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RESUMO
A manufatura aditiva por fotopolimerizacdo em cuba é uma técnica promissora para a
fabricacdo de componentes cerdmicos com geometrias complexas, elevada precisdo
dimensional e 6timo acabamento superficial. No entanto, sua aplica¢do a producéo de
cerdmicas técnicas enfrenta desafios como a formulacdo de suspensdes fotossensiveis
com alta concentracdo de sdlidos e baixa viscosidade, aderéncia entre camadas durante a
impressdo e remocdo eficiente da fase organica, sem gerar defeitos estruturais. Tais
limitacBes comprometem a integridade das pecas, favorecendo trincas, delaminacdes e
perdas no desempenho mecénico. Este trabalho de tese propds uma abordagem para a
producdo de pecas ceramicas de alumina por meio de impressdo 3D baseada em
fotopolimerizacdo em cuba, com foco na obtencdo de microestruturas densas. Para isso,
foram realizadas: (i) selecéo criteriosa das matérias-primas; (ii) aplicacdo do modelo de
empacotamento de particulas de Alfred para otimizacdo das suspensdes; e (iii)
incorporacdo de aditivos sinterizantes (Nb2Os, TiO2 e MnOz) visando promover a
sinterizacdo por fase liquida e aumentar a densificacdo final. Os resultados obtidos
demonstraram que a suspensdo com 50 %-vol. de Al,Oz apresentou estabilidade reoldgica
e viscosidade adequada para o processamento por DLP. Apds sinterizacao a 1600 °C, as
pecas atingiram 90,1 % de densidade relativa e modulo de ruptura de 74,5 MPa. A
otimizagdo da formulacdo via modelo de Alfred reduziu a viscosidade em até 77 %,
favorecendo a etapa de impressdo. Entretanto, variacbes na profundidade de cura
promoveram a formacdo de delaminacBes e trincas apds os tratamentos térmicos.
Adicionalmente, a incorporacdo de aditivos sinterizantes, como MnOz e TiO, as
suspensdes fotossensiveis contribuiu significativamente para a densificacdo das
ceramicas obtidas, resultando em densidade relativa de até 95,2 % e médulo de ruptura
maximo de 80,9 MPa. Assim, o estudo demonstra a viabilidade de se fabricar ceramicas
densas via fotopolimerizagdo em cuba a partir da criteriosa selecdo de matérias-primas e

do emprego de estratégias adequadas de formulacdo e sinterizagéo por fase liquida.

Palavras-chave: Manufatura aditiva; suspensdo; sinterizacdo; fotopolimerizacao;

alumina



ABSTRACT

OBTAINING ALUMINA CERAMICS VIA VAT PHOTOPOLYMERIZATION:
EFFECTS OF SOLID CONTENT, PARTICLE PACKING, AND SINTERING
ADDITIVES
Vat photopolymerization-based additive manufacturing is a promising technique for the
fabrication of ceramic components with complex geometries, high dimensional accuracy,
and excellent surface finish. However, its application to the production of technical
ceramics still faces challenges such as the formulation of photocurable suspensions with
high solid content and low viscosity, interlayer adhesion during printing, and the efficient
removal of the organic phase without inducing structural defects. When not properly
addressed, these limitations compromise part integrity, promoting the formation of
cracks, delaminations, and loss of mechanical performance. This research proposed an
approach to producing alumina-based ceramic parts using vat photopolymerization 3D
printing, with a focus on achieving dense microstructures. To this end, the following
strategies were employed: (i) careful selection of raw materials; (ii) application of the
Alfred particle packing model to optimize the suspensions; and (iii) incorporation of
sintering additives (Nb2Os, TiO2, and MnQOy) to promote liquid-phase sintering and
enhance final densification. The results showed that the suspension containing 50 vol.%
of Al,O3 exhibited stable rheological behavior and suitable viscosity for DLP processing.
After sintering at 1600 °C, the printed parts achieved a relative density of 90.1 % and a
flexural strength of 74.5 MPa. The optimization of the suspension formulation using the
Alfred model led to a viscosity reduction of up to 77 %, improving printability. However,
variations in cure depth during printing resulted in delaminations and cracks after thermal
treatment. Additionally, the incorporation of sintering additives such as MnOz and TiO>
into the photocurable suspensions significantly improved the densification of the resulting
ceramics, achieving relative densities of up to 95.2 % and a maximum flexural strength
of 80.9 MPa. Therefore, this study demonstrates the feasibility of producing dense
ceramics via vat photopolymerization by combining careful raw material selection with

optimized formulation and liquid-phase sintering strategies.

Keywords: Additive manufacturing; suspension; sintering; photopolymerization;

alumina
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

As primeiras iniciativas dos processos de manufatura aditiva se basearam no uso
de resinas com cura sob luz ultravioleta (UV), tendo a patente de Charles Hul, voltada ao
processo/equipamento de estereolitografia como o marco inicial [1]. Alguns anos depois,
a sinterizacdo seletiva a laser (selective laser sintering, SLS) foi desenvolvida, tendo os
primeiros equipamentos baseados nessa técnica comercializados a partir do inicio da
década de 90 [1]. Hoje, inimeros métodos estdo disponiveis oferecendo grandes
possibilidades para a manufatura de produtos de diversas classes de materiais (i.e.,
polimeros, metais, ceramicas, compdsitos) e com um mercado global de bilhdes de
dolares anuais [2].

As técnicas de fotopolimerizacdo em cuba (por exemplo, estereolitografia e
processamento digital de luz) oferecem grandes vantagens, especialmente em relacéo a
resolucdo de impressdo [3-5]. Elas consideram uso de uma cuba contendo uma solugéo
de mondmeros/oligbmeros (geralmente com a presenga de fotoiniciadores) que sé@o
curados (fotopolimerizados) mediante exposi¢do a uma fonte de luz de comprimento de
onda especifico [5]. Para os equipamentos que operam com radiacdo de luz ultravioleta
(UV), os monémeros/oligbmeros mais recomendados para constituirem as formulac6es
das suspensdes fotossensiveis sdo os acrilicos, epoxidicos ou ainda aqueles baseados em
poliuretano. Vale destacar que as resinas baseadas em compostos acrilicos sdo as mais
amplamente utilizadas [4,6-9].

Para a obtencdo de ceramicas densas ou porosas deve-se elaborar suspensdes
contendo particulas com adequado tamanho de particulas (< 5 pum), teor de soélidos
elevado (> 40 %-vol.) e estabilidade por um longo periodo. Ou seja, a formacdo de
aglomerados® e a sedimentagdo devem ser evitadas para garantir a qualidade e
propriedades desejadas para as pecas que serdo produzidas. Para a obtencdo de suspensdes
com propriedades reologicas otimizadas, a realizagdo do ajuste do empacotamento de
particulas pode ser uma estratégia eficaz, pois, particulas pequenas localizadas entre as
grandes facilitam o fluxo e diminuem a viscosidade dos fluidos [10,11].

Além disso, um minucioso controle dos parametros de impressdo, i.e., velocidade

de impresséo, espessura da camada, tempo de exposicdo da luz, direcdo de impressdo e

! Termo conhecido também como floco(s).



profundidade de cura, deve ser realizado para que corpos confeccionados sejam obtidos
0 mais uniformemente possivel. O pos-processamento também deve ser conduzido
cuidadosamente para minimizar os defeitos nas pecas elaboradas.

Uma das etapas mais criticas abrange o momento da remocao da matéria orgénica
proveniente da resina foto curéavel, pois, caso seja realizado um tratamento térmico em
presenca de ar, uma elevada quantidade de gases devera ser eliminada das pecas devido
a degradacéo termo-oxidativa das cadeias poliméricas [12]. Consequentemente, a geracédo
de delaminac®es entre as camadas pode ser favorecida e estas podem ainda permanecer
na microestrutura mesmo apos a sinterizacdo destes componentes. Para contornar esse
problema, alguns autores recomendam a realizacdo dos tratamentos térmicos em
ambiente inerte para a remo¢do da matéria organica de maneira mais controlada,
favorecendo a obtencdo de pecas mais homogéneas [13-15]. Uma alternativa para a
minimizagdo das delaminagGes e inducdo da densificacdo da microestrutura consiste na
incorporagdo de aditivos sinterizantes aos sistemas ceramicos avaliados, visando a
diminuicdo da temperatura de sinterizacdo e a possivel formacdo de fases liquidas para
auxiliar os mecanismos de difusdo e rearranjo dos graos [16].

Dentro deste contexto, o objetivo geral desta tese foi desenvolver suspensdes
fotossensiveis com alta concentracdo de particulas de Al>Os e avaliar sua aplicabilidade
na fabricacdo de pecas ceramicas densas por meio da manufatura aditiva via
fotopolimerizacdo em cuba, utilizando uma impressora bottom-up de baixo custo. De
maneira especifica, para cada capitulo, os objetivos fora: (i) selecionar criteriosamente as
matérias-primas e propor formulacdes de suspensbes com alto teor de solidos,
compativeis com o processamento por fotopolimerizacdo em cuba; (ii) aplicar o modelo
de Alfred para otimizar o comportamento reoldgico das suspensdes e investigar o impacto
dessas otimizacgdes nas propriedades finais das pecas ceramicas; e (iii) avaliar o efeito da
incorporacdo de aditivos sinterizantes (Nb2Os, TiO2 e MnO;) nas suspensdes
fotossensiveis, visando promover sinterizacdo por fase liquida e melhorar a densificacéo
e as propriedades mecanicas das ceramicas de alumina obtidas.

Para melhor organizacdo e apresentacdo dos dados, os proximos capitulos
abordardo os seguintes topicos e a Figura 1.1 apresenta um fluxograma simplificado do

procedimento experimental empregado:



Empacotamento de Al,03 + aditivos
Al,04 ALLO ;
2v'3 sinterizantes
Empacotamento
(Modelo de Alfred)

!

Formulagobes de
—> suspensoes <
fotossensiveis

!

Manufatura aditiva

!

Debinding e
sinterizacdo

!

Caracterizagoes

Figura 1.1: Fluxograma simplificado das etapas desenvolvidas no procedimento experimental
dessa tese.

O Capitulo 2 apresentara a investigacdo da otimizacdo do comportamento
reoldgico, da estabilidade e da profundidade de cura de suspensdes fotossensiveis
contendo alto teor de particulas de alumina reativa. Além disso, pecas ceramicas
foram fabricadas, com projecdo de imagem via LCD (liquid crystal display) e,
posteriormente, estas foram submetidas a tratamentos térmicos e ensaios diversos
para se determinar as suas propriedades fisico-mecénicas. Nesta etapa, foi possivel
elaborar suspensdes contendo até 50 %-vol. de solidos, as quais eram estaveis e
puderam ser aplicadas no processo de fotopolimerizagcdo em cuba. A partir dos
pardmetros de impressdo selecionados, foram obtidas pecas com diferentes
geometrias e boa precisdo dimensional, as quais exibiram densidade relativa de

até 90,1 % apos sinterizacdo a 1600 °C.



O Capitulo 3 discutird a aplicacdo do modelo de empacotamento de particulas de
Alfred no desenvolvimento de suspensdes fotossensiveis a base de alumina para
0 processo de fotopolimerizagdo em cuba. Os modelos de empacotamento de
particulas sdo amplamente utilizados na formulacdo de diversos materiais
ceramicos, porém na elaboracdo de composicdes para a manufatura aditiva por
fotopolimerizacdo em cuba ainda ndo hé relatos dessa utilizagdo. O impacto da
combinacdo de aluminas com diferentes tamanhos de particulas na reologia das
suspensdes e nas propriedades fisicas das pecas impressas foi avaliado. Verificou-
se que as composi¢cGes com empacotamento ajustado apresentaram menores
viscosidades, permitindo o ajuste da reologia e até mesmo a reducdo do consumo
de aditivo dispersante nestes sistemas. Pecas com variados formatos foram
impressas de maneira adequada e, ap0s as etapas de debinding e sinterizacéo a
1600 °C, elas exibiram limitada retracdo (13 %), densidade relativa de 87,6% e
algumas trincas superficiais. Esses defeitos foram atribuidos as variacbes no
tamanho das particulas, que causaram inconsisténcias na cura e comprometeram
a integridade estrutural dos componentes sinterizados.

O Capitulo 4 abordaré o efeito da incorporacédo de aditivos sinterizantes (Nb2Os,
MnO: e TiOz2) no processo de fabricacdo e nas propriedades de pecas de alumina
produzidas via fotopolimerizacdo em cuba. A selecdo de tais materiais teve como
intuito favorecer a sinterizacdo via fase liquida dos corpos de prova produzidos,
promover uma maior densificacdo da microestrutura e minimizar defeitos de
delaminagdo proveniente do processamento layer-by-layer caracteristico do
processo de manufatura aditiva. A influéncia da combinagéo dos aditivos MnO> e
TiO2 na evolucdo microestrutural de cerdmicas processadas por manufatura
aditiva via fotopolimerizacdo em cuba durante a sinterizacdo ainda ndo foi
abordada na literatura. A partir dos resultados obtidos, verificou-se mudancgas no
comportamento reologico das suspensdes e a necessidade de novos ajustes nos
pardmetros de impressdo quando utilizadas as composi¢des contendo os aditivos
selecionados. A formacdo da fase liquida durante a etapa de sinterizacdo das pecas
produzidas resultou na reducéo significativa dos defeitos de delaminagdes, sendo
obtidos corpos de prova com densidade relativa de 95,2 % e resisténcia a flexao

de 80,9 MPa. Os aditivos selecionados modificaram o comportamento de



sinterizacdo da alumina, aumentando a taxa de difuséo e promovendo a formacéo
de novas fases intergranulares.

Por fim, o Capitulo 5 apresentara as conclusdes gerais relacionadas aos avancos
obtidos nesta tese e as principais contribuicdes que podem ser apontadas a partir

deste estudo.



CAPITULO 2 - SUSPENSOES FOTOSSENSIVEIS: FORMULACAO

PROCESSAMENTO E SINTERIZACAO

2.1  Introducdo

Recentemente, a industria de manufatura passou por uma transformacéo
significativa, movendo-se da producdo em massa para a personalizacao, impulsionada por
diversos fatores relevantes. Esses fatores incluem a busca por maior competitividade
econOmica, a satisfacdo das necessidades individuais dos consumidores e a transi¢éo para
uma economia mais sustentavel, com reducdo de despesas e custos [17]. A manufatura
aditiva (AM) emergiu como uma tecnologia fundamental nesse contexto, oferecendo
vantagens substanciais, como maior flexibilidade na producdo de designs complexos e,
em geral, um custo total mais baixo em termos de tempo e consumo de material [4,18].

As técnicas proeminentes de manufatura aditiva empregadas na producgéo de pecas
ceramicas incluem a sinterizacao seletiva a laser (SLS) [19], jateamento de aglutinante
[20], robocasting (direct ink writing, DIW) [21,22], estereolitografia (stereolithography,
SLA) e processamento digital de luz (DLP) [23]. Notavelmente, a SLA e o DLP tém
recebido atencdo significativa devido as suas capacidades Unicas de fabricar pecgas
complexas sem a necessidade de moldes caros, além de alta precisdo e acabamento
superficial (rugosidade superficial menores que 3,00 um [24-26]), caracteristicas
geralmente requeridas nos processos ceramicos tradicionais. Essas técnicas utilizam
resinas poliméricas fotossensiveis que passam por cura seletiva camada por camada. A
SLA emprega um laser para escanear e curar a resina de maneira ponto a ponto, enquanto
o DLP utiliza uma fonte de projecao de luz digital para projetar diretamente uma Unica
imagem no reservatorio. Como resultado, o0 DLP proporciona uma impressdo de camadas
mais rapida e permite a criacdo de espécimes com maior resolugédo, ao numero reduzido
de partes moveis envolvidas no processo de projecao [5,27].

Impressoras 3D de resina podem ser classificadas com base na dire¢cdo de
construcdo das pecas. Impressoras do tipo top-down possuem uma fonte de luz
posicionada na parte superior do dispositivo, enquanto a plataforma se move para baixo
a medida que as camadas subsequentes sdo formadas. Essa configuracdo permite o

processamento de pastas com alta carga solida (por exemplo, contendo 60 %-vol. ou até



62 %-vol. de pds ceramicos [26,28]). No entanto, um desafio importante reside na
obtencdo de uma espessura de camada precisa e consistente, devido as dificuldades em
espalhar uniformemente a resina durante o processo de impressédo [29,30].

Em contraste, impressoras do tipo bottom-up operam com a luz sendo projetada
de baixo para cima através de um fundo transparente, e a plataforma se move para cima
a medida que novas camadas sdo criadas. Como a peca € construida de maneira invertida,
é necessario contrabalancear a forca da gravidade para manté-la presa a placa de
construcdo. Durante a impressao, a peca precisa se descolar ou desprender da superficie
inferior do reservatdrio sempre que uma nova camada € impressa. Consequentemente,
esse processo de descolamento torna-se particularmente desafiador ao lidar com materiais
de alta viscosidade, como pastas ceramicas com alta concentracdo de solidos [30].

No que diz respeito a producdo de pecas ceramicas utilizando a abordagem
bottom-up com a técnica DLP, o principal desafio reside na obtencdo de suspensdes
fotossensiveis com uma quantidade otimizada de particulas sélidas (> 40 %-vol. para
evitar defeitos durante os tratamentos térmicos subsequentes) e baixa viscosidade
(< 3 Pa.s) para garantir a fluidez necessaria para a formacao de camadas micrometricas
[31]. Ademais, as pastas preparadas devem exibir estabilidade e homogeneidade
adequadas para assegurar as propriedades desejadas dos componentes projetados [32].
Portanto, a selecdo cuidadosa de componentes organicos (como mondémeros,
dispersantes, fotoiniciadores etc.) e 0 uso de pds ceramicos com caracteristicas adequadas
(como tamanho reduzido das particulas) sdo fatores essenciais a serem considerados nesse
processo.

Este capitulo teve como objetivo selecionar criteriosamente as matérias-primas e
propor formulagbes de suspensbes com alto teor de solidos, compativeis com o
processamento por fotopolimerizagdo em cuba e investigar a otimizacdo do
comportamento reoldgico, da estabilidade e da profundidade de cura de suspensdes
fotossensiveis contendo até 50 %-vol. de particulas de alumina reativa. Foram fabricadas
pecas ceramicas utilizando uma impressora comercial do tipo bottom-up. Os corpos de
prova obtidos foram submetidos as etapas de debinding e sinterizacdo considerando
diferentes temperaturas e tempos de patamar, a fim de avaliar a viabilidade de se produzir
componentes ceramicos complexos com uma microestrutura densa e desempenho

mecanico adequado.



2.2  Revisao bibliografica
2.2.1 Manufatura aditiva por fotopolimerizacdo em cuba

O grupo de técnicas que utilizam a fotopolimerizagio em cuba® engloba a
estereolitografia (SLA), processamento digital de luz (DLP)[33], processamento continuo
digital de luz (continuous digital light processing, CDLP) e litografia de dois fétons (two-
photon polymerization, 2PP). Varia¢Ges dessas técnicas também podem ser encontradas
na literatura, como a flashing fotopolimerizagdo [34], micro estereolitografia (micro-
stereolithography, pUSLA), micro estereolitografia de projecdo (projection micro-
stereolithography, PUSLA) [35], DLP em escala de cinza (gray scale digital light
processing, g-DLP)[36] [37,38], DLP via projecdo com tela de cristal liquido (liquid
crystal display, LCD) e fotopolimerizagdo em cuba de cavidade (cavity vat
photopolymerization, CVPP) [39].

Algumas varia¢Bes na arquitetura dos equipamentos podem ocorrer, como por
exemplo a fonte de luz situada acima ou abaixo da cuba ou ainda a movimentagéo da
plataforma pode ser top-down ou bottom-up, mas todos eles tém o principio quimico da
fotopolimerizacdo como base [6,29,40,41]. Além disso, para 0S equipamentos que
operam com a aplicacdo de uma luz ultravioleta (UV), os monémeros/oligbmeros mais
utilizados nas formulacBes das suspensdes sdo os acrilicos, epoxidicos ou ainda 0s
baseados em poliuretano, sendo que as resinas comerciais sdo constituidas principalmente
por compostos acrilicos [4,6-9].

Novas técnicas chamadas de impressdo volumétrica também estdo sendo
avaliadas, as quais se baseiam no principio da fotopolimerizacao e nao utilizam mais uma
abordagem layer-by-layer [42-45]. Por exemplo, considera-se que a xolografia
(xolography), seja o proximo passo para um processamento rapido e continuo, visto que
ela aplica uma polimerizagéo direta de um volume de resina com uma dada geometria.
Os métodos de impresséo volumétrica relatados na literatura se baseiam em abordagens
hologréficas ou em uma combinacédo de litografia de foto mascara e polimerizacao de
duas cores (dual color polymerization, DCP) [46-48].

2 Do inglés vat photopolymerization



Atualmente, as duas técnicas mais importantes de fotopolimerizacdo sdo a SLA e
a DLP, as quais sdo semelhantes quanto ao processo de fotopolimerizacdo, onde ha a
interacdo entre a mistura de mondmeros, fotoiniciadores e a fonte de luz. Porém, enquanto
a técnica SLA possui um sistema de espelhos que permite 0 escaneamento para a
formagdo progressiva de cada camada (Figura 2.1a-c) e um laser com um Unico ponto
para a cura da resina (Figura 2.1g), a técnica DLP forma cada camada a partir de uma
Unica imagem projetada diretamente na cuba por um projetor de luz UV (Figura 2.1d-f)
onde a cura da resina acontece nos pixels iluminados (Figura 2.19) [5,27].

Consequentemente, a técnica DLP permite impressGes mais rapidas de cada
camada e resolugdes da ordem de 10 um, na medida em que ha menos partes méveis na
projecdo [5]. Esse método tem sido empregado e levado a importantes avancos
tecnoldgicos na fabricacdo de pecas sob medida [49], scaffolds [50-52], hidrogéis e
implantes 6sseos [53], confeccdo de (nano)compdsitos [3], partes de célula a combustivel
de éxido solido [54], pecas com memdria de forma [55], e ainda pode ser utilizada como
técnica indireta para obtencéo de ceramicas densas ou porosas (Figura 2.2).

Recentemente, 0 emprego de equipamentos com projecdo de imagem via LCD
vem se destacando por ser uma alternativa mais econémica a técnica tradicional de DLP.
A tecnologia LCD é caracterizada pelo uso de uma matriz de diodos emissores de luz
(light emission diodes, LEDs) como fonte de luz, com a tela exibindo os pixels a serem
projetados na superficie da resina fotopolimerizavel. Em comparacao com as impressoras
DLP tradicionais, as impressoras equipadas com LCD apresentam componentes opticos
mais simples, ja que a técnica DLP possui dispositivo constituido por um conjunto de
micro espelhos (i.e., digital mirror device, DMD) que direciona seletivamente a luz UV

vinda de um projetor digital [56-58].
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Figura 2.1:Sequéncia da producdo de um corpo sendo impresso com a técnica de estereolitografia
(SLA) (a-c) e com a técnica de processamento digital de luz (DLP) (d-f). Nesse caso, a principal
diferenca esta na fonte de luz, (g) sendo que na técnica SLA um Gnico spot de luz, gerado por um
laser, varre a forma da imagem na cuba de resina, enquanto na técnica DLP a forma da imagem é
projetada iluminando os pixels de interesse de toda uma camada de uma Unica vez. Fonte: Proprio

autor.
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Figura 2.2: (a) Estrutura de LiCoO; integrante de baterias de ion litio antes e depois da calcinac¢éo
[59]. (b) Diferentes geometrias de pecas de mulita eletrofundida [60]. (c) Estruturas cubica de
face centrada (FCC) com gradiente funcional feitas de alumina [61]. (d) Peca de alumina a verde
(esquerda) e sinterizada (direita) para serem aplicadas como membranas [62]. (e) Scaffolds de
hidroxiapatita para aplicacdo em ossos [63]. (f) Amostras de alumina translicidas ndo polidas e
confeccionadas com tempo de exposi¢cdo variados [64]. (g) Pecas elaboradas a partir de
suspensdes de alumina contendo fibras organicas, onde a decomposi¢do das fibras do corpo a
verde (esquerda) forma uma pega sinterizada (direita) com canais interconectados [65].

Os equipamentos contendo LCDs mantém as vantagens da alta velocidade de
impressdo e oferecem também resolucdo de aproximadamente 10 um, particularmente
quando sdo usadas telas monocromaticas. Tais caracteristicas aumentam seu apelo para o
desenvolvimento de novos materiais. Dessa forma, para a utilizacdo de dispositivos
baseados na tecnologia LCD no desenvolvimento de pecas cerdmicas € necessario
dispersar as particulas dos materiais selecionados na resina fotossensivel, formando uma

suspensdo que deve ser estavel, de baixa viscosidade e com uma concentracao de solidos
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otimizada para que, apés a remocdo da matéria orgénica e sinterizacdo, a amostra

produzida seja homogénea e apresente boa qualidade.

2.2.2 Estabilidade de suspensfes ceramicas

Para buscar a estabilidade de uma suspensé@o ceramica, necessita-se conhecer e
entender a origem da sua instabilidade inerente. Quando particulas finas (tamanhos
préximos ao coloidal®) estdo dispersas em um meio liquido, elas possuem uma tendéncia
natural a aglomeracdo (floculacdo), pois devido ao movimento Browniano (i.e,
movimento rapido e aleatdrio que as particulas estdo sujeitas no meio) ocorre a colisdo
interparticulas, acarretando a formacgdo de agrupamentos com intuito de diminuir sua
energia superficial. Além do movimento Browniano, as particulas estdo sujeitas a forcas
de origem atrativa e repulsiva. Assim, para que a suspensao seja estavel, as forcas de
repulsdo entre particulas devem ser maiores que as de atracdo [66].

As forcas atrativas e repulsivas de origem eletrostatica, deram origem a teoria
DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeak) (Figura 2.3-a), a qual descreve o principal
mecanismo de estabilizacdo de suspensdes ceramicas [67]. As forcas de Van der Waals
atuam a favor do processo de aglomeracdo, devido a interacdo entre seus dipolos
(permanentes ou induzidos). Porém, quando as particulas estdo dispersas na presenca de
um liquido eletrélito, ha a adsorcdo de contra-ions em sua superficie tornando-as
igualmente carregadas e formando uma dupla camada elétrica (electrical double layer,
EDL) carregada ao seu redor (Figura 2.3-b). Esta camada repele as particulas uma das
outras, evitando a aglomeracédo e dando origem ao chamado mecanismo de estabilizagdo
eletrostatica. Além disso, as cargas atraidas podem variar de sinal dependendo do pH do
meio onde as particulas estdo dispersas. Todavia, se a colisdo entre as particulas ainda
fornecer energia suficiente para superar a barreira energética (pico da curva) gerada pela

EDL, as particulas se aglomeram (sdo chamadas de cineticamente instavel) [66,68—70].

3 Um sistema coloidal ¢ dividido entre dispersdo e suspensdo coloidal, onde o primeiro é um sistema em
que particulas de tamanho coloidal, i.e., pelo menos uma dimenséo entre 1 nm e 1 um, de qualquer natureza
(solidas, liquidas ou gasosas) estdo dispersas numa fase continua de composicdo (ou estado) diferente. O
segundo se diferencia pelas particulas de tamanho coloidal e néo coloidal, ou seja, podendo ser constituido
por materiais com dimensao entre 1 nm e 1 um ou até mesmo tamanhos maiores que 1 pm [221].
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Figura 2.3: Resumo gréfico sobre a estabiliza¢do de dispersdes coloidais. (a) Teoria de Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeak (DLVO), onde a energia potencial resultante é o somatorio das forgas
de Van deer Waals e a de repulsdo. Outras forcas podem estar presentes no sistema, como as de
origem estérica, modificando o grafico de energia potencial (b) Representacdo esquemaética da
dupla camada elétrica (EDL) de uma particula em uma suspensdo com um eletrélito no meio,
sendo que a camada mais interna é chamada de camada de Stern e a mais externa de camada
difusa. (c) Mecanismos fundamentais de estabilizacdo de coloides, sendo que os defloculantes
podem agir como uma estabilizacdo estérica, porém estando ligados na superficie ao invés de
adsorvidos [71][68,72-76]. Fonte: Prdprio autor.

A estabilizagéo eletrostatica ndo € o inico modo de se obter suspensdes estaveis,
pois com o intuito de maximizar as forcas repulsivas entre particulas, pode-se adicionar
defloculantes organicos (também chamados de ligantes ou dispersantes) no meio liquido,
0s quais sdo geralmente polimeros. Esses defloculantes se adsorvem ou até mesmo se
ligam covalentemente na superficie da particula, formando uma camada de "cobertura™
que satura as ligagdes pendentes (“dangling bonds”). Este efeito impede espacialmente a

aproximacdo das particulas [77,78], e resulta no mecanismo de estabiliza¢do estérica.
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Ainda, caso esses defloculantes possuam grupos ionizaveis (polieletrdlitos), ocorre a
estabilizacdo eletroestérica que € uma combinacdo dos dois mecanismos anteriores
(Figura 2.3-c) [70-72,79,80].

Dependendo da concentracdo de dispersantes poliméricos, pode gerar
instabilidade nas suspens@es ceramicas, induzindo uma floculagdo das particulas que
culmina em um aumento da viscosidade. Essa forca se aplica em polimeros livres, i.e.,
ndo se ligam na superficie das particulas, podem levar a formacéo de aglomerados devido
a um fendmeno chamado de forca de deplecdo®. Quando duas particulas maiores se
aproximam, as particulas menores ndo conseguem ocupar o espago entre elas por causa
de restricdes geomeétricas. 1sso cria uma regido de menor concentracdo (ou "deplecédo™)
de particulas menores entre as particulas maiores. A diferenca de pressdo osmética entre
aregido de deplecdo e o meio circundante resulta em uma forca atrativa entre as particulas
maiores [81-85].

Uma outra forca desestabilizante de suspenséo € a chamada de forca de pontes®,
essa forca depende da densidade, comprimento e afinidade dos polimeros com as
superficies das particulas. Polimeros ou adsorvatos presentes no meio se adsorvem na
superficie das particulas e podem estender suas cadeias para Se conectar a outras
particulas proximas. Isso gera uma forca atrativa entre as particulas conectadas
[81,82,84,85].

Dessa forma, o uso de defloculantes (i.e., agentes que diminuem a tensédo
superficial) inorganicos ou organicos é um fator primordial para se atingir a estabilidade
das suspens@es ceramicas e, além disso, estes aditivos permitem o ajuste da viscosidade

para um adequado processamento ceramico.

2.2.3 Reologia de suspensdes ceramicas

A viscosidade é estudada pelo campo do conhecimento chamado reologia, i.e., a
ciéncia que relaciona o fluxo e a deformacéo dos materiais quando estdo sob uma tenséo
externa. Majoritariamente a reologia é aplicada em liquidos, suspensdes de particulas,
polimeros em seus estados fundido ou amolecido, metais fundidos ou ainda em concretos.

Assim, a viscosidade (n) relaciona a tenséo de cisalhamento (7) e a taxa de cisalhamento

4 Do inglés depletion force.
® Do inglés bridging forces.
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() como indicado na a Equagéo 2.1, a qual é conhecida como equacdo de Newton [86—
88]:
T=nYy (2.1)

Além de relacionar essas duas grandezas, a viscosidade indica a facilidade de um
fluido escoar. Dessa forma, de acordo com a Equacéo 2.1, quanto menor a viscosidade,
menor é a tensdo necessaria para fazé-lo fluir. Os materiais que seguem essa linearidade
s&o chamados de fluidos newtonianos e possuem uma viscosidade intrinseca, i.e., ela ndo
varia com a taxa de cisalhamento. Entretanto, a maioria dos fluidos e suspensdes
ceramicas ndo possuem uma relacdo de proporcionalidade constante entre tensao e taxa

de cisalhamento. Nesse caso, sua viscosidade ¢ dita aparente (7,;,), pois € uma funcdo da

y e seu comportamento reoldgico € classificado como ndo-newtonianos (i.e., ndo-linear)
[66,86].

As particulas atuardo como uma resisténcia ao escoamento do liquido/fluido que
as circundam, aumentando a viscosidade do conjunto em relac&o ao liquido isolado [89].
Para pequenas concentrages de sélidos adicionadas, até 5 %-vol., a viscosidade nédo é
afetada, mantendo-se praticamente constante, ou seja, 0 comportamento reoldgico da
suspensdo ainda € praticamente newtoniano. Os principais fatores que afetam a
viscosidade de suspensdes ceramicas estdo descritos na Tabela 2.1, assim como seu efeito
na viscosidade final. Porém, vale salientar que dentre os fatores mencionados, a
concentracdo de sdlidos é o que mais afeta a viscosidade [66].

Diante do exposto, novos comportamentos reolégicos e novas equacdes sdo
necessarias para descrever o comportamento das suspensdes ceramicas. Os
comportamentos ndo-newtonianos podem ser subdivididos entre: dependentes da taxa de

cisalhamento e dependentes do tempo de cisalhamento ou de repouso.
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Tabela 2.1: Fatores e seus respectivos efeitos na viscosidade de suspens@es cerdmicas [66].

Fatores que afetam a

Efeito na viscosidade

viscosidade
Concentracéo de solidos | Aumentando a ¢, aumenta-se a interagdo entre particulas,
(¢) aumentando a viscosidade.

Caracteristicas do
liquido da suspenséo

Maior densidade do liquido, maior viscosidade, maior massa
molar (para solvente organico).

Temperatura (T)

Aumentando T, diminui-se a viscosidade.

Concentracéo de
dispersantes

Possui uma concentracdo 6tima, sendo que a partir de um
ponto age no sentindo de aumentar a viscosidade. Se o
dispersante for uma molécula organica a massa molecular e
a conformagcéo introduziréo efeitos na reologia.

Caracteristicas fisicas
das particulas

Distribuicdo de tamanho de particulas, formato, area
superficial e a rugosidade apresentam efeitos complexos na
viscosidade.

2.2.3.1 Comportamentos independentes do tempo

Nessa subdivisdo se encaixam os fluidos/suspensfes em que a viscosidade varia

em funcdo da taxa de cisalhamento, tais como aqueles chamados de pseudoplastico,

dilatante, e fluidos de Bingham [86,90]. A Figura 2.4 ilustra cada um destes

comportamentos em funcao da taxa de cisalhamento.

(a)

Tensao de cisalhamento (1)

1

(b) 3

)

_______________________

Viscosidade aparente (n
ll
\
\

Taxa de cisalhamento (y)

Taxa de cisalhamento (y)

Figura 2.4: (a) Tensao de cisalhamento (7) em funcéo da taxa de cisalhamento (y) para diferentes
tipos de fluidos/suspensdes (b) Comportamento da viscosidade aparente (74,) de
suspensdes/fluidos em funcdo da taxa de cisalhamento. Para ambos 0s esquemas, 0s nUmeros
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indicados representam os seguintes comportamentos: 1-Bingham, 2-newtoniano, 3-dilatante e 4-
pseudoplético [90]. Fonte: Proprio autor.

O comportamento pseudoplastico se caracteriza pela diminuicdo da viscosidade
aparente com o0 aumento da taxa de cisalhamento. Esse efeito é favorecido,
principalmente, pelo tipo de interagdo interparticulas (i.e., atracdo ou repulsdo). A
presenca de aglomerados, formados devido as forcas de atracdo, sdo um dos principais
responsaveis pela pseudoplasticidade, sendo que esses aglomerados aprisionam parte do
liquido que atuaria na separacdo das particulas. Em altas taxas de cisalhamento, 0s
aglomerados se desfazem e o liquido é liberado atuando no afastamento das particulas do
meio e, consequentemente, diminuindo a viscosidade aparente da suspenséo [66,88].

Ja no comportamento dilatante, a viscosidade aparente da suspensdo aumenta com
0 aumento da taxa de cisalhamento. Esse comportamento € comum em suspensdes com
alto teor de solidos, nas quais as particulas estdo bem préximas entre si e empacotadas
[90]. Para que essa suspensdo possa fluir, o liquido deve escoar entre os vazios
interparticulas. Apesar dessa fluidez de liquido ser facilitada em baixas taxas de
cisalhamento, ela se torna dificultada com o aumento do cisalhamento, resultando em
maiores valores de viscosidade aparente da suspensao [66,88].

Ambos 0s comportamentos mencionados anteriormente, pseudoplastico e
dilatante, sdo governados pela equacdo chamada de lei das poténcias (Equacdo 2.2) e a

viscosidade pela Equacdo 2.3 [90].

T = Kym 2.2)
Nap = K)-/n—l (2.3)

onde, T € a tensdo de cisalhamento, K uma constate chamada indice de consisténcia, 74,
a viscosidade aparente, y a taxa de cisalhamento e n é o indice da lei das poténcias.
Quando n > 1, o fluido/suspensdo tem comportamento dilatante; e quando n < 1, tem-
se 0 comportamento pseudoplastico. Caso n = 1, o fluido apresentara o0 comportamento
reoldgico definido na equacdo de Newton.

Os fluidos/suspensdes de Bingham, de certo modo, dependem da taxa de
cisalhamento, pois necessitam de uma tensdo de cisalhamento minima (i.e., tensdo de

escoamento) para iniciar o escoamento, abaixo dessa eles atuam como sélidos elasticos.
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Acima da tensdo de escoamento a suspensdo pode ter comportamento newtoniano,
pseudopléstico ou dilatante. A tensdo de escoamento minima é gerada pela aglomeracao
das particulas da suspenséo, a qual forma uma estrutura rigida por toda a suspensao, que
necessita ser rompida para o inicio do fluxo [66].

Os aglomerados se formam devido as forgas de atracdo interparticulas, onde,
particulas finas, i.e., de elevada area superficial, atuam a favor da aglomeracdo.
Adicionalmente, a rugosidade e assimetria das particulas também podem favorecer a
aglomeracéo, ja que as forcas de atrito irdo aumentar. A Equacéo 2.4 descreve o fluido
de Bingham mais simples, porém, para suspensdes ceramicas com alta concentragdes de
solidos 0 modelo de Herschel-Bulkley € o que descreve melhor este comportamento, o

qual é uma combinacao do fluido de Bingham com a lei das poténcias (Equacéo 2.5) [66].

T =To + Ngp¥ (2.4)
T =1+ Ky" (2.5)

onde 7 € a tensdo de cisalhamento, 7, € a tensdo de escoamento, 74, a viscosidade

aparente, y a taxa de cisalhamento, K o indice de consisténcia e n é o indice da lei das

poténcias, o qual também pode assumir valor maior ou menor que 1.

2.2.3.2 Comportamentos dependentes do tempo

Nessa subdivisdo, a viscosidade aparente de uma suspensdo em repouso ou sob
uma taxa de cisalhamento constante varia com o tempo (t). Aqui, dois comportamentos
estdo presentes: o tixotropico e o reopéxico (Figura 2.5).

No caso de um fluido tixotropico, a viscosidade aparente decai com o tempo sob
aplicacdo de uma taxa de cisalhamento constante. Esse efeito ocorre pois o processo de
destruicdo e formacdo dos aglomerados é prolongado e, conforme eles vdo sendo
destruidos, a viscosidade aparente diminui aos poucos. Outra causa do aparecimento da
tixotropia é a mudanca repentina de uma taxa de cisalhamento baixa para uma alta, a qual
fornece mais energia para a destrui¢do dos aglomerados [91].

O comportamento reopéxico pode ser considerado o inverso do tixotropico, ou
seja, a viscosidade aumenta com o tempo sob uma taxa de cisalhamento constante. Da

mesma forma, esse efeito é devido a formac&o e destruicdo dos aglomerados presentes na
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suspensdo. Geralmente esse fendmeno aparece quando uma suspensdao em alta taxa de
cisalhamento é submetida a uma baixa taxa repentinamente, dessa forma, aglomerados
comecam a se formar e aprisionar o liquido livre acarretando no aumento da viscosidade

aparente [91].
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Figura 2.5: Representacdo dos comportamentos tixotropico e reopéxico. (a) Histereses presente
em fluidos tixotropicos e reopéxicos. (b) Variagdo da viscosidade aparente sob uma taxa de
cisalhamento constante em funcdo do tempo, onde no fluido reopéxico a viscosidade aumenta
com o passar do tempo e no tixotropico diminui. Ainda, 0 comportamento esta representado pela
linha azul, o qual possui uma viscosidade constante em funcdo do tempo. Fonte: Proprio autor.

2.2.4 Protocolo para a confeccdo de pecas ceramicas via fotopolimerizacdo em
cuba

A partir dos conceitos tedricos discutidos anteriormente, consegue-se de maneira
mais assertiva analisar os principais estudos presentes na literatura e voltados a
manufatura de pecas ceramicas via fotopolimerizacéo em cuba. Destaca-se que a maioria
das formulacbes relatadas sdo baseadas em resinas ndo-aquosas, dada a maior
profundidade de cura e obtengdo de melhor resisténcia das pecas a verde em comparagdo
com as resinas a base de 4gua. No entanto, o carater hidrofilico da superficie das particulas
ceramicas reduz a dispersibilidade do p6 em um meio ndo polar. Portanto, torna-se crucial
a selecdo e uso de dispersantes adequados para promover o0 ajuste do comportamento

reologico da suspensdo, uma vez que se deseja a incorporacdo de uma elevada fracdo
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volumeétrica de sélidos. Como a concentracdo dos sélidos esta inversamente relacionada

a viscosidade da suspenséo, é essencial otimizar esses fatores.

2.2.4.1 Preparacéo de suspensoes

De acordo com o levantamento bibliografico realizado e resumidamente
apresentado na Tabela A.1 no Apéndice A, os mondmeros mais utilizados na elaboracéo
de formulagdes de suspensdes fotopolimerizaveis sdo o poli(etileno glicol) diacrilato
(PEGDA) e o 1,6-hexanediol diacrilato (HDDA). Ambos geralmente utilizados em
combinacdo com o fotoiniciador 6xido de fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina (PPO,
conhecido também como Irgacure 819) e o dispersante DISPERBIK-111 (copolimero
baseado em éster de &cido fosfdrico). Esse ultimo aditivo € um copolimero a base de éster
de &cido fosforico que possui grupos funcionais que podem se adsorver na superficie das
particulas ceramicas e estabiliza-las.

Os mondmeros mencionados acima apresentam baixa viscosidade, por volta de
0,5 Pa.s sob um taxa de cisalnamento de 30 s, o que viabiliza seu uso no processamento
de pecas ceramicas via DLP [92]. Por sua vez, o dispersante DISPERBIK-111 é o mais
mencionado para uso em suspensdes baseadas nesses monémeros,, ja que ele resulta em
composi¢cdes com baixa viscosidade [92]. Dentre os pds ceramicos investigados na
manufatura aditiva de ceramicas via fotopolimeriza¢do em cuba, destacam-se o0 Al2O3,
ZrO- (para aplicagdo ortodéntica), SisN4[93], mulita [60], AIN [94], hidroxiapatita [63],
ZrSi0O4[95] e Al.03-B203[96].

Em geral, o design das suspensfes fotossensiveis deve focar na obtencdo de
misturas com concentracdo de sélidos maior que 40 %-vol. e viscosidade menor que 3
Pa.s [23]. Na Tabela A.1 do Apéndice A, pode-se observar que a faixa mais comum de
concentracdo de solidos é de 40 - 55 %-vol., sendo que acima desses valores a viscosidade
aumenta exponencialmente, dificultando o processamento. O artigo revisdo de Camargo
et al. [23] reportou que a faixa de valores 6timos da viscosidade de suspensdes ceramicas
para impresséo via DLP deve ser preferencialmente abaixo de 1,5 Pa.s.

Os procedimentos comumente aplicados no desenvolvimento de suspensdes
ceramicas com elevada concentracdo de sélidos, adequada estabilidade e com viscosidade
baixa o suficiente para o correto processamento por fotopolimerizacdo em cuba envolve

etapas bem definidas e com o isolamento de algumas variaveis para se identificar os
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efeitos dos parametros analisados. Por exemplo, no estudo de Zhang et al. [28], os autores
buscaram avaliar o tipo e a quantidade de dispersante empregado e a concentracdo de
s6lidos (@) na suspensdo. Para isso, eles utilizaram particulas de Al2O3 com dso = 10,34
pm, uma resina comercial com fotoiniciador em sua composicéo e trés dispersantes foram
avaliados, sendo eles 0 KOS110, KOS163 e Solsperse 20000.

Em um primeiro momento, a escolha do dispersante foi conduzida com o intuito
de investigar o dispersante que proporcionaria a menor viscosidade e velocidade de
sedimentacdo. Para isso, manteve-se fixos os valores da concentragao de solidos (¢) ¢ do
dispersante em 40 %-vol. e 3 %-p., respectivamente (Figura 2.6a-b). Com isso, definiu-
se que o dispersante KOS110 foi o mais efetivo para a suspensdo, em termos de

sedimentacdo e viscosidade [28].
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Figura 2.6: (a) Viscosidade das suspensdes de Al,O3 contendo diferentes tipos de dispersantes,
nesse caso manteve-se a concentragdo de solidos (@) e a concentragdo de dispersante fixos em,
respectivamente, 40 %-vol. e 3 %-p. (b) Estudo da efetividade dos dispersantes (3 %-p.) na
sedimentacdo das suspens@es ceramicas (40 %-vol.). (c) Efeito da concentracdo do dispersante
KOS110 na suspensao contendo 40 %-vol. de solidos. (d) Variacdo da concentracdo de sélidos
fixando-se o tipo e quantidade de dispersante. Fonte: Adaptado de [28].
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Em um segundo momento, ap6s a selecdo do dispersante mais adequado, este
mesmo estudo teve como foco definir a quantidade 6tima deste aditivo, a partir da analise
de variacGes dos seus teores entre 1, 3, 5 e 7 %-p. e mantendo ¢ fixo. Dessa forma, a
concentracdo de 5 %-p. de dispersante resultou em uma suspensdo com menor
viscosidade (Figura 2.6c¢). Finalmente, com o par dispersante e concentracdo definidos,
analisou-se o efeito da concentracdo de solidos na suspensdo (Figura 2.6d), avaliando-se
as quantidades 30, 40, 50, 60 e 65 %-vol., onde a relacdo com a viscosidade foi ajustada
pelo modelo Krieger-Dougherty [29,71,89,97]. Nesse caso, 0s autores conseguiram, com
¢ = 60 %-vol., uma viscosidade adequada (15,4 Pa.s sob uma taxa de cisalhnamento de 20
s1) para aplicagdo no processo de SLA, o qual suporta suspensdes mais viscosas em
comparagdo ao processo de DLP [28].

Outros estudos ainda sdo apresentados na literatura trazendo dados
complementares e especificos para os materiais escolhidos, sendo discutido o efeito de
tais variaveis (tipo e quantidade de dispersante e concentracdo de sélidos) na viscosidade

final de suspensdes ceramicas preparadas com diferentes resinas [15,26,92].

2.2.4.2 Parametros importantes para o processo de impressédo via DLP

Apos a escolha e preparagdo da suspensdo fotossensivel, os parametros de
processamento/impressdo devem ser ajustados. Os principais fatores que podem ser
variados no processamento digital de luz sdo a espessura da camada, o tempo de
exposicdo da luz para cada camada e a energia incidida. Este dltimo influenciara
diretamente a profundidade de cura da resina, i.e., aumentando-se o tempo de exposicao,
aumenta-se a profundidade de cura. A escolha de um tempo adequado de exposicédo
diminuira o stress entre as camadas, sendo que tempos curtos dificultam a ligacdo entre
as camadas e tempos longos demais podem levar a empenamentos [98].

Nesse sentindo, Sun et al. [64] avaliou o efeito do tempo de exposi¢do no
processamento de aluminas translicidas [64]. A suspensdo analisada foi preparada com
uma resina comercial contendo 55 %-vol. de Al;Oz (dso = 400 nm) e Oxido de
difenil(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfina (TPO) como fotoiniciador. A suspenséo foi avaliada
quanto a sua profundidade de cura e o grau de conversao da polimerizagdo em funcéo do
tempo de exposicdo. Os principais resultados indicaram que a partir de um certo tempo

(< 7 s) ndo houve mudancas na profundidade de cura e o grau de conversdo atingiu um
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platd. Tempos de exposi¢do maiores que 7 s induziam deformagdes nas amostras, as quais
durante o debinding e a sinterizacdo causavam trincas e delaminacdes [64].

Shen et al. [99] avaliou o tempo de exposi¢do em funcdo da profundidade de cura
para uma suspensdo comercial de 50 %-vol. de zirconia estabilizada com 3 %-mol de
itria. A profundidade de cura, inicialmente, aumentou substancialmente com o tempo de
exposicdo até se atingir o tempo de 11 s, sendo que tempos maiores ndo resultaram em
mudancas significativas no comportamento das amostras [99].

Observou-se que ainda existem poucos estudos que exploram os efeitos dos
parametros envolvidos na manufatura aditiva (espessura da camada e tempo de exposi¢ao
da luz para cada camada) utilizando um equipamento do tipo LCD, apesar da grande
variedade de formulacdes de suspensdes e materiais ceramicos apresentados nos diversos

trabalhos publicados na literatura (ver Tabela A.1 no Apéndice A).

2.2.4.3 Tratamentos térmicos para promover a remocdo do ligante polimérico e
sinterizagdo da microestrutura

Apo6s a impressdo, duas etapas subsequentes sdo cruciais para favorecer o
desenvolvimento de pecas de qualidade e com menor nimero de defeitos: (i) a remogéo
do ligante polimérico (debinding) e (ii) a sinterizacdo. A etapa de debinding térmico
compreende todos 0s eventos associados a decomposicdo dos polimeros, incluindo, por
exemplo, a liberacdo de gases e reacOes oxidativas dos componentes organicos. Dessa
forma, a peca impressa passara por um stress, o qual pode induzir a formacao de trincas
e deformacdes [14,100]. Por esta razéo, recomenda-se que todo o0 aquecimento conduzido
nessa etapa deva ser realizado de maneira lenta e controlada, sendo comum encontrar
estudos reportando taxas de aguecimento menores que 1 °C/min [98,99,101,102].

Apos a remocao da matéria orgénica, a etapa de sinterizacdo é responsavel por
consolidar, densificar e formar a microestrutura final da peca [100,103]. Neste caso, 0
aquecimento pode ser conduzido com uma taxa de aquecimento mais veloz. Porem,
alguns cuidados ainda devem ser tomados, pois a peca passara por uma expressiva
variagdao dimensional em virtude da densificagdo da microestrutura.

Por exemplo, Coppola et al., confeccionou pecas densas de zirconia estabilizada
com 3 mol% de itria (3YSZ) a partir do emprego da técnica DLP. Partindo de uma resina

comercial, a suspensdo foi preparada com a adi¢éo do pé ceramico (dso = 0,50 um), até a
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concentracéo de 40,5 %-vol. (81 %-p), e do dispersante DISPERBYK-103. O processo
de debinding dos corpos de prova foi realizado até 1000 °C de maneira lenta (taxa de
aquecimento foi menor que 1 °C/min), para evitar o aparecimento de trincas. Pecas com
densidade relativa maior que 99,2 % foram obtidas ap6s a sinterizacdo a 1550°C/1h. Além
disso, os autores analisaram a influéncia da direcéo de impresséo na resisténcia mecanica
(flexdo em 3-pontos) das pecas. Observou-se que as amostras mais resistentes foram
aquelas ensaiadas com a direcdo de impressdo perpendicular (XZ) a direcdo da carga
aplicada (Figura 2.7). A menor resisténcia para as amostras com camadas impressas
paralelamente a direcdo de aplicacdo da carga (XY) esta associada a limitada ligacéo

intercamadas, local onde se concentra o maior nimero de defeitos [102].
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Figura 2.7: Variagdo da resisténcia a flex&o (o) e do modulo de Young (E) das pecas de zirconia
estabilizada com 3 mol% de itria (3YSZ) em fung&o da concentragdo de solidos e da dire¢édo de
impressdo. Fonte: Adaptado de [102].

Com uma abordagem similar Shen et al. [99] avaliaram a influéncia do angulo de
impressdo nas propriedades mecénicas da peca final. Nesse estudo foi utilizado uma
concentracdo de solidos de 50 %-vol. de 3YSZ para a confec¢do da suspensdo. O
aquecimento para a decomposicéo da resina foi conduzido até 500 °C com patamares em
150, 250, 350 e 500 °C por 60 minutos, sendo que varias taxas de aquecimento foram
utilizadas, 0,5 °C/min, 0,25 °C/min e 1 °C/min. Apo0s esta etapa, a sinterizagdo foi
realizada a 1550°C/120 min com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min. Seguindo 0s

mesmos principios do estudo anterior, a maior resisténcia a flex&o (460,7 MPa) foi obtida
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para a amostra testada com a aplicacdo da carga perpendicularmente a direcdo de

confeccdo das camadas [99].

2.3 Materiais e métodos

O fluxograma apresentado na Figura 2.8 representa as etapas desenvolvidas nesse

Capitulo 2.
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Figura 2.8: Fluxograma contendo as etapas representando os procedimentos empregados para
desenvolvimento do Capitulo 2.

2.3.1 Matérias-primas e preparacao das suspensoes

Para a preparacdo das suspensdes utilizou-se pé de alumina reativa (A1000SG,
dso = 0,52 um, Almatis, Brasil), poli(etileno glicol) diacrilato (PEGDA, Mn 250, 1,11
g/cm3, Sigma Aldrich, EUA) como monémero, o dispersante DISPERBYK-111 (BYK-
Chemie, Alemanha) e Oxido de fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina (PPO, Sigma
Aldrich, EUA) como fotoiniciador. Testes iniciais de caracterizacdo do PEGDA puro
confirmaram sua baixa viscosidade (14 mPa.s) a uma taxa de cisalhamento de 30 s, 0
que indica a viabilidade do seu uso no processo de impressao via DLP [60,104].

As formulagdes analisadas continham 28,6, 33,3, 40,0 e 50,0 %-vol. de alumina

reativa, além do monémero e quantidades variaveis do dispersante selecionado (2, 3 e 4
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%-p.). Esses componentes foram misturados e homogeneizados em moinho de bolas por
24 horas, seguindo os procedimentos estabelecidos na literatura [100,105]. Em seguida,
2 %-peso do fotoiniciador (com base no teor de monémero [60,104]) foram adicionados
a mistura, e a suspensdo foi homogeneizada por mais 15 minutos. A Tabela 2.2 indica a

nomenclatura definida para cada composigéo.

Tabela 2.2: Nomenclatura utilizada para as suspensdes ceramicas preparadas.

%o-vol. de solidos Nomenclatura
28,6 A-28
33,3 A-33
40,0 A-40
50,0 A-50

2.3.2 Caracterizacéo das suspensoes

A viscosidade aparente das suspensdes preparadas foi analisada a temperatura
ambiente (~ 25 °C), em funcdo da taxa de cisalhamento e do teor de dispersante e
utilizando um viscosimetro rotacional (DVT-Il Pro, Brookfield, Canada). Foram
realizadas cinco medicGes para cada condicdo de teste e os valores apresentados
representam o resultado médio juntamente com o desvio padrdo correspondente.

Para avaliar a estabilidade das suspensfes, foram conduzidos testes de
sedimentacdo. Neste caso, aproximadamente 10 mL de cada suspensao foi vertida em
tubos Falcon graduados, os quais foram deixados em repouso por 20 dias para ser

monitorado a fracdo volumétrica de sedimentacdo (separacao) ao longo do tempo.

2.3.3 Impresséo e p6s-processamento

Amostras ceramicas verdes foram produzidas utilizando uma impressora do tipo
LCD bottom-up (LD-006, Creality, China), empregando as suspensdes de alumina reativa
mais promissoras (aquelas que demonstraram viscosidade e estabilidade adequadas). Para
a confeccéo das pecas foi estabelecida uma espessura de camada de 50 um, e o tempo de
exposicédo foi variado para se determinar a condi¢do que resultaria em melhor precisdo
dimensional e observacdo de todos os detalhes geométricos do modelo inicial. Os
modelos de STL utilizados para a confeccdo das amostras verdes estdo representados na
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Figura 2.9. Para investigar a profundidade de cura das suspens@es fotossensiveis, foram
testados tempos de exposicdo de 1, 2, 4, 8 e 12 segundos, e a espessura resultante das

camadas impressas foi medida utilizando um paquimetro (Mitutoyo, EUA).

25 mm

Figura 2.9: Modelos elaborados a partir de um software de desenho assistido por computador
(Computer Aided Design, CAD) para o processamento das amostras a verde. Fonte: Proprio autor.

Apds o processo de impressao, todas as amostras verdes impressas foram lavadas
com alcool isopropilico e secas a temperatura ambiente. Teste termogravimétrico até 630
°C foi realizado utilizando um equipamento SDT Q600 (TA Instruments, EUA), com
atmosfera de ar sintético e taxa de aquecimento de 5 °C/min, para identificar os principais
eventos de decomposicdo térmica das amostras secas. Posteriormente, as etapas de
remoc¢do da matéria organica (debinding) e sinterizacdo foram realizadas utilizando uma
mufla EDG 3000 (EDG, Brasil) e um forno Blue M Lindberg (Thermo Fisher Scientific,

EUA), respectivamente, seguindo os protocolos de aquecimento descritos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Procedimento de debinding e sinterizagdo aplicados nos tratamentos térmicos das
amostras ceramicas impressas.

Etapas Temperatura [°C] Taxa d[iél;]nl::;]imento P?:I?il:]a r
30-150 0,5 60
150 — 400 0,5 15
Debinding 400 — 450 0,2 60
450 — 600 0,5 60
600 — 1000 5,0 15

Sinterizagdo 30— 15?2(’)3550 ou 5,0 60 e 120
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2.3.4 Caracterizacdo das amostras ceramicas

A porosidade aparente e a densidade aparente das amostras sinterizadas foram
determinadas seguindo a norma ASTM C380-00, utilizando agua como liquido de
imersdo. Além disso, a variacdo linear dimensional (retracdo) das pecas obtidas apos 0s
tratamentos térmicos foi medida na direcdo XY. Medidas de resisténcia a flexdo 3-pontos
foram realizadas em barras (~ 25 mm x 2 mm x 1,5 mm) impressas com o uso de 10
segundos de exposicéo e, posteriormente, queimadas em altas temperaturas (1500 a 1600
°C). Para isso, utilizou-se uma méaquina de ensaio universal (Bionix 370.02, MTS, EUA)
equipada com uma célula de carga de 15 kN e uma velocidade 0,2 mm/min. Os ensaios
foram conduzidos de acordo com os procedimentos indicados na norma ASTM C1161-
13.

Adicionalmente, as caracteristicas microestruturais das camadas resultantes e dos
grédos de alumina nas amostras sinterizadas foram analisadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV, Magellan 400 L, FEI, EUA). Para este fim, as amostras foram
lixadas, polidas e atacadas termicamente. Este Gltimo procedimento foi realizado
seguindo uma férmula empirica (Equacéo 2.6), onde a Tewch COrresponde a temperatura do

ataque térmico e Tsint € a temperatura de sinterizacao.

Tetch = Tsine * 0,875 + 100 (26)

Para contar e estimar os tamanhos dos grdos presentes na microestrutura das
amostras, foi utilizado o software ImageJ para a analise das imagens obtidas por MEV.

Cerca de 400 gréos foram medidos para cada amostra.

2.4 Resultados e discussédo
2.4.1 Reologia e estabilidade das suspensdes fotossensiveis

As medicOes reoldgicas foram realizadas com o objetivo de se determinar o teor
ideal de dispersante a ser adicionado as suspensdes contendo diferentes teores de alumina

reativa (Figura 2.10a-d).
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Figura 2.10: Comportamento reoldgico das suspensdes fotossensiveis contendo (a) 28,6 (A-28),
(b) 33,3 (A-33), (c) 40 (A-40) e (d) 50 (A-50) de alumina reativa e quantidades distintas de
dispersante (2-4 %-p.) em funcdo da taxa de cisalhamento. Todos os ensaios foram conduzidos
em aproximadamente 25 °C.

As formulagdes obtidas mostraram-se adequadas para o processo de impressao de
amostras ceramicas utilizando a técnica de DLP, uma vez que apresentaram valores de
viscosidade inferiores a 3000 mPa.s [31]. Adicionalmente, os graficos da Figura 2.10a-d
evidenciam que as suspensdes testadas exibiram comportamento pseudoplastico
(diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento) em todas as
condicBes avaliadas (2 - 4 %-p. de dispersante). Tal comportamento é desejavel para
facilitar o recobrimento da cuba e permitir um maior espalhamento do fluido durante o
processo de manufatura aditiva [23]. Como esperado, as suspensfes com maior
concentracdo de solidos (A-40 e A-50) apresentaram valores de viscosidade mais
elevados (Figura 2.10b-d), sendo que, quando adicionado apenas 1 %-p. de dispersante a
estas misturas, ndo foi possivel efetuar a caracterizagdo reoldgica pois as suas elevadas
viscosidades excediam o limite de medicdo do equipamento utilizado.

A concentracdo do dispersante que resultou em uma menor viscosidade em uma

taxa de cisalhamento de 30 s foi 2 %-peso para as formulacdes contendo A-28, A-33,
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A-40 e de 4 %-peso para A-50. Todas as suspensdes demonstraram comportamento
reoldgico que pode ser descrito pelo modelo de Herschel-Bulkley [106] sendo que a
qualidade do ajuste (R?) obtido foi maior que 0,99 conforme ilustrado nas Figura 2.11a-

d. Estes resultados estdo em sintonia com outros trabalhos da literatura [64,92,105].
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Figura 2.11: Tensdo versus taxa de cisalhamento para as suspens@es fotossensiveis de alumina
reativa com quantidades distintas de dispersante (2-4 %-p.) e com concentracdes de solidos de (a)
28,6 (A-28), (b) 33,3 (A-33), (c) 40 (A-40) e (d) 50 %-vol. (A-50). As linhas pontilhadas
representam o ajuste seguindo a equagdo de Herschel-Bulkley para cada curva.

O dispersante DISPERBYK-111 é o mais utilizado para a formulacdo de
suspensOes fotossensiveis baseadas em monémeros acrilatos devido a sua eficiéncia de
dispersdo [92,107,108]. Esse dispersante € um copolimero de éster de acido fosférico que
possui grupos funcionais que podem se adsorver na superficie das particulas ceramicas e
estabiliza-las.

A partir das analises das curvas indicadas na Figura 2.11, calculou-se a tenséo de
escoamento das suspensdes fotossensiveis formuladas com a concentragdo Otima de
dispersante. A Tabela 2.4 mostra que todas as suspensdes desenvolvidas apresentaram

um indice (n) menor que 1, indicando que elas se caracterizam como fluidos
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pseudoplésticos. O aumento na concentragao de solidos ocasionou o incremento no indice
de consisténcia (K), o qual é um parametro que caracteriza a resisténcia ao escoamento
de um fluido ndo newtoniano. A tensdo de escoamento (t,), indicativo da tenséo
requerida para o inicio do fluxo aumentou gradativamente, pois conforme se adiciona
novas particulas a uma mistura uma rede tridimensional se forma prevenindo o fluxo da
suspensédo [109,110].

Tabela 2.4: Pardmetros calculados para as suspensdes preparadas e com teores de dispersante
otimizados a partir do ajuste das curvas de fluxo (Figura 2.10) segundo o modelo de Herschel-
Bulkley.

Amostra Teor ?(;0 ijgz[;il]’sante 7o [Pa]* K [Pa.s]** n***
A-28 2,0 0,00 £ 0,01 0,09+0,01 | 0,87+0,01
A-33 2,0 0,18 + 0,03 0,14+0,01 | 0,94+0,01
A-40 2,0 1,52 +0,25 0,47+0,08 | 0,81+0,04
A-50 4,0 3,06 + 0,61 1,34+0,17 | 0,90 0,03

*1, é a tensdo de escoamento, **K é o indice de consisténcia e ***n é indice da lei das poténcias.

Sabe-se que o0 aumento da concentracdo de particulas em uma suspenséo causa
um aumento exponencial da viscosidade [66]. Esse efeito pode ser comprovado com 0s

dados apresentados na Figura 2.12.
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fotossensiveis preparadas. Valores coletados quando aplicada uma taxa de cisalhamento de
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Os testes de estabilidade revelaram que as suspensdes ceramicas apresentaram
reduzida sedimentacdo, com uma fracdo volumétrica retida superior a 95 % até 20 dias.
Assim, as pastas preparadas demonstraram propriedades favoraveis para sua aplicacdo na

producdo de amostras utilizando uma impressora equipada com projecéo do tipo LCD.

2.4.2 Processamento das amostras via manufatura aditiva

O comportamento de cura de suspensdes fotossensiveis é influenciado pela
incluséo de pos ceramicos, uma vez que as particulas alteram as propriedades opticas do
sistema e diminui a intensidade da luz UV incidente diretamente na resina. A
sensibilidade da resina (Sq, Equacdo 2.7) depende do tamanho médio das particulas do p6
(d), da concentracédo de solidos (¢), do comprimento de onda da irradiagdo (L), do indice
de refragdo da resina (no) e da diferenca entre o indice de refracdo da resina e do po

ceramico (An).

2n02/12
S, =
4 ™ 3An2de

(2.7)

Para otimizar o comportamento de cura e a sensibilidade da suspensédo, é desejavel
selecionar resinas e p6s com indices de refracdo compativeis. Neste caso, 0 PEGDA
possui um indice de refracdo de aproximadamente 1,46, enquanto o do Al>Os varia entre
1,52 e 1,70 [23]. Além disso, a dispersdo da luz devido a interacdo da radiacdo com as
particulas ceramicas pode levar a imprecisdes geométricas nas pegas impressas e
restringir a profundidade de cura do polimero [111,112]. Outro fator que contribui para
este efeito € a quantidade de grupos funcionais presentes na resina fotopolimerizavel. Por
exemplo, resinas com mais grupos funcionais comumente apresentam maior taxa de cura,
devido a formacgdo mais acentuada de ligacOes cruzadas. Além de afetar a acuracia das
pecas fabricadas, tal caracteristica pode ainda afetar a viscosidade por meio das ligacoes
intermoleculares e a profundidade de cura da suspenséo [113].

A Figura 2.13 ilustra o0 aumento da disperséo lateral que se torna aparente com a
exposicao prolongada a luz UV e quando considerado niveis mais altos de carga solida
presente na suspensdo fotossensivel durante a producdo de componentes ceramicos por

meio de DLP. As imagens evidenciam que a otimizacgdo do tempo de exposi¢éo deve ser
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realizada, tanto para se obter uma boa adeséo entre as camadas quanto para preservar o

L

1,0 segundo 1,5 segundo 2,0 segundos

nivel de detalhes da peca a ser impressa

1,5 segundo 2,0 segundos

1,0 segundo 0,5 segundo

Figura 2.13: Influéncia do tempo de exposic¢ao, concentracdo de solidos e disperséo lateral nos
detalhes de impressdo das amostras ceramicas fabricadas por meio de DLP e com a suspensdes
fotossensiveis (a) A-28, (b) A-33, (c) A-40 e (d) A-50. Fonte: Préprio autor.

Na manufatura aditiva com processamento digital de luz, a profundidade de cura
(Cq) é um fator crucial que deve exceder a espessura da camada para garantir uma adesdo
adequada entre as elas [95,111,114]. A lei de Beer-Lambert [115] (Equacéo 2.8) pode ser

utilizada para calcular esse parametro:
Eo
Cd = Sdln (E_ (28)

onde, Sq¢ é a sensibilidade da suspensdo (também conhecida como profundidade de
penetracdo), Eo € a densidade de energia luminosa incidente e E¢ é a energia critica (que
é a densidade minima de energia necessaria para iniciar a polimerizagdo da suspens&o).

O calculo da profundidade de penetragdo e da energia critica fornece informacgdes para
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determinar as condi¢des 6timas de impressdo como energia e tempo de exposicdo. A
Figura 2.14 apresenta os valores da profundidade de cura das suspensdes preparadas, em

funcdo do tempo de exposicdo durante a manufatura aditiva.
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Figura 2.14: Profundidade de cura das suspens@es fotossensiveis contendo alumina reativa em
fung&o do tempo de exposi¢do durante a manufatura aditiva.

Alguns autores sugeriram que a profundidade de cura deve ser aproximadamente
4 vezes a espessura da camada [60,116], enquanto outros recomendaram uma faixa de 1,5
a 3 vezes [103] para obtencdo de pecas ceramicas com alta qualidade geométrica e
mecanica. Com base nessas consideracdes e na avaliagdo visual das amostras impressas
(Figura 2.13), o tempo de exposicdo escolhido para este estudo foi de 1,5 segundos, o que
resultou em pecas com uma profundidade de cura variando de 1,1 a 1,5 vezes a espessura

da camada.

2.4.3 Pos-processamento e caracterizacdo das pecas produzidas

As amostras impressas foram posteriormente lavadas com alcool isopropilico e
secas a temperatura ambiente. Esse protocolo é o mais comumente aplicado para a
remocao da resina ndo curada excedente e contida nas pecas. Porém, alguns autores

sugerem novos protocolos para limpeza pos-impressao, visto que o alcool isopropilico



35

também é responsavel por solubilizar a resina e pode induzir a geracdo de defeitos
intercamadas de partes ndo completamente curadas [101,117].

Uma etapa de debinding é necessaria para remover o ligante polimérico contido
na microestrutura das pecgas. Nota-se que nessa etapa ¢ onde a maioria dos defeitos sdo
gerados, pois conforme o ligante polimérico é decomposto, formam-se gases que se
difundem até a superficie. Se a eliminacéo desses gases ocorrer de maneira abrupta ou
caso ndo haja vazios por onde o gas possa se deslocar e ser liberado, tensdes serdo geradas
e poderdo contribuir para a formacéo de trincas e/ou delaminacgdes das camadas contidas
nas pecas [12].

A partir da andlise termogravimétrica de uma das amostras impressas foi possivel
identificar os eventos térmicos caracteristicos dos compostos organicos presentes nas
suspensdes testadas. A Figura 2.15 indica principalmente a ocorréncia de perda de massa
na faixa de temperatura de 300 a 500 °C, a qual corresponde a decomposicdo da rede
polimérica e dos residuos carbonaceos oriundos dessa decomposic¢do [118,119]. Baseado
nestas informacdes, foi definido um procedimento de aquecimento ajustado para a
conducdo do processo de debinding das amostras. Visando evitar o aparecimento de
fissuras e delaminagfes nas pecas preparadas, foi selecionada uma taxa de aquecimento
lenta de 0,2 °C/min para a faixa de temperatura de 400 a 450 °C [14,100].
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Figura 2.15: Dados termogravimétricos obtidos no ensaio de uma peca ceramica impressa

preparada com a suspensdo contendo 33,3 %-vol. de alumina reativa. A amostra avaliada foi

previamente seca a 110 °C por 24 horas.
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Para a completa consolidacdo da microestrutura das amostras ceramicas, apds o
debinding é necessario submeter estas a tratamentos térmicos em temperaturas mais
elevadas para promover 0s processos de sinterizacdo a densificacdo. A Figura 2.16 ilustra
algumas amostras produzidas com sucesso por meio da manufatura aditiva. Apesar dos
procedimentos meticulosos empregados durante as etapas de debinding e sinterizacao, foi
observada a delaminacdo entre as camadas impressas nas amostras preparadas com a
suspensdo A-28 (Figura 2.16a, conforme indicado pelas setas amarelas). Esses defeitos
estdo associados a remocdo de um volume significativo de matéria organica durante a
etapa de debinding, devido a baixa concentracdo de solidos contida na microestrutura de
tal peca.

Além disso, a prépria arquitetura do equipamento utilizado no processo de
impressdo das amostras também pode contribuir para o surgimento dos defeitos de
delaminacdo observados na Figura 2.16a. A arquitetura bottom-up exige a formacéao de
uma camada no fundo da cuba seguido por seu descolamento do filme de etileno-
propileno fluorado (fluorinated ethylene propylene, FEP) para a continuidade do processo
e formacao da camada posterior. Esse descolamento contribui para a geracdo de tensdes
internas entre as camadas, as quais sdo aliviadas durante o processo de debinding,
podendo resultar nas delaminacdes observadas [120-123]. Alguns pesquisadores
sugeriram que a utilizacdo de plastificantes ou diluentes nas formulagc6es das suspensdes
fotossensiveis contendo particulas ceramicas podem ajudar a minimizar esse efeito
decorrente do descolamento das camadas [124-126].

Conforme indicado na Figura 2.16c, identificou-se uma adesdo aprimorada das
camadas impressas nas amostras produzidas a partir da suspensao contendo 33,3 %-vol.
de alumina. Porém, algumas trincas superficiais foram geradas durante o processo de
debinding devido a saida dos volateis decorrentes da decomposi¢do da matéria organica.
As trincas superficiais foram verificadas em todas nas amostras A-28, A-33 e A-40
preparadas e submetidas ao tratamento de debinding, podendo este defeito ser
minimizado ou eliminado quando esta etapa é conduzida em atmosfera inerte, conforme
relatado em outros estudos [12]. A amostra A-50 mostrou a melhor integridade fisica apds
as etapas de tratamento térmico, ou seja, ndo foi possivel notar delaminagdes entre as

camadas das amostras.
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Figura 2.16: Imagens das pecas impressas obtidas apos a etapa de sinterizacdo a 1600 °C por 2
horas. Vista lateral e superior das amostras preparadas usando suspensdes com (a e b) 28,6, (c e
d) 33,3, (e e f) 40,0 e (g e h) 50,0 %-vol. de alumina reativa. Os defeitos de delaminacdo estdo

indicados pelas setas amarelas. Fonte: Proprio autor.
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Diversas condicGes de sinterizacdo foram avaliadas para as amostras A-33 sendo
identificado um aumento consistente tanto na densidade aparente quanto na densidade
relativa quando estas foram submetidas a tratamentos térmicos a 1550 e 1600 °C (Tabela
2.5). O melhor desempenho foi obtido ao sinterizar essas ceramicas a 1600 °C por 2 horas,
resultando em uma densidade relativa de 84,0 %. Em contraste, as pecas contendo 28,6
%-vol. de alumina (A-28) exibiram a maxima densificacdo (78,4 %) quando queimadas
a 1550 °C por 2 horas (Tabela 2.5).

Tabela 2.5: Propriedades fisicas das amostras de alumina ap6s os tratamentos térmicos de
sinterizacdo. As amostras foram obtidas a partir de diferentes quantidades de s6lidos adicionadas
nas suspensoes.

Temperatura | Retracdo | Porosidade | Densidade | Densidade
Composicao [°C]/ linear XY | aparente aparente relativa

Patamar [h] [%] [%6] [g/cm?] [%0]

1500/1 202+0,9 | 258+17 | 264+0,06 | 66,4+ 1,6

1550/1 229+04 | 20,7£15 | 290+0,56 | 72,8+1,2

A-28 1550/2 230+04 | 168+1,7 | 312+005 | 784+1,2

1600/1 239+0,7 | 170£18 | 303+004 | 76,1+1,1

1600/2 249+04 | 156£2,7 | 299+0,06 | 750+1,4

1500/1 189+1,0 | 231+09 | 2874005 | 722+1,3

1550/1 21,8+06 | 184+12 | 316+0.04 | 79,3+1,2

A-33 1550/2 21,2+04 | 10,7+12 | 321+0,09 | 80,6 %22

1600/1 233+0,8 | 10,7£11 | 329+0,11 | 826+28

1600/2 230+11 | 83+x16 |333+0,10 | 840+25

A-40 1600/2 170+1,7 | 11,8+19 |324+0,11 | 82327

A-50 1600/2 16,6+13 | 76%12 |359+0,12 | 90,1+2,9

Destaca-se que as pecas produzidas com a formulagdo contendo 40,0 %-vol. de
alumina (A-40) apresentaram densidade relativa de apenas 82,3 %, apesar de sua elevada
retracdo. Provavelmente esse resultado foi fortemente influenciado pelos defeitos de
impressdo, como as trincas superficiais e micro delaminagc6es imperceptiveis a olho nu.
Ja os corpos de prova preparados com uma maior quantidade de alumina (A-50)

apresentaram uma densidade aprimorada, atingindo densidade relativa de 90,1 %. A



39

porosidade aparente também seguiu essa mesma tendéncia, no geral, diminuindo com o
aumento da concentracdo de sélidos e com o aumento da temperatura de sinterizagéo.

O tempo de patamar ndo se mostrou um parametro efetivo para induzir o aumento
da densificacao das pecas, pois a cinética deste processo em composicfes que apresentem
tamanhos reduzidos de particulas é praticamente independente do tempo de patamar,
sendo limitado principalmente pelo crescimento de grdo e isolamento dos poros
[127,128].

Em geral, as pecas fabricadas com a suspensdo A-28 apresentaram maiores
alteracOes dimensionais na dire¢do XY devido a remocdo de uma maior quantidade de
material organico. Para ilustrar a expressiva retracdo dimensional das amostras, a Figura
2.17 mostra imagens de pecas ceramicas obtidas ap0s as etapas de impressdo (verde),
debinding e sinterizacdo. Conforme a concentracdo de sélidos nas formulacbes foi
aumentada, a quantidade de matéria organica removida diminuiu, resultando em pecas

ceramicas com menor variagdo dimensional e maior densidade (Tabela 2.5).

Debinded Sinterizada

Figura 2.17: Imagem comparativa das amostras da composicdo A-28 obtidas apds as etapas de
impressédo (verde), debinding e sinterizacdo. Fonte: Proprio autor.

Amostras prismaticas foram também preparadas e analisadas quanto a sua
resisténcia mecanica apos a sinterizacao. A Figura 2.18 apresenta os valores obtidos para
as pecas ceramicas sinterizadas a 1600°C/2h e quando os ensaios foram conduzidos com
a aplicacdo da carga de maneira perpendicular a direcdo de deposicdo das camadas
(Figura 2.18b). Vale pontuar que as amostras A-28 obtidas ap0s debinding e sinterizagéo
ndo foram aqui avaliadas devido ao elevado numero de delaminacgdes presentes em sua

estrutura, como ilustrado na Figura 2.18c.



40

100

@) 745

(b) L
Sentido de

61,4 aplicaciio de carga

1

o]
o
T
1

D
o
T

B
o
T

Médulo de ruptura [MPa]

]
o
T
1

33:,3 40 50
Quantidade de sélidos [ %-vol.]

Figura 2.18: (a) Resisténcia mecéanica das pecgas ceramicas preparadas com as suspensfes A-33,
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delaminagBes em sua estrutura apos as etapas de debinding e sinterizacéo.

A resisténcia a flexdo dos corpos de prova variou em funcdo da quantidade de
solidos presentes nas suspensdes e da porosidade aparente. De maneira geral, 0 médulo
de ruptura aumentou com o aumento da porcentagem volumétrica de solidos. Com base
na porosidade aparente, seria esperado que um aumento na porosidade resultasse em uma
reducdo no médulo de ruptura. No entanto, esse comportamento ndo foi observado na
amostra A-40, que apresentou a maior porosidade aparente, mas um maddulo de ruptura
intermediario. 1sso pode ser explicado pelo fato da amostra A-40 conter mais poros
abertos em comparagdo com a amostra A-33, mas apresentar uma porosidade total (soma
de poros abertos e fechados) menor.

Ao se analisar o comportamento mecanico de pecas de alumina produzidas via
manufatura aditiva por outros autores, destaca-se que Wang et al. [62] elaborou uma
suspensdo fotopolimerizavel contendo 30 %-p. de alumina e esta foi utilizada na
impressdo de pecas ceramicas via DLP. Os processos de debinding e sinterizacdo das
amostras foram realizados em ar, sendo que as sinterizadas a 1400 °C apresentaram
maodulo de ruptura de 35 MPa. Por outro lado, Chen et al. [15] reportaram resultados de
resisténcia mecéanica de aproximadamente 96,5 MPa para amostras de alumina que
tiveram o processo de debinding realizado em atmosfera de argbnio, seguido de
sinterizacdo a 1550°C/2h. Estes corpos de prova foram confeccionados via SLA a partir

de uma suspensao contendo 55 %-vol. de alumina.
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Em um outro estudo, Greco et al. [129] avaliou a adi¢do de diferentes quantidades
de alumina (45, 50 e 55 %-vol.) em suspensdes fotopolimerizaveis para aplicacdo em um
equipamento de SLA. Apos o debinding (atmosfera oxidante) e sinterizacdo a 1550 °C,
foram obtidos corpos de prova que apresentaram resisténcia a flexdo de 76,4, 143 e 170
MPa para as suspensdes contendo 45, 50 e 55 %-vol. de solidos, respectivamente. Os
valores se mostraram maiores que os encontrados neste estudo (Figura 2.18). Tal fato
pode ser explicado devido a diferenca dos equipamentos utilizados no processo de
impressdo das pecas. Portanto, os valores encontrados na literatura podem variar
consideravelmente pois, mesmo que 0s equipamentos SLA e DLP pertencam a mesma
familia (i.e., equipamentos baseados em fotopolimerizagdo em cuba), existem diferencas
crucias entre eles, as quais ja foram mencionadas anteriormente. Mesmo entre trabalhos
que utilizam a técnica DLP, ha varios fatores que variam de equipamento para
equipamento como, por exemplo a intensidade da fonte de luz, a qual pode interferir
diretamente na qualidade das pecas fabricadas.

A Figura 2.19 apresenta as micrografias obtidas para as amostras preparadas e
submetidas a sinterizacdo a 1600 °C por 2 horas. O tamanho médio dos graos de alumina
nas pecas A-28 e A-33 foi similar, sendo de aproximadamente 2,88 um e 2,58 um,
respectivamente. Crescimento andmalo dos grdos também foi observado nessas
composic¢des, com o tamanho méaximo dos grdos medido em cerca de A-28 = 12,91 ume
A-33 = 12,80 um. Outra caracteristica observada foi a presenca mais pronunciada de
poros entre os grdos resultantes. Tal fato advém da limitada quantidade de sélidos
presente inicialmente na estrutura de tais pecas e da saida da matéria organica das
amostras durante a etapa de debinding. Esses poros possivelmente influenciaram
diretamente no modulo de ruptura apresentado anteriormente (Figura 2.18).

Por outro lado, as pecas sinterizadas e preparadas a partir das suspensdes A-40 e
A-50 exibiram maior homogeneidade em seus tamanhos de graos (Figura 2.19c-d) cujos
valores medios correspondiam a 1,99 um e 1,97 um, respectivamente. Nestes casos,
tambem foi identificado o crescimento anormal de alguns gréos, os quais atingiram
tamanhos da ordem de 9,50 - 9,78 um. A presenca de poros se mostrou menos evidente
na microestrutura final da amostra A-50, 0 que estd em sintonia com a porosidade

aparente indicada na Tabela 2.5.
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Figura 2.19: Micrografias das amostras ceramicas produzidas com suspensdes contendo (a) 28,6,
(b) 33,3, (c) 40 e (d) 50 %-vol. de alumina e obtidas apds sinterizacdo a 1600 °C por 2 horas.

A espessura das camadas resultantes também foi analisada, como mostrado na
Figura 2.20a-d. As amostras exibiram uma espessura de camada de aproximadamente A-
28 = 37,6 pm, A-33 = 40,8 um, A-40 = 93,3 um e A-50 = 137,8 um. Notou-se que as
camadas das duas suspensfes com maior quantidade de sélidos (A-40 e A-50)
encontravam-se mais ligadas quando comparadas com as pecas produzidas a partir das

demais suspensoes.
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Figura 2.20: Micrografias da face lateral das amostras preparadas com as suspensdes contendo
(a) 28,6, (b) 33,3, (c) 40,0 e (d) 50,0 %-vol. de alumina e obtidas apos sinterizacdo a 1600°C/2h.

25 Conclusoes

Este capitulo apresentou os dados referentes a investigacdo da otimizagdo do
comportamento reoldgico, da estabilidade e da profundidade de cura de suspensdes
fotossensiveis contendo alto teor de particulas de alumina reativa. Pegas cerdmicas foram
fabricadas em uma impressora de baixo custo, com projecéo de imagem via LCD (liquid
crystal display) e, posteriormente, estas foram submetidas a tratamentos térmicos e
ensaios diversos para se determinar as suas propriedades fisico-mecanicas. A partir dos
resultados obtidos, as seguintes concluses podem ser destacadas:

e A preparacdo de suspensGes com alto teor de solidos (até 50 %-vol.) e com
caracteristicas reoldgicas adequadas para aplicacdo no processo de processamento
digital de luz foi bem-sucedida a partir da dosagem otimizada (2 ou 4 %-peso) do
dispersante organico DISPERBYK-111. Todas as suspensfes avaliadas tiveram
um comportamento pseudoplastico, o qual é benéfico para o processamento DLP.
Além disso, conforme o0 aumento da concentracdo de sélidos tanto a viscosidade

guanto a tensdo de escoamento também aumentaram.
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e A profundidade de cura e os efeitos de dispersdo lateral da radiagdo foram
cuidadosamente analisados para descrever os seus efeitos no processamento por
DLP de suspensdes contendo particulas finas de alumina. Pegas ceramicas com
geometrias complexas foram fabricadas adequadamente usando as suspensdes
fotossensiveis produzidas e com um equipamento com projecao de imagem via
LCD. O tempo de exposi¢édo foi ajustado para cada suspensao buscando manter
um equilibrio entre profundidade de cura e resolucéo dos detalhes;

e Durante as etapas de pos-processamento das pecas produzidas, identificou-se a
geracdo de defeitos e falhas de delaminacéo entre as camadas depositadas apos 0s
tratamentos térmicos, principalmente quando utilizadas suspensées com menores
teores de sélidos (< 50,0 %-vol. de alumina). Tal fato esta associado a condugéo
do processo de debinding em atmosfera oxidante, cuja condigdo favoreceu a
rapida degradacdo da matéria organica e a liberacdo de fases gasosas, que
induziram a geracdo de trincas superficiais e delaminacGes entre as camadas das
pecas produzidas;

e A condigdo 6tima de sinterizagdo foi determinada como 1600 °C por 2 horas para
as pecas fabricadas a partir da suspensdo A-50. Essa condicdo resultou na
producdo de pecas de alumina com densidade relativa de 90,1 %, sem a presenca
de trincas superficiais ou defeitos de delaminacdo, resisténcia mecanica de 74,5
MPa e microestrutura mais homogénea e densa, apresentando tamanho médio de
grdos de 1,97 um e espessura de camada de 137,8 um;

e O uso de um equipamento comercial de baixo custo e com projecéo de luz por
LCD se mostrou uma solucdo atraente e econémica para a fabricacdo de pecas

ceramicas complexas.



45

CAPITULO3- EFEITO DO EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS NO

PROCESSAMENTO E NAS PROPRIEDADES DAS PECAS OBTIDAS VIA DLP

3.1 Introducao

Vaérias propriedades dos materiais ceramicos estdo associadas ao empacotamento
das particulas que os constituem. Empacotamentos densos sdo de interesse na obtengédo
de ceramicas estruturais, eletronicas, nucleares, entre outras; enquanto, empacotamentos
de baixa densidade sdo necessarios para isolantes térmicos e produtos em que se requer a
presenca de vazios na microestrutura final. A premissa do design de empacotamento é
selecionar corretamente a proporcdo e tamanho adequado dos materiais particulados, de
forma que os vazios sejam preenchidos com particulas de tamanhos menores, cujos vazios
serdo novamente preenchidos com particulas menores e assim sucessivamente [66,130].

O primeiro modelo de empacotamento foi desenvolvido por Furnas em 1928
[130], o qual considerou uma abordagem discreta, ou seja, as particulas eram analisadas
individualmente. Sua teoria se estendia para qualquer mistura polimodal, contendo
infinitos didmetros discretos de particulas. Posteriormente, Andreasen [130] demonstrou
que, em distribuicdes reais de particulas, todos os tamanhos (didmetros) podem estar
presentes, de forma que um novo modelo foi proposto considerando as distribui¢cées como
continuas [66,130]. Funk e Dinger [130] realizaram posteriormente uma extensa analise
comparativa entre os modelos mais significativos de empacotamento de particulas, a qual
indicou que as equacdes até entdo apresentadas convergiam matematicamente para a

expressao indicada a seguir?

q

Dj-D

N

onde, CPFT é a porcentagem acumulada de particulas menores que Dp; Dy € 0 didametro
da particula; Ds é o diametro da menor particulas; D, € o diametro da maior particula e g
€ 0 mddulo ou coeficiente da distribuicdo. A Equacdo 3.1, normalmente conhecida como
modelo de Alfred, é um aperfeicoamento dos modelos anteriores de Furnas e Andreasen
[66,130].
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Usualmente a manufatura aditiva baseada na fotopolimerizagdo em cuba utiliza
tamanhos medios de particulas sub-micromeétricos, para que a reatividade das particulas
auxilie na densificacdo das amostras durante a etapa de sinterizacdo. Alguns autores
[15,131-133] buscaram obter um empacotamento eficiente de particulas durante o
processamento de suspensdes ceramicas fotossensiveis via manufatura aditiva. Nestes
casos foram explorados o uso de particulas com distribuices bimodais, mistura de
particulas grandes e pequenas ou mistura de trés tamanhos médios de particulas.
Entretanto, até 0 momento néo se encontrou relatos na literatura sobre a aplicacdo dos
modelos de empacotamento mencionados anteriormente para esse tipo de processamento.

Neste contexto, esse capitulo propés o desenvolvimento de suspensdes
fotossensiveis de alumina, compostas por materiais apresentando diferentes distribuicdo
de tamanho de particulas, as quais foram formuladas utilizando-se o modelo de
empacotamento de particulas de Alfred. Além disso, foi analisado o efeito do
empacotamento na reologia, processamento e propriedades de pecas ceramicas
produzidas via DLP.

3.2  Revisdo bibliografica
3.2.1 Fatores que afetam o empacotamento de particulas

O empacotamento é influenciado diretamente pela morfologia das particulas
presentes, sendo que quanto mais esférica, mais facilmente sera obtido um melhor arranjo
das particulas, resultando em maiores densidades de empacotamento. As particulas que
fogem da esfericidade apresentam irregularidades superficiais que geram forcas de
friccdo entre elas. Esse efeito de friccdo € mais pronunciado quanto maior for a area
superficial das particulas [66,134]. Além disso, particulas com morfologia irregular
também influenciam a reologia de suspensdes contendo estes materiais. A Figura 3.1
ilustra o efeito da presenca de particulas esféricas ou irregulares na tenséo de escoamento
de suspensdes contendo diferentes concentracfes de sélidos. As irregularidades no
formato acentuam as forcas de friccdo interparticulas ou os efeitos chamados de
intertravamento (interlocking), ocasionando um aumento da viscosidade e limitando a

méaxima concentragdo de solidos a ser adicionada as composigdes [134].
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e a tensdo de escoamento do meio da suspensdo) em funcdo da fracdo volumétrica de sélidos.

Fonte: Adaptado de [134].

Em geral, a evolucdo da densidade de empacotamento de uma mistura bimodal de
particulas esféricas segue o mesmo perfil de uma composicdo contendo particulas ndo
esféricas, visto que o pico de maxima densidade ocorre aproximadamente com a mesma

razdo entre particulas grossas e finas (Figura 3.2) [66].
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Figura 3.2: Densidade relativa em funcdo da fracdo volumétrica de particulas grossas e da
morfologia das particulas (i.e., esféricas ou irregulares). Sendo que D, é o didmetro médio das
particulas grossas e Ds das particulas finas. Fonte: Adaptado de [66].
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Apesar do efeito deletério das particulas ndo esféricas na reologia, é possivel
otimizar a densidade por meio do controle da distribuicdo de tamanho de particulas. Esse
controle baseia-se no aumento do quociente entre os diametros das maiores particulas e
0s das menores [66]. Um outro fator que influencia diretamente no empacotamento e
dificulta na obtencdo de uma alta densidade relativa € a porosidade das particulas, as quais
podem possuir porosidade aberta ou fechada. Particulas totalmente densas ndo séo usuais,
e aquelas com porosidade fechadas sdo semelhantes as densas, porém com densidade
menor. Ja a porosidade aberta gera particulas com morfologia irregular, as quais afetam
0 processamento ceramico, pois podem consumir/absorver agua a partir dos poros [66].

Fatores extrinsecos, como a selecdo das técnicas de processamento (tais como
colagem e prensagem), também influenciam a densidade de empacotamento das pecas
produzidas. Materiais com particulas de didametros pequenos, geralmente menor que 1
pum, possuem tendenciawww a aglomeracdo que € decorrente de sua alta energia
superficial. Essa aglomeracdo equivale a geracdo de particulas ocas que, posteriormente,
dao origem a novos poros na microestrutura e diminuem a densidade final do produto

ceramico [66].

3.2.2 Efeito da distribuicdo de tamanho de particulas sobre as propriedades
reoldgicas de suspensdes concentradas

O empacotamento e a distribuicdo de particulas sdo fatores chaves para o
processamento coloidal de ceramicas, pois a sele¢do adequada das matérias-primas pode
levar a reducdo da viscosidade de suspensdes elaboradas a partir dos conceitos de
otimizacgdo do empacotamento [135].

Considerando uma composicao constituida por particulas monodispersas e outra,
contendo uma mesma quantidade de particulas, mas cuja combinagdo de materiais seja
obtida a partir dos calculos do modelo de empacotamento de particulas de Alfred, sabe-
se que a formulagdo monodispersa ocupara um volume maior e conterd mais espacos
vazios entre seus constituintes quando colocada em um molde/recipiente. Assumindo que
apenas interagcdes hidrodindmicas irdo prevalecer e que sera adicionado um mesmo
volume de agua as duas composicdes, pode-se inferir que as suspensdes preparadas

apresentardo viscosidades diferentes. Desta forma, mais liquido sera necessario para
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preencher os vazios entre as particulas monodispersas, resultando numa suspensdo com
maior viscosidade [135].

Smith e Haber [135] avaliaram experimentalmente suspensdes bimodais contendo
50 %-vol. de alumina e cujas matérias-primas apresentavam dois tamanhos de particulas
diferentes (maior que 1 um e menor que 1 um). Vérias combinagdes entre os materiais
escolhidos foram testadas, sendo efetuadas medidas de viscosidade das suspensdes
preparadas para definicdo da melhor condicéo de processamento. Os autores reportaram
que a menor viscosidade foi verificada quando combinou-se particulas grossas com 15 %
de particulas finas. Além disso, amostras obtidas a partir de filtracdo dessa suspensdo
bimodal também apresentaram maiores valores de densidade a verde.

Xin et al. [136] analisaram suspensdes contendo esferas de silica fundida, com
tamanhos de 3 e 27 um, com o objetivo de entender o efeito destas particulas na
viscosidade e densidade final das composic¢Ges. Foi verificado que, para uma mesma
quantidade volumeétrica de solidos (70 %-vol.) e ao se variar as proporcdes de silica
adicionada (20, 40, 60, 80 ou 100 %), a viscosidade medida foi menor quando
incorporado cerca de 40 % de particulas de 3 um. Visando produzir corpos de prova com
maior densidade a verde, os autores identificaram que a combinacdo de 50:50 entre os
tamanhos de particulas de SiO2 permitiu elaborar uma formulacdo com maior
concentracdo de solidos (aproximadamente 82 %-vol.) e, consequentemente, as amostras
produzidas apresentaram densidade otimizada.

Chong et al. [10] também investigaram o efeito da distribuicdo de tamanhos de
particulas em suspensdes contendo alto teor de sélidos. Ao selecionar matérias-primas
com tamanhos médios de particulas de 236, 112,5, 73,8 e 33 um, 0s autores prepararam
misturas entre dois materiais distintos e variando a razdo d/D, onde d é o tamanho médio
da menor matéria-prima e D o tamanho médio da maior. Considerando D = 236 um e
variando os outros materiais (que apresentavam particulas mais finas), verificou-se que a
utilizagdo de d = 33 um (d/D = 0,138, Figura 3.3) levou a obtencdo de uma suspenséo
com menor viscosidade relativa e com a possibilidade de se incorporar uma maior
quantidade de solidos a esta mistura. Esse efeito foi atribuido ao efeito lubrificante das

particulas pequenas entre as grandes.
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Portanto, ao se utilizar uma formulacdo com particulas de diferentes tamanhos ou
com uma distribuicdo larga de tamanhos, aquelas menores podem preencher 0s espacos
entre as maiores atuando como facilitadores do fluxo. Essa mistura gera um efeito
sinérgico resultando em uma viscosidade mais baixa quando comparada as situacdes

isoladas (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Efeito da distribuicdo de tamanho de particulas na viscosidade de suspensdes
ceramicas, onde a mistura de particulas pequenas e grandes apresentam um efeito sinérgico na
viscosidade. Fonte: Proprio autor.
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3.2.3 Efeito do tamanho e empacotamento de particulas nas etapas de
processamento e nas propriedades de pecas produzidas via manufatura aditiva

No processamento coloidal de particulas ceramicas é notério que a densidade a
verde e sinterizada sdo influenciadas pela distribuicdo do tamanho de particulas das
matérias primas iniciais. Pensando no contexto das suspensdes fotopolimerizaveis, a
escolha de materiais ceramicos como tamanho de particulas adequado (normalmente <5
um) é primordial para o controle da viscosidade e da reatividade do sistema durante a
etapa da sinterizagéo [15].

Para suspensdes com mesma concentracdo de sélidos, sabe-se que aquela com
particulas menores resulta em um maior nimero de particulas por volume, sendo que o
movimento Browniano delas atua contra a taxa de cisalhamento aplicada. Além disso, sua
maior energia superficial favorece a aglomeragéo, requerendo uma maior quantidade de
dispersante para a sua estabilizacdo. Em misturas que contenham particulas maiores, para
um mesmo volume, havera um menor nimero delas. Ou seja, menor serd o impedimento
ao fluxo numa dada taxa de cisalhamento, resultando em uma suspensédo com menor
viscosidade.

Alguns pesquisadores [101] estudaram suspensdes preparadas com 33,1 %-vol. de
Al>Oz: (i) uma com particulas de tamanho micrométrico (9 um), (ii) outra com tamanho
nanométrico (0,05 um) e (iii) uma mistura 1:1 entre as duas aluminas mencionadas
anteriormente. As amostras foram processadas por um equipamento SLA e o debinding
foi realizado em vacuo. As densidades relativas das pecas resultantes foram de 65,7 % e
83,2 % para as composicdes (i) e (iii), respectivamente, ap0s tratamento térmico a
1750°C. Desta forma, verificou-se que a mistura de materiais com tamanhos de particulas
distintos favoreceu a obtencdo de um sistema mais reativo e que levou a eliminagéo mais
pronunciada dos poros da microestrutura. Por outro lado, a composicao contendo apenas
a matéria-prima nanométrica pode ser sinterizada a 1600 °C e ainda assim levar a
obtencdo de pecas com 82,2 % de densidade relativa. Portanto, pds finos resultam em
sistemas mais reativos e que podem ser sinterizados em menores temperaturas. Poréem, a
forte tendéncia a aglomeracédo destes materiais impde algumas dificuldades na disperséo

e processamento destes materiais.
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Outro estudo [15], avaliou a variagdo das proporcdes adicionadas de duas
aluminas (com diametro médio de 5,81 um e 1,14 um) na preparacdo de formulacdes
contendo 55 %-vol. de solidos para serem aplicadas no processo SLA. As misturas
continham as seguintes razdes entre a alumina mais grossa e a mais fina: 10:0, 9:1, 8:2 e
7:3. Verificou-se que a viscosidade das suspensdes decresceu continuamente, conforme
se aumentou o teor de particulas finas nas composi¢cdes (Figura 3.5a). Alem disso, a
profundidade de cura das amostras foi influenciada pelas adi¢bes das particulas mais
finas, pois, em um mesmo volume havia mais particulas presentes para dispersar a luz
UV incidida (Figura 3.5b).
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Figura 3.5: (a) Viscosidade aparente, (b) profundidade de cura, (c) retracéo linear e (d) porosidade
aparente das amostras preparadas a partir da mistura de aluminas de diferentes tamanhos (grossa
— dso = 5,81 mm e fina — dsp = 1,14 mm). As composi¢Oes preparadas continham um todos de 55
%-vol. de Al,Os. Fonte: Adaptado de [15].

Ap0s o processamento das amostras a verde, foi realizado o debinding em duas
etapas. A primeira consistiu em um aquecimento lento (0,5 °C/min) até 600 °C em
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atmosfera de argonio e a segunda foi um tratamento mais répido (2 °C/min) até 600 °C
em atmosfera oxidante, para a retirada do carbono residual. Posteriormente, 0s corpos de
prova foram sinterizados a 1350, 1450 e 1550 °C usando patamar de 2 h. Em geral, 0
aumento da fragdo de particulas finas nas formulagdes resultou no incremento da retragdo
linear no plano XY (variando de 6,24 % para 9 %, Figura 3.5¢) e da resisténcia mecénica,
mudando de 50 MPa para 96,5 MPa ap0s tratamento termico a 1550 °C [15]. Além disso,
observou-se também a diminuicdo da porosidade aparente (Figura 3.5d) das amostras
sinterizadas devido ao melhor empacotamento e maior densificacdo da microestrutura
Zheng et al. [133] analisaram composi¢des ternarias contendo 50 %-vol. de
solidos, as quais eram constituidas por aluminas com distintos tamanhos médios (grossa
= 2 yum, média = 200 nm e fina = 50 nm). Neste estudo foram avaliadas misturas em
diferentes proporcdes entre 0s materiais selecionados, visando a obtencdo de suspensdes
com viscosidade reduzida e pecas com propriedades otimizadas ap6s processamento via
DLP. O debinding foi realizado em atmosfera oxidante e a sinterizacdo ocorreu a 1550
°C durante 1,5 h. Num primeiro momento, determinou-se que a mistura contendo 75 %
de particulas grossas e 25 % da fina resultou em uma suspensao promissora e com
viscosidade aparente de 35570 mPa.s. Novos ensaios e combinagfes indicaram que a
melhor composi¢do continha a propor¢édo de 67,5 %, 22,5 % e 10 % de particulas grossas,
médias e finas, respectivamente. O resumo das propriedades obtidas para cada

composicao esta apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Propriedades das suspensdes e pe¢as produzidas a partir de composic¢@es contendo 50
%-vol. de Al,Os. As particulas grossas possuem tamanho de 2 pum, as médias de 200 nm e as finas
de 50 nm [133].

Particula | Particula . Viscosidade . Retracéo
. Particula Densidade .

Grossa | Meédia Fina [%] aparente relativa* [%6] linear X*
[%] [%] ’ [mPa.s] T el
100 - - 35570 92,50 8

75 25 - 19589 96,25 10
67,5 22,5 10 17590 98,75 13

* valores aproximados.

O trabalho de Xing et al. [137] avaliou a mistura de particulas grossas (1 um) e

particulas finas (200 nm) de Al>Os em diferentes proporcdes. Para isso foram
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confeccionadas suspensdes fotossensiveis de 47 %-vol. de sélidos variando a proporcao,
de 0 a 50 %-vol., de particulas finas adicionadas as grossas. O efeito da quantidade de
particulas finas na viscosidade estd apresentado na Figura 3.6. Pode-se observar que a
suspensdo com 30 %-vol. de particulas finas apresentou a menor viscosidade entre as
proporgdes analisadas. Com esse resultado é possivel inferir uma sinergia na viscosidade
e a utilizacdo de uma distribuicdo bimodal de particulas. Outros trabalhos apresentam
estas mesmas tendéncias quando analisado distribuicdes bimodais de SiC [131] e SisN4
[138].

16000 Taxa de cisalhamento = 30 5 " -
14000 +
12000 - 7 ' ‘ -
10000 -
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4000 4

2000 4

0 T T Ll : N
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%o-vol. de particulas finas

Figura 3.6: Efeito da adicdo de particulas finas as grossas na viscosidade de uma suspensdo
fotopolimerizavel contendo 47 %-vol. de Al,Os. Adaptado de [137].

3.3 Materiais e métodos

Destaca-se que varios ensaios e experimentos conduzidos nesta etapa do trabalho
coincidem com aqueles apresentados previamente no capitulo 2. Portanto, para efeito de
simplificacdo, algumas informacdes serdo suprimidas e outras reintroduzidas nas secoes
a seguir apenas para reforco dos dados essenciais. O fluxograma apresentado na Figura

3.7 representa as etapas desenvolvidas nesse Capitulo 3.
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Figura 3.7: Fluxograma contendo as etapas representando os procedimentos empregados para
desenvolvimento do Capitulo 3.

3.3.1 Matérias-primas, preparacao e caracterizacao das suspensoes

Para a preparagédo das suspensdes utilizou-se diferentes tipos de alumina com dso
< 5um (Tabela 3.2), poli(etileno glicol) diacrilato (PEGDA, Mn 250, 1,11 g/cms3, Sigma
Aldrich, EUA) como monbémero, o dispersante DISPERBYK-111 (BYK-Chemie,
Alemanha) e 6xido de fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina (PPO, Sigma Aldrich, EUA)
como fotoiniciador. Foram avaliadas suspens@es contendo 33,3 ou 50% vol. de sélidos e
considerando ou nédo o ajuste granulométrico para se obter um melhor empacotamento de
particulas.

As composi¢des A-33-EMP e A-50-EMP (Tabela 3.2) foram formuladas com o
uso do modelo de empacotamento de particulas de Alfred [66] (Equacdo 3.1),
considerando D = 44,0 um , Ds = 0,30 pm e q = 0,37. Para isso utilizou-se o software
EMMA (Elkem, Noruega) e a Figura 3.8 apresenta o grafico obtido a partir dos calculos
executados, comparando a curva teorica (cor vermelha) com aquela obtida a partir dos
dados da distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas selecionadas (cor

azul).
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Tabela 3.2: Informacdes gerais sobre as aluminas utilizadas na prepara¢do das composices

avaliadas.
Matérias- | Dso . Composicdes [%-peso]
] Fabricante
primas | [pm] A-33 A-33-EMP A-50 | A-50-EMP
A1000SG | 0,50 100,0 60,0 100,0 60,0
Almati
CL370 | 2.80 nars, - 12,5 - 12,5
Brasil
A3000FL | 3,00 - 12,5 - 12,5
AloxX™ Elkem
5,01 ’ - 15,0 - 15,0
Spheres ’ Noruega ’ ’
100,00
' A
5710 e
43,80 = ,/
32,83 //
23,82 //
18,66 //
14,23 /
10,20 /
6,77
' /4
5,18
3,73 //
2,30 ///
089~ 1 ‘ 10 ‘ ‘100 ‘ iOOO ‘ iOOOO
Particle Size (Micron)
v Modified Andreassen: =0,37 |v === Particle Size Distribution

Figura 3.8: Comparacdo da curva tedrica e da curva correspondente a formulacdo com ajuste de
empacotamento e considerando as matérias-primas selecionadas neste trabalho.

As suspensdes de alumina, mondmero e quantidades variaveis de dispersante (1 a

4 %-p.), foram submetidas a um processo de moagem e homogeneizacgéo utilizando um

moinho de bolas durante 24 horas. Subsequentemente, 2 %-p. do fotoiniciador (calculado

com base no teor de mondmero) foi introduzido na mistura, e as suspensdes foram

misturadas por mais 15 minutos. Apds a homogeneizacdo elas foram caracterizadas

reologicamente e tiveram sua estabilidade avaliada por testes de sedimentacdo, conforme

descrito no Capitulo 2.
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3.3.2 Impressado e pés-processamento

As amostras foram fabricadas em uma impressora DLP, do tipo bottom-up, com
projecdo de imagem via LCD (LD-006, Creality, China). Considerou-se uma espessura
de camada de 50 um e os tempos de exposicdo empregados foram variados de acordo
com a composicdo escolhida. A profundidade de cura também foi avaliada seguindo os
mesmos principios descritos no Capitulo 2. Apds impressao as amostras foram lavadas
em éalcool isopropilico e secas a temperatura ambiente. Em seguida, as etapas de
debinding e sinterizacao foram executadas, usando os procedimentos indicados na Tabela
2.3.

3.3.3 Caracterizacéo das amostras ceramicas

A porosidade aparente e a densidade aparente das amostras sinterizadas foram
determinadas seguindo a norma ASTM C380-00, utilizando agua como liquido de
imersdo. Além disso, a variacdo linear dimensional (retracdo) das pecas obtidas apos os
tratamentos térmicos foi medida na direcdo XY. As caracteristicas microestruturais das
camadas resultantes e dos grédos de alumina contido nas pegas sinterizadas foram
analisadas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV, TESCAN MIRA, EUA). Para
este fim, as amostras foram polidas e atacadas termicamente por 10 min. Para contar e
estimar os tamanhos dos gréos presentes na microestrutura das amostras, foi utilizado o
software ImageJ para a analise das imagens obtidas por MEV. Cerca de 400 grdos foram

medidos para cada amostra.

3.4 Resultados e discusséo
3.4.1 Reologia e estabilidade das suspensdes fotossensiveis

Foram efetuados ensaios reoldgicos para se determinar o teor ideal de dispersante
a ser adicionado as suspensdes otimizadas quanto ao seu empacotamento e contendo 33,3
ou 50 %-vol. de alumina. As formulagdes preparadas se mostraram adequadas para o
processo de impressao de amostras ceramicas usando a técnica de DLP, sendo que 2 %-
p. de dispersante foi o teor otimizado que resultou em misturas com menor viscosidade
(Figura 3.9). As suspensOes testadas apresentaram comportamento pseudoplastico

(diminuigé@o da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento) nas condicGes
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examinadas. Adicionalmente, elas apresentaram bons ajustes ao modelo de Herschel-
Bulkley [106] (R2 foi maior que 0,99, Figura 3.9b-d).
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Figura 3.9: Comportamento reoldgico das suspensdes fotossensiveis (a-b) A-33-EMP e (c-d) A-
50-EMP contendo quantidades distintas de dispersante (1-5 %-p.).

Como indicado na Figura 3.10, as suspensdes originais A-33 e A-50 (que
continham apenas um tipo de alumina - A1000SG e cujos resultados foram discutidos no
Capitulo 2) apresentaram valores de viscosidade maiores do que as elaboradas com o
ajuste do empacotamento de particulas (mistura de aluminas). Quando apenas particulas
pequenas sdo utilizadas na suspensao, a probabilidade de atrito entre elas aumenta e leva
ao incremento da viscosidade aparente. Por sua vez, no caso das composicoes
empacotadas A-33-EMP e A-50-EMP, as particulas menores facilitam a movimentacéo
das particulas maiores, minimizando o atrito e, consequentemente, reduzindo a
viscosidade medida (Figura 3.10).

O efeito da reducdo da viscosidade de suspensfes com alto teor de soélidos,
constituidas pela combinacéo de matérias-primas com diferentes tamanhos de particulas
e preparadas para uso na fabricacdo de pecas de alumina usando a técnica de

fotopolimerizacdo em cuba, também foi verificada por outros autores [133]. Lin et al.
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[139], por outro lado, estudou a reologia de trés composi¢cdes compostas por materiais

que apresentavam distintos tamanhos de particulas, sendo identificado que as suspensdes

contendo particulas finas resultaram em maiores valores de viscosidade.
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Figura 3.10: Comparacdo entre as viscosidades das suspensfes padrdes e as suspensoes
empacotadas contendo (a) 33,3 %-vol. e (b) 50 %-vol. de s6lidos.

O ajuste granulométrico das composicGes também teve um efeito positivo nos
valores da tenséo de escoamento das suspensdes (Tabela 3.3). Sabe-se que quanto maior
o diametro das particulas que compdem o fluido, menor sera a sua tensdo de escoamento
(7o) [140]. O 1o calculado para as composicoes A-33-EMP e A-33 foi praticamente o
mesmo, ou Seja, nesse caso 0 empacotamento de particulas ndo influenciou esta
propriedade. Por outro lado, as suspensdes A-50 e A-50-EMP exibiram tensdo de
escoamento inversamente proporcional ao tamanho de particula, possivelmente devido a
influencia de sua alta concentracdo de solidos. Maiores valores de tenséo de escoamento
sdo considerados obstaculos para o descolamento das camadas formadas na cuba,
podendo favorecer o aparecimento de delaminagdes das camadas contidas na pec¢as nas
etapas de pos-processamento o [107,110,141].

Os testes de estabilidade revelaram que ambas as suspensfes apresentaram
sedimentacdo minima com uma fracdo de volume retido superior a 95%. Assim, elas
demonstraram propriedades favoraveis para sua aplicacdo na produgdo de amostras de

ceramicas usando a técnica DLP.
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Tabela 3.3: Parametros reoldgicos das suspensdes preparadas, os quais foram calculados a partir
do modelo de Herschel-Bulkley para as quantidades 6timas de dispersante encontrada durante a
caracterizacdo reoldgica de cada composicao.

Teor de
Composicdes dispersante 7o [Pa]* K [Pa.s]** n***
[%%6-peso]
A-33 2,0 0,12 £ 0,06 0,14 £ 0,01 0,94 £ 0,01
A-33-EMP 2,0 0,18 + 0,03 0,08 £0,01 0,94 £ 0,04
A-50 4,0 3,06 £ 0,60 1,34 +0,17 0,90 £ 0,03
A-50-EMP 2,0 1,08£0,10 0,75+ 0,04 0,82 £0,01

*1, € a tensdo de escoamento, **K é o indice de consisténcia e ***n ¢ indice da lei das poténcias.

3.4.2 Definicdo dos parametros de impressao e preparacao das amostras

A Figura 3.11 mostra algumas das amostras produzidas a partir do uso das
suspensdes preparadas com o auxilio do modelo de empacotamento de particulas. Ao se
comparar as pecas produzidas a partir das composic¢des A-33 com A-33-EMP e A-50 com
A-50-EMP, observou-se que, para um mesmo tempo de exposicdo, as amostras
produzidas com as suspensdes empacotadas espalharam menos os raios UV, sendo

obtidas pecas com maior precisdo e nivel de detalhes (Figura 3.11).

1,5 segundo

0,5 segundo 1,0 segundo

Figura 3.11: Influéncia do tempo de exposi¢do e concentragdo de solidos nos detalhes de
impressdo das amostras cerdmicas fabricadas por meio de DLP a partir das suspensdes (a) A-33-
EMP e (b) A-50-EMP. Fonte: Préprio autor.

Além disso, a Figura 3.12a indica a profundidade de cura das suspensdes com e

sem ajuste do empacotamento. Para tempos de exposi¢éo abaixo de 2 s, obteve-se melhor
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resolucdo da geometria e producdo de pecas de qualidade. Porém, nestas condi¢des as
suspensdes A-33-EMP e a A-50-EMP apresentaram uma profundidade de cura menor,
pois provavelmente as particulas maiores introduzidas absorveram grande parte da luz
UV incidida.
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Figura 3.12: (a) Profundidade de cura das suspenses fotossensiveis A-33-EMP e A-50-EMP em
funcdo do tempo de exposicdo durante a manufatura aditiva. (b) Efeito das particulas sob o
espalhamento da radiagdo UV incidida em uma suspensdo cerdmica. X representa uma
concentracdo volumétrica de solidos fixa e arbitraria, a qual € a mesma para todas as figuras
representadas. Fonte: Prdprio autor. Fonte: Préprio autor.

Qian et al. [142] reportaram que suspensdes contendo apenas particulas grandes
podem apresentar maior absorcdo da radiagdo UV incidente durante a fotopolimerizagéo.

No entanto, o caminho livre médio dos raios UV, quando ndo absorvidos, € maior nessas
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suspensoes (Figura 3.12b), o que pode também resultar em uma maior profundidade de
cura. Por outro lado, uma composicao constituida por particulas com diametros pequenos
pode apresentar menor profundidade de cura, devido ao espalhamento mais acentuado e
a maior interacdo com a superficie das diversas particulas presentes. No caso de
distribuicfes largas, bimodais ou empacotadas, a profundidade de cura pode variar
consideravelmente ao longo da area da camada curada.

Essa variacdo do processo de cura pode posteriormente ser responsavel por gerar
tensdes internas durante as etapas de impressdo e debinding. Isso ocorre em funcdo da
heterogeneidade entre os caminhos livres médios dos raios UV, limitando a profundidade
maxima de cura alcancavel, que geralmente é maior quando comparada a suspensdes com
distribuicbes de particulas pequenas e estreitas. Portanto, em geral, o processo de
fotopolimerizacdo ocorre a partir de um balan¢o entre a profundidade de cura alcancada

e o efeito de espalhamento lateral [142].

3.4.3 Pos-processamento e caracterizacao das pecas produzidas

A Figura 3.13 apresentada algumas das pecas impressas e obtidas a partir do uso
das suspensdes ceramicas elaboradas com empacotamento otimizado. Nota-se a
dificuldade de se produzir amostras grandes e de qualidade, pois varias trincas superficiais
foram geradas nas pecas durante a etapa de remocdo do ligante polimérico. Alguns
autores demonstraram que o debinding em atmosfera oxidante favorece a geracao destes
defeitos, sendo apontado que a melhor solucgéo para minimizar esse problema consiste em
realizar os tratamentos térmicos em atmosferas ndo reativas [14].

Zhang et al. [14] obtiveram resultados similares aos apresentados na Figura 3.13
guando avaliaram amostras preparadas a partir de suspensdes contendo 52 %-vol. de
alumina via DLP e submetidas ao debinding em presenca de ar. As trincas identificadas
se localizavam nas superficies das amostras e elas foram associadas a rapida degradacgéo
oxidativa e liberagdo de gases (por exemplo, CO2, CO, H.O em forma de vapor etc.)
provenientes da decomposicdo da matéria organica. Apos a etapa de sinterizacdo, as
amostras ainda foram analisadas novamente por micro tomografia de raios X e
identificou-se a reducdo da quantidade de poros, mas algumas delaminac6es ainda foram

observadas.
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Figura 3.13: Amostras cerdmicas obtidas a partir da suspensdo empacotada contendo 50 %-vol.
de alumina reativa e obtidas ap6s debinding em atmosfera ambiente e sinteriza¢do a 1600 °C por
2 horas. Trincas superficiais podem ser observadas nas amostras de maiores tamanhos. Fonte:
Proprio autor.

A Tabela 3.4 apresenta os resultados de retracdo linear, porosidade aparente,
densidade aparente e relativa das amostras preparadas a partir das suspensfes A-33, A-
33-EMP, A-50 e A-50-EMP e submetidas aos tratamentos térmicos de debinding e
sinterizacdo a 1600 °C. Em geral, verificou-se que as composi¢Oes preparadas com o
ajuste do empacotamento (mistura de varios tipos de alumina) apresentaram menores
valores de retracdo linear e densidade (aparente e relativa) quando comparadas com

aquelas produzidas apenas com a alumina de particulas finas.

Tabela 3.4: Propriedades fisicas das amostras impressas de alumina apos sinterizagdo a 1600 °C
por 2h.

Composio | POolnr | Porciint | g | Dede
[o/cm3]
A-33 23011 8,3x1,6 3,33+£0,10 84,0+£25
A-33-EMP 185+0,4 139+£26 2,98 £ 0,06 75,0£14
A-50 16,6 £1,3 76+21 3,59+0,12 90,1+2)9
A-50-EMP 13,0+£0,8 10,1+£2,1 3,48 £ 0,08 87,621
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Apesar do empacotamento de particulas contribuir para a obtengdo de um melhor
arranjo das particulas e ocupacdo dos espacos vazios, favorecendo a obtencdo de
suspensdes com boas caracteristicas reoldgicas, o ajuste granulométrico néo foi suficiente
para garantir a producdo de amostras mais densas apés as etapas de impressdo e pds-
processamento. Por exemplo, fatores como o formato, tamanho médio e area superficial
das particulas, assim como variagdes no processo de cura e no espalhamento da radiagédo
UV durante o processo de impressdo podem afetar a disposicéo final dos componentes na
microestrutura, influenciando a densidade final das pecas.

Nesse sentido, Qian et al. [132] investigaram 0 impacto do tamanho inicial das
particulas cerdmicas nos estagios de sinterizacdo de pecas produzidas via
fotopolimerizacdo em cuba e utilizando suspensdes de alumina (56 %-vol. de sélidos).
Para isso, eles analisaram as microestruturas das amostras sinterizadas em 1350, 1450,
1550 e 1650 °C durante 2 h.

Quatro estagios principais de sinterizacdo foram considerados: (ii) rearranjo das
particulas; (ii) coalescéncia de particulas grandes com pequenas; (iii) eliminacao de poros
e (iv) crescimento anormal dos grdos. Observou-se que a diminui¢do do tamanho inicial
das particulas contidas nas suspensdes antecipava as transformacfes associadas aos
estagios de sinterizacdo nas temperaturas analisadas. Por exemplo, para uma mistura com
particulas de 30 e 5 um, ndo foi possivel identificar a efetividade dos mecanismos de
eliminacdo de poros e crescimento anormal dos gréos apds sinterizacdo a 1600 °C. No
entanto, ao se trabalhar com suspensdes contendo particulas de 2 e 0,3 um, houve o
favorecimento das transformacdes, incluindo a identificacdo do crescimento anormal dos
grdos. Tal fato resultou em amostras com menor porosidade aparente e maior densidade
relativa [132].

As particulas de alumina com maiores tamanhos, introduzidas nas amostras A-33-
EMP e A-50-EMP, podem ter influenciado diretamente as transformacoes
microestruturais e, consequentemente, a porosidade aparente das pecas obtidas (Tabela
3.4). Além disso, a energia superficial associada as particulas finas contidas nas amostras
A-33 e A-50 é maior, o que pode ter favorecido os mecanismos de sinterizacdo e a maior
densificagcdo destas pecas. Adicionalmente, considerando tempos longos de patamar (i,
e., 2h para esse trabalho), no estdgio final da sinterizacdo, a densificacdo final é

dificultada pelo crescimento anormal de gréo [127].
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A0 se observar a microestrutura das amostras A-33-EMP sinterizadas (Figura
3.14a) identificou-se a presenca de alguns poros e grdos que cresceram anormalmente
(tamanho maximo de 9,42 um), os quais provavelmente foram gerados a partir de
particulas de maiores tamanhos iniciais. A composicdo A-50-EMP (Figura 3.14b), por
outro lado, resultou em um corpo de prova com poucos poros perceptiveis e graos com
tamanho méximo de 8,96 um. Ambas as amostras, A-33-EMP e A-50-EMP, exibiram
tamanho médio de grédos de 3,04 £ 1,93 um e 2,48 £ 1,51 um, respectivamente, apos

sinterizacdo a 1600 °C, os quais, estatisticamente sdo de mesmo tamanho.

produzidas com as suspensdes (a) A-33-EMP e (b) A-50-EMP e obtidas apds sinterizacdo a
1600°C.

O favorecimento do crescimento anormal de grdos a partir de particulas iniciais
de maiores tamanhos também foi identificado no trabalho de Wu et al.[101] Neste caso,
0s autores estudaram aluminas com particulas de tamanho médio de 9 pm e 50 nm. Ao
se misturar as matérias-primas na proporg¢do de 1:1 em peso, produzir amostras que foram
processadas por estereolitografia e sinteriza-las em alta temperatura (1750°C/4h),
identificou-se a formacdo de grdos grandes distribuidos ao longo da microestrutura e a
presenca de grdos menores localizados principalmente em regides onde havia apenas
particulas pequenas previamente. Wang et al. [62] também reportou que as particulas
grandes, usadas na formulacdo das composic¢des avaliadas para a produgdo de pecas via
fotopolimerizacdo em cuba, permaneceram até a fase final da sinterizacdo, sendo essas,
provavelmente, as responsaveis pela formagdo dos grdo de maiores tamanhos contidos na

microestrutura final.
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As camadas que constituiam a estrutura das amostras A-33-EMP e A-50-EMP
foram caracterizadas por MEV (Figura 3.15) e tiveram suas espessuras avaliadas. Foram
verificadas espessuras de aproximadamente 85,7 + 14,2 um e 66,2 £ 10,1 um para as 0s
corpos de prova A-33-EMP e A-50-EMP, respectivamente. Observou-se que a
composi¢do com maior quantidade de sélidos apresentou camadas ndo homogéneas,
exibindo grandes variagdes em suas espessuras. Essas irregularidades podem ser
atribuidas ao desenvolvimento de trincas ou as diferencas no tamanho das particulas das

matérias-primas utilizadas, que podem gerar heterogeneidades durante o processo de cura

das camadas.

Figura 3.15: Micrografias obtidas no modo de elétrons secundarios (SE) da superficie lateral das
amostras produzidas com as suspensdes (a) a-30-EMP e (b) A-50-EMP e obtidas ap06s sinterizacdo
a 1600 °C.

35 Conclusodes

Este capitulo abordou a aplicacdo do modelo de empacotamento de particulas de

Alfred no desenvolvimento de suspensBes fotossensiveis a base de alumina para o

processo de fotopolimerizagdo em cuba. O impacto da combinagdo de aluminas com

diferentes tamanhos de particulas na reologia das suspensdes e nas propriedades fisicas

das pecas impressas foi avaliado. Com base nos resultados obtidos, as seguintes
conclusbes podem ser apontadas:

e Suspensdes contendo 33,3 e 50 %-vol. de solidos e formuladas com um design de

empacotamento otimizado (baseado no modelo de empacotamento de particulas

de Alfred) foram preparadas e utilizadas na produgdo de amostras de geometrias

complexas via DLP. O modelo de empacotamento selecionado, que é amplamente
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utilizado no desenvolvimento de ceramicas refratarias, se mostrou adequado para
a elaboracdo de suspensdes fotossensiveis. Tal fato se confirmou pela obtencéo
de composicGes com menores valores de viscosidade e tensdo de escoamento
quando comparado com suspensGes compostas apenas por uma unica alumina
com reduzido tamanho de particulas. A viscosidade da formulacdo A-50-EMP se
mostrou 77 % menor quando comparada a da amostra A-50. Esse resultado se
mostra interessante principalmente para o desenvolvimento de novas suspensdes
para a producao de pecas ceramicas via DLP e usando um equipamento bottom-
up e com tecnologia LCD. Neste tipo de dispositivo, 0 uso de suspensfes com
baixa viscosidade é crucial para reduzir as forcas de descolamento durante a
impressdo e, consequentemente, minimizar a inducdo de defeitos nas pecas
produzidas;

O empacotamento de particulas das suspens@es tem influéncia na profundidade
de cura das pecas fabricadas via DLP, pois diferentes tamanhos de particulas ao
longo da camada curada geram heterogeneidades, as quais podem resultar no
aparecimento de delaminacgdes das camadas ao logo do processo de debinding;
Os gases gerados durante a remoc¢do da matéria organica induzem muitas trincas
superficiais, impactando diretamente nas propriedades e no acabamento das
ceramicas. Apesar do debinding ter sido conduzido cuidadosamente (i.e., em
baixas taxa de aquecimento), a atmosfera oxidante ainda é um fator limitante para
a obtencdo de ceramicas sem defeitos;

Amostras A-50-EMP sinterizadas a 1600°C por 2 horas apresentaram densidade
relativa de 87,6 %. Esse valor foi aproximadamente 3 % menor do que o obtido
para a composicdo A-50 (sem ajuste do empacotamento). Porém, ajustes ainda
sdo requeridos nas etapas de processamento via DLP e nos procedimentos de pds-
processamento para que seja possivel minimizar as tensdes geradas e induzir a

formacéo de uma microestrutura homogénea e com poucos defeitos.
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CAPITULO 4 - INFLUENCIA DE ADITIVOS SINTERIZANTES NAS
PROPRIEDADES DAS SUSPENSOES FOTOSSENSIVEIS E DAS PECAS

PRODUZIDAS VIA DLP

4.1  Introducdo

Alguns dos principais desafios no processamento de materiais ceramicos
avancados incluem a selecdo de pos de alta pureza, que apresentem adequado tamanho
de particulas e resultem em elevada sinterabilidade. Além disso, no &mbito das ceramicas
densas, é essencial garantir uma compactacdo adequada das particulas, assim como
implementar uma etapa de sinterizac¢ao que favoreca a densificacdo da microestrutura sem
promover um crescimento excessivo dos graos, visando o efetivo fechamento dos poros
presentes.

Visando facilitar o processo de sinterizacdo e prevenir defeitos, alguns aditivos
podem ainda ser incorporados as composi¢cdes ceramicas para se promover mudangas
microestruturais que viabilizem a obtencdo de produtos com propriedades otimizadas.
Aditivos sinterizantes geralmente atuam (i) reduzindo a temperatura ou acelerando o
processo de sinterizacdo (menor gasto energético), (ii) influenciando o tamanho dos graos
gerados durante a sinterizacao, e (iii) facilitando o transporte de massa e a eliminacdo de
poros, seja favorecendo a formacdo de uma fase liquida ou por outros mecanismos que
auxiliam na densificacdo das ceramicas, como a introducdo de discordancias e a melhoria
da difusdo durante tratamentos térmicos [143]. A sinterizacdo, geralmente é acompanhada
pelo crescimento dos grdos, uma vez que a reducdo da superficie dos grdos (contornos
dos graos) é energeticamente favoravel. Quando a mobilidade do contorno dos gréos é
muito alta, os poros ficam aprisionados dentro dos graos que crescem rapidamente, visto
que a difusdo do gas aprisionado nos poros € mais rapida ao longo do contorno dos gréos
em comparagdo com 0s proprios graos [143].

Os aditivos mais comumente usados em Al,Oz para este fim sdo compostos
oxidos, como SiO2 [141], MgO, CaO, TiO, etc., ou haletos alcalinos, por exemplo LiF
[144]. Outros materiais que podem ser aplicados para facilitar a sinterizag&o de ceramicas

séo ZrOz, MnO>, Bi»0s e outros. Eventualmente, os aditivos sinterizantes também podem
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ser combinados, pois eles atuam a partir de mecanismos distintos para promover a
densificacdo e a remocao de poros.

Recentemente, algumas investigacbes voltadas ao processamento de pecas
ceramicas via manufatura aditiva por fotopolimerizacdo em cuba tem focado no uso de
aditivos sinterizantes [16,145]. Estes materiais sdo utilizados para propiciar uma
sinterizacdo mais controlada em termos de crescimento de gréos, pois as pecas
conformadas sdo constituidas de uma grade quantidade de matéria organica proveniente
das resinas fotopolimerizaveis e uma quantidade de sélidos limitada. Consequentemente,
apo6s a remocgdo dos compostos organicos, a peca obtida apresenta muitos vazios que
precisardo eliminados durante a sinterizagdo. Neste sentido, os aditivos sinterizantes
podem auxiliar promovendo uma sinterizacdo/densificacdo mais efetiva da
microestrutura e em temperaturas mais baixas.

Este capitulo abordara o efeito da incorporacéo de aditivos sinterizantes (Nb2Os,
MnO:> e TiO2) no processo de fabricacdo e nas propriedades das suspensdes e pecas de
alumina produzidas via fotopolimerizacdo em cuba. A selecdo de tais materiais teve como
intuito favorecer a sinterizacdo via fase liquida dos corpos de prova produzidos, promover
uma maior densificagdo da microestrutura e minimizar defeitos de delaminagéo
proveniente do processamento layer-by-layer caracteristico do processo de manufatura

aditiva.

4.2  Revisdo bibliografica
4.2.1 Fundamentos de sinterizacdo de materiais ceramicos

Sinterizacdo é um tratamento térmico utilizado para unir particulas, formando uma
estrutura solida e coerente, por meio de processos de transporte de massa que ocorrem
em nivel atbmico. Esse termo refere-se ao fendmeno observado durante o aquecimento,
que promove a densificacdo de um corpo conformado e formado por particulas. O
transporte de massa pode ocorrer por meio da difuséo de 4&tomos na fase vapor, na fase
liquida, no estado solido ou pelo fluxo viscoso de uma fase vitrea. Esses mecanismos, em
sua maioria, sdo ativados pelo calor, pois a elevagdo da temperatura € necessaria para
superar a barreira de energia que separa o estado inicial, de maior energia (compactado

de particulas), do estado final, de menor energia (material denso e consolidado) [146].
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Existem trés tipos de sinterizagdo (Figura 4.1) para que a consolidacdo e/ou
densificacdo de um corpo ocorra, e elas dependem da composicdo que esta sendo
submetida ao aquecimento. Elas sdo: (i) sinterizacdo no estado sélido, em que ndo ha a
presenca de fase liquida durante o processo de aquecimento; (ii) sinterizacdo via fase
liquida, onde um pequeno volume de fase liquida é formada; e (iii) sinterizagdo por fluxo

viscoso, na qual um grande volume de fase liquida é formada [146].
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Figura 4.1 Esquematizacéo dos tipos de sinterizacdo que podem ocorrer em materiais ceramicos.
Adaptado de [147].

Toda a fundamentacdo da sinterizacdo de ceramicas se baseia na reducdo da
energia livre superficial do sistema, a qual caracteriza a forca motriz para que as
transformacdes microestruturais ocorram. A energia superficial refere-se a energia que
estd associada a superficie de um material, sendo que em materiais cerdmicos, as
particulas em contato com o ar possuem liga¢Bes quimicas que ndo estdo totalmente
saturadas. Essa insaturacdo das ligacGes quimicas resulta em uma maior energia na
superficie, a qual pode ser considerada uma regido de instabilidade [146].

A diminuicdo da energia superficial esta diretamente ligada a reducdo da area
superficial associada aos poros e as superficies das particulas. Além disso, ela esta
relacionada a curvatura das particulas ceramicas, ja que particulas mais curvas (i.e., com
maior raio de curvatura) possuem maior energia superficial devido a maior quantidade de

atomos expostos [146].

4.2.1.1 Sinterizacao no estado sélido

O processo de sinterizacdo no estado solido é dividido em trés estagios diferentes,
0s quais sdo definidos em termos do desenvolvimento da microestrutura do material
(Figura 4.2). O primeiro estagio é caracterizado pelo inicio da mobilidade atémica e o

surgimento de uma ligacdo concava entre particulas individuais (chamada de pescoco).
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Além disso, a densificacdo nesta etapa é pequena e a retracdo linear é de até 5 %, podendo

ser ainda menor caso 0s mecanismos de coarsening sejam muito ativos [146].

Maténa-prima em po Estigio mtermediirio

Estagio intermedianio Estagio final
Figura 4.2: Evolucdo da microestrutura de um material ceramico durante os estagios da
sinterizacdo no estado sélido. Inicialmente o compacto a verde é formado por particulas e poros.
No estagio inicial h4 a formacéo da regido do pescoco entre as particulas. O estagio intermediario
apresenta as maiores taxas de densificacdo e a microestrutura se caracterizada por particulas
interconectadas. No estagio final praticamente toda a porosidade foi extinta e o crescimento de
grdo se torna mais significante. Fonte: Adaptado de [146].

Na segunda etapa, também chamada de estagio intermedidrio, as curvaturas do
estagio inicial se tornam moderadas e a microestrutura € caracterizada por uma rede
tridimensional de particulas e poros interconectados. Neste caso, a densificacdo da
microestrutura ocorre de forma pronunciada, restando entre 10 e 5 % de poros presentes
e o crescimento de grdo comega a se tornar significante. No estagio final os poros
interconectados evoluem se tornando isolados e fechados. A densificacdo é minima ja que
os poros fechados sdo dificeis de serem extintos e o crescimento de grdo é mais evidente
[146].
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Durante a sinterizagdo ocorrem varios mecanismos de transporte de massa (Figura
4.3), 0s quais sdo: transporte de vapor (evaporacdo/condensacdo); difusdo superficial;
difusdo volumétrica (ou difusdo de rede); difusdo no contorno de grdo e movimento de
discordancias. Esses mecanismos podem ser divididos em aqueles que contribuem para a

densificagdo da microestrutura e os ndo densificantes [146].

Mecanismos:
Mecanismos nao densificantes: 1,2 ¢
1 - Difusfio superficial
3 = produzem mudangas
2- Difusdo na rede (a partir da
microestruturas sem causar retracdo
superticie)

3 — Transporte de vapor .
Mecanismos densificantes: 4, S¢ 62
4 - Difusio no contorno de grio

removem matenal da regido do
5 — Difusiio na rede (a partir do

contomo de grdo. levanto i retracdo

contomo de grio)
6 — Fluxo plastico pelo movimento

de discordancias

Figura 4.3: Representagdo dos mecanismos de sinterizacdo no estado solido para um sistema de
duas particulas. Os mecanismos estao divididos em mecanismo ndo densificantes e densificantes.
Fonte: Adaptado de [146].

Os mecanismos de transporte de vapor, difusdo superficial e difusdo volumétrica
da superficie para o pesco¢o implicam no crescimento do pesco¢o e no engrossamento
das particulas sem ocasionar densificacao da peca. Ja os mecanismos difusdo do contorno
de gréo e difusdo volumétrica do contorno de grdo para 0 pescogo Sao 0s mais importantes
para a densificacdo da microestrutura. A difusdo dos contornos de grdos para 0S poros
permite o crescimento do pescoco e a retracdo (densificacdo). O fluxo pléastico ocorre pelo
movimento das discordancias, causando o crescimento do pesco¢o e a densificacdo
atraves da deformacdo. O fluxo plastico € mais comum para particulas metalicas. No caso
de pos de vidro, os quais ndo possuem contornos de grdos, a densificacdo e crescimento
do pescoco ocorre por fluxo viscoso envolvendo a deformacéo das particulas [146].

E importante destacar que os mecanismos de sinterizacio ndo ocorrem de maneira
independente, havendo a competicdo entre eles. Por exemplo, o transporte por vapor e

difusdo superficial podem favorecer o engrossamento da microestrutura (Figura 4.4),
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diminuindo a forca motriz para a sinterizacdo e afetando a atuagdo dos demais

mecanismos que favorecem a densificacédo [146].

| N
A(yA
Engrossamento Densificagdo e
engrossamento

: N

Figura 4.4: Fendmenos basicos que ocorrem durante o processo de sinterizacao sob a influéncia
da for¢a motriz para a sinterizacao, representada por y. Fonte: Adaptado de [148].

Por fim, os contornos de grdos desempenham uma func¢do importante durante o
processo de sinterizagdo. Em materiais policristalinos, parte da reducdo de energia,
devido a eliminacdo da area de superficie interna associada aos poros, € atribuida a criagdo
de uma nova érea de contorno de grdo. Os grdos ainda tendem a crescer para reduzir a
energia associada aos contornos e esta nova regiao de interseccao entre os gréos tem o
papel de ditar o formato dos poros presentes neste local [146].

Baseado na geometria do poro e dos graos presentes em sua vizinhanca é possivel
prever se haverd o crescimento do poro ou a sua retracdo. Para isso, considera-se 0
equilibrio quimico entre a energia superficial do poro e a energia associada ao contorno

de gréo (Figura 4.5), como descrito na Equacao 4.1 [146]:
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]

Figura 4.5: Forma e estabilidade dos poros sdo determinadas pelo angulo diedral e pelo nimero
de coordenag&o dos poros. (2) Um poro com superficies concavas tende a encolher, enquanto (b)
um poro com superficies convexas tende a crescer (ou se tornar metastavel). Fonte: Adaptado de
[146].

cos (%) = 12 (4.1)

onde, ¢ € o angulo diedral, y,, a energia associada ao contorno de grao e y,, a energia
superficial. Um poro com um nimero de coordenagao pequeno (i.e., quantidade de gréos
da vizinhanca) apresentara superficie concava e, consequentemente, ele tenderda a retrair
e diminuir seu tamanho. No caso de um poro com grande numero de coordenacdo, 0
balanco das forcas presentes resultard em uma superficie convexa e, dessa forma, o poro
ird crescer ou se tornar metaestavel. Por definicdo, considera-se que para um dado angulo
diedral (por exemplo, 120 °), poros com coordena¢do menor que 12 irdo retrair, enquanto

poros com coordenacgdo maior irdo crescer (Figura 4.6) [146].
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Figura 4.6: Condigdes para a estabilidade dos poros: variacdo do angulo diedral em funcéo do
numero de grédos ao redor de um poro. Fonte: Adaptado de [149].
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4.2.1.2 Sinterizacdo via fase liquida

Assim como na sinterizacdo pelo estado solido, a energia superficial fornece a
forca motriz para a densificacdo na sinterizagdo por fase liquida. Porém, a interface
solido-vapor é substituida pela interface sélido-liquido. Quando o liquido se forma
durante o aquecimento, as forcas de capilaridade dao origem a um gradiente de pressédo
que fard com que a fase liquida flua para as regiées com menos quantidade de fase liquida,
migrando da superficie para o interior. Essa forca de capilaridade é exercida sob as
particulas e levam a um aumento da densificacdo. Porém, a medida que a fase liquida
preenche os vazios, a taxa de densificacdo diminui [143,146,150].

Ap0s esse rearranjo da microestrutura (Figura 4.7), os efeitos de solubilidade e
difusdo dominam, iniciando o processo de solucdo-precipitacdo. Nesse caso, hd a
dissolucdo do solido presente na fase liquida por meio de reac6es interfaciais, levando a
geracdo de gradientes de concentracdo no liquido. Esse gradiente viabiliza a difusdo do
material dissolvido do grdo menor para ser precipitado proximo a superficie do grdo
maior, sendo que esse processo € chamado de Ostwald Ripening. Além da solugéo-
reprecipitacdo contribuir para o engrossamento dos gréos, ele também favorece a

densificacdo da microestrutura via acomodacao dos grdos [143,146,150].
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Figura 4.7: Representacdo esquemaética da evolucdo de um compacto de p6 ao longo do processo
de sinterizacdo via fase liquida, com significativa sobreposicdo entre as trés etapas principais.
Fonte: Adaptado de [146].
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Esse mecanismo dita o formato dos gréos para uma melhor acomodacao, os quais
se diferem do formato esférico de menor energia. Essa fuga do estado de menor energia
é permitido pois durante o processo a reducédo de energia devido a eliminacao dos poros
€ maior que 0 aumento da energia devido a formac&o de gréos ndo esféricos, i.e., no final
aenergia associada € diminuida. O estéagio final é caracterizado por uma difus&o no estado
solido, pois o corpo ja esta praticamente densificado [143,146].

Todo esse processo apenas acontece se o liquido apresentar uma boa
molhabilidade sobre a superficie da fase solida. Caso contrario, o liquido atuara afastando
as duas particulas e ndo gerara forcas de capilaridade para o processo de rearranjo das
particulas. No final, possivelmente o compacto exsudara a fase liquida para a superficie
[143,146,150].

4.2.2 Aditivos sinterizantes mais comumente utilizados em ceramicas de alumina

Os termos “mineralizador” e “aditivo sinterizante” sdo frequentemente usados de
forma intercambidvel no contexto da ciéncia dos materiais. Entretanto, eles se referem a
conceitos sutilmente diferentes e desempenham funcdes distintas. Por exemplo, os
aditivos sinterizantes sdo materiais adicionados a formulacdo cerdmica para facilitar a
densificacdo durante o processo de sinterizacdo. Eles sdo frequentemente utilizados para
reduzir a temperatura de sinterizacdo, melhorar o rearranjo das particulas, promover a
densificacdo por mecanismos como solucao-reprecipitacdo e coalescéncia e otimizar as
propriedades mecanicas finais do material [151]. Por exemplo, a adi¢do de determinados
Oxidos como aditivos de sinterizacdo pode formar fases eutéticas, permitindo a
sinterizacdo em temperaturas mais baixas, o que é crucial para materiais sensiveis a altas
temperaturas [152].

Mineralizadores, por outro lado, sdo usados principalmente para favorecer a
formacéo de fases especificas durante a sinterizagéo. Eles influenciam o comportamento
de cristalizacdo e a estabilidade do material sinterizado. Embora os mineralizadores
possam formar fases liquidas, facilitando a densificacdo de forma semelhante aos aditivos
sinterizantes, sua funcdo principal estd relacionada & otimizacdo das caracteristicas
mineralogicas do material. Portanto, tais componentes ndo necessariamente aumentam a
densificacdo, mas eles tém a fungéo de ajustar a composicdo e modificar a estabilidade

das fases do material. Por exemplo, a adicdo do mineralizador NaF no cimento permite a
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formacédo do clinquer de belita em temperaturas menores [153]. Também, a introducao
de mineralizadores especificos pode resultar na formacéo de fases cristalinas desejadas
que aprimoram o desempenho do produto cerdmico final [154]. Em sintese, enquanto 0s
aditivos sinterizantes atuam predominantemente na modificacdo das caracteristicas
fisicas, os mineralizadores tém um papel quimico fundamental na formacéo e estabilidade
de fases desejadas [155].

O MgO é um dos principais, sendo o principal, aditivo sinterizante utilizado em
ceramicas de alumina. Um dos primeiros relatos do uso de MgO foi reportado por Roy e
Coble [156] em 1968. Eles definiram que o limite de solubilidade do MgO neste 6xido
era de 300 ppm a 1630 °C. Porém, os procedimentos experimentais utilizados naquela
época ndo permitiam distinguir fons de Mg?* segregados nos contornos de grios ou
superficie e também os contidos na fase MgAI2O4 [157], a qual é prevista no diagrama de

equilibrio indicado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Diagrama de equilibrio de fases do sistema Al,O; — MgO. Adaptado de [158].

O efeito sinterizante do MgO é ditado pelo seu limite de solubilidade na alumina,
sendo que uma concentracdo abaixo do limite promove o crescimento dos gréos de Al>O3
e a densificacdo pelo aumento do nimero de vacancias, a qual aumenta a difusao de rede

[159]. Para uma concentragédo acima do limite, a quantidade adicional de MgO reage com
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alumina, dando origem a fase espinélio (MgAl204), que precipita nos contornos de gréos.
Essa precipitacdo limita a mobilidade do contorno de gréo e o crescimento anormal de
grédo [160,161]. Além disso, a formacéo da fase espinélio diminui consideravelmente a
taxa de difusdo durante a sinterizac&o, assim, a densificacéo é prejudicada [162].

Outro aditivo fundamental utilizado em conjunto com a alumina é o SiOz, pois a
combinacdo destes 6xidos pode favorecer a formacdo da fase mulita (3Al203.2Si02)
(Figura 4.9). Li et al. [141] estudou os efeitos da incorporacédo de 0,536 %-peso de silica
em uma composic¢édo de alumina, a qual foi prensada uniaxialmente e as amostras obtidas
foram sinterizadas em diferentes temperaturas (1000 — 1350 °C). As amostras de alumina
pura sinterizadas a 1300 °C apresentaram densidade relativa de 99,4 % e com tamanho
de graos de 250 nm. Por outro lado, aquelas dopadas com silica exibiram densidade de
88,8 % e grdos com tamanhos de aproximadamente 52 nm. Com um leve aumento da
temperatura de sinterizagdo (1350 °C), identificou-se o efeito sinterizante da silica, sendo
obtido corpos de prova com 94,8 % de densidade relativa e 78 nm de tamanho médio de
grdo. De acordo com estes autores, a adigdo de SiO; atrasou o crescimento de gréo e a
densificacdo da microestrutura. Porém, mesmo o tamanho de gréo final sendo menor,

ainda se verificou o crescimento anormal de gréo nas amostras dopadas.
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Figura 4.9: Diagramas de equilibrio de fases do sistema Al,O3z — SiO,. Adaptado de [158].
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O Nb:2Os também tem se destacado como um agente sinterizante para 0 Al2Oa.
Nesse contexto, Hsu [163] investigou o efeito de diferentes teores de Nb2Os (0,5 — 2,0 %-
mol) e das condicdes de sinterizacdo (temperatura e tempo de patamar) nas propriedades
de amostras de alumina. Inicialmente, com um patamar fixo de 2 horas, foi analisado o
impacto da temperatura de sinterizagdo e da concentragao de Nb,Os na densidade relativa
das composicdes estudadas (Figura 4.10a). Observou-se que a densidade relativa das
amostras permaneceu praticamente constante (> 95%) quando o tratamento térmico foi
conduzido a 1350 °C, independentemente da concentracdo molar de Nb2Os. No entanto,
as densidades das amostras contendo 1 e 2 % mol apresentaram uma leve reducéo quando

expostas a temperatura de 1550 °C.
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Figura 4.10: Influéncia da adicao de diferentes teores de Nb,Os nas propriedades de composicoes
a base de alumina. Evolucdo da densidade relativa das amostras em funcéo (a) da temperatura de
sinterizacdo e (b) tempo de patamar aplicado na temperatura de 1350°C. Evolugdo do tamanho
de grdos em fungdo da (c) temperatura de sinterizacdo e (e) tempo de patamar aplicado na
temperatura de 1350°C. Fonte: Adaptado de [163].
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Para avaliar o efeito do tempo de patamar (Figura 4.10b), fixou-se a temperatura
de queima em 1350 °C, sendo identificado que as amostras contendo o aditivo sinterizante
apresentaram densidade relativa superior a 90 %, independentemente do tempo aplicado.
Em contraste, a amostra pura (sem Nb2Os) obteve densidade relativa inferior a 90%,
mesmo apds 6 horas de patamar. Esse fato pode ser explicado pela escolha da temperatura
utilizada, visto que normalmente a sinterizacdo efetiva da alumina somente ¢ verificada
em temperaturas maiores do que 1350 °C.

Além disso, é importante destacar que, de acordo com o diagrama de fases do
sistema Al,03-Nb2Os (Figura 4.11), nenhuma fase liquida é prevista para ser formada a
1350 °C [163]. Dessa forma, o desempenho identificado na Figura 4.10a-b é justificado
por um mecanismo similar ao verificado para o TiO2, ou seja, 0 ion Nb*® entra na estrutura
da alumina e, para manter a neutralidade elétrica, vacancias de Al*3 sdo geradas. Assim,
a difusdo volumétrica € favorecida, contribuindo para a sinterizacdo da microestrutura
[164]. Além de induzir a densificacdo, verificou-se neste estudo que quanto maior a
temperatura e o tempo de patamar, maior foi o tamanho de gréo obtido (Figura 4.10c-d).
Entretanto, 0 aumento da concentracéo de Nb2Os inibiu o crescimento dos gréos para uma
mesma temperatura e tempo, devido a segunda fase AINb2O4 precipitado nos contornos

de gréos, o qual diminui a mobilidade deles.
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Figura 4.11: Diagrama de fases do sistema Al.Oz — Nb,Os. Adaptado de [165].
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Em um outro trabalho Hsu et al. [166] avaliaram a dopagem da alumina com
diferentes quantidades de Nb2Os (0 - 0,5 %-mol). A sinterizacdo foi realizada em
temperaturas que variaram de 1200 a 1450 °C em diferentes tempos de patamar.
Verificou-se que, com o aumento %-mol de Nb2Os a taxa de densificagdo aumentou
drasticamente. As amostras contendo 0,2 %-mol ou mais do aditivo atingiram densidades
relativas acima de 90 % ap0s queima a 1350°C/2h, enquanto a amostra pura de referéncia
obteve 87 %. Em geral, os resultados indicaram que as quantidades de Nb.Os utilizadas
afetaram positivamente a densificacdo da alumina durante a sinterizacdo, permitindo
diminuir a temperatura e conduzir o tratamento térmico em um periodo mais curto.
Entretanto, o dopante induziu o crescimento de grdos de maneira expressiva, sendo este
efeito mais evidente em temperaturas mais elevadas e teores de dopante entre 0,1 e 0,5
%-mol.

Barros et al. [167] verificaram o efeito positivo da combinacéo e incorporacéo de
1,68 %-p. TiO2 e 2,32 %-p. MnO2 em suspensdes aluminosas preparadas e processadas
via tape casting e sinterizadas a 1200 °C. Os corpos de prova contendo estes aditivos
sinterizantes apresentaram densidade relativa de 97,8 % ap06s tratamento nesta
temperatura selecionada. Além disso, verificou-se 0 aumento dos tamanhos de gréos e a
formagéo da fase MnTiO3z na microestrutura, conforme previsto no diagrama de fases

deste sistema ternario (Figura 4.12).

4.2.3 Uso de aditivos sinterizantes em composicdes utilizadas na producéo de pecas
via fotopolimerizagdo em cuba

Zeng et al. [169], investigaram o uso de diferentes aditivos sinterizantes (TiO,
MgO e SiO2) com o objetivo de otimizar a sinterizacdo de pecas de alumina produzidas
por fotopolimerizacdo em cuba. A estratégia adotada foi ajustar a quantidade de cada
aditivo com base no mecanismo de sinterizacdo envolvido. Para isso, 0s seguintes
procedimentos foram realizados: (i) determinacdo da quantidade de TiO2, que promove a
sinterizacao no estado solido em conjunto com a alumina; (ii) ajuste das quantidades de
MgO e SiO2, que promovem a sinterizacdo por meio da formagéo de fase liquida; e (iii)

avaliacdo do desempenho da combinacgéo das condi¢Oes otimizadas.
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Figura 4.12: Diagrama de fases do sistema Al.O; — MnO — TiO,. Adaptado de [168].

A incorporacdo de TiO2 foi investigada em proporcoes de 3, 6 e 9 %-p. Os
melhores resultados foram obtidos com a adicdo de 3%-p deste aditivo, levando a
obtencdo de pecas com densidade relativa de 95,3% ap0s a sinterizacdo a 1600 °C [162].
A adicdo combinada de SiO2 e MgO (na proporcdo 1:1) as suspens@es de alumina, com
as mesmas concentragOes utilizadas anteriormente, resultou em corpos de prova com
densidade relativa de 95,7 % quando utilizado 9%-p destes agentes sinterizantes. Esse
desempenho foi atribuido a formacdo das fases MgAl204, AleSi2013 € Mg2SiOs, que
contribuiram para a modificagdo da microestrutura final das pegas [169].

Por fim, os autores analisaram uma composicao adicional contendo a mistura dos
aditivos anteriores nas concentragdes de: 3 %-p. de TiOz, 4,5 %-p. de MgO e 4,5 %-p. de
SiO2. Essa combinagdo resultou em amostras com densidade relativa de 97,4 % apos
sinterizacdo a 1600 °C, com a formacdo das fases Al2TiOs, MgAl204, AleSi>O13 €
Mg2SiO4 na microestrutura. Embora os corpos de prova tenham alcangcado uma maior
densidade relativa, 0 mesmo desempenho positivo ndo foi observado em sua resisténcia

mecanica a flexdo e dureza Vickers. Nesse caso, os melhores resultados foram obtidos
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com as composicdes sinterizadas via formacao de fase liquida, conforme apresentado na
Tabela 4.1[169].

Tabela 4.1: Comparacéo entre as propriedades das amostras obtidas por sinterizacdo no estado
solido (SPS), sinterizacdo via fase liquida (LPS) e sinterizagdo no estado solido e via fase liquida
(SLPS) [169].

. Densidade | Modulo de | Dureza
Aditivo de Temperatura . .
Amostra sinterizacio °C] relativa ruptura Vickers
¢ [%] [MPa] | [HV30]
SPS 3 %-p. TiO2 95,3 236 £13 | 752+ 44
0/ -
Lps | O7P OO+ 4S 957 | 317£34 | 1250 +102
op. oY 1600
3 %-p. TiO2 + 4,5 %-
SLPS p. MgO + 4,5 %-p. 97,4 295+29 | 91279
SiO,

Rui et al. [170] investigaram o efeito da incorporagdo de TiO> como aditivo
sinterizante em pecas de alumina obtidas a partir de suspensées contendo 78 %-p. de
solidos. As amostras ceramicas foram fabricadas por DLP e sinterizadas por 4 horas nas
temperaturas de 1450, 1500, 1550 ou 1600 °C. Os resultados obtidos indicaram que a
presenca do aditivo escolhido permitiu um aumento significativo da densificacdo das
amostras, atingindo aproximadamente 94 % de densidade relativa para a composi¢do com
3 %-p. de TiO2, enquanto as pecas de alumina pura chegaram a densidade de até 80 %.
De acordo com os dados mostrados na Tabela 4.2, a presenca de TiO2 nas composi¢oes
ainda tem a vantagem de permitir a reducdo da temperatura utilizada na etapa de
sinterizacdo em até 100 °C, quando foi utilizado quantidades acima de 2 %-p. deste
aditivo (densidade aparente atingiu valores acima de 3,18 g/cm? quando sinterizadas a
1500°C).

A dopagem de Al>Os com TiO, favorece o processo de sinterizacdo devido a
substitui¢do de ions AI** por ions Ti*" na estrutura cristalina da alumina. Essa substituicao
gera vacancias na rede cristalina para equilibrar a carga elétrica, enquanto o Ti*" se
incorpora como uma solucdo solida. As vacancias formadas aumentam o coeficiente de
difusdo, o que intensifica o processo de sinterizacdo e melhora as propriedades do
material final [170]. Porém, o TiO2 possui um limite de solubilidade restrito na estrutura

da alumina (Figura 4.13). Se o resfriamento for realizado de forma muito lenta,
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permitindo que o equilibrio termodinamico seja atingido, a solugdo solida é decomposta,

resultando na formacao de fases secundarias, como Al>TiOs e TiO [170].

Tabela 4.2: Efeito da adi¢do de TiO: e da temperatura de sinteriza¢do na densidade aparente da

ceramica de Al,Os [170].

Densidade aparente [g/cm3] *
%-peso de TiO2
Temperatura [°C] 0 1 2 3 5
1450 2,69 3,03 3,09 3,11 3,00
1500 2,75 3,15 3,22 3,31 3,25
1550 2,94 3,50 3,60 3,69 3,53
1600 3,18 3,71 3,72 3,74 3,72
* valores aproximados
Fragdo molar de TiO,
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Figura 4.13: Diagrama de equilibrio de fases do sistema Al,Oz — TiO.. Fonte: Adaptado de [171].

Alves et al. [13] estudaram Nb2Os ou TiO2 como aditivos de sinterizagdo em

Al>O3. Foram confeccionadas suspens@es contendo 36, 40 e 45 %-vol. de solidos e as

quantidades de aditivos foram variadas de 1 a 5 %-vol. Com a anélise do comportamento

reologico, a suspensdo com 40 %-vol. de sélidos se mostrou a mais promissora, dessa
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forma, amostras foram impressas via DLP. Apds o processamento das amostras a verde,
0 debinding foi realizado com atmosfera com fluxo de nitrogénio ou ao ar, em seguida
elas foram sinterizadas a 1400 e 1600 °C durante 2h. Identificou-se que a temperatura
que propiciou uma melhor densificacdo das pecas foi 1600 °C.

A Tabela 4.3 mostra os valores de densidade relativa obtidas para os materiais
submetidos a diferentes condi¢Ges de debinding, seguido da sinterizacdo a 1600 °C. A
densidade relativa aumentou quando utilizado uma atmosfera inerte (N2) durante a
remocao do polimero. Sabe-se que em atmosfera oxidante, a matéria organica sofre a
pirdlise liberando gases que podem gerar defeitos durante sua saida, enquanto em
atmosfera inerte a degradacdo térmica das pegas ocorre predominantemente por meio de
um mecanismo de reacdo de radicais livres. O transporte de massa depende
principalmente de mecanismos de transporte de liquidos acionados pela acdo capilar e
pressdo durante os estagios iniciais de degradacdo, fazendo a transicéo para o transporte
de gas difusivo e convectivo através do ligante fundido, resultando, em Gltima analise, na
formacéo de poros interconectados [13]. Como resultado, as amostras que foram tratadas
em atmosfera inerte ndo demostraram delaminacdes e defeitos, tal fato levou a uma maior

densidade ap0s a sinterizagao.

Tabela 4.3: Densidade relativa das formulagdes a base de Al,Os contendo TiO; e Nb,Os em fungéo
da atmosfera de debinding. As amostras foram sinterizadas em 1600°C/2h. [13]

Densidade relativa [%0]
Atmosfera de debinding | Referéncia | 2,5 %-vol. TiO2 | 5,0 %-vol. Nb20s
Oxidante (ar normal) 816+1,7 86,0+29 76,4+25
N> 96,4+238 97,5+0,5 78927

4.3 Materiais e métodos

O fluxograma apresentado na Figura 4.14 representa as etapas desenvolvidas

nesse Capitulo 4.
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Figura 4.14: Fluxograma contendo as etapas representando os procedimentos empregados para
desenvolvimento do Capitulo 4.

4.3.1 Matérias-primas, preparacao e caracterizacdo das suspensoes

Para a preparacdo das suspensoes utilizou-se alumina reativa (A1000SG, dso =
0,52 um, Almatis, Brasil), poli(etileno glicol) diacrilato (PEGDA, Mn 250, 1,11 g/cm?,
Sigma Aldrich, EUA) como monémero, o dispersante DISPERBYK-111 (BYK-Chemie,
Alemanha), 6xido de fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina (Sigma Aldrich, EUA) como
fotoiniciador. Os aditivos sinterizantes selecionados foram o Nb2Os (dsp = 8 um,
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo, Brasil), MnO2 e TiO2 (dso = 3 pm,
Merck, Alemanha).

A Tabela 4.4 apresenta a quantidade de aditivos em %-p. (em relacdo ao peso de
alumina) usada nas formulagdes. Suspensdes contendo 33,3 e 50 %-vol. alumina, mais 0s
aditivos sinterizantes, mondmero e quantidades varidveis de dispersante, foram
submetidas a um processo de moagem e homogeneizagéo utilizando um moinho de bolas
durante 24 horas. Subsequentemente, 2 %-p. do fotoiniciador foi introduzido na mistura,
e as suspensdes foram misturadas por mais 15 minutos. Apds a mistura, as suspensoes
tiveram sua reologia e sedimentacao avaliadas, conforme os procedimentos descritos no

Capitulo 2.
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Tabela 4.4: Nomenclatura das amostras segundo a quantidade de solidos e os aditivos
sinterizantes utilizada nas formulacGes das suspensfes ceramicas.

%-vol. de %-p. de %-p. de %-p. de Nomenclatura
solidos Nb20s* MnO2z+ TiO2+
33,3 4,50 - - A-33-Nb
33,3 - 2,0 2,0 A-33-Mn-Ti
50 4,50 - - A-50-Nb
50 - 2,0 2,0 A-50-Mn-Ti

* Quantidade em relagdo ao peso de alumina

A escolha das quantidades dos aditivos MnO; e TiO- foi baseada em um trabalho
prévio [172], Optou-se por determinar a quantidade de fase liquida prevista para ser
formada a 1600 °C (Tabela 4.5) quando utilizado 2%-p de MnO. e TiO2 em combinacéo
com alumina, conforme sugerido por [172]. A partir desta informacdo, para efeito de
comparacdo, decidiu-se por determinar a quantidade de Nb>Os (4,5%-p) que resultaria
em quantidade equivalente de fase liquida durante o tratamento térmico das amostras de
alumina produzidas por DLP. A Tabela 4.5 apresenta estes valores e as fases que podem
ser geradas em alta temperatura, conforme indicado nos diagramas das Figura 4.11 e
Figura 4.12.

Tabela 4.5: Quantidade de fase liquida e fases previstas para serem geradas no equilibrio
termodindmico a 1600 °C em composi¢des a base de alumina.

. Quantidade de fase
Aditivos liquida [%-vol ] Fases esperadas
4,5%-p. de Nb2Os 4,35 Al>O3 e AINbO4
0/4- 0/4-
2%-p. de I\/ITr;gz e 2%-p de 4,35 Al;03, MnTiO3 e Al,TiOs
2

4.3.2 Impressdo e pOs-processamento

As amostras ceramicas foram fabricadas com uma espessura de camada de 50 pum
o0 tempo de exposicéo foi ajustado dependendo da composicdo. Para isso utilizou-se uma
impressora DLP, bottom-up e com tecnologia LDC (LD-006, Creality). A profundidade
de cura também foi avaliada seguindo os procedimentos descritos no Capitulo 2. Em
seguida, as etapas de debinding e sinterizacdo foram realizadas conforme indicado na
Tabela 2.3.
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4.3.3 Caracterizagdo das amostras ceramicas

A densidade aparente, a densidade relativa e a retragdo linear foram medidas.
Adicionalmente, as carateristicas microestruturais das camadas resultantes e dos gréos
das composic@es sinterizadas foram analisadas por meio da MEV com um microscopio
(MIRA, TESCAN, Republica Tcheca) equipado com um sistema de Espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS) para
anélise quimica elementar das composicdes. Para a visualizacdo da microestrutura, as
superficies das amostras foram polidas e atacadas termicamente por 10 minutos. Além
disso, analisou-se também a superficie de fratura das amostras coletadas ap0s os testes de

resisténcia mecanica.

4.4  Resultados e discusséo
4.4.1 Reologia e estabilidade das suspensdes fotossensiveis

A analises de reologia das suspensdes foram realizadas para se determinar o teor
ideal de dispersante a ser adicionado as suspensdes com 33,3 e 50 %-vol de so6lidos
contendo os aditivos de sinterizacdo (Figura 4.15). As quantidades 6timas de dispersante
para cada composicdo mostraram viscosidades menores que 3000 mPa.s considerando
uma taxa de cisalhamento de 30 s*. Como esperado, as suspensdes contendo maiores
quantidades de solidos apresentaram um aumento abrupto de viscosidade.

As composi¢es contendo aditivos sinterizantes, em sua melhor condigé&o,
apresentaram menores viscosidades quando comparadas as formulagdes contendo apenas
Al>O3 (apresentadas no Capitulo 2), com excecdo da contendo o aditivo Nb2Os em 50 %-
vol. de solidos. Essa caracteristica pode ser atribuida aos aditivos, os quais contém
tamanhos médios de particulas substancialmente maiores que a alumina utilizada, assim,
como explicado no Capitulo 3, essas particulas grandes facilitam o fluxo, diminuindo a

viscosidade resultante.
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Figura 4.15: Comportamento reolégico das suspensdes fotossensiveis contendo 33,3 ou 50 %-
vol. de sélidos e contendo os aditivos sinterizantes (a-d) MnO; e TiO- ou (e-h) Nb,Os.
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Todas as composic¢des apresentaram comportamento que se ajustou ao modelo de
Herschel-Bulkley sendo obtidos valores do coeficiente de determinacdo (R2?) maiores do
que 0,99 para todas elas (Figura 4.15). Além disso, a Tabela 4.6 apresenta os valores de
tensdo de escoamento e demais parametros reoldgicos para as suspensdes contendo as
quantidades 6timas de dispersante. Comparado com as composic¢des de referéncia A-33
e A-50, o uso dos aditivos sinterizantes resultou na queda do consumo de dispersante.
Isso ocorreu pois, nas suspensdes com aditivos particulas maiores foram adicionadas
(TiO2, MnO2 e Nb,Os), resultando em uma menor area superficial para o dispersante
atuar. Adicionalmente, os testes de sedimentagdo apresentaram um volume retido acima

de 95 %, confirmando a estabilidade das suspensdes produzidas.

Tabela 4.6: Parametros reoldgicos das suspensdes preparadas e contendo os aditivos sinterizantes,
0s quais foram calculados a partir do modelo de Herschel-Bulkley.

Teor de
Composicgéo dispersante 7o [Pa] K [Pa.s] n
[%-peso]
A-33-Nb 1,0 0,13 £ 0,02 0,13+£0,01 0,88 £0,01
A-50-Nb 3,0 1,24 + 0,06 1,81 +0,05 0,89 +£0,01
A-33-Mn-Ti 1,0 0,20 £ 0,05 0,08 £ 0,01 0,99 £ 0,03
A-50-Mn-Ti 2,0 1,46 + 0,59 0,98 £0,15 1,00 + 0,04

4.4.2 Manufatura aditiva das amostras ceramicas

A Figura 4.16 mostra algumas das amostras ceramicas produzidas por meio da
técnica de DLP. Observou-se que o efeito do espalhamento da luz UV foi mais evidente
quando foi efetuado 0 aumento do tempo de exposi¢do na impressao dos corpos de prova
contendo particulas cerdmicas. As amostras contendo MnO; e TiO2 ndo apresentaram um
espalhamento significado, mesmo quando o tempo utilizado foi da ordem de 20 segundos.
Tal fato pode ser explicado pela capacidade do éxido de manganés (que € um po de
coloragéo escura/preta) em absorver grande parte da luz UV incidida. Essa coloragéo da

suspensdo é um dos fatores mais limitantes para a impressao de pecas de SiC [173].
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1,5 segundos 2 segundos 4 segundos 20 segundos

Figura 4.16: Influéncia do tempo de exposi¢éo no espalhamento de luz UV. As amostras brancas
representam formulagdes de alumina contendo Nb.Os e as pecas cinzas correspondem aquelas
contendo alumina e MnO,-TiO2. Fonte: Proprio autor.

Martinez et al.[174] verificou essa mesma tendéncia quando analisado suspensées
de LiCoO> para a aplicagdo em eletrodos de baterias de ion litio. Trés formulag¢fes foram
testadas, com 5, 15 e 29 %-p. de sélidos e todas apresentaram coloracdo escura. Foi
relatado que tal material foi responsavel por bloquear os raios UV e diminuir a
profundidade de cura da resina. Além da profundidade de cura limitada, a coloracdo
escura das suspensdes também limita a adesdo da primeira camada na plataforma. Para
tentar remediar esses problemas, tais autores optaram por utilizar elevados tempos de
exposi¢Oes para formacdo das camadas, 45, 70 e 65 s para as suspensdes contendo 5, 15,
e 29 %-p. de sdlidos, respectivamente. Adicionalmente, para a suspensdo com maior
quantidade de s6lidos, o tempo de exposicdo da primeira camada foi de 250 s, pois além
da coloracdo, a maior quantidade de sélidos também reduziu a profundidade de cura desta
composigao [174].

A Figura 4.17 ainda destaca a baixa profundidade de cura da suspensdo contendo
MnO; e TiO2 para um mesmo tempo de exposi¢do, quando comparada com a composi¢ao
com Nb2Os. Correlacionando tais dados com aqueles apresentados no Capitulo 2, pode-
se afirmar que os aditivos aqui utilizados limitaram a profundidade de cura. Este efeito
foi mais evidente especialmente para a combinacdo TiO2 e MnO3, pois neste caso ndo
houve mudancas expressivas na profundidade de cura mesmo quando aplicados aumentos

significativos no tempo de exposicéo.
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Figura 4.17: Profundidade de cura das suspensdes fotossensiveis de contendo 33,3 ou 50 %-vol.
de s6lidos e com ou sem a adi¢do dos aditivos sinterizantes: Nb,Os, MnO; e TiO,.

Essa limitacdo da profundidade de cura pode-se ser explicada pelas caracteristicas
de absorcdo de cada material. A alumina possui um pico de absorc¢do de luz UV abaixo
de 300 nm [175], 0 Nb20Os em aproximadamente 330 nm [176], 0 TiO2[177-179] em 380
nm e 0 MnO2 em 350 nm [180-182]. Como o processo DLP é baseado em uma luz UV
de comprimento de onda de aproximadamente 405 nm, materiais com picos de absor¢édo
préximo a essa faixa, absorvem grande parte da luz incidida que estaria disponivel para
promover a fotopolimerizagdo da resina. Assim, com menos luz UV disponivel, um maior
tempo de exposicdo é necessario para que a taxa de conversdo de polimerizacdo seja
atingida.

A cor da suspensdo também pode ser um fator que limita a profundidade de cura.
Por exemplo, Li et al. [183] investigaram a profundidade de cura de suspensdes de ZrO>
pura e com pigmentos inorganicos azul, amarelo e vermelho. Por meio de analises de
absorbéancia, os autores verificaram picos de absor¢des proximo ao comprimento da luz
UV do equipamento utilizado (405 nm). De forma geral, os pigmentos diminuiram a
profundidade de cura em comparagdo com a ZrO» pura. Por exemplo, a suspensédo azul
apresentou maior profundidade de cura e o maior espalhamento de luz, sendo tais
caracteristicas atribuidas a baixa absorcdo da luz pelas particulas devido a significativa
absorcéo deste pigmento no intervalo de 500 — 700 nm. Por outro lado, a suspensédo
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amarela exibiu a menor profundidade de cura em funcéo da grande absorgéo verificada
na regido de 405 nm.

Consequentemente, a cor escura das suspensdes contendo MnO; e TiO pode ter
contribuido para a pior performance quanto a profundidade de cura (Figura 4.17). Um
estudo de Liu et al. [184] corrobora tal afirmagdo. Tais autores reportaram que na
avaliacdo de diferentes suspensdes fotopolimerizaveis contendo SisN4, a mais escura
apresentou profundidade de cura aproximadamente trés vezes menor que a de coloragéo

branca.

4.4.3 Pos-processamento e caracterizagdes das amostras produzidas

Algumas amostras com diferentes geometrias sio apresentadas na Figura 4.18. E
interessante notar que foi possivel fabricar pecas com um elevado nivel de detalhes e com

estruturas com espessuras de parede muito estreitas a partir da técnica DLP.

5mm

Figura 4.18: Amostras ceramicas obtidas a partir da suspensédo contendo 4,5 %-p de Nb,Os e ap6s
sinterizacdo a 1600 °C durante 2 horas. Fonte: Proprio autor.

Apos as etapas de debinding e sinterizacdo a 1600 °C, algumas pecas foram
selecionadas e caracterizadas a partir de ensaios de difracdo de raios X, visando identificar
as fases geradas na microestrutura. A Figura 4.19 indica a presenca da fase AINbO4 nas
composicdes contendo Nb.Os, conforme previsto pelo diagrama de fases deste sistema
(Figura 4.11). No caso das amostras contendo MnO; e TiO, a fase MnTiO3 foi gerada
durante o tratamento térmico, sendo que apenas o pico principal desta foi detectavel
devido a sua reduzida quantidade presente na composi¢do. Vale lembrar que os atomos
de Ti** podem se difundir na rede da alumina e n&o reagir com 0 MnO2, 0 que pode ter
contribuido para a baixa intensidade dos picos referentes a fase MnTiO:s.
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Figura 4.19: Difratogramas de raios X das amostras contendo 33,3 e 50 %-vol. de s6lidos e seus

respectivos aditivos sinterizantes. Fases identificadas e seus respectivos codigos ICSD: Al,Os3
(ICSD 9770), AINbO4 (ICSD 82987) e MnTiO3 (ICSD 44407).

Além disso, a fase Al>TiOs esperada pelo diagrama de fases nao foi detectada,
dessa forma duas proposicGes podem ser levantadas. A primeira que ela foi formada,
depois foi decomposta e os atomos Ti** se difundiram na rede da Al.Os e foram
consumidos para formar MnTiO3. A segunda é que o equilibrio termodindmico na foi
atingido e ela ndo foi formada.

Apbs a sinterizacdo das amostras em 1600 °C com patamar de 2 horas, elas foram
caracterizadas segundo suas propriedades fisicas (i.e. retracdo linear, porosidade
aparente, densidade aparente e densidade relativa). O aditivo de sinterizacdo Nb2Os se
mostrou menos efetivo no favorecimento da densificagdo das amostras, sendo obtidos
valores de densidade relativa de no maximo 87,8% para a composi¢do A-50-Nb. Destaca-
se que este valor é ligeiramente menor do que o obtido para a composicao de referéncia
A-50 (Tabela 4.7). Ambas as composic¢des contendo Nb2Os (33,3 e 50 %-vol.) tiveram
densidades similares ou um pouco menores quando comparadas com as composi¢oes
puras, i.e., contendo apenas alumina. Embora a quantidade de fase liquida tenha sido

estimada para gerar o mesmo volume, a densificacdo da amostra de Nb2Os nao foi
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otimizada. Isso provavelmente ocorreu porque a viscosidade da fase liquida foi maior do
que a da formulagao contendo MnO: e TiO2, o que impediu sua distribui¢do eficaz entre

0S graos.

Tabela 4.7: Propriedades fisicas das amostras cerdmicas obtidas ap0s sinterizacdo a 1600°C/2h.

Composicdes Ili-\)neete:?ii(i:)( Porosidade [::)r:rlgr?tctlae Den_s Idade

[%] aparente [%0] [g/om?] relativa [%0]

A-33 230+11 8,3x1,6 3,33+0,10 84,0+25
A-33-Nb 25,3+£0,2 130+1,3 3,26 £0,12 81,9+£3,1
A-33-Mn-Ti 25,0+0,3 54+0/4 3,62+0,03 90,9+0,9
A-50 166 £1,3 76x21 3,59+£0,12 90,1+£2,9
A-50-Nb 147+0,6 7,0x£3,0 3,49 £ 0,03 87,8+0,8
A-50-Mn-Ti 17610 0,1+0,3 3,82+0,04 959+11

Para a combinacdo de aditivos MnO: e TiO2a quantidade de fase liquida formada
foi suficiente para densificar as amostras ceramicas, j& que a amostra com menor
quantidade de s6lidos (A-33-Mn-Ti) se mostrou tdo densa quanto a amostra de referéncia
contendo 50 %-vol. de sélidos (A-50). A formulacdo A-50-Mn-Ti apresentou densidade
relativa de 95,9 + 1,1 %, a maior obtida nesse estudo. As amostras contendo Nb2Os (A-
33-Nb e A-50-Nb) apresentaram menor densificacdo em comparag¢do com as amostras A-
33 e A-50, devido a maior porosidade aparente (Tabela 4.7). A elevada porosidade
observada foi consequéncia da menor densificagcdo das amostras, 0 que resultou em uma
estrutura mais porosa. Essa caracteristica se deve, em parte, as diversas trincas
superficiais presentes nas amostras sinterizadas (Figura 4.20). Essas trincas ndo apenas
comprometeram a densificacdo final, mas também impactaram negativamente 0 médulo
de ruptura desses materiais.

O mddulo de ruptura, obtido a partir de testes de resisténcia a flexdo 3-pontos, das
pecas sinterizadas esté apresentada na Figura 4.21. Para as formulagdes contendo Nb2Os
(A-33-Nb e A-50-Nb) nao houve diferenga significativa entre os valores de resisténcia
mecanica mensurados, apesar das densidades finais terem sido distintas. Provavelmente
tal fato se deve a quantidade apreciavel de porosidade aparente e de trincas superficiais

gue impactaram negativamente o valor do modulo de ruptura. Como discutido



96

anteriormente, a amostra A-33 exibiu trincas superficiais e delaminacfes que também
impactaram em seu desempenho, enquanto ambos os defeitos ndo foram notados na A-
50.

Figura 4.20: Trincas superficiais aparente na amostra A-50-Nb sinterizada em 1600°C/2h.

O uso dos aditivos sinterizantes ndo trouxe beneficio para a resisténcia mecanica
das formulacGes A-33-Nb e A-33-Mn-Ti (Figura 4.21). J& a amostra A-50-Mn-Ti
apresentou maior densidade aparente e menor porosidade aparente, o que contribuiu para

a obtencdo de um maior modulo de ruptura.
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Figura 4.21: Resisténcia mecanica das amostras sinterizadas a 1600 °C/2h e obtidas a partir das
suspensdes contendo 33,3 e 50 %-vol. de sélidos e os aditivos sinterizantes (MnO2, TiO2 e
Nb20s).
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A Figura 4.22 apresenta as micrografias obtidas por MEV para as amostras obtidas
apos a sinterizacdo a 1600 °C. Em geral, a utilizacdo dos aditivos escolhidos levou a
formacdo de fase liquida em alta temperatura, favorecendo a formacdo de fases
secundérias, o crescimento anormal dos grdos da alumina e a obtencdo de uma
distribuicéo larga de tamanhos destes grdos. O tamanho médio dos grdos de alumina nas
amostras com Nb,Os foram de aproximadamente 27,6 pm e 15,8 um para as composi¢oes
A-33-Nb e A-50-Nb, respectivamente. Por outro lado, os graos de Al>O3 presentes nas
composigdes com MnO- e TiO, possuiam tamanhos equivalentes a A-33-Mn-Ti = 16,8
pm e A-50-Mn-Ti = 15,9 pm.

Figura 4.22: Micrografias obtidas no modo de elétrons retroespalhados (BSE) das amostras
cerdmicas produzidas com suspens@es de alumina contendo os aditivos sinterizantes:(a) A-33-
Nb, (b) A-33-Mn-Ti, (c) A-50-Nb e (e) A-50-Mn-Ti. As setas amarelas destacam a presenca de
poros nas microestruturas.

As setas amarelas na Figura 4.22 destacam a presenca de poros associada a cada
composicdo avaliada. As amostras com 33 %-vol. de solidos continham maior
porosidade, sendo que a A-33-Nb ainda exibiu poros intragranulares, os quais ndo podem
ser detectados pelas medidas de porosidade aparente, mas influenciam o comportamento
mecanico destes materiais. Como esperado, as composi¢fes com maior teor de solidos,
A-50-Nb e A-50-Mn-Ti, continham um menor nivel de porosidade em suas estruturas
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(Figura 4.22). As micrografias obtidas no modo de elétrons retroespalhados (BSE)
indicaram uma distincdo entre as fases presentes nas amostras contendo os aditivos
sinterizantes. Dessa forma, as regides de cor mais clara e contida nas imagens da Figura
4.22, correspondem as fases AINbO4 e MnTiO3z formadas nas composic¢des contendo
Nb20s e MnO2-TiO, respectivamente.

As camadas das amostras empacotadas também foram caracterizadas por MEV
no modo BSE e tiveram sua espessura avaliada. As amostras A-33-Nb e A-50-Nb
(Figuras 4.23a e 4.23c) exibiram espessuras de camada de 26,3 um e 121,9 um,
respectivamente. Por outro lado, as composi¢bes contendo MnO, e TiO; tiveram
espessuras de camadas de 13,4 um (A-33-Mn-Ti, Figura 4.23b) e 330,05 um (A-50-Mn-
Ti, Figura 4.23d). Nota-se que as suspensdes que continham uma maior quantidade de
solidos contribuiram para a formacdo de camadas mais interconectadas e com menos
trincas. Destaca-se que as amostras contendo MnO; e TiO, apresentaram camadas
praticamente homogéneas e em um corpo completamente solido. Por sua vez, as amostras
com menor quantidades de solidos exibiram micro descolamento entre as camadas, 0 que

prejudicou a integridade das pecas.

Figura 4.23: Micrografias obtidas no modo de elétrons retroespalhados (BSE) das camadas das
amostras ceramicas produzidas com suspensdes contendo os aditivos de sinterizacdo, sendo elas
(@) 33,3 %-vol. Nb2Os, (b) 33,3 %-vol. MnO: e TiO;, (c) 50 %-vol. Nb2Os e (d) 50 %-vol. MnO>
e TiOZ.
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Para verificar a distribuicdo dos aditivos na microestrutura das composi¢des foram
realizados mapeamentos utilizando a técnica de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS). As imagens da amostra contendo o aditivo Nb,Os indicaram que parte da
fase liquida foi exsudada para a superficie (Figura 4.24). Adicionalmente, as imagens
contidas nas Figuras 4.24 e 4.25 indicaram que a fase liquida se distribuiu ao longo da
microestrutura, favorecendo a formacgdo das fases secundarias AINbOs e MnTiOs
principalmente nas regies dos contornos de grdo da alumina. A fase AINbO4 apresentou
crescimento de seus cristais na forma de bastdes, como evidenciado na Figura 4.24b. Por
sua vez, a fase MnTiOz apresentou-se bem distribuida ao longo da microestrutura das
composicdes estudadas, a qual também apresentou cristais com formatos alongados
(Figura 4.24b).

4.5 Conclustes

Este capitulo abordou o efeito da incorporacdo de aditivos sinterizantes (Nb2Os,
MnO; e TiO2) no processo de fabricacdo e nas propriedades de pecas de alumina
produzidas via fotopolimerizacdo em cuba. A selecdo de tais materiais teve como intuito
favorecer a sinterizagdo via fase liquida dos corpos de prova produzidos, promover uma
maior densificacdo da microestrutura e minimizar defeitos de delaminacgdo proveniente
do processamento layer-by-layer caracteristico do processo de manufatura aditiva. Com
base nos resultados obtidos, as seguintes conclusées podem ser apresentadas:

e Suspensdes formuladas com 33,3 e 50 %-vol. de so6lidos e contendo os aditivos
sinterizantes foram desenvolvidas e avaliadas quanto ao seu comportamento
reolégico. Em geral, as suspensdes preparadas demonstraram viscosidades
menores em comparagdo com a composi¢cdo de referéncia (contendo apenas
Al>03), exceto para a A-50-Nb. As particulas maiores dos aditivos utilizados
promoveram um melhor escoamento das suspensdes, contribuindo para a reducao

de sua viscosidade final;
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Figura 4.24: Mapeamento dos elementos quimicos contidos na microestrutura das amostras ceramicas produzidas com as suspensdes (a) A-33-Nb e (b) A-50-Nb e
submetidas a sinterizag¢do a 1600 °C.



101

(a)

>l
s
-

%-vol.

(b)

50,0

%-vol.

Figura 4.25: Mapeamento dos elementos quimicos contidos na microestrutura das amostras cerdmicas produzidas com as suspensoes (a) A-33-Mn-Tt e (b) A-50-Mn-
Ti e submetidas a sinterizacdo a 1600 °C.
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e A profundidade de cura foi consideravelmente afetada pela adigéo dos aditivos
sinterizantes as formulagcGes analisadas e em especial para o sistema contendo
MnOz e TiO.. Os Oxidos escolhidos possuem picos de absor¢do de luz UV
proximo ao comprimento de onda emitido pelo equipamento DLP. Dessa forma,
parte da luz UV incidida foi absorvida e ndo participou do processo de
fotopolimerizagé@o. Nesse caso, altos tempos de exposi¢do foram requeridos para
propiciar adequada impresséo e conexao entre as camadas que formavam as pecas;

e A melhor performance foi obtida com as formulacdes contendo 50 %-vol. de
solidos. As amostras produzidas foram sinterizadas na presenca de uma fase
liquida, cuja geracdo estd associada a presenca dos agentes sinterizantes
utilizados. Apos sinterizacdo a 1600 °C, as pecas contendo Nb,Os atingiram uma
densidade de 87,8 %, enquanto a presenga de MnO> e TiO> levou a um melhor
desempenho, com valores de densidade de até 95,2 %. As pec¢as produzidas
apresentaram ainda fases secundarias (AINbO4 e MnTiOz3), poros intragranulares
e crescimento anormal de gréos.

e As andlises da microestrutura indicaram que as camadas formadas nas pecas
preparadas com as composi¢des contendo os aditivos sinterizantes se mostraram
mais conectadas e sem a incidéncia de defeitos. O aumento do teor de sélidos (até
50 %-vol.) resultou em uma maior homogeneidade da microestrutura, dificultando
até mesmo distinguir a distribuicdo das camadas existentes. Os grdos de alumina
das amostras contendo Nb2Os ou MnO: e TiO, apresentaram geometrias tipicas
da sinterizacdo via fase liquida, ou seja, graos facetados devido ao rearranjo das
particulas e a solubilizacdo e precipitacdo. A combinacdo dos aditivos MnO- e
TiO2 se mostrou mais efetiva. Porém, em geral, os aditivos selecionados se

mostraram eficientes para minimizar o efeito
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CAPITULO 5 - DISCUSSAO GERAL E CONCLUSOES

No presente trabalho, foi realizado uma andlise dos efeitos da concentracdo de
solidos, do empacotamento de particulas e dos aditivos de sinterizacdo nas formulacdes
de suspensdes fotossensiveis para a obtencdo de ceramicas.

O método de manufatura aditiva empregado, processamento digital de luz com
projecédo de imagem via LCD, se mostrou eficaz para a obtengdo de amostras ceramicas
a partir de suspens@es a base de alumina e com variadas concentra¢des de solidos (28 a
50 %-vol.). A selecdo dos materiais propostos permitiu produzir suspensdes com
estabilidade e reologia adequadas para o processamento via DLP. Porém, confirmou-se
que a elaboracdo de suspensdes com elevada concentracdo de solidos é primordial para
garantir a obtencdo de pecas de melhor qualidade. A suspensao contendo 50 %-vol. de
alumina se mostrou estdvel e com uma viscosidade adequada para a confeccdo de
amostras com geometrias complexas, sendo obtidas pecas com densidade final de
aproximadamente 90,1 % e mddulo de ruptura de 74,5 MPa ap0s sinterizagdo a 1600 °C.
Atencéo especial deve ser dada ao processo de debinding das amostras produzidas por
fotopolimerizacdo. Constatou-se que, mesmo com 0 uso de taxas lentas de aquecimento,
a atmosfera oxidante utilizada durante os tratamentos induziu a degradacdo abrupta da
matéria organica e liberacdo de grandes volumes de fases gasosas. Esses gases, ao serem
expelidos, contribuiram para o surgimento de defeitos como delaminagfes e trincas
superficiais nos corpos de prova produzidos.

A teoria do empacotamento de particulas, mais precisamente o modelo
empacotamento de Alfred, foi aplicado no desenvolvimento de suspensdes fotossensiveis
para fotopolimerizacdo em cuba. Destaca-se que nédo foi encontrado na literatura relatos
do uso desta metodologia para a preparacdo de composi¢cdes para tal aplicacdo. As
formulacGes tiveram tamanho de particulas variando de 0,18 um a 44 pm e tais
caracteristicas favoreceram o desenvolvimento de suspensGes com menor viscosidade
(reducdo de 77%), quando comparada aquela sem o design de empacotamento. No
entanto, um efeito adverso da presenca de particulas com tamanhos distintos foi a
dificuldade para se obter uma profundidade de cura homogénea ao longo da camada
formada durante o processo de impressdo. Consequentemente, as amostras produzidas a
partir das suspensdes com empacotamento otimizado apresentaram trincas e

delaminagdes, resultando em densidade relativa de até 87,6%. Os resultados
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comprovaram o potencial do aprimoramento da distribuicdo de tamanho de particulas
para a elaboracdo de suspensdes fotossensiveis com maiores concentracdes de solidos e
otimizada reologia, 0 que pode vir a auxiliar na obtencdo de pecas ceramicas via
manufatura aditiva com melhores propriedades e desempenho. Porém, novos testes,
considerando, por exemplo, a utilizagdo de uma faixa mais estreita de tamanho de
particulas, podem ser mais interessantes e facilitar a obtencdo de pecas mais homogéneas.
Finalmente, os aditivos de sinterizacdo formadores de fase liquida demonstraram
ser eficazes na reducdo de defeitos gerados durante o pds-processamento das pecas
obtidas via DLP. No contexto do processamento por manufatura aditiva, ndo foram
encontrados estudos na literatura que utilizem MnO: e TiO: como aditivos de
sinterizacdo. Mesmo fora do ambito da manufatura aditiva, a aplicacdo desses aditivos e
a compreensao de seus efeitos na sinterizacdo ainda foram pouco explorados.

A formulagdo contendo 50 %-vol. de sélidos e os aditivos MnOz e TiO. apresentou
o melhor resultado, atingindo densidade relativa de 95,2 %, porosidade aparente
praticamente nula e mddulo de ruptura de 80,9 MPa. Porém, algumas dificuldades
atreladas a suspensédo foram encontradas durante a fabricacéo das pecas. Por exemplo, a
profundidade de cura foi afetada pela coloracdo da suspenséo devido a absorcao parcial
da radiacdo pelas particulas dos aditivos.

Portanto, essa tese contribui para o entendimento:

Q) dos desafios na confeccdo de suspensdes cerdmicas para uso em um
equipamento DLP e a influéncia das etapas de pos-processamento nas
caracteristicas das pecas produzidas;

(i)  do efeito do ajuste do empacotamento de particulas, usando o modelo de
Alfred e considerando uma larga faixa de tamanhos, utilizadas na
elaboracdo de suspens@es fotossensiveis de alumina para o processamento
de pecas ceramicas via fotopolimerizacdo em cuba;

(ili) da atuacdo de aditivos sinterizantes (Nb2Os, MnO2 e TiO2) no
favorecimento da formacdo de fase liquida e densificacdo da
microestrutura de pecas produzidas via manufatura aditiva, levando a
minimizacao de defeitos associados ao processamento por DLP, tais como

delaminacdes entre camadas.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Esta secdo apresenta algumas sugestdes para a continuidade de pesquisas voltadas
a esse tema de pesquisa, as quais podem abordar:

e O uso de resinas a base d’agua e a otimizagdo da distribuicdo de tamanho de
particulas de compostos ceramicos para otimizar a elaboracdo de suspensdes com
reologia adequada para uso em equipamentos de fotopolimerizagdo em cuba e
permitir a diminuicdo do valor agregado das ceramicas obtidas;

¢ A influéncia de diferentes atmosferas (oxidante, inerte, redutora) para aplicacéo
na etapa de debinding dos corpos de prova produzidos por fotopolimerizacédo em
cuba. Tal tema é importante para auxiliar no melhor entendimento da evolucéo
das transformacgdes microestruturais nesta etapa e para se obter um melhor
controle da saida dos compostos organicos das amostras ceramicas, minimizando
0 surgimento de defeitos;

e A viabilidade da remocao dos compostos organicos (debinding) com o uso de
tratamentos térmicos via micro-ondas, a fim de se reduzir o tempo dispendido
nesta etapa e verificar as possiveis mudancas microestruturais associadas a este
procedimento;

e A combinacéo de outros aditivos sinterizantes e a otimizagdo da quantidade deles
a ser usado em suspensdes fotossensiveis, visando o uso destas composicdes na
fabricacéo de pecas ceramicas em equipamentos comerciais de manufatura aditiva

ou aqueles voltados ao processamento especifico de ceramicas.
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APENDICE A - TABELA DE ESTUDOS DE MANUFATURA ADITIVA

BASEADA EM FOTOPOLIMERIZACAO EM CUBA

A Tabela A.1 retine uma coletanea de trabalhos que ajudaram no decorrer desse trabalho.



Tabela A.1: Coletanea de estudos que abordaram o tema “fotopolimerizagdo em cuba”.
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Ref Resina Fotoiniciador Dispersante Material e dso [um] 0] Dr [%0] R.M. [MPa] Debinding
A 96,2 (secagem normal) i)ar
[117] Acrllamllda, MBAM. Irgacure 1173 PVP K15 Al,03=0,2 30 %-vol. 99,3 (secagem com - i) vacuo
agua .
PEG) iii) vacuo + ar
. KOS110, KOS163, _ 30, 40, 50, 60,
[28] Comercial ; Solsperse 20000 Al20:=10,34 65 %-vol.
Debinding ar:
Micro = 65,2
(1750°C/4h)
Mistura = 83,2
(1750°C/4h)
Nano = 82,2
A . (1600°C/4h) .
[101] Acrilamida, g/llcerma, 2-hydroxy-2-methyl-1 PVP K15 AlLOs = 9 e 0,50 (1:1) 65 %-p. i ) i) far
MBAM, agua phenyl-1-acetone - . ii) vacuo
Debinding vécuo:
Micro = 65,7
(1750°C/4h)
Mistura = 91,2
(1750°C/4h)
Nano = 89,2
(1600°C/4h)
Al,O3 = 0,2 Platelets com | 45, 50, 55 %-
HDDA, OPPEA, diametros de 3-11 vol. _
[185] ACMO, POE TPO - Si0,=0,3 Si02=1,5 %-p. - - i) ar
CaOo CaO =1,5 %-p.
[62] Comercial - Comercial 30 %-p. - i)ar




Al,03=3,4¢€ 0,27 (6:4,

1400 °C (7:3) =
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7:3,8:2,9:1e10:0) 35
. . 0/ 0/ = T
[129] Acrllato., silicone Irgacure 183 i AlLOs = 1.80 45,50e 55 % 45 %-vol. = n.d. 76.4 i) ar
acrilato vol. 50 %-vol. = 83,2 0 _
55 %6-vol. =978 | o 0 VOl =143
' ' 55 %-vol. =170
1350°C/2h
10:0=225
9:1=275
8:2=35
7:3=40
1450°C/2h
10:0=37,5 . -
[15]| HDDA, PEGDA Irgacure 184 BYK9076, BYKa1o |\120:=581e 114 (100, | 0 o) - 9:1=475 1) argonio
9:1,8:2e7:3) ii) ar
8:2=50
7:3=65
1550°C/2h
10:0=51,94
9:1=78,15
8:2=85
7:3=96,52
[186] Comercial TPO - Al,03=2,65 - > 97 - i)ar
Al>O3; bimodal 1,0 e 4,0
[187] Comercial - - Agente formador de poro 60 %-vol. - - i)ar
(20 pm)
[61] ETPTA, HDDA Camphor quinone - Al,O3 = 4,42 - - - i)ar
[26] Di-TMPTA, HDDA Irgacure 651 Al,O;=1-3 ~ 96,7 - i)ar
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75, 80, 85, 90
Unigsperse- %-p (melhor 85
9450/9510/9012/9370 %-p = 62 %-
vol.)
[100] HDDA, PEGDA TPO BYK 3YTZ2=0,2 83 %-p 99 - .. ) aAr .
ii) argbnio
BYK111, BYKW-
969, BYK2001,
[92] HDDA, PEGDA PPO BYK2155, 3YTZ 15, ;Ov?(;? 40 40 %-vol. =95 - i)ar
BYK2158, Triton X- o
100
Al,O3;=10e34
[51] Comercial - BYK194 HA=10,6 (0,5,10e 15 55 %-p - - i)ar
%-p.)
Ar =925 i) ;)r;(;nio
[14] | Di-TMPTA, HDDA TPO - AI203=0,6 52 %-vol. Argonio = 97,2 - i) vacuo
Véacuo = 97,9 iv) ar + 5 %
Ar + 5%H2 = 97,7 ’
H2
BYK w980,
BYK2155
! i 0/- - - -
[188] EPT, BACA TPO + TBT BYK2013, BYK111, Esferas ocas de vidro 50 %-vol.
BYK187
40 %-vol.
. 40, 45, 50 %- | 40 vol% 1650°C =92,8 | 1650°C =65 .
[60] PEGDA 250 PPO BYK111 Mulita = 0,6 vol. 50 vol% 1650°C = 97,7 50 %-vol. i)ar
1650°C = 95,3
[189] PEGDA PPO BYK142 PZT =0,452 80 %-p - - -
(1907 | HDDA PPTTA, resina TPO - Al203 56 %-vol. ; - ;

comercial




134

1500°C/1h = 92,5

. Al203=0,2 o _ i) vacuo até
frogy | AM- MBAM, glicerol, 1173 PVP K15 2102=0,2 60 %-p. 1990°C/N = 97,5 . 600°C +ar
agua (4:1) 1600°C/1h =>99 até 1000°C
' 1650°C/1h =>99
1450°C/3h = 84,5
3YTZ (80 %-p) + Al203 0 1500°C/3h = 92 .
[192] HDDA TPO Solsperse 41000 (20 %-p) 45 %-vol. 1550°C/3h = 98.2 i)ar
1600°C/3h = 99,09
PPTTA, HDDA, U600
(di-functional aliphatic AIN = 0,6 0 .
[93] urethane acrylate), 1- Si3N4 =0,7 35%-vol. har
Octanol
0/p-
[193] HDDA TPO Solsperse 41000 3YTZ 34, 33&42 o 1500°C/3h = 98,02 - i)ar
[2a] | Monomeros acrilatos Irgacure 819 Amina quaternéria PSZ = 0,82 53 %-vol. 1480°C/sh =988 | 480°C/SN= i) ar
comerciais 803,7
[99] Comercial - - 3YTZ 50 %-vol. 1550°C/2h =99 - i)ar
PEG 22 %-p. =
PEG 22 %-p. = 98,49 486
Irgacure 184 (1- o — o —
[124] PPTTA, HDDA hydroxy-cyclothexyl- BYK Alkylamine Al203=0,43 48 %-vol. PEG 24 %-p. = 98,51 | PEG 24 %-p. = i)ar
henyl-ketone) PEG 26 %-p. = 98,29 465
pheny PEG 28 %-p. = 99,01 | PEG 26 %-p. =

447
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PEG 28 %-p. =
475
1550°C/1h
40.5 vol% =
0/ - 0 =
[102] | Comercial ADMATEC - BYK103 3YTZ =05 40,5¢43,6 % 40.5 vol% = 99,2 706 i) ar
vol. 43.6 vol% = 99,3
43.6 vol% =
751
70 %-p = .
[194] HDDA TPO ; 3YTZ=0,5 50, 60 ,70 %-p 70 %-p = 91,8 64104 i) ar
AIN =45 %-vol. | 1850°C/4h - AIN =99,9
= %- ° - =
AIN=12 AIZOZ\%/OI45 0% 1650 C/29h72A|203
[94] HDDA, TMPTA, Irgacure 819 KOS110 Al20; = 0.2 ZrO2=40%- | 1600°C/2h - ZrO2 = - i) ar
PPTTA 2r0; =1
SiaNs = 0.7 vol. 95,7
e Si3N4 =450%- | 1800°C/2h - Si3N4 =
vol. 97,5
10, 20, 30, 40 ¢ a3f&$3§%§£&& 1550°C/90min
[133] Epoxy-acrilic, HDDA, TPO KH560 Al,03=2,0,2¢0,05 50 %-vol. g - 96 a0 =8,25 i) ar
Di-TMPTA Zr02 = 0,05 (escolhida a de A a3=8,25
50 %-vol.) b2 (grossa/média/fina b2 =85
' 67,5/22,5/10) = 99 ’
Acido acrilico, resina
epoxi de silicone,
[95] trietilamina, p- TPOL - Zr0,=0,05e2 13,33, 20, 26,67, - - i)ar
) 33,33 %-p
methoxifeno, epoxy-
acrilic siloxane
A|zO3 = 0,8
[104] PEGDA 250 PPO BYK111 21,Si0 40 %-vol. 1600°C/2h = 87,7 1600°C/2h = 84
2 4
_ ) i) ar répido e
[98] Comercial TPO - Al20s & Y205 = 1,0 (5:3) 58 %-vol. - - lento

TEOS (2 %-p.)

ii) 65N2/5H;




[65]

HDDA, PPTTA

TPO

Al,Os + fibra (5 %-vol.)

47 %-vol.
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i)ar

[96]

Comercial (ETPTA)

Irgacure 184

KOS190

B203 =75
A|203: 1,0
4:9, 6:9, 8:9

Em 1200°C/2h
4:9=78,68
6:9=725
8:9="51,04

i)ar

[118]

PEGDA

PPO

Al;O3
3YSZ e 8YSZ

25, 35, 50, 55,
60, 75%-p

1500°C/6h - AI203
25 %-p = 37
35 %-p = 57
50 %-p = 64
55 %-p = 70
60 %-p = 75
75 %-p = 75

1500°C/6h - 3YSZ
25 %-p = 33
35 %-p = 45
50 %-p = 60
55 %-p = 68
60 %-p = 71
75 %-p =71

i) ar para
AlOs e
3YSz
ii) 5% H/Ar
para 8YSZ

[119]

PEGDA, methacrylate

Camphor quinone

Op-10

SnO2=2¢e 200 nm(1:1)
ZnO (aditivo
sinterizagdo)

51, 57, 65 %-p

57 %-p - 1300°C/2h
0%-p ZnO =50
0,5%-p ZnO =80
1%-p ZnO =85
3,5%-p ZnO = 86
5%-p ZnO =87
7%-p ZnO =90

i)ar




9%-p ZnO =92,5
11%-p ZnO =90
13%-p ZnO = 88
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[195]

HDDA

TPO

Solsperse 41000

0,79ZnAl;04-0,21TiO; =
2,26

1400°C/2h = 90,5
1450°C/2h = 94,5
1500°C/2h = 95,29
1550°C/2h = 92,60

i) argbnio +
ar

[139]

HDDA, ethoxylated
pentaerythritol
tetraacrylate

TPO

S18

AIN =250nm, 1,2e5,0
Y203 =283 nm (5 %-p)

43 %-vol.

1750°C/2h:

250 nm =70
1.2uym =72
5um =52

1775°C/2h:

250 nm = 80
1.2 um =85
5um =58

1800°C/2h:

250 nm =98
1.2 ym =98
5um =65

1850°C/2h:
250 nm =99
1.2 um =99
5um=75.8

1850°C/5h:
250 nm: 332
1,2 um: 306,3

i)ar

[196]

HDDA, TMPTA

Irgacure 819

BYK-111

A|zo3 = 0,18
Zr,0:=0,30
TiO, =0,30

50 %-vol.

30 5-p PPG + AI203
1650°C = 99,2

i) N

[132]

HDDA, PPTTA

TPO

Al>O3 grossa = 30, 20, 10,
53e2
Al;0Os fina=0,8,0,5e0.3
(6:4) %-p.

56 %-vol.

Em 1650°C para
menores tamanhos de
particulas: > 90

Em 1650°C
para menores
tamanhos de

particulas ~240
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15, 25, 35, 40,
[105] HDDA TPO BYK-ll(l),:M1590, Al03=0,4 45, 50 e 55 %- 55 %-vol. = 98,6 - i)ar
vol.
100:0=60,1 100:0 =42
90:10 =64 90:10 =65
CPM14, CPM18, . 80:20 = 67,2 80:20 =75 .
[131] CPM25 e CPM31. CP105, CP106 e CP119 CPDO7 SiC=105e1l 55 %-vol. 70:30 = 69,6 20-30 = 100 i) N2
60:40 = 70,4 60:40 = 134,78
50:50 = 72 50:50 = 132
0 %-p. MgO
750°C/40 min =
11
950°C/40 min =
18
0 %-p. MgO 1150°C/ 40min
750°C/40 min = 80 =24
950°C/40 min = 82 1350°C/40min
1150°C/ 40min = 56 =38
n-Lauryl acrylate
(DPGDA), aliphatic Tio, = 1 5 %-peso MgO 5 %-p. MgO
[197] uretha;geijaAc)r’rylate - Fotoiniciador BASF | MgO = 10 (0,5,10e 15 25 %-vol. Eggog 382:: ; gg 750 C/gg min = i) ar
Trycyclodecanediol %p) 950°C/40 min =
diacrylate 10 %-peso MgO 70
1150°C/ 40min=76 | 1150°C/ 40min
=719
15 %-peso MgO 1350°C/40min
1150°C/ 40min = 76 =62
10 %-p. MgO
750°C/40 min =
59

950°C/40 min =
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63
1150°C/ 40min
=55
1350°C/40min
=43
15 %-peso
MgO
750°C/40 min =
51
950°C/40 min =
60
1150°C/ 40min
=57
1350°C/40min
=45
1300°C/3h - 200nm =
98,06
[198] PEGDA. HDDA PO BYK BaTiOs = 200, 500 e 600 40 %-vol. 1320°C/3h - 500nm = ] i) No
nm 96,89
1330°C/3h - 500nm =
95,89
[54] TMPTA, PEGDA, TPO BYK NiO e 8YSZ (55/45) 20 %-vol. - - i) N2 +ar
HDDA
HDDA, ethoxylated 48.50 52 6 55 48 %-vol.= 98,3 50 %-vol.= 409
[199] pentaerythritol Irgacure 184 alkylamine Al,03 = 0,549 ’ (y: | 50 %-vol.= 98,7 57 fV—vollz 443 i)ar
tetraacrylate o-vol 52 %-vol.= 99 VoL
55 %-vol.= 99,1 55 %-vol.=
' 4125
. Photocentric Initiator Si0o;=3,1 SiO, = 60 %-
[200] HND\[/)?’PF;]Z(;;?;::;LCS? 246 + photocentric | AMCOE Disper 110 ZrSi0, = 2,37 vol. i i :
' Activator 7211 Al,O3 = 3,61 ZrSi0O4 = 55 %-
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vol.
A|203 =45 %-
vol.
1450°C/2h 1450°C/2h
160 mw = 97,05 160 mw = 1044
[201] Comercial - - Zr0; - 260 mw = 97,55 260 mw = 1070 i) N2
360 mw = 97,6 360 mw = 1060
460 mw = 97,85 460 mw = 1025
1400°C/2h =
234
1400°C/2h = 96,2 1440°C/2h =
1440°C/2h = 96,7 435 . .
[202] HDDA, TMPTA TPO KOS110 3YSz=0,2 40 %-vol. 1480°C/2h = 99.5 1480°C/2h = i) argbnio
1520°C/2h = 99,5 821
1520°C/2h =
458
1600°C/2h
1600°C/2h Grossa + 4%-p
Grossa + 4%-p TiO, = | TiO, =37,82
Al,03 = 10,34 (grossa) e 80,75 Grossa + fina +
1,05 (fina) Grossa + fina + 4%-p 4%-p TiO, = .
[203] HDDA, TMPTA TPO KOS110 MgO = 60 nm 50 %-vol. TiO, = 84,67 70.17 i)ar
TiO2 =60 nm Grossa + fina + 3%-p | Grossa + fina +
TiO; + 1%-p MgO = 3%-p TiO, +
92,97 1%-p MgO =
178,84
[204] E(I:I\T/I’\(QPL):G;'E ODlsA A Irgacure 184 i:gioészgggg’ Al;03 =600 nm 60 %-p. 1600°C/1h = 99,5 16005;:1h i) Nz
[205] H?\Igézggﬂg;A Irgacure 651 BYK111 Al,03; = 60,85 e 5,10 - 1700°C/1,5h = 46,81 - i) N2
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1600°C/2h
0p- =
1600°C/2h 45 2/1" 6sz|.
m-ZrO; = 0,2 45 %-vol. = 90,83 475 % ,vol _
0- A
3YSZ=0,188 45; 47,5; 50; 47,5 %-vol. = 93,18 ' .
[206] HDDA, TMPTA PO KOS110 (85:15) 52,5 e 55 %-vol. 50 %-vol. = 93,72 50 0/_3;1 —302 1) Ar
MgO (4 %-p.) 525 %-vol.=934 | ‘; Yool =
0- A
0/4- = !
55 %-vol. = 93,27 938
55 %-vol. = 227
acryloyl morpholine, :
[122] | epoxy methacrylate 97- BAPO, TPO, XKM, BP, BYK-111 Al20:= 0,3 50 %-vol. - - i) Ar
ITX MgAI;O4
053
1550°C/4h
20 pum = 94
[207]| TMPTA, HDDA TPO BYK-111, Solsperse Mg2TiOs 50 %-vol. 30 um = 94,6 - i) Ar
4100, 4cido oleico
40 um = 95,8
50 um =96
(debinding/sinterizacao)
CV = 1690°C/3h
MW = 1650°C/20min
. i i _ o ) .
[208] Comercial Al,03=1,3 70, 75 e 80 %-p. CV - 96 i) Ar
MWCYV - 96
CVMW - 80
MW - 83
1600°C/4h
AAI'ZC? 3|::fr:;‘_77 1600°C/4h ALLO; esf =
[209] HDDA, TMPT TPO KOS110 23 - - AlLOj; esf = 93,2 92,1 i) Ar
MgO = 3,58
Tio, = 3.84 A|203 lam = 91,1 A|203 lam =
2 165,5
ri = . 0/f-
DLP HDDA. TMPTA PO BYK-111 Cordeirita=7,41; 3 e 40,50 e 60 % i i i

0,35

vol.
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MPDDA, BA, CHe

[210] TPO Solsperse 41000 ZrSiod=1,1 40 vol% 1600°C/2h = > 96 - i) Ar
polytherpolyol acrylate
1600°C/2h 1600°C/2h
YSZ = 685,79
YSZ=97,79
0,025 %-p.
HDDA, PPTTA, PPG 0.025%p. PrO: = | o 1 - 649,10 i) Ar
[25] ' ’ TPO Hypermer KD-1 | YSZ, Er,0s, Pr,0s, CeOz | 60 %-vol. 98,35 b3 = P i
400, _ 0,8 %-p. Er,03 ii) argbnio
0.8 %-p. Er,03 = 98,43 eg7 71
0/ - = - !
4.0 %-p. CeO, = 98,26 4,0 %-p. CeO,
=520,32
1250°C/12h
Solsperse 20000, 58 %5_(\)/0?/_ 9.32
[11]| HPPANVInVI2- o centric 246 e 721 | 24000, 86000, Si0,-ZrSi0s 58, 60, 63 ¢ 65 - 60 %-vol.= 9 i) Ar
prttolidone Solplus d510 e Efka %-vol. B
EA4611 63 %-vol.= 11
65 %-vol.= 11,6
[212] Comercial TPO - 3YTZP =0,15um - 1480°C/2h = 99,71 148203/2% - i) Ar
OPPEOA, HDDA . 1320°C/2h .
il ’ - _ 0/ .
[213] TPGDA e ETPTA. TPO Solsperse 41,000 BaTiO3; = 600 nm 30 - 40 %-vol. 40 %-vol. = 95.4 i) Ar
[214]|  HPMS-KH570 TPOL - Al20s = 2nm . . . AT
AlF3
Camporquinone, 4- ZrO2 =500 nm 0 o _ .
[215] HDDA, TMPTA dimethyllaminobenzoate BYK ALOs = 40 nm 40 %-vol. 1600°C/3h = 98,79 i) Ar
SiC=1,3,510e15
L L 1 0 _
[173] HDDA, DVE-3 TPO KOS 110 Al,03 =10 30, 40°€ 50 % - - -
vol.
Zr0, =10
1210 °C/2h
136 nm = 88,2
. o 197 nm = 87,5
[216] ACOMO TPO, MEHQ MPDISPl,O'I(;rlton X- | BaTiOs _951326;,“1197’ 355e i i i) N
1250°C/2h

355 nm=91,23
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1330°C/2h
997 nm = 95,3 %

HDDA, benzyl alcohol e

[217] TPO Beycostat C213 Al,03 =13 nm 45 %-vol. - - i) Ar
polyetherpolyol acrylate
[218] | HDDA, HEMA, EA TPO BYK-111 Hidroxiapatita = 12 30 %-vol. - - i) Ar
[219] HDDA TPO OA, AS e PAA Al;03 =400 nm 40 %-vol. 15>5 %5(;/{)2h } i) Ar
N, N’
methylenebisacrylamide, | 2-hydroxy-2-methyl-1- Al;03 =200 nm 0 1600°C/4h . .
-vol. +
[220] acrilamida, agua e phenyl-1-acetone PVP ZrO; =200 nm 30 %-vol 99,5 530,25 1) Ar+ vacuo

glicerina




