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RESUMO

Atualmente, a moldagem de pds por inje¢do tem se tornado um processo de
transformacdo altamente atrativo, por aliar as propriedades inerentes aos
materiais metélicos e ceramicos a versatilidade da moldagem por injecdo. Neste
processo, 0 material na forma de p6 € misturado ao veiculo organico (ligante), o
qual possibilita a moldagem por injecdo da mistura. Numa etapa posterior, 0
veiculo organico é removido, por acdo de solventes e/ou termicamente e,
subseqliientemente, a peca é sinterizada em sua forma final. Neste trabalho,
avaliou-se a utilizacdo de componentes poliméricos e surfactante na fabricacdo de
pecas de alumina por moldagem de pdés por injecdo, sendo as propriedades micro
e macroscopicas caracterizadas. Foram utilizados dois sistemas de ligantes,
compostos por polipropileno [PP] e parafina [PW] e por poli(butiral de vinila) [PVB]
e poli(etileno glicol) [PEG], utilizando-se &cido esteéarico [AE] como surfactante.
Foram observadas interagGes entre a alumina e AE, provavelmente por meio de
ligacOes de hidrogénio. As misturas de PP e PW apresentaram um certo grau de
miscibilidade, provocando uma mudancga na estrutura cristalina do PP. O processo
de remocao por solvente mostrouse efetivo para ambos os sistemas, onde a
forma da peca (quantificada pela razdo da area superficial pelo volume) induziu
diferentes cinéticas de remocéo, devido a diferentes areas de contanto entre os
solventes e a pecas. A temperatura do solvente produziu diferentes velocidades
de remocédo, devido a mudancgas no parametro de solubilidade e difusividade dos
componentes solaveis. Um modelo matematico foi proposto para o processo de
remocao por solvente, apresentando boa correlacdo com os valores obtidos
experimentalmente. O processo subsequente de remocéo térmica foi facilitado
pela porosidade formada na solubilizac&o, resultando em pecas livres de defeitos.
As decomposi¢cbes do PP e do PVB produziram hidrocarbonetos alifaticos,
compostos com insaturacoes, e aldeidos. A sinterizagdo mostrou que as pecas de
alumina ndo possuiam defeitos grosseiros, sugerindo que o amplo conhecimento
das etapas do processo pode tornar a moldagem de pds por injecdo mais
interessante economicamente.



ABSTRACT

In the recent years, powder injection molding has become a highly attractive
process of transformation, for combining the inherent properties of metallic and
ceramic materials to the versatility of molding injection. In this process, the powder
is mixed to an organic vehicle (binder), which makes injection molding possible. In
a posterior stage, the organic vehicle is removed by solvent and/or thermal
debinding and, subsequently, the part is sintered in its final desired form. In this
work, the use of polymers and surfactant was evaluated, in the injection molding of
alumina parts, where micro and macrocospic properties were characterized. Two
binders systems were used, composed by polypropylene [PP] and paraffin [PW]
and by poli(vinyl butiral) [PVB] and poli(ethylene glycol) [PEG], using stearic acid
[SA] as surfactant. Interactions between alumina and AE were observed, probably
by means of hydrogen bonds. The mixtures of PP and PW presented a certain
degree of miscibility, provoking changes in the PP crystalline structure. The solvent
debind process was found to be effective for both binder systems, through the
complete removal of the soluble components. The parts form (quantified by
superficial area to volume ratio) induced different removal kinetics, due to different
contact areas between solvent and the parts. Solvent temperature induced
different speeds of binder removal, due to changes in the solubility parameter and
difusivity of the soluble components. A mathematical model was developed for the
solvent debind process, showing good correlation with the experimental values.
The subsequent process, thermal debinding, was facilitated by the porosity formed
in the solubilization stage, resulting in parts without defects. The PP and PVB
decompositions produced alifatic hydrocarbons, unsatured compounds and
aldehydes. The sintering process showed that no defect was generated during
alumina-parts production, suggesting that the powder injection molding can
become more economically interesting by the understanding of process stages.



1 Introdugéo 1

1 Introducéo

O avanco tecnologico em ciéncia dos materiais geralmente esta relacionado
ao desenvolvimento de artefatos que até entdo nao existiam, ao processo de
fabricacdo destes novos artefatos, a utilizacdo de materiais conhecidos em
aplicacdes ainda inusitadas e ao desenvolvimento de novos materiais com
propriedades especificas. A Moldagem por Injecdo [IM] se enquadra em todas
estas frentes de desenvolvimento, sendo um processo de transformagéo
largamente utilizado. Até tempos recentes, a IM era utilizada exclusivamente na
transformacédo de polimeros termoplasticos, que fundem quando aquecidos e
solidificando-se apo6s o resfriamento. Por definicdo, na moldagem por injecdo um
fluido é injetado sob pressdo em um molde com a forma final do artefato. O
material injetado se solidifica e a peca € entdo ejetada do molde. Um esquema
ilustrativo deste processo é apresentado na Figura 1. Inicialmente, o material
granulado é carregado pela rotacdo da rosca para o interior do cilindro de injecéo,
com um perfil crescente de temperaturas, aquecido por um conjunto de
resisténcias (Figura 1a). A medida que é carregado, o material funde pela agéo da
temperatura, preenchendo todo o cilindro (Figura 1b). No préximo passo, a rosca
avanca, forcando o material fundido a escoar para o interior da cavidade do molde,
preenchendo-a (Figura 1c). Com o resfriamento, o material se solidifica,
possibilitando a ejecdo da peca final, apds a abertura do molde (Figura 1d).

Além da IM continuar sendo utilizada para transformac¢do de polimeros
termoplasticos, o principio também estd sendo aplicado na producéo de utensilios
de polimeros termofixos e aluminio.

Durante o processo de inovacdo tecnolégica muitas vezes o0s
pesquisadores se deparam com dificuldades de ordem préatica, onde a obtencéo
de pecas complexas com propriedades muito especificas se faz imprescindivel,
por exemplo, pecas com altos valores de condutividade térmica e baixos
coeficientes de dilatacdo térmica, alta resisténcia quimica ou permeabilidade

magnética diferenciada, entre outras.*™
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Cavidade preenchida
com o material

Rosca Molde

w \__ NP o
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forma da pega Peca Final

Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de moldagem por injecédo

Muitos materiais vém sendo desenvolvidos para suprir tais solicitagdes,
como supercondutores, ligas metélicas especiais, metais amorfos ou mesmo
novas blendas poliméricas. Por outro lado, os processos de transformacgéo
parecem evoluir mais lentamente. Para preencher esta lacuna a moldagem por
injecdo comecou a ser utilizada também para transformacdo de materiais
metalicos e ceramicos, como por exemplo, aco inox (316L), ferro carbonila,
carbetos (SIiC, WC), nitretos (AIN, SizN4), ligas magnéticas (Sr-ferrita, Mn-Zn-
ferrita), ceramicas oxidas (Al,Os; SIO,, CeO,, ZrO,, BeO), vitro-ceramicas,
ceramicas biocampativeis (hidroxiapatita [HA] — Cai10(POas)s(OH)2) e
supercondutores (YBa;C uzO7).

A utilizacdo destes materiais pode ser ilustrada em trabalhos de Fredel e

5 6

colaboradores™ °, onde os autores utilizaram ferro com 2% de niquel para a

producdo de pecas injetadas. Por outro lado, Cihlar, Trunec e colaboradores’*°
processaram varios materiais através da moldagem por injecdo, como
hidroxiapatita, céria (CeO,) e alumina, mostrando a versatilidade deste processo

de transformacdo. Millan, Moreno e Nieto!! 12 tém desenvolvido sistemas para



1 Introdugéo 3

moldagem de nitreto de silicio utilizando agarose como componente auxiliar
durante o processo. Outro exemplo é a utilizacdo de ligas com propriedades
magnéticas diferenciadas em trabalhos de Lee e colaboradores®, onde a liga Sr-
ferrita foi moldada por injecao.

A primeira exigéncia da utilizacdo da moldagem por injecdo na
transformacéo desses materiais € que os mesmos se encontrem na forma de po,
denotando-se esse processo por moldagem de pdas por injecéo [PIM].

Por aliar a versatilidade e produtividade da moldagem por injecdo as
propriedades inerentes dos materiais metalicos e ceramicos, a moldagem de pos
por injecdo tem se tornado um mercado altamente promissor. Segundo Bernard
Willians®3, o mercado global da PIM movimentou cerca de 700 milhdes de délares
em 2000, e se o crescimento atual for mantido, essa movimentacdo pode chegar
facilmente a 2 bilhdes de délares em 2008.

Um reflexo deste crescimento pode ser percebido pelo aumento anual do
namero de aplicacbes de artefatos produzidos por PIM, devido a inerente
versatilidade deste processo de transformacdo, como por exemplo, a fabricacéo
de implantes Osseos, brackets” ortoddénticos, instrumentos musicais, armas de
fogo, magnetos para controle de ‘drives” de disco rigido em computadores ou
pecas para transmissao e rotores de turbocompressores em automoéveis. Assim, a
quantidade de patentes submetidas e registradas também apresentou um grande
crescimento na UGltima década'*®. Além disto, esta técnica tem se mostrado
economicamente competitiva na producdo de pecas metélicas e ceramicas
guando comparada a técnicas convencionais de transformacdo destes materiais,
como a usinagem, a metalurgia do po, a colagem de barbotina e a compactacéo
isostatica.

Apesar disto, a fabricacdo de pecas metalicas a partir do po, ainda hoje é
predominantemente feita através da metalurgia do pé convencional. Entretanto, a
moldagem de pés metalicos por injecdo [MIM] vem ganhando espaco,
principalmente quando a peca a ser produzida possuir forma complexa,

dimensdes reduzidas e tolerancia dimensional flexivel.?”28 Ou seja, quanto maior
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a quantidade de pecas maior a viabilidade econémica do processo, uma vez que 0
custo de producéo diminui em funcdo da quantidade produzida.

No caso da moldagem de pds ceramicos por injecdo [CIM], este processo,
muitas vezes, € a melhor alternativa, competindo com a compactacao isostatica, a
laminacéo e o processo de colagem de barbotina, pois o p6é ceramico é dificil de
ser manuseado e moldado na forma desejada, devido a fraca coesividade ertre
usas particulas e sua baixa plasticidade. Outra vantagem é a possibilidade de
obtencdo de pecas com geometrias tdo complexas que até entdo eram
praticamente impossiveis de serem fabricadas, sendo ainda, em muitos casos,
dispensavel etapas posteriores de acabamento.

Véarios materiais auxiliares sdo necessarios para o processamento do po
através da PIM, como polimeros, plastificantes, dispersantes e solventes, com o
objetivo de se aumentar a processabilidade e a moldabilidade da mistura, sendo
conhecido este conjunto de materiais como ligante ou veiculo organico.

A escolha de uma boa mistura para a moldagem por injecdo comeca na
escolha do p6 a ser utilizado. Muitas vezes na PIM, o p6 precisa ser preparado, ou
seja, o material (metalico ou ceramico) precisa ser moido e peneirado, a fim de se
obter uma distribuicdo de tamanhos de particula adequada, pois esta
caracteristica tem direta influéncia na processabilidade, na dispersdo do pé na
mistura, na remocao dos componentes auxiliares e, sobretudo, na sinterizagédo. De
um modo geral, as particulas dos materiais utilizados em PIM devem ter tamanhos
médios entre 0,5 e 20 um, pois particulas maiores podem induzir a formacao de
pecas com valores de densidade final abaixo do esperado, apés a sinterizagao.
Outra maneira de se induzir densidades mais préximas aos valores tedéricos (dos
materiais metéalicos ou ceramicos) consiste na utilizacdo de pos com distribuicdo
de tamanhos de particulas multimodais (Figura 2), onde as populacdes de
particulas menores preenchem as cavidades deixadas pelas particulas maiores.?®
30 Entretanto, distribuices de tamanhos de particulas muito amplas podem influir
negativamente sobre a processabilidade da mistura.!
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Figura 2. Esquema ilustrativo da compactagéo de pds com distribuicdes de particulas
(a) monomodal e (b) bimodal.

Apés a escolha do pd, a primeira etapa propriamente dita do processo de
moldagem de poOs por injecdo é a mistura dos componentes: o p0 e 0sS
componentes do veiculo organico sdo colocados em um misturador, aquecidos a
uma temperatura adequada e misturados mecanicamente, como ilustrado na
Figura 3. Quando se atinge a homogeneidade adequada, o material é entdo
resfriado, obtendo-se uma massa irregular. Subsequentemente, a mistura €&
granulada no préprio misturador ou em uma extrusora convencional, obtendo-se
granulos com tamanhos entre 1 e 5 mm. Este material granulado (“feedstock”) é
entdo injetado em uma injetora convencional, dentro de um molde resfriado com a
forma final da peca. Os materiais organicos se solidificam dentro da cavidade do
molde e a peca é entdo removida. ApOs a injecdo, a peca obtida passa por
processos onde o ligante é removido, sem causar danos a peca. Por fim, esta
peca, constituida nesta etapa apenas pelo pé, é entdo sinterizada, obtendo-se o
artefato com a forma final desejada.



1 Introducéo

[ mapen
iy

i" b
Mistura Fisics
‘ e Granulagdo

Remocéo

Sinterizag&o

Figura 3. Esquema ilustrativo do processo de moldagem de pos por injecdo [PIM].
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Como o ligante tem um carater transiente na PIM (precisa ser removido
antes da sinterizacdo), e estando presente na maioria das etapas, o0s
componentes do mesmo precisam ter algumas caracteristicas especificas.
Normalmente, os ligantes sdo constituidos principalmente por polimeros,
parafinas, ceras, 6leos e 4cidos organicos de cadeia longa.

Essa mistura de materiais tém por objetivos facilitar o fluxo do p6 até o
interior do molde e manter a forma da peca a verde? apds o resfriamento,
possibilitando, numa etapa posterior, a sinterizacdo do p6 na forma desejada. Mais
especificamente, os ligantes devem imprimir a mistura o comportamento
viscoelastico ideal para a moldagem por injecdo, provocar uma dispersao
isotropica do po, proporcionar resisténcia mecanica a peca a verde para que esta
possa ser manipulada apds a injecdo, e ser removido facilmente, sem produzir
residuos no interior da peca sinterizada ou danifica-la.

Como dificilmente um Gnico componente pode conferir & mistura todas
estas caracteristicas, uma combinacdo de materiais quase sempre é requerida. Os
materiais mais comumente utilizados na composicdo de um ligante de PIM sé&o
polimeros convencionais, como polipropileno [PP], polietileno [PE], poliestireno
[PS], poli[(etileno)}co-(acetato de vinila)] [EVA], poli(metacrilato de metila) [PMMA],
entre outros. Estes polimeros geralmente sdo combinados a componentes como
ceras de carnauba e de abelha, parafina ou poli(etileno glicol) [PEG] que conferem
a mistura uma viscosidade adequada. Outra classe de componentes muito
utilizados sao os surfactantes, como acidos carboxilicos de cadeias longas (acidos
estearico e palmitico, por exemplo) e seus respectivos ésteres (estearatos de
zinco ou de litio), ftalatos, 6leos (de peixe ou de linho) ou poli(acrilatos de
amonio).! Os surfactantes tém por objetivo a modificacéo da superficie de contato
entre o p6 e os demais componentes do ligante, favorecendo uma melhor

dispersao do pd na matriz polimérica do ligante, conforme ilustrado pela Figura 4.

&0 termo “averde” é utilizado para descrever as pegas injetadas onde o ligante ainda n&o foi removido.
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Surfactante

>

Particulas do Pé

Polimero Polimero

Figura 4. Esquema ilustrativo do recobrimento de particulas do p6 pelo surfactante.

Atualmente vaérios ligantes vém sendo desenvolvidos com diversos
objetivos. Na sua grande maioria, a escolha dos componentes de um ligante é
baseada principalmente na processabilidade da mistura, qualificada pelo
comportamento reoldgico que o0 sistema apresenta na temperatura de
processamento. Esta tendéncia pode ser observada em trabalhos de Supati®?,

3 Li**, Yang®®, Huang®® e Zhu®’, e seus colaboradores. Paralelamente,

Resende
uma nova tendéncia comeca a aparecer, onde a escolha dos componentes do
ligante e do processo de remocéo € feita com base em aspectos ambientais, uma
vez que praticamente todos as agressfes ao meio ambiente estdo relacionadas

3841 yém sendo

aos componentes utilizados nos ligantes. Varios trabalhos
desenvolvidos com o objetivo de se criar alternativas biocampativeis, que
minimizem esta agressdo ao meio ambiente causada pela PIM. Porém, poucos
dados que estdo disponiveis na literatura sdo aplicados na caracterizacao fisico-
guimica e no entendimento do “ciclo de vida” dos ligantes no processo.

Em se tratando da remocdo do ligante, diversas estratégias vém sendo
desenvolvidas como, por exemplo, a remocao térmica, onde o ligante é degradado
termicamente (em um forno convencional ou um reator de plasma) até sua total
decomposicdo, ou a solubilizacdo (conhecida também como remoc¢ao quimica ou

remocao por solvente) onde a peca injetada é imersa em um solvente que

solubiliza parte do ligante (geralmente os componentes de baixa massa molar), ou
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a remocao por acao capilar, onde a peca é coberta com um p6 fino e aquecida, ou
ainda a remocdo por vapor catalitico, que causa a erosdo do ligante.**>®
Geralmente estes processos sao associados, de forma a se diminuir o tempo
necessario a remocao do ligante sem provocar defeitos na peca, diminuindo desta
maneira o custo de producao neste processo de transformacéo.

Os ligantes mais vantajosos parecem ser 0os que combinam componentes
sollveis, polimeros estruturais e surfactantes. O componente sollvel atua
inicialmente no ajuste da viscosidade da mistura e o surfactante na dispersédo do
p6. Numa etapa seguinte, estes componentes sdo removidos por solubilizacéo,
deixando espacos vazios no interior da peca, como ilustrado na Figura 5. Por sua
vez, estes espacos vazios sdo importantes na etapa subsequiente do processo, a
decomposicao térmica do polimero estrutural, pois 0s gases produzidos no interior
da pec¢a podem facilmente atingir a superficie. Esta sequéncia de remo¢ao mostra-
se muito eficiente na reducédo do tempo total do processo, além de preservar a
integridade estrutural das pecas, como pode ser constatado em trabalhos

desenvolvidos por varios grupos de pesquisa®’: >"°,

Peca injetada

Arranjo

Peca
Metastavel

Sinterizada
Remocéo 3 % g C Remocéo
por Solvente 8 8 Térmica Sinterizaféo

Polimero

5 Ligante
Po 9 Estrutural

Figura 5. Esquema ilustrativo da estrutura de pecas produzidas por PIM durante os processos
de remocéo do ligante e sinterizacao.
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No entanto, as propriedades de misturas processadas por PIM ainda nao

podem ser previstas satisfatoriamente, necessitando de ajustes empiricos para
sua correta aplicacéo. Isto se deve principalmente ao insuficiente conhecimento
das interacfes entre os componentes das misturas durante o processo, 0 que

justifica a realizacdo do presente trabalho.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliar a utilizagcdo de polipropileno, parafina, poli(butiral de vinila) e
poli(etileno glicol) como componentes poliméricos e acido estearico como
surfactante na fabricacdo de pecas de alumina por moldagem de pos por inje¢cao
[PIM], caracterizando as propriedades micro e macroscopicas.

2.2 Objetivos especificos

o Identificar as interacbes entre os componentes de misturas binarias de
alumina/acido estearico, polipropileno/parafina e poli (butiral de vinila)/
poli(etileno glicol);

o Avaliar a influéncia da temperatura no processo de remoc¢do do veiculo
organico por solvente;

o Caracterizar a porosidade das pecas em funcdo do tempo de remocao por
solvente;

o Propor um modelo matematico que seja consistente com a variacao da
massa no processo de remogao por solvente;

o ldentificar os principais produtos de decomposicdo liberados durante a
remocao térmica do polimero estrutural;

o Avaliar a influéncia da forma da peca injetada no processo de remocéao do

veiculo organico;
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3 Materiais e Métodos

Neste trabalho, o termo “sistema” serd utilizado para descrever as
formulacdes completas, compostas pelo pé utilizado e pelo ligante. O termo
“mistura” sera utilizado para indicar formulacdes binarias que possibilitem a

avaliacdo da interacao entre dois componentes especificos.

3.1 Materiais

Para preparagdo dos sistemas e misturas utilizou-se alumina em p6 [AL]
(Al203 — Alcoa/A1000), com diametro meédio de 0,5 nm, segundo o fabricante.
O polipropileno [PP], homopolimero semicristalino, com temperatura de fuséo [Ty]
em 170 °C e temperatura de transigdo vitrea [Tg] em —21 °C, fornecido pela OPP
Petroquimica S.A. (H503), foi utilizado como polimero estrutural no ligante do
sistema 1, conforme relacionado na Tabela 1. O PP foi utilizado como componente
estrutural por ser inerte quimicamente, facilmente processavel, decompor
termicamente sem producdo de residuos solidos e possuir custo relativamente
baixo. Como componente solavel utilizou-se a parafina [PW] (Gewax/145P), com
Tm na faixa de 52—-64 °C, por apresentar baixa viscosidade no estado fundido e
solubilidade em hexano a temperaturas baixas (20-60°C), que foi utilizado na

etapa de remocao por solvente.

Tabela 1. Componentes utilizados nos sistemas em estudo.

Componente

Sistema 1

Sistema 2

Alumina [AL]

Polipropileno [PP]

Parafina [PW]

Poli(butiral de vinila) [PVB]
Poli(etileno glicol) [PEG]
Acido Esteérico [AE]

P6
Polimero estrutural

Componente soluvel

Surfactante

P6

Polimero estrutural
Componente soluvel

Surfactante
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Como alternativa para utilizacdo de agua como solvente, escolheuse um
sistema (sistema 2) onde o componente soluvel utilizado foi o poli(etileno glicol)
[PEG] (Fluka/PEG6000) com T, em torno de 60°C e massa molar de
aproximadamente 6,0 kg moll. Como componente estrutural foi utilizado o
poli(butiral de vinila) [PVB], polimero amorfo com Ty na faixa de 62 — 72 °C, massa
molar de 50-80 kg mol' e quantidades residuais de poli(&lcool vinilico) e
poli(acetato de vinila) inferiores a 11 e 1,5% respectivamente, segundo o
fabricante.

Em ambos os sistemas, o0 acido estearico [AE] (C18H3s0O2 — Sortex) com Tm
de 65-67°C, foi utilizado como surfactante e lubrificante externo, promovendo a
dispersao do po utilizado, além de diminuir o atrito entre os materiais dos sistemas
e as partes metalicas dos equipamentos, durante o processamento. Os solventes
utilizados, hexano (Aldrich) e agua, foram destilados antes do uso. Todos o0s
demais componentes foram utilizados sem purificagéo prévia, sendo mantidos em
estufa a vacuo a 50°C por 24 horas antes do uso. As unidades monoméricas e

férmulas estruturais dos materiais em estudo sao apresentadas na Figura 6.

N )}\(CHM M

Polipropileno [PP] Acido Esteéarico [AE] Parafina [PW]
C.H
PR N7
0 0 OH o}
Poli(etileno glicol) [PEG L Ja L db L Jc

Poli(vinil butiral) [PVB]

Figura 6. Férmulas estruturais das unidades monoméricas dos materiais em estudo.
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3.2 Preparacgao das amostras

3.2.1 Misturas binarias

Foram preparadas misturas binarias dos componentes de cada sistema,
sendo estudadas as interacbes das misturas AL/AE e PP/PW, por serem
significativas no entendimento do processo de remocé&o do ligante.

A alumina e o AE foram misturados a 150 °C e 90 rpm por 10 minutos, com
proporcdes de AE variando de 0,1 a 4,8% em massa. Em seguida estas misturas
AL/AE ¢a. 2 g) foram filtradas utilizando-se filtros de teflon (0,25 nmm), sendo
lavadas com aproximadamente 100 mL de hexano e secas em estufa a vacuo por
12 horas. As misturas fisicas de PP/PW (ca. 4 g) foram preparadas a 180 e 120
°C, respectivamente, a 90 rpm por 10 minutos, e em seguida resfriadas a
temperatura ambiente. As propor¢cdes nas misturas PP/PW foram 70/30, 50/50,
30/70.

3.2.2 Pegas a verde

Primeiramente, misturourse PP/PW/AE em um misturador do tipo Sigma-
blade” (Haake/3000p Rheomix) a 180 °C e 90 rpm, obtendo-se uma mistura
homogénea. Em seguida, adicionou-se entdo a alumina, de maneira que a carga
sélida fosse de 50 a 60 % em volume, num tempo total de mistura de 30 min.
Procedimento analogo foi utilizado para a preparacdo do sistema PVB/PEG. As

composicoes dos sistemas estéo listadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Composic¢des dos sistemas.

Componente Sistema 1 Sistema 2
% em massa % emvolume % em massa % em volume

Alumina [AL] 87 60 80 54
Polipropileno [PP] 6 19 -- -
Parafina [PW] 6 19 -- -
Poli(butiral de vinila) [PVB] - - 6 14
Poli(etileno glicol) [PEG] - - 13 30
Acido Estearico [AE] 1 2 1 2

Subsequentemente, foram produzidas barras com dimensdes de 100x30x5
mm, utilizando-se ambos sistemas, em uma injetora marca Arburg modelo

320S/500, com os parametros de injecdo indicados na Tabela 3.

Tabela 3. Pardmetros de injec¢éo utilizados.

Parametro Sistema 1 Sistema 2
Velocidade de Injecéo 50 mms™ 130 mm s™
Pressao de Injecao 36 MPa 60 MPa
Pressao de Recalque 20 MPa 25 MPa
Perfil de Temperatura 140-150-160-170-175°C  90-100-110-115-120 °C
Temperatura do Molde 25°C 25°C
Tempo de Resfriamento 30s 40 s

A partir destas barras, pecas a verde com diferentes razbes de area
superficial/'volume [As/V] foram cortadas com um disco de diamante (Isomet

650/South Bay Technology Inc.), com dimensfes especificadas na Tabela 4.
Neste trabalho, a unidade da razédo As/V sera omitida.
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Tabela 4. Dimensdes das pegas injetadas.

Dimensdes Area Superficial Volume AslV
(mm) (mm?) (mm°) (mm™)
1,8x12,3x18,0 551,9 398,5 1,38
3,7x5,5x12,0 261,5 2442 1,07
3,7x9,0x25,0 701,6 832,5 0,84

3.3 Calorimetria diferencial exploratéria

Na calorimetria diferencial exploratéria (ou de varredura) [DSC] séo
determinadas transi¢des térmicas, como fusdo, transicao vitrea ou gelificacao.
Quando componentes de uma mistura apresentam interacdo molecular, podem
ocorrer mudancas nas propriedades térmicas.

Os experimentos foram realizados num equipamento Shimadzu DSC-50,
com nitrogénio como gas de purga. Para minimizar os efeitos da histéria térmica
dos componentes, as amostras foram aquecidas com taxa de aquecimento de 30
°C mint até 200 °C, sendo mantidas nesta temperatura por 5 minutos e sendo
efetuado um choque térmico em nitrogénio liquido. A seguir foram realizadas
corridas com taxa de aquecimento de 10 °C min? da temperatura ambiente até
230 °C.

3.4 Andlise termogravimétrica

Na andlise termogravimétrica [TGA], as massas de pequenas quantidades
de amostra dos sistemas ou misturas (ca.15 mg) foram monitoradas em um
equipamento Shimadzu TGA-50 durante aquecimentos controlados com taxas de
10 °C min! ou em isotermas, com nitrogénio como gas de purga. As corridas

foram feitas da temperatura ambiente até 700 °C.
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3.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Na andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier [FTIR], um feixe de luz, com comprimentos de onda de 2,5— 15 nm, incide
sobre a amostra. Esta energia é absorvida e convertida a energia de vibragéo
molecular pelas moléculas que compde a amostra. Como essas absorcdes
ocorrem em comprimentos de onda especificos na regido de infravermelho,
dependentes da massa especifica dos atomos, das forcas das ligacbes que os
unem e da geometria da molécula, a estrutura da molécula e possiveis interacdes
podem ser avaliadas.

Amostras dos sistemas e misturas foram analisadas em um
espectrofotdmetro de infravermelho Perkin-ElImer PC-16 com transformada de
Fourier, formando-se filmes delgados sobre placas de silicio ou preparando-se
pastilhas de KBr. As analises foram realizadas a temperatura ambiente com
resolucdo de 4 cm™ e serviram tanto para a caracterizacio dos materiais em

estudo como para a determinacédo de possiveis interacdes entre 0S mesmos.

3.6 Microscopia eletronica de varredura

Na microscopia eletrénica de varredura [MEV], os elétrons provenientes da
fonte se chocam com a amostra, sendo “refletidos” e detectados, formando assim
a imagem topografica da superficie do espécime observado.

As amostras, criogenicamente fraturadas e recobertas com uma fina
camada de ouro em um metalizador (ISI — D2 Diode Sputtering System), foram
observadas em um microscépio Phillips XL-30, com filamento de tungsténio como

fonte eletrénica e micro-analise de EDS.
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3.7 Isotermas de adsorcéo/dessorcéo

As isotermas de adsorgado/dessorcao de nitrogénio a -196 °C das amostras
foram coletadas em um equipamento Quantochrome Autosorb, ap6s purga com
hélio a 40 °C por 4 horas. Tendo como base estas isotermas de
adsorcao/dessorcao, foram determinados o tamanho médio e a distribuicdo de
tamanhos de poros [PSD]. O volume total dos poros é derivado da quantidade
adsorvida de vapor a uma pressao relativa préxima da unidade, assumindo que 0s
poros estdo preenchidos com adsorvato liquido. O volume de vapor adsorvido,
Vads, pode ser convertido em volume de liquido contidos nos poros, Viiq através da
Equacéo 1.

I:)\/ads\/m

V“q = aT (Equagéo 1)

Sendo assim, o raio médio dos poros, p, pode ser calculado atraves da

Equacédo 2, onde S € a area superficial BET.

— 2V|iq
rp - (Equacéo 2)

S

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para a determinacdo da PSD,
sendo utilizado neste trabalho o método proposto por Barrett e colaboradores®?
(conhecido como método BJH) por se adequar melhor a faixa de tamanho de

poros encontrados (10 a 2000 A).

3.8 Cromatografia de exclusao por tamanho

Na cromatografia de exclusédo por tamanho [SEC], a solugdo com o analito
passa por uma coluna preenchida com gel poroso. As moléculas menores

penetram nas cavidades dos poros e percorrem um caminho maior que as
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moléculas de maior massa molar. Ao final da coluna de separacdo, as moléculas
maiores serdo eluidas primeiro, sendo seguidas pelas moléculas de massa molar
menor. Desta forma pode-se determinar a massa molar e a polidispersidade das
amostras.

As solugdes das amostras (10 nL) foram analisadas em um cromatografo
liquido Shimadzu LC-10AD equipado com uma coluna SEC Supelco-Gel TSK
4000 HXL e detectores RID 10A e UV (I =254 nm), com fluxo de cloroférmio (J.T.
Baker — HPLC grade) de 1,0 mL min™ e temperatura do forno de 40 °C. Utilizou-se
padrdes de poliestireno monodisperso com massas molares na faixa de 2,5 — 220

kg mol™* para confeccéo da curva de calibracéo.

3.9 Viscosimetria

Esta técnica baseia-se na existéncia de uma relacdo entre o tamanho
molecular com a viscosidade de solugbes macromoleculares, possibilitando desta
forma a determinagcdo da massa molar. Primeiramente, determina-se a
viscosidade, a temperatura constante, do solvente [h*] e de uma série de solucbes
com diferentes concentracdes [h]. Calcula-se entdo a viscosidade intrinseca, [[h]],
do polimero neste solvente, através da Equacdo 3, onde c corresponde a

concentracao de cada solucéo.

I-O

h]=limg2/h - ¢

c® 0 C

: (Equacéo 3)

Q

A partir da viscosidade intrinseca determina-se a massa molar [M]
(Equacdo 4), onde K e a sdo parametros empiricos, previamente determinados
para uma Unica triade polimero-solvente-temperatura, encontrados na literatura.
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[h] =KM? (Equacéo 4)

Para determinacéo da massa molar dos materiais em estudo, analisou-se
solucdes com concentracdes na faixa de 0,001 a 1,0 g mL™?, em viscosimetros do
tipo Ubbelohde. Determinaram-se as viscosidades intrinsecas para a PW em
tetracloreto de carbono (Vetec) a 60 °C e para o PEG em agua a 30 °C. Para o
calculo de massa molar da PW utilizowse a Equacao 5. Para o PEG foram

utilizados os valores de 12,5 10> mL g™* para K e de 0,78 para a.%?

lh]=-114+0104m (Equagso 5)

3.10 Difratometria de raios-X

Na difratometria de raios-X [DRX] ondas eletromagnéticas na regido de raios-X
incidem sobre o material em estudo, onde sao difratadas pelos atomos que
compdem a estrutura cristalina da amostra. Assim, as intensidades destes raios
difratados sdo medidas em funcao do angulo de difracéo, retornando informacoes
sobre os pardmetros do reticulo cristalino do material, como espagamento

interplanar, indices de Miller e fases cristalinas presentes. A técnica se baseia na
lei de reflexdo de Bragg (Equacédo 5), onde | é o comprimento de onda do raio
incidente, d é a distancia entre os planos do reticulo cristalino e g o angulo de

reflexao.

| = 2dsenq (Equacéo 6)

As amostras foram submetidas a analise de DRX em um difratbmetro
Phillips modelo X'pert com radiagcdo Cu Ky (I = 1,5418 ?) com 40 kV e 30 mA.

Utilizaram-se passos de 0,05° com tempo de coleta de 1s.
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3.11 Remocéo por solvente

As pecas a verde foram submetidas a remocéo da parte soltvel do ligante
em hexano ou agua a temperaturas de 20, 40 ou 60 °C, com acompanhamento da
variagdo de massa em funcdo do tempo. Para evitar saturacdo ou efeitos de
gradiente de concentracdo, as pecas foram imersas no solvente com fluxo de

troca continuo (2 mL min'), de maneira que o solvente apos destilado retornava

ao sistema, como ilustrado pela Figura 7.

Destilador
T Solvente
s || [
peristdtica

Figura 7. Esquema ilustrativo da montagem para remocao do ligante por solvente.

3.12 Remocéo térmica

Apoés remocdao por solvente, as pecas foram mantidas em um forno tubular
e 0s produtos gasosos resultantes da decomposicao térmica foram analisados por
espectroscopia de infravermelho, conforme esquema da Figura 8. As pecas foram
aquecidas com taxa controlada (10 °C min') ou mantidas a temperaturas
constantes, utilizando nitrogénio como gas de arraste. Com base nos espectros de
infravermelho, foram identificados os principais produtos de decomposicdo e

avaliadas as cinéticas de decomposicao térmica dos componentes.
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Computador

Tubo de Quartzo

N2

Espectrofotémetro de
Infravermelho
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Descarte

Janelade KBr
Feixede Luz

Figura 8. Esquema ilustrativo dos equipamentos utilizados para analise de produtos gasosos.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos materiais

4.1.1 Alumina

Uma das caracteristicas mais importantes para os materiais particulados
utilizados no processo de PIM é o tamanho de suas particulas, pois tem uma
influéncia direta sobre todo o processo, desde a viscosidade da mistura até a
densidade final da peca sinterizada. A curva de distribuicdo de particulas da
alumina, calculada a partir de dados de difracdo a Laser gentilmente cedidos por
Harima®, apresentou dois conjuntos de tamanhos de particula predominantes
(Figura 9), com tamanhos médios de 0,8 mm e 10 nm, com predominancia de
particulas na faixa de 0,1 a 3 mm. Esta distribuicdo bimodal pode favorecer a
sinterizacao das pecas obtidas, induzindo valores de densidade bem préximos ao
valor tedrico para a alumina (3,96 g cm®).

10
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Figura 9. Curva de distribuicdo de tamanho de particula para a Alumina.
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As micrografias de MEV mostraram particulas irregulares com tamanhos
concordantes aos valores indicados na Figura 9, como pode ser observado na

Figura 10a e b.

SlAcc v Spot Magn Det WD ——— 1um
25.0 kv 3.0 25000x SE 15.2 Alumina Superficie

@' AccV Spot Magn
]

(©

O Ka l

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 B5.00 9.00

Energiadispersiva[keV]

Figura 10. Micrografias de MEV da alumina em p6 com magnificagdo de (a) 3000x e (b) 25000x, e
(c) andlise de energia dispersiva.

A analise de energia dispersiva [EDS] indicou a presenca de picos relativos
as transicdes K, do oxigénio e do aluminio, como indicado na Figura 10c, além
dos picos relativos ao ouro utilizado no recobrimento das amostras para MEV. A
partir das areas dos picos foi possivel estimar a quantidade de cada elemento,

resultando em 41% (em massa) de atomos de oxigénio e 59% de atomos de
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aluminio na amostra. Esta propor¢éo resultou em uma formula minima de Al, 305 7,
indicando que o p6 em estudo era composto predominantemente por alumina
(ALO3).

4.1.2 Componentes do ligante

A Figura 11 mostra os espectros de infravermelho dos componentes
utilizados neste estudo, onde as setas indicam as principais bandas de absorcéo.
Para o polipropileno observaram-se duas bandas de absorcdo distintas,
caracteristicas aos estiramentos C-H em hidrocarbonetos (2954-2834 cm™) e as
deformacgdes angulares dos grupos —CHgs, onde as deformagdes simétricas (em
fase) apareceram em 1375 cm™ e as deformacdes fora de fase em 1450 cm*. Os
nameros de onda das bandas observadas para o PP, e para 0s outros
componentes, estdo listados na Tabela 5, assim como suas atribuigdes.

Para a PW observou-se uma banda importante em 722 cm™ que caracteriza
o balanco (“rocking”) dos grupos —CH>— numa cadeia parafinica linear com mais
de 8 carbonos.®*

No espectro do PVB notouse a presenca de uma banda de absor¢cdo com
pequena intensidade na regido de 3470 cm’, atribuida & presenca de
estiramentos O-H, sugerindo que a quantidade de blocos de poli(alcool vinilico)
residual, indicado na formula estrutural das unidades monoméricas do PVB por b

(Figura 6), é pequena como garantido pelo fabricante.
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Figura 11. Espectros de absorcdo no infravermelho dos componentes dos ligantes. As setas
indicam as principais bandas utilizadas para caracterizacéo.

Outras bandas relevantes foram observadas em 1145 e 1140 cm™,
atribuidas aos estiramentos C—O em alcoois e em anéis heteroatdmicos (como por
exemplo, o 1,3-dioxano), respectivamente. Nao foram observadas bandas de
absorcao relativas a porcao poli(acetato de vinila), indicando que o grau de
polimerizacéo ¢ (Figura 6) € pequeno ou inexistente.

O espectro do PEG indicou vibracdes relativas aos estiramentos O-H e C—
H em 3480 cm™ e abaixo de 2960 cm’, respectivamente. Entretanto, a banda
mais importante do ponto de vista da caracterizacéo foi observada em 1140 cm,
podendo ser atribuida ao estiramento C—-O—-C de éteres.

Para o acido estearico foram observadas bandas caracteristicas aos grupos
acidos (banda larga na regido 3300-2500 cm™), & cadeia alifatica linear (2910,
2847, 1472 e 725 cm?) e & carbonila de &cidos carboxilicos stiramentos C=0 e

C-0 em 1700 e 1299 cm™ respectivamente).
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Tabela 5. Bandas de absorcdo na regido do infravermelho, e respectivas atribuigées“.

Material Bandas [cm™] Atribuicédo
PP 2954, 2910, 2835 NC-H
1457 e 1376 d C—H (cHs)
2937, 2891 NC-H
PW 1460, 1380 dCc-H
722 r CH,
3474 NO-H
PVB 2945, 2879, 2911 NC-H
1466, 1356 dC-H
1145, 1140 NC-0-C
3480 NO-H
PEG 2955, 2873 NC-H
1140 NC-0-C
3300 - 2500 NO-H
2910, 2847 NC-H
AE 1700 nc=0
1472 dc-H
1299 nc-0
725 r CH,
N — estiramento d - deformagéo angular I — balango (“rocking”)

Para confirmar a identificacdo dos componentes do ligante, realizaram-se
analises de calorimetria diferencial exploratdria [DSC] dos componentes puros. As
curvas de DSC (Figura 12) mostraram as transi¢cdes térmicas caracteristicas a
cada material, estando todas as temperaturas de fusdo obtidas de acordo com
respectivos valores encontrados na literatura. Entretanto, observouse no
termograma de DSC da PW dois picos relativos a fusdo, em aproximadamente 50
e 64 °C. A presenca destes dois picos pode estar relacionada com diferentes

formas de arranjos lamelares e/ou grande polidispersidade deste material.
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Figura 12. Curvas de DSC dos componentes dos ligantes

Outras caracteristicas dos materiais em estudo, que sdo de suma
importancia na discussdo dos resultados, sdo as massas molares e a
polidispersidade. O cromatogramado PVB (Figura 13) indicou uma distribui¢éo de
massa molar igual a 5, com valores de massa molar média em peso (My) e massa
molar média em nimero (M) de 70 e 14 kg mol?!, respectivamente. Apesar de
apresentar uma larga faixa, os valores médios de massa mo lar obtidos encontram-

se de acordo com o especificado pelo fabricante.
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Figura 13. Curva de distribuicdo de massa molar do PVB, obtida por SEC.

O cromatograma da amostra de PW apresentou, analogamente a analise
de DSC, dois picos distintos, que representam diferentes faixas de massas
molares (Figura 14), sugerindo a existéncia de duas populacbes de moléculas
parafinicas, onde seus reticulos cristalinos apresentam temperaturas de fusdo
distintas.

PW

Intensidade [u.a.]

0,01 0,1 1 10

Massa molar [kg mol™]

Figura 14. Curva de distribuicdo de massa molar da PW, obtida por SEC.
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As massas molares da PW e do PEG foram determinadas por viscosimetria.
A Figura 15 mostra as curvas da razdo da viscosidade especifica pela
concentracado para solucbes de PEG e de PW. A partir destas curvas, foram
obtidos valores de viscosidade intrinseca de 10,8 e 41,2 mL ¢g* para o PEG (4gua
a 30°C) e para a PW (CCl, a 20°C), respectivamente. Com estes valores de [h]
foram determinadas as massas molares destes componentes como sendo 5,8 kg
mol* (PEG) e 0,4 kg mol* (PW).
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Figura 15. Curvas viscosimétricas para (a) PEG e (b) PW.
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O valor de massa molar obtido para o PEG aproxima-se do valor fornecido
pelo fabricante (6,0 kg mol''). Para a PW, a massa molar calculada encontrou-se
fora das populacbes de massas obtidas por cromatografia, indicando que a

viscosimetria pode estar fornecendo um valor médio de massa molar.

4.2 Sistema AL/PP/PW/AE

4.2.1 Interacao da mistura AL/AE

Segundo alguns autores®®"°

, & adicdo de surfactantes a misturas utilizadas
em PIM provoca uma melhor dispersao do pé nestas misturas e conseqiiente
reducdo de viscosidade, provavelmente relacionada a interacdo das particulas do
p6 com o surfactante. Porém, a natureza desta interacdo nem sempre €
conhecida.

A Figura 16 mostra as isotermas de adsorcao de nitrogénio sobre alumina
pura e sobre a mistura AL/AE ap0és lavagem com hexano. Com o aumento da
pressao relativa [p/po], a quantidade de nitrogénio adsorvido [V\] sobre a
superficie da alumina aumentou, resultando em uma isoterma do tipo Il. Este tipo
de isoterma é caracteristico de sistemas onde ocorre a formacao de multicamadas
adsorvidas. A area superficial BET, obtida a partir das isotermas, foi de 4,3 m? g*
para alumina pura. Por outro lado, observou-se uma diminuigdo da area superficial
nas amostras da mistura AL/AE para 3,7 m> g, devido provavelmente ao
recobrimento da alumina pelo &acido esteérico, sugerindo que o acido néao foi

completamente removido.
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Figura 16. Isotermas de adsor¢éo/dessorcdo de nitrogénio para (a) alumina pura e (b) alumina
tratada com &cido estearico.

Os espectros de infravermelho de misturas AL/AE apoOs a lavagem com
hexano (Figura 17) mostraram bandas caracteristicas do AE em 2950 — 2850 cm™
(estiramentos C—H) e em 1665 cm™ (estiramento C=0 de ions carboxilatos), além
das bandas da AL em 3437 cm® (estiramento O-H) e abaixo de 950 cm*
(vibragbes AL-0). A presenca das bandas do AE indicou que este composto nao
foi completamente removido pelo hexano devido, provavelmernte, a interagbes com
a AL fortes o suficiente para ndo permitir a solubilizacdo, concordando com os
resultados obtidos anteriormente.
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Figura 17. Espectros de infravermelho de misturas AL/AE, com as porcentagens em massa
de &cido adicionadas indicadas no interior da figura.

Para se estimar as quantidades de AE restante nas misturas relacionouse
as bandas caracteristicas da AL e do AE. Esta relacéo foi feita através das areas
sob a curva nos espectros de infravermelho (em absorvancia) nas regides de 3790
— 3000 cm™ (grupos OH da AL — [A4]) e de 2995 — 2780 cm™* (grupos CH do AE —
[Az]). Observou-se uma diminui¢cdo na razdo Ai/A, (Figura 18) com o aumento da
guantidade de AE, até aproximadamente 1% (em massa). Esta diminuicdo indica
que a proporcdo de AE restante aumentou, sugerindo que mais moléculas do
acido podem estar “ligadas” a superficie da AL. Com quantidades maiores de
acido, a razdo das areas manteve-se constante, indicando que pode ter ocorrido
uma saturacdo da superficie da alumina. Resultados analogos foram observados
por Harima®®, onde as viscosidades de misturas AL/PP/PW diminuiram com a

adicdo até aproximadamente 2 % (m/m/m/m) de AE.
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Figura 18. Gréafico da razdo das areas A;/A; para misturas AL/AE em funcéo da quantidade de AE.

A natureza da interacdo entre a AL e o AE ainda é incerta, pois Varios tipos
de interacbes podem ocorrer entre estes dois materiais, dependendo das
condi¢des de mistura como temperatura, umidade, tempo de mistura, entre outras.
De acordo com os dados obtidos, a formacéao de ligagcbes covalentes entre o AE e
a AL, via reacdo de esterificacao (Figura 19b), provavelmente ndo ocorre, pois ndo
h&a deslocamentos espectrais (Figura 17) das bandas caracteristicas ao
estiramento C=0 de ions carboxilatos, passando a estiramentos C=0 de ésteres

(~1740 cm™). O mais provavel é que estejam ocorrendo interacdes do tipo ligacdo
de hidrogénio, conforme ilustrado na Figura 19a.

34
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Figura 19. Esquema ilustrativo das possiveis interacdes entre AL e AE: (a) ligacdes de hidrogénio e
(b) ligagBes covalentes (via reacao de esterificacdo)

4.2.2 Interacdo da mistura PP/PW

A mistura PP/PW é uma das mais utilizadas como veiculo organico no
processo de PIM, pois sdo facilmente processaveis permitindo valores de carga
solida elevados, sao relativamente baratos, sendo que PW é facilmente removida
por solventes organicos e o PP por decomposicdo térmica, entre outras
vantagens. Entretanto, o entendimento das propriedades microscopicas desta
mistura e sua influéncia nas propriedades macroscopicas ainda se encontram
incompletos.

As curvas de andlise termogravimétrica indicaram que as misturas PP/PW
apresentavam dois estagios de perda de massa (Figura 20a), correspondentes
aos processos de degradacdo da PW (250-400°C) e do PP (400-520°C),
respectivamente. Este comportamento sugere que, na mistura, 0s dois
componentes se decompde de forma separada, seguindo 0 mesmo mecanismo de
guando se encontravam puros (Figura 20b). Os valores de perda de massa
observados foram diretamente proporcionais as quantidades dos componentes

adicionadas a mistura.
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Figura 20. (a) Curvas de analise termogravimétrica e (b) as respectivas primeiras derivadas [DTG],
para misturas PP/PW, com as proporg¢6es indicadas na figura.

Na andlise de calorimetria diferencial exploratéria [DSC], os componente s
puros apresentaram temperaturas de fusao em 170°C (PP) e em 56 e 64 °C (PW),

conforme Figura 21. Com a mistura, observouse uma diminuicdo na T, do PP
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proporcional a quantidade de PW adicionada. Entretanto, os picos relativos as
temperaturas de fusdo da PW nas misturas (Figura 22) ndo sofreram

deslocamentos significativos. Resultados semelhantes foram observados por

t7 1

Krupa e Luyt' ™ para misturas de PP e parafina.
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Figura 21. Curvas de calorimetria diferencial de varredura de misturas PP/PW.
As proporg¢fes (m/m) estdo indicadas no interior da figura
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Figura 22. Temperaturas dos picos relativos a fusédo dos componentes nas misturas PP/PW, em
funcdo da quantidade de PP.
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Geralmente, a variacao da temperatura de fusdo em misturas poliméricas
sugere um certo grau de miscibilidade dos componentes. Para se verificar esta
possibilidade, foi feito um experimento para avaliar se o deslocamento ocorrido era
mesmo devido ao processo de mistura de PP/PW ou possivel reducdo de massa
molar do PP. Quantidades iguais de PP e PW foram misturadas a temperatura
ambiente. Realizaram-se corridas subsequentes, onde a amostra foi aquecida a
10 °C min' a partir da temperatura ambiente até 200°C. Ao atingir esta
temperatura, a amostra foi resfriada & temperatura ambiente, sendo
posteriormente aquecida de acordo com 0 mesmo ciclo térmico. Este
procedimento foi repetido até se obter 6 corridas consecutivas, cujas curvas de
DSC séo apresentadas na Figura 23.

Na primeira corrida (Figura 23a), como esperado, a mistura apresentou
transicbes térmicas que refletiram apenas a sobreposicdo das transicbes dos
componentes puros, indicando, como esperado, que neste momento o sistema
“estava imiscivel”’. Na segunda corrida, observou-se uma reducédo da T, do PP
para 164 °C, e uma nova transicdo térmica em 123 °C. O aparecimento desta
transicdo pode ser relacionado ao gradiente de concentracdo que a amostra
apresentava no momento da analise, ou seja, partes das amostras com
proporgOes diferentes PP/PW, uma vez que o Unico fator motriz de mistura foi a
difusdo térmica dos componentes. Apés o0 terceiro ciclo de aquecimento,
observouse apenas uma transi¢ao térmica na regiao de 130-167 °C, concordante
com a regiao de fusdo do PP na mistura 50/50 (m/m) (Figura 23c). No quarto ciclo
verificorse uma diminuicdo da faixa de fusdo, com um valor de T, de 153°C,
sugerindo que o gradiente de concentracgéo foi minimizado, e que a mistura atingiu
o0 mesmo grau de miscibilidade observado para a mistura PP/PW preparada da
forma descrita no item 3.2.1, confirmando a mistura da PW com o PP. Para novas

corridas nenhuma alteracao significativa foi observada.
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Figura 23. Curvas de calorimetria diferencial de varredura para a mistura PP/PW (50/50):
(a) 12 corrida, (b) 22 corrida, (c) 32 Corrida e (d) 42 corrida.

Para se avaliar o arranjo estrutural das macromoléculas nas misturas
PP/PW, as amostras foram submetidas a difratometria de raios-X, sendo 0s
resultados apresentados na Figura 24. Para o PP puro foram detectadas difracdes
em 2q igual a 14° (plano hkl 110)"*", 16,8° (040), 18,5° (130) e 21,3° (111),
indicando que as macromoléculas estavam predominantemente ordenadas num
arranjo monoclinico (forma cristalina a). Uma menor quantidade da forma cristalina
g, identificada pelas difracdes em 2q igual a 15,1° (113) e 19,6° (117), também foi
observada. Com a adicdo de PW, observouse, além da sobreposicdo das
difracbes do PP e PW, o aparecimento de uma difracdo em 15,8° que pode ser
atribuida a um arranjo hexagonal do PP (forma cristalinab).

Varios autores’®"® tém relatado que a presenca de contaminantes no PP ou
mesmo o processo de transformacéo pode induzir a formacéo da forma cristalina
b. Da mesma maneira, a presenca da PW pode ter modificado o processo de
cristalizacdo do PP, induzindo a formacédo de estruturas hexagonais b. Esta

modificacdo por ter ocorrido através da co-cristalizacdo do PP e da PW, onde as
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moléculas menores (PW) podem ter ocupado posi¢cdes lamelares do reticulo

cristalino.
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Figura 24. Difratograma de raios-X de misturas PP/PW. As propor¢@es estéo indicadas na figura.

Por outro lado, as formas cristalinas a e b, por serem estruturalmente
diferentes, apresentam temperaturas de fuséo diferentes, onde o a-PP funde em
170 °C e o b-PP, por se tratar de uma fase metaestavel, funde em
aproximadamente 155 °C. Estes resultados vao de encontro aos obtidos por DSC,
onde se observou a diminuicdo da temperatura de fusdo do PP de 170°C para
temperaturas em torno de 153°C.

A Figura 25 mostra as micrografias de microscopia eletronica de varredura
das misturas PP/PW. Podem ser observadas morfologias irregulares
possivelmente formadas por misturas PP/PW, pois estes componentes se co-

cristalizaram durante o resfriamento da mistura, como discutido anteriormente.
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Figura 25. Micrografias de MEV das superficies de fratura de misturas PP/PW
nas proporcdes (m/m) de (a) 70/30, (b) 50/50 e (c) 30/70

4.2.3 Remocdao por Solvente

A remocéo por solvente é uma das etapas criticas no processo PIM, como
discutido anteriormente. Entretanto, as influéncias de interacbes entre o0s
componentes e mecanismos de remocao envolvidos neste processo ainda nao
sao suficientemente conhecidas, impedindo a diminui¢cdo do tempo de remogéo do
ligante e consequente maximizacéo da produtividade do processo.

A Figura 26 mostra a massa relativa (percentual) de pecas injetadas com
diferentes razdes de As/V apo6s imersdo em hexano a 60°C, em funcéo do tempo.
Como esperado, a eliminacao dos componentes de baixa massa molar (PW/AE) é
proporcional as quantidades iniciais nas pecas, atingindo um valor constante de

aproximadamente 7% de perda de massa. A diferenca da forma das pecas,
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quantificada pela razdo da area superficial pelo volume [As/V], parece induzir
cinéticas de remocdo distintas. O aumento da razdo As/V de 0,84 para 1,38
proporcionou uma diminuicdo do tempo de remocéo, devido a um aumento da

area superficial da peca, em contato com o solvente, por unidade de volume.
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Figura 26. Massas relativas de pecas, produzidas com o sistema AL/PP/PW/AE em diferentes
razdes A¢/V, em funcdo do tempo de imersdo em hexano a 60 °C.

Para se avaliar a completa retirada dos componentes soluveis do ligante, as
amostras, apos diferentes tempos de imersdo no solvente, foram analisadas por
TGA. Inicialmente, as perdas de massa das amostras com Ag/V de 0,84 (Figura 27
— 0 min) foram concordantes com as quantidades dos componentes adicionados a
mistura a ser injetada. Estas perdas podem ser atribuidas aos processos de
decomposicao da PW e do AE (estagio I) e do PP (estagio Il), nas faixas de
temperatura de 210 a 375 °C e 380 a 490°C, respectivamente. Apos imersado das
pecas no solvente, houve uma diminuicdo nos valores de perda de massa do
primeiro estagio de decomposi¢do. Esta diminuicdo esta relacionada a remog¢éao
da PW e do AE, que representavam inicialmente cerca de 7% da massa da peca.

Quando os componentes sollveis foram completamente removidos, cerca de 480
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min de imersdo, observouse apenas o segundo processo degradativo(estagio 1),
relativo a decomposicdo térmica do PP, com perda de massa de

aproximadamente 6,3 %. Resultados semelhantes foram observados para as
outras geometrias.
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Figura 27. Curvas de andlise termogravimétrica de pecas injetadas, em fungdo do tempo de
imersao (indicados no interior da figura) em hexano a 60 °C. Primeiro [I] e segundo [lI] estagios de
decomposigao.

Para facilitar a comparacao entre os resultados das cinéticas de remocao
por solvente, calculou-se a fracdo de ligante solavel removido ] a partir das
massas relativas das pecas, onde o valor de f variou de O (zero) a 1 (um), para
massa inicial e massa ap0s remocao total do componente solavel do ligante,
respectivamente. A Figura 28 mostra os valores de f em funcdo do tempo para o
mesmo conjuntos de dados apresentados na Figura 26.
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Figura 28. Fragdo de ligante soltvel removido [f] em fungdo do tempo de imersao em hexano a 60
°C e forma da peca, conforme indicado no interior da figura.

A temperatura do solvente é outro parametro que pode produzir grandes

mudancas na cinética de remocdao. A influéncia da temperatura do solvente pode

ser observada nas Figuras 29 e 30, para pecas com AV de 1,07 e 0,84

respectivamente.
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Figura 29. Fracéo de ligante solavel removido [f] em funcdo do tempo de imersdo em hexano a

diferentes temperaturas, conforme indicado na figura. (A¢s/V=1,07)
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Em ambos os casos, o aumento da temperatura promove uma melhoria na
eficiéncia do processo de remocdo, provavelmente devido ao aumento da

solubilidade e da difusividade da PW e do AE no hexano.
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Figura 30. Fracao de ligante solivel removido [f] em funcdo do tempo de imersdo em hexano a
diferentes temperaturas, conforme indicado na figura. (As/V=0,84)

As pecas com relagcdes maiores de As/V parecem sofrer menos influéncia

da temperatura, provavelmente devido a diferentes processos de formacédo de
poros e/ou diferentes caminhos de difusdo dos componentes sollveis através da
peca.

Como a porosidade parece ser um fator determinante da velocidade de
remocdo dos componentes solUveis, foram obtidas as isotermas de adsor¢cédo de
nitrogénio para as pecas apos diferentes tempos de imersdo em hexano. O calculo
da porosidade foi feito através do método BJH. A Figura 31 mostra as curvas de
distribuicdo de tamanho de poros para as pecas apés diferentes tempos de
imersdo em hexano. De um modo geral, a porosidade das pecas cresceu com o
aumento do tempo de imersdo, como esperado. Entretanto, algumas diferencas
foram notadas entre o tamanho e quantidade de poros observados para as

diferentes geometrias.
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Figura 31. Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros para pecas com diferentes geometrias em
funcdo do tempo de imersdo em hexano a 60 °C. As razdes As/V e 0s tempos de imersédo estéo
indicados no interior das figuras.

Inicialmente, as pecas a verde (0 min) apresentaram porosidade
relativamente baixa com poros na faixa de 10 a 100 A. Ap6s poucos minutos de
imersao no solvente, a porosidade da peca aumentou para todas as geometrias
estudadas, devido a remocado dos componentes sollveis. A porosidade obtida
para faixa de 10 a 20 A, quantificada pela densidade volumétrica de poros Dy(d),
foi maior para pecas com maior area superficial ao invés da razdo As/V. Para
tempos maiores, todas as pecas apresentaram um aumento de porosidade na

faixa de 100 a 2000 A (meso e macroporos), sugerindo que 0s poros menores, a
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medida que os componentes eram removidos, coalesciam em estruturas porosas
interconectadas com tamanho de poros maiores.

Para se avaliar o processo de formacdo dos poros, calculou-se a
porosidade volumétrica total através das areas sob as curvas da Figura 31,
corrigidas pelas massas das pecas. Apos remoc¢cdo em hexano a 60 °C (Figura
32), as pecas com razao As/V de 1,38 atingiram a porosidade esperada (20%) em
150 min, que correspondia ao volume ocupado pela PW e pelo AE no interior da
peca. Porém, as outras geometrias necessitaram de um tempo maior de imersao
para atingir o mesmo nivel de porosidade.

Nas temperaturas de 20 e 40 °C, houve uma reducdo na porosidade final
para faixas de 4-6% e 8-11%, respectivamente, para todas as geometrias, sendo
estas porosidades menores que a porosidade maxima possivel (20%). Estes
dados concordam com as variacdes de massa observadas para as pecas e 0S
resultados de termogravimetria. Estes resultados sugerem que o processo de
remocao por solvente ocorre mais rapidamente para pecas com razdes Ad/V
maiores, sendo formados poros com dimensdes maiores. Além disto,
temperaturas do solvente maior induzem uma taxa de remoc&o maior e parecem

ser 0 parametro mais importante para reduzir-se o tempo de remoc¢ao por solvente
no caso do sistema em estudo.
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Figura 32. Porosidade volumétrica total de pegas com diferentes geometrias em fungéo do tempo
de imersdo em hexano a diferente temperaturas (indicadas na figura).
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A Figura 33 mostra as micrografias de MEV de pecas com A/V de 1,38
(fratura), em funcéo do tempo de imersdo em hexano. As micrografias das pecas a
verde (Figuras 33a e b) mostraram uma morfologia semelhante desde o centro da
peca até regibes proximas a sua superficie. Esta caracteristica sugere que 0s
componentes foram distribuidos homogeneamente na peca apos os processos de
mistura e injecdo, concordando com os dados de TGA, onde foi observada pouca
variagdo de composicao nas varias aliquotas retiradas, de uma mesma pecga, para
analise.

Com 4 min de imersdao no hexano, podem ser observadas regides de
vazios, indicados pela seta na Figura 33d, devido provavelmente a formacao de
poros na superficie das pecas, enquanto nao foram notadas alterac6es no interior
da mesma (Figura 33c). Apds tempos de remocao maiores (Figuras 33e e f), as
caracteristicas morfolégicas do centro e da superficie das pecas tornaram-se
semelhantes, indicando que os componentes PW/AE foram removidos, restando
apenas a mistura AL/PP, sendo estes ultimos responséaveis pela morfologia final
do interior das pecas. Comportamentos analogos foram observados para outras as

geometrias estudadas.
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Figura 33. Micrografias de microscopia eletronica de varredura de fraturas de pegas com As/V=1,38
(regides préximas ao centro e a superficie) em fungéo do tempo de imersdo em hexano a 60 °C,
indicado na figura. As setas indicam as regifes de vazios nas pecas.
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Portanto, a dependéncia temporal do processo de remocdo por solvente
pode ser relacionada a acessibilidade do solvente aos componentes sollveis,
estando associada a forma geométrica da peca. Por outro lado, esta dependéncia
também pode estar associada a interdifusdo das espécies solubilizadas dentro da
peca, que devem difundir através de caminhos tortuosos, do irnterior da peca até a
sua superficie para serem removidos.

Dependéncias semelhantes foram descritas por Shivashankar e German™ e
por Songlin e colaboradores’®. Além disto, mudancas na solubilidade e na
difusividade da PW e do AE no solvente podem refletir o efeito da temperatura na
cinética de remoc¢éao destes componentes, analogamente ao observado por Tsai e
Chen®’. Com o objetivo de se estabelecer uma relacdo entre a quantidade de
ligante removida, tempo de remocéo e temperatura do solvente, desenvolveuse,

baseado nos dados experimentais, a equacao

tAg/V

= BANV +tAS/V (Equagdo 7)

onde f € a fragdo de componentes solluveis removida, t tempo e B € o termo
dependente da temperatura. O termo B esta relacionado com a temperatura
através da Equacdo 8, onde T € a temperatura absoluta do solvente, k é a
constante de Boltzmann, Na é o numero de Avogadro, A é um fator pré-
exponencial e Q a energia de ativacdo associada ao processo de remoc¢ao dos
componentes pelo solvente.
B= AeXpaekT?\lA g (Equagéo 8)
Os valores para B foram determinados para conjuntos de dados
experimentais de f, t e As/V, relacionado através da equacado. A Figura 34 mostra
os valores de InB em funcdo do inverso da temperatura para o0 sistema
AL/PP/PWI/AE. A partir destas curvas, obteve -se valores para Q de 1,01 + 0,06 kJ
mol?!, para todas as geometrias estudadas, que pode refletir um processo de

solubilizag&o facilitado, devido a fraca interagéo entre os componentes soluveis e
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insoltveis. Os valores dos fatores pré-exponenciais obtidos foram de 7,6 102, 5,6
10" e 7,6 10'° para as geometrias 1,38, 1,07 e 0,84 respectivamente. Estes
valores podem estar relacionados a influéncia da razao da area superficial pelo
volume na difusdo do solvente para o interior da peca e com a evolucdo da
porosidade durante a remogao.
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Figura 34. Grafico de InB em funcao do inverso da temperatura para pecas com diferentes
geometrias.

As superficies tridimensionais obtidas através da Equacao 7, relacionando a
fracdo f de componentes soliveis removidos (PW/AE), tempo de remocao no
hexano e geometria das pecas (razdo As/V), a 20, 40 e 60 °C, sdo mostradas na
Figura 35. Os valores obtidos experimentalmente, representados pelos simbolos
na figura, localizaram-se sobre as superficies, indicando a adequacéo do modelo
proposto através da Equacéo 7.

A cinética de remocdao foi mais afetada pela razédo As/V a temperaturas mais
baixas, devido a variacbes do parametro de solubilidade dos componentes de
baixa massa molar no hexano. Este comportamento provavelmente esta

relacionado & competicdo entre as cinéticas de difusdo e solubilizacdo. Para a
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temperatura de 60°C, a superficie calculada é praticamente paralela ao plano f
versus As/V em tempos inferiores a 100 min, indicando que a remocdo dos
componentes solUveis neste estagio é rapida e independente da forma da peca.
Este comportamento pode estar relacionado a uma diminuicdo da influéncia da
difusdo dos componentes sobre a cinética de remocao.

Por outro lado, este modelo matematico pode ser usado para se estimar a
dependéncia temporal do processo de remocéo pelo hexano em pecas injetadas,

em diferentes geometrias, utilizando-se o sistema AL/PP/PW/AE.

Figura 35. Gréficos tridimensionais da fracao de ligante solivel removido [f] em funcdo do tempo
de imersdo em hexano e da forma da peca, a diferentes temperaturas. As superficies mostradas

nos graficos foram calculadas utilizando-se a Equacgéo 7.
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4.2.4 Remocao térmica

Para se avaliar a segunda etapa de remoc¢do, ou seja, 0 processo de
remocédo do PP, as pecas porosas foram mantidas em um forno, onde ocorreu a
decomposicdo térmica do polimero, sendo os gases produzidos detectados e
identificados espectroscopicamente, como descrito na parte experimental.

Os espectros de infravermelho dos produtos gasosos formados na
degradacao térmica do PP remanescente na peca em funcdo do tempo (As/V=138
e T = 450 °C) sdo mostrados na Figura 36. Inicialmente, ndo foram observadas
bandas de absorcdo no espectro de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm,
como pode ser observado no espectro inicial (0 min), indicando que somente o
gas de arraste passava pela célula de andlise. Ap6s um pequeno intervalo de
tempo (ca. 4 min), observou-se o aparecimento de bandas de absor¢cdo devido a
producao de gases decorrente da decomposi¢cédo do PP na peca. As intensidades
das bandas aumentaram até tempos da ordem de 20 min, devido a maior
producdo de gases, porém sem que deslocamentos espectrais fossem
observados. Apds este maximo, a quantidade de produtos gasosos detectada
diminui gradativamente, indicado pela reducdo na intensidade das bandas
espectrais, atingindo o final do processo de remocao em cerca de 60 min.

As bandas de absorcdo observadas em 2985-2850, 3050 e 1608 cm’,
atribuidas a estiramentos —C-H, =C-H e —C=C- respectivamente, indicam a
formacdo de hidrocarbonetos alifaticos e compostos insaturados durante a
decomposicao. A identificacdo destes compostos indica que, provavelmente, o
mecanismo de decomposi¢cao observado concorda com o mecanismo descrito na

literatura’®-8!

, onde inicialmente a ligagcao entre os grupos CHs e a cadeia principal
€ rompida heterogeneamente, formando radicais livres que se propagam,
formando compostos insaturados. Estes compostos insaturados podem ainda
formar compostos aromaticos atraves de reacdes de ciclo adigdo, como a reagéo
de Diels-Alder.

Os espectros de infravermelho dos produtos gasosos formados da

decomposicao térmica do PP puro apresentam as mesmas bandas de absor¢ao
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guando este se encontrava no interior da peca, sugerindo o0 mesmo mecanismo de
decomposicao e possivel inexisténcia de interagdes com as particulas de alumina.
Comportamento anélogo foi observado para as outras geometrias estudadas, com

pequenas diferencas cinéticas.
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Figura 36. Espectros de infravermelho dos produtos gasosos formados durante a decomposi¢céo
térmica do PP (em pecas com Ag/V de 1,38) em funcéo do tempo em forno a 450°C.

A cinética de remocdo do PP em uma estrutura ceramica porosa foi
avaliada através da quantidade de gases produzidos, como exposto
anteriormente, determinados a partir da area sobre a curva nos espectros de
infravermelho, na faixa de 3200 a 2750 cm™, normalizadas para a mesma massa
inicial de PP. Esta area denotada por Ci, com unidades de cm?! g%, foi
acompanhada em fungéo do tempo. A Figura 37mostra o mesmo perfil das curvas
para o parametro C; em func&do do tempo, tanto para o PP puro como para o PP

nas pecas com diferentes geometrias.
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Entretanto, em tempos definidos a quantidade de gases produzidos (Cy) €

inversamente proporcional a razdo As/V, indicando que o0s processos de
decomposi¢do se encontram em diferentes estagios, devidos provavelmente a
difusdo dos gases através das estruturas porosas. Esta difusdo esta relacionada
com os diferentes “caminhos” que as moléculas devem percorrer desde o interior a
superficie das pecas. Por outro lado, a interconectividade entre 0s poros permitiu a
eliminagdo dos compostos formados na decomposi¢cdo, sem prejuizos a estrutura

da peca, indicando que a etapa anterior de remocao por solvente foi efetiva e que

nenhum defeito macroscépico foi formado.
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Figura 37. Quantidade de gases produzidos [C,] pelas decomposi¢des térmicas do PP, puro e nas
pecas (indicadas na figura), em fungdo do tempo de permanéncia no forno a 450 °C.
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4.3 Sistema AL/PVB/PEG/AE

4.3.1 Remocao por solvente

Na remocgé&o por solvente do sistema AL/PVB/PEG/AE, analogamente ao
observado para o sistema que utilizou PP/PW como ligantes, as massas das
pecas injetadas diminuiram em funcdo do tempo de imersdo no solvente, neste
caso agua, conforme esperado. A variacdo massa relativa (percentual) em fungéo
do tempo de imersdo em agua a 60°C (Figura 38), indicou a eliminacdo do
componente soluvel (PEG), sendo proporcional a quantidade inicial nas pecas,
atingindo um valor constante de aproximadamente 13% de perda de massa. A
forma das pecas parece induzir diferentes cinéticas de remocéo também para este
sistema. O aumento da razao As/V de 0,84 para 1,38 induziu uma diminuicéo do
tempo de remocdao, possivelmente devido a um aumento da area de contato entre
a superficie da peca e o solvente, por unidade de volume.

A dependéncia da temperatura também foi estudada, sendo a velocidade
de remocao do PEG diretamente proporcional a temperatura do solvente devido,
novamente, a mudancas no parametro de solubilidade e na difusividade do

polimero no solvente.
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Figura 38. Massas relativas de pegas, produzidas com o sistema AL/PVB/PEG/AE em diferentes
geometrias, em fungdo do tempo de imersdo em agua a diferentes temperaturas, conforme
indicado na figura.

As curvas de termogravimetria e as respectivas derivadas primeiras para as
pecas a verde e para pecas mantidas em agua a 60°C por 24 e 480 min sao
apresentadas na Figura 39. Inicialmente, as perdas de massa das amostras de
pecas a verde (0 min) concordaram com as quantidades dos componentes
adicionados a mistura a ser injetada, sendo estas perdas atribuidas aos processos
de decomposi¢édo do AE (estagio |) e do PEG e do PVB (estagio Il), nas faixas de
temperatura de 210 a 320 °C e 340 a 475°C, respectivamente. Apos 24 min de
imersdo das pecas em agua, observou-se uma diminuicdo nos valores de perda
de massa do segundo estagio de decomposicdo, relacionado a diminuicao da
guantidade de PEG na peca ocasionado pela solubilizagcdo. A remocéo total de
componente solivel em tempos da ordem de 480 min de imersao foi confirmada,
pois as perdas de massa observadas de 1,1 % e 6,2 % (estagios | e Il
respectivamente), indicavam apenas a presenca do AE e do PVB nas pecas.

Resultados semelhantes foram obtidos para as outras geometrias.
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Figura 39. (a) Curvas de analise term ogravimétrica de pecas injetadas e (b) primeiras derivadas
[DTG], em fungéo do tempo de imersdo em agua a 60 °C (tempos indicados no interior da figura).

Na remocdo do ligante com agua o fator limitante na escolha da

temperatura do solvente foi a qualidade das pecas obtidas, ou seja, ndo foram

utilizadas temperaturas superiores a 60°C, pois as pecas apresentavam defeitos

qguando imersas no solvente. Por outro lado, temperaturas menores que 40°C

induziram a cinéticas de remocao muito lentas, com tempos totais de remocao da
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ordem de 4200 min (aproximadamente 3 dias), tornando a utilizacdo destas

condic¢des invidvel economicamente.
A variacao da fracdo de ligante soltvel removido [f] em funcdo do tempo

imerséo, calculada a partir das variacbes da massa relativa das pecas, permitiu
avaliar as dependéncias deste processo com forma da peca e com a temperatura
do solvente. A Figura 40a mostra o parametro f em funcdo do tempo para pecas

com diferentes geometrias.
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Figura 40. Fracao de ligante soltvel removido [f] em fungdo do tempo de imersdo em agua para

(a) diferentes geometrias e (b) diferentes temperaturas.
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Como esperado, a remocdo do PEG foi proporcional as razdes A4V,
confirmando a influéncia da superficie de contato entre o solve nte e a peca sobre
a cinética de remocao por solvente. As fracdes de ligante sollvel removido, para
pecas com As/V de 1,38, em funcdo do tempo de imersdo em solvente a 40, 50 e
60 °C séo apresentadas na Figura 40b. A variacdo da temperatura do solvente
provocou mudancas na cinética de remocdo, provavelmente relacionadas a
mudancas na solubilidade e difusividade do PEG em agua. A influéncia da
temperatura sobre o processo de remocao por solvente foi mais pronunciada para
este sistema de ligante quando comparado ao sistema que utilizou a mistura
PP/PW. Esta maior influéncia da temperatura na cinética de remog¢édo do PEG,
provavelmente esta relacionada aos diferentes tipos de intera¢des presentes no
sistema AL/PVB/PEG/AE, como por exemplo, possiveis ligacdes de hdrogénio
entre o PEG e a alumina, e ndo s6 a mudancas no parametro de solubilidade e na
difusividade do polimero em solucgéo.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros (Figura 41a), para pecas
antes e apo0s 480 de imersao em agua a 60 °C, indicaram, como esperado, um
aumento de porosidade, devido a remocdo do PEG. Nas pecas a verde (0 min),
foram observados poros com tamanhos na faixa 10 a 100 A, indicando uma baixa
porosidade. Apdés a imersdo, observouse um aumento de porosidade,
principalmente na faixa acima de 100 A, sugerindo que a remocdo do PEG
produziu uma estrutura porosa com poros de dimensdes elevadas. A Figura 41b
mostra a porosidade volumétrica total, calculada a partir das curvas de distribui¢cao
de tamanhos de poros, corrigidas pela massa das pecas. Apos 480 min de
imersdo em agua a 60 °C, a porosidade atingiu valores proximos a porosidade
ocupada anteriormente pelo PEG (30%). Entretanto, os desvios-padrdo dos
resultados obtidos para as diferentes geometrias sugerem que o método de
calculo das curvas de distribuicdo de tamanho de poros (método BJH) e,
consequentemente, a porosidade total sdo inconscientes para os tamanhos de
poros encontrados. Neste método de célculo, Barret e colaboradores® sugerem
que poros com diametros acima de 600 A sdo inconstantes, pois grandes

variacdes na quantidade de nitrogénio adsorvido dentro de um poro com tamanho
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elevado levam a pequenas variacdes na quantidade de poros [Dy (d)] com este
tamanho especifico.
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Figura 41. (a) Curvas de distribuicdo de tamanho de poros e (b) porosidade volumétrica total em
fungdo do tempo de imersdo em &gua a 60 °C (tempos de imersdo e geometrias da peca indicados
no inteiro da figura).
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Para se estabelecer para este sistema uma relacéo entre a quantidade de
ligante removida, tempo de remocdo e temperatura do solvente foi utilizado o
mesmo tratamento matematico descrito anteriormente (Equacdes 7 e 8). A Figura
42 mostra os valores de InB em fungdo do inverso da temperatura do solvente
para as diferentes geometrias das pecas. O parametro Q obtido para este sistema
foi de 136 + 4 kJ mol', para todas as geometrias estudadas. Este valor
relativamente elevado pode indicar um processo de solubilizacdo mais dificultoso,
devido as interacdes entre 0os componentes da mistura e consequente maior

barreira energética para a remocéao do PEG.
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Figura 42. Gréfico de InB em func¢&o do inverso da temperatura para pec¢as com diferentes
geometrias.

Outro fator que pode ter influenciado no valor obtido para Q foi 0 processo
de difusdo deste polimero do interior da peca até a superficie, por se tratar de uma
molécula com massa molar aproximadamente dez vezes maior quando
comparada a massa molar do componente soltvel do sistema anterior (PW). Os
valores dos fatores pré -exponenciais obtidos para este sistema foram de 2,7 10,
2,0 10 e 1,1 10 para as geometrias 1,38, 1,07 e 0,84 respectivamente,
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podendo ser relacionados com a influéncia da razdo da area superficial pelo
volume na difusdo do solvente para o interior da peca e com a evolugdo da
porosidade durante a remocao.

A relacdo entre a fracdo f do componente soluvel (PEG), tempo de
remocao em agua e a geometria das pecas (razao As/V), para as temperaturas de
40, 50 e 60 °C, sdo mostradas na Figura 43. As superficies tridimensionais foram
obtidas por meio da Equacdo 7 utilizando o valor de Q e os fatores pre-
exponenciais A obtidos para este sistema, onde os valores obtidos
experimentalmente sdo representados pelos simbolos na figura. Para a
temperatura de 60 °C, os dados experimentais localizaram-se sobre a superficie
calculada indicando que o modelo matematico possui boa correlacdo nestas
condices. A superficie calculada para a temperatura de 50 °C também possui boa
correlagdo com os resultados experimentais. Entretanto, nesta temperatura a
influéncia da geometria da peca parece ser mais pronunciada, indicada pela
inclinagdo da superficie em diregcdo aos valores de AJ/V maiores. A 40 °C a
correlacdo entre a superficie e o0s dados experimentais diminuiu
significativamente, como pode ser observado na figura. Isto se deve,
provavelmente, ao fato de que o parametro de solubilidade e difusividade de
macromoléculas em solugéo varia diferentemente do observado para moléculas
menores.

Concluindo, o modelo matematico proposto pode ser usado para o sistema
AL/PVB/PEG/AE na predicdo da dependéncia temporal do processo de remocéo
do PEG pela 4gua, em pecas injetadas com diferentes geometrias, apesar da

correlacdo comecar a diminuir em temperaturas da ordem de 40 °C.



4 Resultados e Discussao 64

Figura 43. Graficos tridimensionais da fragdo de ligante soltvel removido [f] em funcdo do tempo
de imersdo em agua e da forma da peca, a diferentes temperaturas. As superficies mostradas nos
gréficos foram calculadas utilizando-se a Equagao 7.

4.3.2 Remocdao térmica

Apés a remocdo do PEG em &gua, as pecas apresentaram em sua
composicdo apenas a AL, PVB e uma pequena quantidade de AE. A Figura 44
mostra os espectros de infravermelho dos produtos gasosos formados, na
degradacao térmica dos componentes remanescentes na peca com Ag/V de 1,38,

em funcao do tempo de permanéncia em forno tubular a 400 °C.
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Figura 44. Espectros de infravermelho dos produtos gasosos formados na decomposi¢do térmica
do PVB (em pecgas com Aq/V de 1,38) em funcdo do tempo de permanéncia no forno a 400°C.

Como esperado, ndo foram observadas bandas de absor¢cdo no espectro
inicial, na faixa de 4000 a 400 cm™, pois neste momento nenhum composto
organico estava presente na célula de analise. Apés poucos minutos (cCa. 5 min)
observouse o aparecimento de bandas de absorcéo, devido a producéo de gases
provenientes da decomposi¢éo térmica do PVB na peca. Com o passar do tempo,
a producdo de gases aumentou, indicada pelo aumento de intensidade das
bandas de absorcéo, até se atingir um maximo em 14 min. Apos este tempo, a
guantidade de gases produzidos diminuiu até se atingir o final do processo de
remocgao térmica por volta de 40 min. Durante a remoc¢édo de PVB nao foram
observados deslocamentos espectrais, sugerindo que 0S mMesmoOS COMpPOsStos

gasosos foram formados durante a decomposicdo, e possivelmente o mesmo
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mecanismo foi seguido durante todo o processo. Os espectros mostraram a
presenca de bandas relativas aos estiramentos C—H em 2720 cm®, aos
estiramentos C=0 (em 1750 cm?) e a deformac&o angular em 1390 cm™ relativa a
deformacdo do angulo da ligacdo —(C=0)-H, indicando que ocorreu
predominantemente a formacdo de aldeidos, provavelmente o butanal. O
aparecimento do butanal durante a decomposicdo térmica do PVB também foi
observado por Seo e colaboradores®® e por Liau e Viswanath®. Tanto para o PVB
puro quanto para o PVB em pecas com outras geometrias, foram observadas as
mesmas bandas caracteristicas, indicando que o mecanismo de decomposi¢cao
observado em todos os casos foi 0 mesmo.

A velocidade de remoc¢do do polimero estrutural, neste caso o PVB, foi
avaliada através da quartidade de gases produzidos. Estas quantidades,
denotadas por C,, foram determinadas a partir das areas sobre a curva nos
espectros de infravermelho, na faixa de 1900 a 1600 cm*, normalizadas para a
mesma massa inicial de PVB, sendo acompanhadas em funcéo do tempo (Figura
45).
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Figura 45. Quantidade de gases produzidos [C;] pelas decomposig8es térmicas do PVB, puro e
nas pecas (indicadas na figura), em funcdo do tempo de permanéncia no forno a 400 °C.
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Observou-se o mesmo perfil de decomposic¢éo tanto para o PVB puro, como
no interior das pecas. O parametro C: indicou uma diferenca no tempo de
remocéo do PVB puro quando comparado ao PVB dentro da estrutura porosa das
pecas, devido provavelmente a difusdo dos gases através da estrutura porosa
interconectada das pecas, desde o seu interior até a superficie. Por outro lado,
parece que a forma da peca tem pouca influéncia neste processo, possivelmente
por se tratar de um processo rapido, pois a peg¢a possui uma porosidade
relativamente elevada e pequena quantidade de PVB, minimizando o efeito da

difusdo dos gases.

4.4 Sinterizagao

A sinterizacdo das pecas permitiu avaliar os defeitos produzidos durante os
processos de remocao do veiculo organico. Para tanto, as pecas com diferentes
geometrias foram submetidas a sinterizagdo em um forno resistivo, em
temperaturas da ordem de 1600°C. A sinterizacdo ocorreu de maneira uniforme,
sem provocar defeitos visiveis. As fotografias das pecas sinterizadas, produzidas a
partir dos dois sistemas em estudo (Figura 46), sugerem que este processo de
transformacéao foi efetivo, resultando em pecas ceramicas livres de defeitos. As
pecas de alumina apresentaram densidades da ordem de 95-98% da densidade
tedrica da AL, estando em concordancia aos valores descritos na literatura para

pecas moldadas por injegao™ 113031,
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Figura 46. Fotografia das pecas de alumina sinterizadas, produzidas por moldagem de pés por
injecdo a partir dos sistemas em estudo.
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5 Conclusdes

A alumina apresentou interacdes com o acido estearico, provavelmente por
meio de ligacfes de hidrogénio, observadas espectroscopicamente e por meio de
isotermas de adsorc¢ao, indicando a efetiva acdo deste acido como surfactante.

As misturas de polipropileno e parafina apresentaram um certo grau de
miscibilidade, demonstrado por calorimetria, provocando uma mudan¢a na
estrutura cristalina do PP. Esta mudanca foi evidenciada pelo aparecimento da
forma cristalina b, demonstrado pelos dados de difragcéo de raios-X.

O processo de remocgao por solvente mostrou se efetivo para ambos o0s
sistemas, através da completa remocdo dos componentes solUveis (parafina e
poli(etileno glicol)), confirmada termogravimetricamente. A forma da peca
(quantificada pela razdo da area superficial pelo volume) induziu diferentes
cinéticas de remocao, devido a diferente areas de contanto entre os solventes
(hexano e &gua) e a peca. A temperatura do solvente produziu diferentes
velocidades de remocdo, devido a mudancas no parametro de solubilidade e
difusividade dos componentes sollveis nos solventes, sendo inversamente
proporcional ao tempo total de remocéao.

O modelo matematico proposto para o processo de remocdo por solvente
apresentou boa correlagio com os valores obtidos experimentalmente,
evidenciando a dependéncia deste processo pela forma da pecas e pela
temperatura dos solventes.

Por outro lado, a solubilizacdo dos componentes pelos solventes induziu a
formacdo de uma estrutura porosa interconectada no interior das pecas, como
sugerido pelo tratamento matematico das isotermas de adsorcao. As porosidades
totais obtidas concordaram com o0s volumes ocupados pelos componentes
soluveis antes da remocéo.

O processo de remocdao térmica dos polimeros estruturais (PP e PVB) foi
facilitado pela porosidade, resultando em pecas livres de defeitos. A
decomposicéo térmica do polipropileno produziu, principalmente hidrocarbonetos

alifaticos e compostos com insaturacbes. A cinética de remocdo do PP,
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determinada espectroscopicamente pela quantidade de produtos gasosos
formados, indicou que, provavelmente, a cinética de decomposicdo do PP nas
pecas foi 0 mesmo seguido pelo PP puro. A influéncia da forma das pecas sobre
este processo também foi observada, indicando que em tempos definidos
quantidade de gases produzidos é proporcional a razéo As/V.

A decomposicdo térmica do poli(butiral de vinila) nas pecas produziu
principalmente aldeidos, possivelmente com predominancia do butanal. A cinética
de remocdo do PVB nas pecas, determinada pela quantidade de gases
produzidos, indicou que o mecanismo de decomposi¢do seguido foi 0 mesmo
guando comparado ao observado para o PVB puro, resultando nos mesmos
produtos de decomposicdo. A forma da pega mostrou ter pouco influéncia sobre o
processo de remocao térmica, devido provavelmente a minimizacdo do efeito da
difusdo, causada pela porosidade relativamente alta da peca e pela quantidade
reduzida de PVB.

Finalizando, a sinterizacdo mostrou que nenhum defeito foi gerado durante
a producdo de pecas de alumina nas diferentes formas, sugerindo que o
conhecimento amplo das etapas do processo pode tornar a moldagem de pos por

injecdo ainda mais interessante economicamente.
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