdo foi
efetuada logo apds o ciclo térmico de remocdo do ligante, pelo que o material ndo foi
arrefecido apds a remocdo do ligante. De acordo com os autores, o propdsito do
solvente na remocdo do ligante era atingir uma reducao de massa total minima de 4,8%
(em peso), sendo esta a percentagem necessaria de forma a prevenir a ocorréncia de
fratura ou dilatacdo durante o ciclo térmico da remocao do ligante. Adicionalmente, a
imersdo num solvente também promove o desenvolvimento de canais dentro do
componente, facilitando a saida dos componentes do ligante sujeitos a remocao
térmica. Através de uma andlise TGA realizada ao filamento é observada uma
degradacdo de 90 % (em peso) do ligante. Embora ndo seja claramente observado por
o grafico de DTA presente no estudo, o restante teor é dito ser completamente

eliminado a temperaturas superiores a 550 eC.

Cano et al. [12] focaram-se no fabrico de componentes de zirconia por FFF, com o
objetivo principal de comparar diferentes ligantes usados no fabrico destas estruturas.
Foram testados seis ligantes diferentes, todos contendo polietileno de alta densidade
(HDPE) enxertado com acido acrilico (35% vol.), que funciona como o “backbone”, e
acido estedrico (10% vol.), que funciona como um surfactante. Os ligantes tinham como
principal diferenca o tipo de componente sollvel primdrio e secundario presente no
ligante. Ndo foi adicionado nenhum componente soluvel secundario a duas das

amostras, ambas possuindo 55% (vol.) de um componente primdrio, seja este uma



poliolefina amorfa ou um copolimero de estireno-etileno-butileno. As quatro amostras
restantes possuiam iguais quantidades de componente sollvel primario e secundario,
com 27,5% (vol.) de cada. Os tipos de componentes poliméricos secundarios usados
foram uma cera de parafina ou um éleo de extensdao altamente parafinico. Foram
efetuados varios testes foram efetuados de forma a analisar a eficiéncia destes ligantes
e determinar a composi¢do 6tima, tais como uma analise do comportamento reolégico,
as propriedades mecanicas e o comportamento durante a remocao do ligante,
verificando a percentagem de ligante removido, bem como a quantidade de defeitos
presentes no compacto verde apds a remocdo. A adicdo de componentes sollveis
secunddrios demonstrou ser eficaz a reduzir a viscosidade das amostras. As quatro
amostras com estes componentes apresentaram viscosidades mais baixas do que as
amostras com apenas o mesmo componente soltvel primdrio, sendo o valor mais baixo
associado a amostra com poliolefina amorfa e cera de parafina. Em termos de
propriedades mecanicas, a presenca de um componente solluvel secunddrio promoveu
alteragdes diferentes consoante a amostra. A adi¢gdo de cera de parafina promoveu um
aumento da tensdo de cedéncia e do modulo de elasticidade da amostra, bem como
uma reduc¢do na deformacdo na cedéncia. A adicdo de dleo extensor altamente
parafinico promoveu um efeito inverso ao da cera, reduzindo a tensdo de cedéncia e
modulo de elasticidade da amostra, e aumentado a deformacao na cedéncia. A amostra
com as melhores propriedades mecanicas foi a que continha o ligante com o copolimero
de estireno-etileno-butileno e a cera parafinica na sua composicao, apresentando o
maior médulo de elasticidade e tensdao de cedéncia, e uma deformacdao na cedéncia
razoavel. Por fim os resultados associados ao comportamento das amostras quando
sujeitas a remocao do ligante demonstraram que todas as amostras com ligantes que
continham o copolimero demonstraram uma maior percentagem de ligante removido,
em comparacdo com as amostras com ligante que continham a poliolefina amorfa.
Adicionalmente, apenas a amostra com copolimero e 6leo extensor parafinico nao
apresentou defeitos apds a remocado do ligante. Depois de toda esta andlise a melhor
composicao de ligante foi identificada como aquela que continha 27,5% vol. copolimero

e 27,5% vol. de Oleo extensor parafinico, uma vez que apresentou o melhor



comportamento de remocdo de ligante, boas propriedades mecéanicas e baixa

viscosidade.

Para o desenvolvimento de um ligante apropriado para pds de Ti, foi ponderado usar
o sistema utilizado no estudo de Zhang et al. [15] como um ponto de partida, mas uma
falta de detalhes relativos a sua composic¢ao dificultou esta possibilidade. Por outro lado
o ligante utilizado no estudo de Cano et al. [12] aparenta ser apropriado para a aplicacdo
desejada. No entanto, este sistema estd limitado a uma remocgdo do ligante em duas
etapas, através da qual existem grandes riscos associados a ocorréncia de reacdes
quimicas entre o solvente e os componentes do feedstock. Por este motivo serd
preferivel desenvolver um sistema capaz de remover o ligante em uma sé etapa térmica.
Foram analisados varios estudos adicionais que utilizavam uma remocao do ligante em
duas etapas [10], [19]-[21], no entanto os ligantes apresentados nestes estudos
também apresentavam uma necessidade de efetuar a remocdo do ligante através das

duas etapas pelo que nao foram utilizados neste trabalho.

Um estudo publicado por Gorjan et al. [22] focou-se no estudo de varios ligantes a
base de acetato-vinilo de etileno (EVA) para a producdo de componentes de fosfato
tricdlcico (TCP) por FFF. Neste estudo a remocdo do ligante foi efetuada em apenas uma
etapa térmica. Foram analisados um total de seis ligantes a base de EVA, com diferentes
teores de acetato vinil e indices de fluidez (MFI), bem como um conjunto de seis

amostras com os diferentes EVAs e 0.3 % peso de acido estedrico (SA).

Por fim também foi estudado o efeito da adicdo de diferentes teores de SA na
capacidade de impressao de um dos feedstocks, denominado neste estudo como EVA
250. A viscosidade das doze amostras iniciais foi medida através de um redmetro. A
adicao de 0.3% peso de SA demonstrou ser benéfica ao provocar redugao da viscosidade
das amostras com viscosidade mais elevada, mas prejudicial em amostras com
viscosidade baixa. A capacidade de impressdao das amostras também foi analisada,
demonstrando que a grande maioria dos feedstocks desenvolvidos usando os diferentes
ligantes ndo eram adequados para impressdo 3D devido a um entupimento do nozzle,
ou a producdo de compactos verdes demasiado frageis. Os feedstocks com maior MFI

ndo foram capazes de manter a forma do compacto verde apds a remogao do ligante.
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Adicionalmente a adicdo de SA nestes feedstock promovia uma reducao de flexibilidade
significativa, impossibilitando a impressdao. Uma notdvel exce¢do foi observada no
feedstock denominado de EVA 420, no qual a adicdo de SA possibilitou a sua impressao,
tornando-o mais fluido. As amostras criadas com este feedstock apresentaram uma
elevada estabilidade da forma do compacto verde apds a remoc¢do do ligante, no
entanto, a adicdo de SA também promoveu uma maior fragilidade das amostras

tornando-as insatisfatorias.

Uma andlise mais aprofundada foi efetuada a amostra com o feedstock denominado

EVA 250, adicionando diferentes teores de SA.

A viscosidade de cinco amostras com EVA 250, e diferentes teores de SA, entre 0%
vol. e 1,6% vol., foram determinados usando uma taxa de corte constante de 0,002 s..
Tal como resultados anteriores, foi possivel imprimir a amostra sem SA, enquanto a
impressao da amostra com 0,3% vol. ndo foi possivel. A impressao de outras amostras
com aproximadamente 0,6% vol. e 0,9% vol. de SA respetivamente, nao foi possivel
devido a uma viscosidade excessiva. A Ultima amostra com 1,6% vol. de SA possuia uma
viscosidade semelhante a viscosidade do feedstock sem SA, sendo desta forma
adequada para impressao, e apresentando excelente estabilidade dimensional apds a
remocdo do ligante. Para o estudo da remocdo do ligante todas as amostras foram
sujeitas a um ciclo térmico de acordo com uma taxa de aquecimento de 0,2 2C/min. até
atingir os 600 2C. Os resultados desta analise foram diversos, identificando apenas duas
amostras, sem SA e com 1,6% vol. SA, que originavam uma retengao de forma suficiente.
As amostras foram depois analisadas através de uma andlise TGA, de forma a verificar a
efetividade da remocao do ligante nas diferentes amostras. Os resultados obtidos entre
as amostras foram semelhantes, com uma Unica diferenca sobre a forma de uma
reducdo acentuada de massa entre 200 2C e 300 2C na amostra com 1,6% (vol.) SA,
associada a volatilizacdo do acido estedrico. Ambas as amostras apresentaram uma
remocdo total do ligante a temperatura de 600 2C, ndo sendo observados defeitos
interfaciais ou superficiais. A auséncia a defeitos interfaciais € importante, indicando
gue os materiais se ligaram a um nivel subatomico. Por fim, foram observadas fraturas

internas paralelas a superficie da amostra em ambas as amostras, um problema
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solucionado através de uma reducao do didmetro do nozzle da impressora de 0,8 mm
para 0,25 mm. Finalmente, o ligante constituido por EVA 250 e 1,6% vol. de SA foi

identificado como o mais adequado para a producao de componentes de TCP.

Carreira et al. [18] publicaram recentemente um estudo focado na otimiza¢do das
condicdes de processamento de ligas de TiNi (ligas de memoria de forma) por FFF. Tal
como no estudo anterior, a remocao de ligante foi efetuada em apenas uma etapa
térmica, sendo particularmente interessante neste caso, uma vez que o ligante utilizado
era composto por mais do que um componente. O ligante era composto por ceras de
poliolefina, polimeros etilénicos, um elastdmero termopldstico e um plasticizante, cujas
referéncias e quantidades nao foram detalhadas. A quantidade de ligante e pds de NiTi
utilizados no feedstock foi otimizada através da avaliacdo da concentragdao volimica
critica dos pos, resultando em 60% vol. NiTi e 40% vol. de ligante. De forma a estabelecer
o ciclo térmico 6timo para efetuar a remocao do ligante, foi efetuada uma analise TGA
do ligante, dos aditivos do ligante e dos pds de TiNi. Através desta, foi estabelecido um
ciclo térmico constituido por quatro estagios a diferentes temperaturas, com uma taxa
de aquecimento constante de 1 2C/min. numa atmosfera de Hj. Os estagios foram de 1
hora e 30 minutos a 100 2C, 4 horas a 300 2C, 4 horas e 30 minutos a 500 2C e 3 horas a
600 9C. Este ciclo demonstrou ser eficaz, eliminando completamente o ligante apds

concluir o tempo de estagio a 600 eC.

Dada a simplicidade e funcionalidade demonstradas pelos ligantes a base de EVA no
estudo anterior e a capacidade de remover este tipo de ligantes em uma soé etapa
térmica, estes foram identificados como os candidatos mais prometedores para uso na

producao de componentes de Ti por FFF.
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3. Materiais e Métodos

Inicialmente foram utilizados pds de Ti (Alfa Aesar, EUA) de morfologia irregular e
um tamanho médio (Dsp) de 25 um. No entanto devido as complicacBes que surgiram
no processo de impressao e de extrusdo, que foi necessario mudar de pés. Desta forma,
foram também utilizados pds de Ti (ECKART, Alemanha) de morfologia esférica e um

tamanho médio (Dso) de 29 um.

A escolha do ligante deve assegurar a maior simplicidade possivel do sistema, bem
como garantir que ndo ocorrem reacdes entre o ligante e o Ti. Assim neste trabalho foi
utilizado como ligante o acetato de etileno vinilo (EVA, EM283AA, Westlake Chemical,
EUA). De forma a compreender o impacto da temperatura na viscosidade do polimero,
este foi analisado em termos da variacao do seu MFI (do inglés Melt Flow Index) com a
temperatura. Os ensaios foram efetuados utilizando um equipamento de MFI
(Daventest), com um peso de 2,16 kg. Antes de efetuar o ensaio, os granulos de EVA
foram pré-aquecidos dentro do reservatério durante trés minutos. O numero e tempo
de cortes variou com a temperatura a que foi efetuada o ensaio, conforme a Tabela 3.1,
sendo efetuado apenas um ensaio para cada temperatura. As equacgdes utilizadas para
calcular os valores do MFI e da viscosidade do EVA encontram-se na Figura 3.1,
enguanto os valores de MFI calculados para cada temperatura se encontram na Tabela
3.2. O valor do MFI registado para uma temperatura de 190 9C foi retirado diretamente
da ficha técnica do ligante, ndo sendo determinado durante estes ensaios. Para os
célculos, foi utilizada uma densidade teérica de 0,95 g/cm3 para o EVA, e um fator de
correcdo de 0,85. Este fator é aplicado 4 densidade téorica do EVA uma vez que no
estado fundido possui uma densidade inferior ao valor téorico. E importante mencionar
gue as equacodes utilizadas para a determinacdo da taxa de corte, bem como a tensdo
de corte, resultam de valores nao corrigidos. Desta forma, os valores calculados sdo

apenas aproximacoes do valor real.
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Massa...; (g) =600
MFI (g/10 min) = totat (9

Temposora (5)

MFI(g/10min)
Densidade do EVA grrigiaa(g/em?)

Taxa de Corteggimada(1/5) = 1LB45 =

Densidade do EVA grrigida (g/em®) = Densidade do EVAiorice(g/cm?) = Fator de Correcio
Tensio de Corte,iimpdn (Pa) = Massa do Peso(g) =+ 8.97

Tensio de Cortegimada (FE)

Viscosidade, (Pas) =
estimada Taxa de Corte,imada(1/5)

Figura 3.1: Equacgdes utilizadas para o cdlculo do MFI e da estimativa da viscosidade do EVA.

Tabela 3.1: Pardmetros do ensaio para determinar o MFI do EVA.

Tempo

Temperaturado | Pesodo 12 | Pesodo 22 | Pesodo 32 | Pesodo 42 | Pesodo 52 | Pesodo 62 Peso do

entre

Ensaio Corte (g) Corte (g) Corte (g) Corte (g) Corte (g) Corte (g) 72 Corte (g)
Cortes (s)

Tabela 3.2: Valores do MFI do EVA a diferentes temperaturas.

Peso Total (g) Tempo Total (s) MFI (g/10 min)

A variacdo do MFI do EVA com a temperatura estd apresentada nas Figuras 3.2 e

3.3, onde se pode observar que este EVA pode ser processado numa grande gama de
temperaturas. Adicionalmente, dada a variacdo da viscosidade que este material
apresenta a diferentes temperaturas, é possivel estabelecer um nivel de controlo da

viscosidade ao longo das varias etapas de processamento através da temperatura. Por
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estas razoes, este EVA foi escolhido como o ligante a ser utilizado ao longo deste

trabalho.
Variacao do MFI com a Temperatura
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Figura 3.2: Variagdo do MFI do EVA com a temperatura.
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Figura 3.3: Variagdo da viscosidade do EVA com a temperatura.

Os feedstocks desenvolvidos neste trabalho sdo compostos por apenas dois
componentes, um ligante polimérico e pds de Ti. No entanto, a fim de otimizar os
parametros de extrusdo, foram inicialmente preparados feedstocks com pods de silica

(SiO2) e ligante, uma vez que os pds de SiO2 sdo muito mais baratos que os de Ti.
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As etapas para o processamento de um componente metalico por FFF ja foram

detalhadas anteriormente no estado de arte. De acordo com estas, foi estabelecido um

plano para o processamento de amostras, representado pelo diagrama na Figura 3.4.

tros de processamento

o~

Otimizar a composicdo do ligante e/ou
os parame

Preparacao do Feedstock e Extrusao de

Filamento
Através de uma extrusora de duplo fuso

Impressao 3D de amostras
Através de uma impressora 3D

Nao
Amostra possui resisténcia mecanica suficiente?
Sim
Remocéo do ligante

Atraves de um tratamento térmico

Sim
Presenca de defeitos ou fases secundarias?
Néo

Sinterizacéao

Amostra final adequada?
Sim

Fim de Processamento

Figura 3.4: Diagrama do planeamento de etapas para o processamento de metais por FFF.

A primeira etapa de processamento consiste na preparacao dos feedstocks e

extrusdo do filamento, tendo para isso sido usada uma extrusora de duplo fuso. Os

filamentos considerados adequados foram depois utilizados para a impressdao de

amostras através de uma impressora 3D. Se a impressao for bem sucedida, a amostra

serd depois sujeita a um ciclo térmico de forma a remover o ligante, e analisada face a

presenca de defeitos ou fases secundarias que possam resultar do ciclo de remoc¢ao. As
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amostras que ndo apresentem defeitos ou fases secundarias serdo depois sinterizadas

concluindo o processamento.

E importante notar que ao longo deste processo, se uma amostra for considerada
inadequada em qualquer das etapas, este serd reiniciado, alterando a composi¢ao do
ligante de forma a lidar com os defeitos observados, ou através da otimizacao dos

parametros de processamento para uma dada etapa.

A preparacgado dos feedstocks e extrusao dos filamentos foram efetuadas recorrendo
a extrusora de duplo fuso (Twin Screw Extruder, Rondoll Technology, com fusos de 10
mm. de didmetro e L/D 20). Uma imagem da extrusora encontra-se na Figura 3.5. Este
equipamento foi selecionado uma vez que permite efetuar a extrusdo de pequenas
guantidades de filamento, bem como efetuar a alimentacdo de material ao longo de
varias sec¢Oes da extrusora. Adicionalmente, a temperatura de cada sec¢do da extrusora
pode ser controlada individualmente, permitindo estabelecer um perfil de temperaturas
para o processamento. Este perfil consiste em uma temperatura de 150 2C na fieira e
seccOes Z3 e Z2, uma temperatura de 125 2C na sec¢do Z1, e uma temperatura de 65 2C

na secg¢ao FZ.

Foram preparados cinco feedstocks ao longo deste trabalho. Estes diferem no teor
de Ti (% vol), bem como na morfologia dos pds de Ti utilizados. Os diferentes feedstocks
encontram-se detalhados na Tabela 3.3. O teor inicial de 54 % vol foi selecionado devido
ao uso de teores semelhantes em estudos associados ao processamento de filamentos

metalicos por FFF [17], [19], [21], [23].
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Tabela 3.3: Composigdo dos Feedstocks.

I N
Ti Esférico 54 46

52 Feedstock Ti Esférico 54 46

EVA (% vol)

Todas as extrusGes foram sempre efetuadas utilizando os mesmos parametros,
nomeadamente uma velocidade de rotacdo dos parafusos de 100 rpm, bem como um
perfil de temperaturas idéntico aquele presente na Figura 3.6, representado por o valor
de cor verde em cada secg¢do. A alimentagdo do EVA foi efetuada na secgdo FZ, enquanto
a alimentacdo de p6 foi efetuada na secgao Z1. A alimentagdao de ambos os materiais foi
efetuada manualmente, devido a falta de alimentadores automaticos. De forma a
reduzir a variagao no débito de alimentacdo induzida devido a erro humano, o peso total
de cada material foi dividido igualmente ao longo de trinta e cinco copos. Durante a
extrusdo foram alimentados os conteldos de um copo de cada material por minuto até
ao fim do processo. O débito com que cada material foi alimentado durante a extrusao

encontra-se na Tabela 3.4.

De forma a promover uma melhor homogeneidade o 42 e 52 filamentos foram
novamente extrudidos tendo para isso sido utilizado um reémetro capilar (Daventest,
da Davenport), como ilustrado na Figura 3.6. Este processo foi efetuado a 130 2C,
utilizando uma fieira com 1,80 mm. de diametro, e uma velocidade de descida do pistdo
de 0,325 cm/min. Antes de efetuar a extrusdo, o reservatdrio do redmetro foi
preenchido com granulos obtidos por corte do filamento previamente extrudido, que

foram pré-aquecidos a 130 2C durante 5 min.
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Figura 3.6: Redmetro utilizado para a extruséGo secunddria do 42 e 59 filamentos.
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Tabela 3.4: Débito de alimentacdo de cada material durante a extrusdo dos filamentos.

Débito de P6 (g / min) Débito de EVA (g / min)

12 Filamento

292 Filamento

32 Filamento

42 Filamento

5¢ Filamento

O equipamento utilizado para efetuar a impressao de amostras foi uma impressora
3D (Original Prusa i3 MK3S), presente na Figura 3.7, devido a capacidade de imprimir
outros filamentos comerciais metdlicos com teor volumico de pé metalico semelhante
ao usado neste trabalho. Dos filamentos extrudidos, apenas o 22 e 49 filamentos foram
utilizados para efetuar a impressao. Cada tentativa de impressao tinha como objetivo

imprimir um cubo macico com 15 mm. de lado.

\

J

Figura 3.7: Impressora utilizada para efetuar a impressdo de amostras.
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Os parametros utilizados para efetuar a impressao com 29 filamento encontram-se
na Tabela 3.5. E importante mencionar que foi utilizado um aquecedor de filamento
(Filawarmer-TVF), de forma a pré-aquecer o filamento até 70 2C antes de este entrar na
cabeca de extrusdao. No entanto, este pré-aquecimento apenas foi efetuado na primeira
tentativa de impressdao com o 22 filamento, sendo que a razdo é detalhada na seccdo

dos resultados e discussao.

Tabela 3.5: Pardmetros utilizados na impressdo com o 22 filamento.

Temperatura de Temperatura da Velocidade de Diametro da
impressao (°C) Cama (°C) Impressdo (mm/s) Fieira (mm)
10

Tentativa

Tentativa

Os parametros utilizados para efetuar a impressdao com o 42 filamento encontram-

se na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6: Pardmetros utilizados na impressdo com o 42 filamento.

Temperatura de Temperatura da | Velocidade de Impressao | Diametro da Fieira
impressao (°C) Cama (°C) (mm/s) (mm)
10

150 60 50 0,40
Tentativa

170 60 50 0,40
Tentativa

180 60 50 0,40
Tentativa

200 60 50 0,40
Tentativa

215 60 50 0,40
Tentativa

230 60 50 0,40
Tentativa

210 60 30 0,40

Tentativa

210 60 30 0,80
Tentativa

210 60 25 0,80
Tentativa

210 60 20 0,80
Tentativa

210 60 10 0,80
Tentativa

210 90 25 0,80
Tentativa

z

E importante mencionar que antes da etapa de impressao foram produzidas seis
amostras cilindricas com 2 mm de espessura, e 40 mm de didmetro, através da moldacdo
por compressao do 22 filamento, de forma a testar o processo de remocao do ligante.

Os parametros utilizados nesta operacdao encontram-se na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Pardmetros para a moldagdo por compressdo de amostras do 22 filamento.

Pré-Aquecimento Compressao Arrefecimento
Temperatura Temperatura Temperatura
(°C) (°c) (°C)
1222
100 3 10 100 3 30 30 10
Amostras
3242
120 3 10 120 3 30 30 10
Amostras
52 e 62
140 3 10 140 3 30 30 10
Amostras

Uma das duas amostras moldadas a 100 oC foi selecionada para testar a remocao
do ligante, efetuada através de um ciclo térmico, realizado num forno tubular numa
atmosfera de Ar. O ciclo térmico a que amostra foi sujeita consistiu num estagio de 3

horas a 500 2C, utilizando uma taxa de aquecimento e de arrefecimento de 5 2C/min.

O ciclo de remocao do ligante foi estabelecido com base nos resultados de ensaios
DTA/TGA de amostras do 22 filamento. Foram efetuados quatro ensaios, sendo

apresentadas na Tabela 3.8 as condi¢des de cada ensaio.

Tabela 3.8: Pardmetros para os ensaios DTA/TGA de amostras do 22 filamento

Taxa de Taxa de
Temperatura
Aquecimento Arrefecimento
Max. (°C)
(°C/min) (°C/min)
1¢° N3o foi
5 600 5
Ensaio efetuado
30 minutos a
5 600 5
450 °C
30 minutos a
5 600 5
475 °C
4¢e 30 minutos a
5 600 5
Ensaio 500 °C
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Ndo foi possivel efetuar a processamento de uma amostra adequada para
sinterizagao. No entanto, o ciclo térmico que seria utilizado foi definido de acordo com
o protocolo desenvolvido em [24]. Desta forma, a amostra apds a remogao do ligante
seria sinterizada num forno de alto vacuo a 1100 °C durante 3 h com uma taxa de

agquecimento e arrefecimento de 5 2C/min.

Ao longo deste trabalho foi efetuada a analise microestrutural a trés amostras
distintas a saber, amostras do 22 filamento, amostras cilindricas prensadas do 29
filamento e amostras do 42 filamento. Esta analise foi efetuada de forma a estudar a

distribuicdo de pds em cada amostra, bem como o teor volimico de Ti no 42 filamento.

Antes de efetuar a andlise microestrutural foi necessario efetuar a preparacdo das
amostras. Esta preparagdo consiste em duas etapas, a montagem das amostras em

resina, e o posterior desbaste da amostra.

Apds o endurecimento da resina as amostras foram todas desbastadas com lixas de
SiC até 1200 mesh. E importante mencionar que apds o desbaste com cada lixa, a
amostra foi limpa e observada a microscépio 6ético (Leica DM2500 OM), confirmando os
resultados do desbaste. Apds a conclusdo do polimento as amostras foram observadas

através de um microscopio ético capturando imagens das secc¢des relevantes.

A andlise do teor volumico de Ti do 22 e 42 filamentos foi efetuada através dedo
mesmo método. Este, referido ao longo deste trabalho como o método da analise de
image, consiste na analise das imagens obtidas pela andlise microestrutural de amostras
do 22 e 42 filamentos utilizando o software Imagel. Este permite determinar o teor
volumico através do calculo da fracdo da area de cada imagem associada a particulas de
Ti.

Adicionalmente, o teor volumico de Ti do 42 filamento foi também analisado por um

segundo método que consiste no calculo de um valor aproximado do teor volimico do
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Ti. Oito amostras do 42 filamento foram pesadas e medidas face ao seu diametro médio
e comprimento. Estes valores encontram-se na Tabela 3.9, e foram utilizados de forma
a calcular uma estimativa da massa do EVA presente em cada amostra, utilizando as
equacoOes presentes na Figura 3.8. Apds o cdlculo da massa do EVA, esta, bem como a
densidade do EVA, foram utilizadas para calcular o volume de EVA presente em cada
amostra. O volume de EVA e do filamento foram depois utilizados para calcular o volume
de Ti presente em cada amostra, bem como um valor médio. Ao longo deste trabalho

este método serd referido como método das densidades.

Volume gilgmentolcm?) = Volumer;(em?) + Vepa(em?)

Massagiomenes(§) — Mevalg) Maszari{g)
Densidadegy,(g,/em*) Densidaderi(g/cm?)

Volume rigmentocm?) =

(Densidader; * Densidadesyy) * Volume pilgmente — Densidadesyy * Massapiamento
Densidader; — Densidadegys

Massa do EVA(g) =

Figura 3.8: Equacdes utilizadas para o cdlculo da estimativa da massa de EVA presente em cada amostra

do 4° filamento.

Tabela 3.9: Valores das medidas e pesagens das amostras do 49 filamento.

12 Diametro | 22 Diametro | 32 Diametro | 42 Diametro Diametro Comprimento
(mm) (mm) (mm) (mm) Médio (mm) (mm)

82 Amostra
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4. Resultados e Discussao

No decorrer deste trabalho, a extrusdo de filamentos foi efetuada um total de cinco
vezes, utilizando os cinco feedstocks descritos na Seccdo de Materiais e Métodos na
Tabela 3.3. Devido a falta de sistemas de alimentagao automaticos capazes de lidar com
os muitos baixos débitos requeridos de cada um dos materiais, bem como a auséncia de
um sistema de rolos de puxo para a recolha do filamento, compativel com a baixa
velocidade de extrusdo, foi necessario resolver estes problemas de modo manual. No
entanto foram aplicados um conjunto de medidas com o objetivo reduzir a variacdo no
débito de alimentacdo dos materiais, bem como reduzir a variacdo do diametro do
filamento durante a recolha. A medida associada a alimentacdo dos materiais, consistiu
na divisdo do peso total de cada material, a extrudir em 35 minutos, em fra¢des
correspondentes a um minuto de extrusdo, pesadas em recipientes independentes. A
alimentacdo dos materiais foi efetuada manualmente, descarregando sucessivamente o
conteudo de cada recipiente ao longo de um minuto. Devido ao erro humano associado
a esta operacao é esperada a dificuldade de obter filamentos com um teor volimico de
Ti constante. De forma a lidar com a falta de um sistema de rolos de puxo, a recolha do
filamento foi também efetuada manualmente. Assim, a for¢a de puxo a que o filamento
foi sujeito ao longo da extrusdo nao foi constante, dificultando a obtencdo de um
didmetro constante ao longo de todo o seu comprimento. No entanto, a recolha teve de
ser feita de forma a garantir um filamento continuo com o minimo de varia¢do do

didmetro possivel.

A primeira tentativa de producado de filamento foi efetuada utilizando o feedstock
1, de forma a verificar a capacidade de o EVA molhar a quantidade de pds com que tera
de ser misturado, e assim testar a capacidade de extrusdo de um filamento utilizando
um feedstock com 54% vol. em Ti. Durante a extrusao foram monitorizados o torque
resultante nos parafusos da extrusora, bem como a pressdo desenvolvida na fieira de
extrusdo. Ambos oscilaram ligeiramente durante a extrusdo, registando valores nos
intervalos de 0.7 a 1.1 Nm no caso do torque, e de 32 a 35 bar no caso da pressdo. Pensa-

se que estas variacdes provenham da oscilacdo do débito de alimentacdo dos materiais,
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para além da oscilagdo que tipicamente ocorre nas temperaturas ao longo de todo o
sistema de extrusdo. A adicdo de um teor reduzido de EVA, ou um teor superior de pé
metalico, ou no caso desta extrusdo de SiO,, em comparacao aos valores esperados pelo
débito pretendido, resultam no aumento da quantidade de pd seco presente na
extrusora, aumentado assim o torque a que os parafusos ficam sujeitos, e a pressao
necessdria para atravessar a fieira. Caso contrario verifica-se o oposto. Apesar destas
oscilacdes, os valores de torque e pressao registados ndo excederam valores criticos
para o funcionamento da extrusora, e a extrusao do filamento foi efetuada com sucesso.
Desta forma foi possivel concluir que a extrusdo de um filamento utilizando um

feedstock com 46% vol EVA e 54% vol de Ti pode ser efetuada sem risco de falha.

De seguida, foi efetuada a extrusao do segundo filamento utilizando o feedstock 2.
A monitorizacdo do torque e pressao durante este procedimento demonstrou um
comportamento semelhante ao filamento anterior, oscilando dentro dos mesmos
intervalos para cada valor. Apds a conclusao da extrusao foi obtido um filamento com
uma superficie ligeiramente rugosa, bem como alguma flexibilidade. A presenca de
alguma flexibilidade é extremamente importante para a etapa de impressao, reduzindo
a probabilidade de rotura do filamento durante este estagio. No entanto se for excessiva
pode trazer alguns problemas na alimenta¢dao do extrusor. O didametro médio do
filamento foi determinado através da medicdo de dez sec¢des distintas ao longo do seu

comprimento, cujos resultados se encontram presentes na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores do didmetro do 22 filamento.

Diametro (mm) | Didmetro Maximo (mm) | Diametro Minimo (mm) | Desvio Padrdo (mm)

1,60 1,69 1,53 0,05

Através destes valores foi calculado um diametro médio de 1,60 + 0,05 mm. Este
valor encontra-se 0,10 mm abaixo do diametro esperado de 1,70 mm. Esta diferenca é
problematica para utilizacao deste filamento para impressao de amostras, uma vez que
estd abaixo do valor necessario para preencher completamente a cabeca de extrusdo da

impressora. A diferenca entre o valor esperado e o valor obtido pode ser atribuida a
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uma variagdo no inchamento do fundido apds este sair pela fieira. Adicionalmente,
devido a medida aplicada para a recolha do filamento, este podera ter sido sujeito a uma

forca de puxo demasiado elevada resultando num didmetro menor.

De forma a verificar a homogeneidade da distribuicao dos pds de Ti no filamento,
foi efetuada uma andlise microestrutural de seis segmentos do mesmo, com
aproximadamente 1,5 mm de comprimento. Através das imagens de microscopia 6tica,
que se encontram na Figura 4.1, é possivel observar alguma homogeneidade, com
pequenos aglomerados de Ti como se pode observar na Figura 4.1. Adicionalmente,
também podem ser observadas variagdes no teor de Ti (% vol) entre cada filamento,
algo que pode ser atribuido a variacdo no débito de alimentacdo dos materiais durante
o processo de extrusdo. O teor volumico médio de Ti no filamento calculado através
destas imagens, é equivalente a 32 + 8 %, um valor significativamente inferior ao valor
nominal de 54 %. Dada a grande variacao do teor volumico de Ti entre a 22 e a 42
amostra, é possivel que as amostras tenham sido selecionadas de uma sec¢do do
filamento com um teor volumico de Ti reduzido o que sugere que o processo de extrusdo
utilizado ndo permite obter o grau de distribuicdo e dispersdo necessarios para a

obtencdo de uma homogeneidade adequada.
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Figura 4.1: Imagens de microscopia dptica do 2° filamento e teor médio de Ti (% vol) associado:

Amostrasa) 1; b) 2;c) 3; d) 4; e) 5.

A extrusdo do 32 filamento foi efetuada com maior teor volumico de Ti, subindo
este valor para 60% vol, de forma a verificar o teor maximo de incorporagdo de Ti no
filamento com os parametros de extrusdao utilizados nas extrusGes anteriores. O
procedimento utilizado foi igual ao dos filamentos anteriores. No entanto, a extrusao
teve ser cancelada aproximadamente 4 minutos apds o inicio do procedimento, devido
a uma subida significativa do torque apds o segundo minuto de extrusao, que poderia
originar riscos para a integridade dos parafusos/motor da extrusora. Como seria de

esperar, a pressao na fieira apresentou problemas semelhantes ao do torque, subindo
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rapidamente para valores criticos de aproximadamente 75 bar. Estas subidas ocorreram
devido a uma obstrucao do canal de fluxo da fieira, associada a uma acumulagdo
significativa de pd seco na fieira. Esta demonstra que com a subida do teor volumico de
Ti para 60%, o EVA perde a capacidade de molhar/envolver corretamente todo o Ti
presente. Desta forma, ndo é possivel efetuar a extrusao de um filamento com 60% vol

em Ti com os parametros de extrusado utilizados ao longo deste trabalho.

Devido aos resultados da extrusdao anterior, o quarto filamento foi extrudido
utilizando o teor inicial de 54% vol de Ti. No entanto, foram utilizados novos pés de Ti
com forma esférica, devido a complicagdes provenientes da etapa impressao, algo que
serd referido mais adiante nos resultados associados a essa etapa. A monitorizacdo do
torque e da pressdo demonstrou que a alteracdo dos pods utilizados ndo afeta o
procedimento, oscilando dentro dos mesmos valores observados durante a primeira e
segunda extrusdes. O filamento obtido apresentava uma textura e flexibilidade
semelhantes a do segundo filamento. Apds a extrusdo foram efetuadas varias medicdes
do didmetro do filamento ao longo do seu comprimento. Os resultados destas medicdes
encontram-se presentes na Tabela 4.2. Através destes valores foi calculado um diametro

médio de 1,65 + 0,07 mm.

Tabela 4.2: Valores do diGgmetro do 42 filamento.

Diametro (mm) | Diametro Maximo (mm) | Diametro Minimo (mm) | Desvio Padrdao (mm)

1,65 1,74 1,54 0,07

Comparando estes valores com os obtidos para o segundo filamento, verifica-se que
ha uma maior variacao dos diametros, bem como um aumento do diametro médio do
filamento. Dada variacdo da forca de puxo, devido a esta ter sido efetuada
manualmente, o aumento do didgmetro do filamento estara associado ao uso de uma
forca de puxo média menor comparada com aquela exercida durante a recolha do 22
filamento. Da mesma forma, o aumento na variacao dos diametros medidos sugere que
durante a recolha ocorreu uma variacdo maior da forca de puxo do que durante a

recolha do 22 filamento.

30



De forma a melhorar a qualidade do quarto filamento em termos do seu diametro
e homogeneidade, foi efetuada uma nova extrusdo utilizando um redmetro capilar. Tal
como na recolha durante a extrusdo, foi necessario aplicar um conjunto de medidas de
forma a compensar a falta de rolos de puxo. Adicionalmente, devido ao facto de que
neste caso a extrusdo do filamento ser efetuada na vertical, sentido descendente, foi
necessario minimizar o efeito da gravidade, de forma a reduzir o estiramento que este
induz no filamento a saida da capilar (fieira). Para resolver estes problemas, foram
aplicadas duas medidas. A primeira consistiu em utilizar um perfil em L, em aluminio
polido, colocando-o imediatamente a saida da fieira, como se pode observar na Figura
4.2. Desta forma o filamento seria capaz de deslizar ao longo do perfil, reduzindo o
estiramento, bem como arrefecer mais rapidamente devido ao contacto com esta
superficie fria e com elevada condutividade térmica. Este procedimento facilitou a
recolha do filamento, de forma a garantir uma maior estabilidade na sua forma e
diametro. A segunda medida consistiu, tal como na extrusdao, em efetuar a recolha
manualmente. Tal foi necessario de forma a impedir que o filamento fosse retido no

perfil em L devido ao atrito induzido durante o deslizamento.
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<::| Modelo simplificado
do réometro capilar

/ fnico do perfil encontra—se em contacto com a
saida da capilar de forma a gue o filamento atinga o
perfil imediatamente apds a conclusio da extrusio.

Fim do perfil encontra—se em contacto com
a placa onde foi colocado o filamento
durante a recolha.

Figura 4.2: Esquema do procedimento efetuado para a extrusdo secunddria do 49 e 5° filamentos

utilizando um redmetro capilar.

Ap0ds este procedimento, o didametro do filamento foi medido em vdrias sec¢des. Os
valores para esta medicdo encontram-se na Tabela 4.3. Através destes resultados é
possivel concluir que a extrusao do filamento no redmetro foi benéfica na alteracdo das
dimensbes do filamento, originando um didametro médio superior ao dos casos
anteriores, de 1,72 + 0,06 mm. O desvio-padrao deste filamento, embora ligeiramente
menor, ainda é demasiado elevado para a etapa de impressao. Durante o procedimento
ndo foram observadas bolhas de ar, concluindo-se assim que a variacao do didmetro do

filamento, tal como na extrusao, deve ter origem no erro humano associado a recolha.

A homogeneidade do filamento foi analisada através da determinagdo da % vol de
Ti no filamento, utilizando os dois métodos ja mencionados na sec¢ao de Materiais e
Métodos. As imagens obtidas por microscopia 6tica das amostras do 42 filamento
encontram-se na Figura 4.3. Através destas imagens é possivel concluir que mesmo apds

a extrusao do filamento através do reémetro, a homogeneidade da mistura continua a
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ser extremamente baixa. Os resultados da % vol de Ti nas diferentes zonas do filamento,
obtidos pelo método de analise de imagem, encontram-se na Figura 4.3. Os resultados
obtidos pelo calculo do teor de Ti (% vol) através do método das densidades encontram-

se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: % vol. de Ti em cada amostra do 42 filamento calculado.

Massa do Volume de
Amostra
EVA (g) EVA (cm?3)

Massa de Ti (g) Volume de Ti (cm3) % vol de Ti

0,0495 52,31
2 0,0513 0,0540 0,2601 0,0578 51,70
— 0,0497 0,0524 0,2704 0,0601 53,44
4 0,0483 0,0508 0,2652 0,0589 53,70
— 0,0394 0,0415 0,2439 0,0542 56,66
— 0,0417 0,0439 0,2766 0,0615 58,36
7 0,0397 0,0418 0,2761 0,0614 59,51
0,0412 0,0434 0,2619 0,0582 57,29

A % vol. de Ti determinada através dos dois métodos difere do valor nominal (54%
vol). O valor obtido pelo método das densidades, resultando em 55 * 3 % vol, é apenas
uma estimativa do teor volumico de Ti que seria teoricamente esperado de acordo com
as medidas e peso do filamento, assumindo a homogeneidade dos materiais. No
entanto, com base nas imagens obtidas por microscopia ética dos 22 e 42 filamentos,
estes possuem na realidade um elevado grau de heterogeneidade, com variagdes
significativas da % vol. de Ti ao longo do seu comprimento. Desta forma, o valor obtido
pelo método das densidades ndo representa a % vol. de Ti real do 42 filamento, e é

menos preciso do que o teor determinado através do método de analise de imagem.

O teor volumico de Ti obtido através da analise das imagens do 49 filamento
resultou num valor de 12 + 2 % vol. Este valor é significativamente mais baixo que o valor
tedrico esperado. Devido aos resultados obtidos pelo 22 filamento, seria de esperar que

a razdo desta diferenca fosse a falta de homogeneidade, e consequente selecdo de uma
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sec¢do do filamento com teor reduzido. Embora o filamento tivesse sido extrudido
através de um redémetro com o intuito de melhorar a sua homogeneidade, é possivel
concluir que este processo teve o efeito oposto. Devido a tal, foram desenvolvidas areas
com um teor de Ti significativamente reduzido, coincidentes com a sec¢dao do 4¢
filamento onde foram retiradas as amostras para a analise microestrutural, desta forma

obtendo um teor voliumico de Ti extremamente reduzido.

Figura 4.3: Imagens de microscopia dptica do 42 filamento e teor médio de Ti (% vol) associado:

Amostrasa) 1;b) 2;,c) 3;d) 4, e) 5

A produgao do ultimo filamento, o quinto, foi efetuada de forma idéntica a do

quarto, nos estagios de composicdo (na extrusora) e posterior extrusdao no reémetro
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capilar. No entanto, no redmetro utilizaram-se granulos de maior tamanho e de forma
irregular. Os resultados da extrusdo foram inesperados, uma vez que o filamento
resultante ndo possuia consisténcia suficiente para ser recolhido sem sofrer rotura.
Adicionalmente, a textura deste filamento era extremamente rugosa, com varias
imperfeigdes superficiais. Durante a extrusao foi observada a rutura de varias bolhas de
ar, sugerindo que a razao por detrds dos defeitos observados, em compara¢dao com a
extrusdo do quarto filamento, poderiam resultar da existéncia excessiva de ar no interior
do reservatorio, retido, em parte, no extrudido. A alteragao dos parametros de extrusao,
sobre a forma de um aumento da temperatura de pré-aquecimento e de extrusdo para
150 2C, ou da velocidade de descida do pistdo para 3,25 cm/min resultou na mesma
gualidade de filamento obtido na extrusao inicial, desta forma reforcando a ideia que a
falta de compactacdo dos granulos no reservatdrio é a principal causa na falha da
extrusdao de um filamento adequado. O uso de granulos maiores com forma irregular
poderd reduzir significativamente o grau de empacotamento destes, resultando numa
maior quantidade de vazio dentro do reservatério a ser preenchido por ar. Desta forma,

seria necessario assegurar o uso de granulos com melhor grau de empacotamento.

Dos filamentos extrudidos, apenas foram utilizados os 22 e 42 filamentos para a
impressao de amostras. Adicionalmente, entre cada tentativa de impressao, foram
extrudidas pequenas quantidades de um filamento de PLA através da impressora de

forma a limpar e remover os vestigios de filamento de Ti/EVA.

A primeira tentativa de impressao foi efetuada utilizando o segundo filamento. De
forma a promover uma melhor flexibilidade, de acordo com o fabricante de filamentos
altamente carregados com pds metalicos, o filamento foi pré-aquecido a uma
temperatura de 70 9C. Os parametros inicias de impressdo utilizados encontram-se
detalhados na 12 tentativa da Tabela 3.5. Estes foram escolhidos uma vez que sao
aconselhados para a impressao com outros filamentos metalicos de teor volUmico em
po6 semelhante, tais como um filamento de PLA com 48% vol em cobre, ou um filamento

de PLA com 49% vol em bronze.
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Utilizando estes parametros ndo foi possivel concluir aimpressdo da amostra. Foram
observados dois problemas, o primeiro dos quais consistiu na rotura do filamento
durante a impress3o. E possivel que o pré-aquecimento do filamento seja uma das
causas principais da rotura, uma vez que embora promova um aumento da flexibilidade,
também promove a diminui¢do da resisténcia do filamento, ndo conseguindo suportar
a for¢a de puxo induzida pelas engrenagens de puxo da impressora, responsaveis pela
alimentacdo do filamento, durante a impressdo. Adicionalmente, o uso de uma
velocidade de impressdao demasiado elevada induz uma maior velocidade de puxo e
consequentemente uma maior forca aplicada no filamento, facilitando a rotura. O
segundo problema observado consistiu na acumulagdo de material parcialmente
fundido nointerior da fieira, bem como na proximidade das engrenagens. A acumulacao
de material no interior da fieira sugere que os pds de Ti utilizados no 22 filamento
possuem uma distribuicdo de tamanho de particula demasiado elevada bem como uma
morfologia demasiado irregular, levando que as particulas de Ti mais grosseiras
obstruam a fieira (nozzle). Por outro lado, a acumula¢do de material fundido nas
engrenagens da impressora ocorre devido ao fluxo de material, fundido na cabeca de
extrusdo, sem sentido contrario ao desejado. Pensa-se que este fendmeno ocorre
devido ao diametro do filamento utilizado ser demasiado pequeno, dando origem a um
espaco livre entre o filamento e a entrada da cabeca de extrusdo da impressora, através

do qual o fluxo de material serd menos restritivo que o fluxo através do nozzle.

As restantes tentativas de impressdo foram efetuadas sem pré-aquecimento,
alterando a temperatura de impressao, bem como substituindo a fieira inicial com 0,40
mm de didmetro, por uma nova fieira com 0,80 mm de diametro. A subida da
temperatura de impressao para 210 2C permitiu efetuar a impressdo sem a rotura do
filamento, embora ainda esta tivesse de ser cancelada devido a acumulag¢ado de material
no interior da fieira e na proximidade das engrenagens de puxo da impressora. A
substituicdo da fieira por uma de maior diametro foi efetuada de forma a facilitar o
escoamento do material, e assim, reduzir a forca necessaria para alimentar o filamento.
No entanto, ambas as tentativas de impressdo efetuadas com a nova fieira tiveram de
ser canceladas devido a sua obstrucdo. Face aos resultados das impressdes efetuadas

até este momento, é possivel concluir que o filamento utilizado é inadequado para a
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impressao de amostras devido a possuir um didmetro demasiado baixo, e devido a ser
composto por particulas de Ti com uma forma irregular. Devido as estas razdes, a
extrusdo do proximo filamento para impressao foi efetuada com recurso a pdés de Ti com

uma morfologia esférica.

Apds a extrusdao do 42 filamento, este foi utilizado para efetuar impressdes,
comecando com os parametros inicias disponiveis na Tabela 3.6. E de notar que a
temperatura inicial planeada para efetuar a primeira impressao era 130 9C, dada a
elevada qualidade do filamento apds este ter sido extrudido a esta temperatura através
do redmetro. No entanto, o software de controlo da impressora utilizada ndo permite
selecionar esta temperatura para a impressao a esta temperatura por ser demasiado
baixa. Por este motivo a temperatura inicial foi alterada para 150 2C, sendo este o valor
mais baixo permitido. A fieira também foi alterada, utilizando de novo uma com um
didametro de 0,4 mm, na espectativa que a alteracdao dos pds de Ti fosse suficiente para

resolver o problema da tendéncia para obstruir a fieira.

A 19 tentativa de impressdo teve ser cancelada pouco depois de iniciar o processo,
uma vez que a impressora nao foi capaz de depositar o material em cima da cama,
ficando este retido na fieira. Durante esta tentativa, ndo foi observada a acumulacao de
material nas engrenagens, nem a rotura do filamento. A falta da capacidade de
deposicdo do material por parte da impressora pode ser atribuida aos parametros de
impressao utilizados nomeadamente, uma velocidade de impressao demasiado elevada,
gue ndo da tempo a que o filamento funda na cabega de extrusdo. Por outro lado, a
temperatura de impressao utilizado poderia ser demasiado baixa, tornando o filamento
demasiado viscoso. De forma a clarificar esta situagao, foram efetuadas mais tentativas

alterando os parametros de impressao.

Da 22 a 62 tentativa, a impressdo foi efetuada a diferentes temperaturas,
progressivamente mais elevadas. Embora a temperatura de deposi¢cdao tenha sido
aumentada para 230 2C, nenhuma das tentativas originou a deposicdo o filamento,

sugerindo que o problema estaria na velocidade de impressao.
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Nas tentativas de impressdo seguintes, a velocidade de impressdo foi alterada,
comecando por a reduzir para 30 m/s na 72 tentativa. Os resultados desta foram
idénticos aos das tentativas anteriores, demonstrando a incapacidade de depositar o
filamento. No entanto, uma nozzle com diametro baixo requer uma pressdo elevada
para que ocorra o escoamento do material, exigindo desta forma um filamento capaz
de exercer uma forga elevada. Desta forma, a 82 tentativa de impressao foi efetuada
com os mesmos parametros de impressdao, mas com uma fieira com um maior de
didametro de 0,8 mm, reduzindo a pressao necessaria para que esta seja mais compativel

com a pressdo induzida apds a reducdo da velocidade de impressao.

A alteracdo da fieira em conjunto com a diminuicdo da velocidade deposicdo foi
suficiente para que ocorresse alguma deposicao do filamento. No entanto esta foi muito
limitada, depositando apenas a primeira camada de filamento associada ao perimetro
externo do componente a imprimir. Dada esta melhoria dos resultados, foi efetuado
uma nova tentativa de impressdo, reduzindo a velocidade de deposi¢do para 25 m/s.
Utilizando esta velocidade, a impressora foi capaz de depositar continuamente o
filamento, desenvolvendo as primeiras duas camadas completas do componente a
imprimir sem falhas. Apéds finalizar a construcdo da segunda camada, o filamento
comecou a acumular-se na periferia exterior da fieira, causando problemas na deposi¢ao
das camadas seguintes. A adesdo por parte do filamento a periferia exterior da fieira
sugere que esta poderia conter restos de filamento de impressdes anteriores, que

depois entraram em contacto com o filamento, arrastando-o.

Apds a limpeza da fieira, a impressdo foi repetida usando os mesmos parametros.
Os resultados desta tentativa foram idénticos aos da anterior, demonstrando que a
razdo da acumulacdo do material ndo seria o estado da fieira. De seguida foram
efetuadas novas tentativas de impressao reduzindo a velocidade de deposicao para 20
mm/s e 10 mm/s, na 102 e 112 tentativas respetivamente. Esta reducdo resultou, mais
uma vez, na falta da capacidade de deposicdo do material. A ultima tentativa de
impressao foi efetuada com a mesma velocidade de deposicdo e temperatura de
impressao que a 92 tentativa, mas com uma temperatura da cama superior de 90 2C. O

aumento da temperatura da cama foi efetuado de forma a promover uma melhor
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adesdo entre o filamento e a cama, reduzindo o risco da adesdo do material com a
periferia da fieira. No entanto, os resultados obtidos foram idénticos aos da 92 tentativa,
depositando as primeiras duas camadas do componente a imprimir antes de aderir 3

periferia da fieira.

Embora seja observada uma melhoria progressiva dos resultados através da
alteracdo dos p6s utilizados para a producao do filamento, do aumento do didmetro da
fieira, bem como da reducdo da velocidade de deposi¢do para 25 mm/s, este filamento
continua a demonstrar pouca adequacdo para impressdao, quando comparado com
outros filamentos comerciais com uma base de PLA, e contendo teores volumicos

semelhantes de pds metalicos.

Apds a ultima tentativa de impressdo, a quantidade de filamento extrudido foi
esgotada. Devido aos defeitos do 52 filamento, bem como a falta de tempo para efetuar

uma nova extrusao, ndo foi possivel da continuidade a este trabalho.

Antes de efetuar o processo de remocdo do ligante foi necessario estabelecer um
ciclo térmico. Este foi estabelecido tendo por base os resultados de ensaios DTA/TGA do

29 filamento, presentes nas Figura 4.4 e Figura 4.5.

O primeiro ensaio foi efetuado com o intuito de verificar as reacées que ocorrem
durante o aquecimento de uma amostra até 600 2C. E possivel observar a ocorréncia
trés reacdes endotérmicas durante o decorrer deste ensaio. A primeira reacdo ocorre
entre 300 2C e 370 2C, e corresponde a eliminagao do acido etanoico do EVA [25] e tem
associada uma pequena perda de massa. A segunda reacdo ocorre no intervalo 400 2C
e 475 oC, e resultada da cisdo da cadeia principal do EVA, resultando na rapida
degradacdo do EVA restante, e consequentemente ocorre a maior perda de massa por
parte do filamento. A reacao final pode ser observada apés o fim da degradacdo do EVA,
comecando a aproximadamente 480 2C. Esta reacdo corresponde a oxidacdo do Ti
presente no filamento, e que ocorre continuamente até a temperatura final do ensaio.
Devido a tal, pode ser observado um acréscimo de aproximadamente 4% do peso inicial

da amostra. Uma vez que a remoc¢ao do ligante deve ser efetuada de forma que ndo
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ocorra oxidacdo do filamento durante o processo, é necessario implementar um ciclo

térmico de remocgdo do ligante minimize a oxida¢ao do Ti.

Com o intuito de obter mais informacdo sobre o processo de degradacdo do EVA,
foram efetuados um conjunto de trés novos ensaios, com estagios de 30 minutos a 450,
475 e 500 °C. Estas temperaturas foram escolhidas devido a proximidade que tém com

o fim da temperatura de degradacao do EVA.

Através dos resultados, é possivel verificar que uso de um estdgio a temperaturas
inferiores é benéfico para a remocao do ligante uma vez que nenhuma das amostras
sofreu uma oxidacdo tao significativa como a amostra sem estagio. Este efeito também
pode ser observado na redu¢do da taxa de aumento da massa apds a conclusdo da

degradacdo do EVA.

Os resultados mostram que um estdgio a 500 2C permite obter o menor ganho de
massa até a temperatura final de 600 2C. Embora apds a conclusao do estagio a amostra
apresente o maior ganho de massa, a taxa com que esta sobe é ligeiramente menor
quando comparada as outras amostras, resultando em um ganho de massa de apenas
2% até 600 2C. Devido a estes resultados foi estabelecido um ciclo térmico com um
estdgio de 3 horas a 500 2C, utilizando uma taxa de arrefecimento e aquecimento

idéntica de 5 2C/min.
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Resultados do DTA/TGA (Peso)
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Figura 4.4: Curvas de DTA/TGA para os diferentes ciclos térmicos (Peso).
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Figura 4.5: Curvas de DTA/TGA para os diferentes ciclos térmicos (Fluxo de Calor).

A de remocdo do ligante foi depois aplicado a uma das duas amostras prensadas a
100 oC. A amostra prensada foi utilizada de forma a permitir verificar a eficacia do ciclo
térmico de remocdo do ligante antes de imprimir uma amostra com o filamento. Os

resultados foram problematicos, uma vez que a amostra colapsou, tendo sido incapaz
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de manter a sua forma, tal como pode ser observado na figura 4.6. Adicionalmente, a
base da amostra apresentava varios orificios, enquanto a face superior manteve-se lisa.
Estes resultados sugerem que devido a prensagem, o EVA ficou acumulado na superficie
da base da amostra, saindo exclusivamente através desta durante o processo de
remoc3o do ligante. E improvavel que o ciclo térmico utilizado seja a principal raz3o para
a remocao do ligante ter falhado, sendo mais provdvel que a amostra em si ndo fosse
representativa dos resultados esperados quando for efetuada a aplicacdo do ciclo de

remocao do ligante a uma amostra impressa.

De forma a confirmar esta hipdtese, foi efetuada uma analise microestrutural de
umas das duas amostras prensadas a 120 2C. Uma colagem continua de varias imagens
da seccdo transversal da amostra estd apresentada na Figura 4.7. Através desta, é
possivel observar que a compressdo das amostras do 22 filamento, resultou em uma
distribuicdo relativamente homogénea dos pds de Ti. A sec¢do da imagem associada a
base da amostra apresenta uma concentracdo de EVA elevada comparativamente a face
superior da amostra, onde existe uma elevada concentracdo de Ti. Estes resultados
aparentam confirmar a hipdtese de que a compressao resulta numa acumulagado do EVA
na base da amostra. Uma vez que as amostra prensadas ndo possuem a homogeneidade
esperada para representar uma amostra impressa, estas ndao podem ser utilizadas para

testar o ciclo de remocao do ligante escolhido.

Uma vez que nao foi possivel imprimir uma amostra no decorrer deste trabalho, e
gue as amostra prensadas ndao podem ser utilizadas para testar o ciclo de remocao, este

processo nao foi novamente efetuado.
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Orificios criados pela séida de EVA
durante a remocdo do ligante

Figura 4.7: Imagem de microscopia dtica da secgdo transversal de uma amostra prensada do 22

filamento.
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5. Conclusdes

Com base nos resultados deste trabalho, é possivel concluir que apesar de todos
os problemas ocorridos, o uso do EVA, escolhido como o ligante, para a producao de
componentes de Ti por FFF parece ter potencial devido a vasta gama de temperaturas a
gue este pode ser processado, o que oferece uma vantagem significativa no controlo
das propriedades do feedstock em que é utilizado, através da alteracdo das

temperaturas de processamentos.

A etapa de extrusdo demonstrou que é possivel extrudir filamentos de Ti com o
EVA escolhido, desde que o conteldo de Ti ndo exceda 54% vol. Infelizmente, dada a
falta de uma automatizagdo dos sistemas de alimentacao e recolha, os resultados face
a homogeneidade do filamento diferem do esperado. Adicionalmente, a falta de um
sistema de recolha do filamento dificulta a obtencdao de um filamento com diametro

constante, algo necessario para um bom filamento de impressao.

A etapa de impressdao demonstrou que os filamentos extrudidos sao dificeis de
imprimir, dando origem a varios problemas durante cada tentativa de impressdo
conforme os parametros impressao e o filamento utilizados. No entanto, existe a
possibilidade de que uma otimizagdo dos parametros de impressdao permita imprimir
uma amostra, atendendo a melhoria observada ao longo do processo de tentativa e erro

efetuado na impressao.

N3o foi possivel verificar a eficacia do ciclo térmico de remocdo do ligante
desenvolvido dada a incapacidade de imprimir uma amostra adequada para testar os
efeitos deste ensaio. Adicionalmente, uma vez que as amostras prensadas nao
representam corretamente uma peca impressa, dada a acumulacdo de EVA na superficie
da base da amostra, estas também nao poderam ser utilizadas para efetuar esta

verificacdo.
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6. Propostas para trabalhos futuros

O trabalho laboratorial efetuado até ao momento de escrita foi insuficiente para
confirmar se o EVA escolhido seria um ligante adequado para a producdo de

componentes por FFF, embora tenha demonstrado o seu potencial para tal.

O tempo para efetuar este trabalho foi infelizmente reduzido devido as restrigdes
associadas com a pandemia, bem como devido a um atraso significativo na obtencao
dos novos pds de Ti com morfologia esférica. Assim, ndo foi possivel imprimir amostras
e, consequentemente, testar as condigdes previstas para a remogdo do ligante e a

sinterizagao.

Ao longo deste trabalho foram efetuadas mudancgas ao planeamento de etapas
inicial representado na figura 6.1. No entanto, com base no trabalho experimental
efetuado, foi desenvolvido um novo planeamento de etapas, mais realista (que

represente melhor o que foi efetuado).
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Preparacdo do Feedstock com 54% Ti
(vol.) e Extrusdo de Filamento
Através de uma Extrusora de Duplo fuso

Filamento € homogéneo e possui didametro
constante/adequado para impressao?

Nio
Extrusdo secundaria do filamento Sim
Através de um Réometro

Impressdo 3D de amostras
Atraveés de uma impressora 3D
Nao TP T . .
Amostra possui resisténcia mecanica suficiente?
Sim
Remocao do ligante

Através de um aquecimento ate 500 °C ,em uma
atmosfera inerte, e consequente repouso de 3 horas

Otimizar a composigao do ligante

Sim Presenca de defeitos ou fases secundarias?
Nao
Sinterizacao
Através de um aquecimento até 1100 °C em um forno de
alto vacuo, e conseqguente repouso de 3 horas

Amostra final adequada?
Sim

Fim de Processamento

Figura 6.1: Diagrama do planeamento de etapas para o processamento de metais por FFF

atualizado.

Mantendo o ligante utilizado neste trabalho, é importante que estudos futuros

otimizem as condi¢Bes de processamento utilizadas.

Os principais problemas observados com os filamentos produzidos estdo
associados as medidas aplicadas para compensar a falta de um sistema de alimentacao
automatico, bem como a falta de um sistema de recolha do filamento. Através da
implementacao destes sistemas, é esperado que a variagdo no débito de alimentacgao

dos materiais, bem como a variacdo no diametro do filamento possam ser minimizadas,
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resultando assim num filamento de melhor qualidade. Na extrusora, o uso de uma fieira
com uma geometria de canal de fluxo mais adequada podera evitar a acumulagao de p6
no seu interior. A utilizagdo de um maior didametro do canal de saida também podera

favorecer a produc¢do de um filamento de maior didametro.

Desta forma é importante repetir o procedimento de extrusao do filamento com
os parametros utilizados, mas com a implementacdo de sistemas de alimentacdo e de
recolha do filamento, bem como utilizando uma extrusora com uma geometria da fieira

mais adequada.

A otimizacdo dos parametros de impressdao também deve permitir com que esta
seja efetuada com sucesso. A escolha de uma distancia superior entre a fieira e cada
camada, bem como uma reducao ligeira da velocidade de deposicao, sdo alteracdes que
face aos ultimos resultados obtidos, devem permitir resolver o problema de adesao do

material depositado na periferia da fieira.
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