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RESUMO

O processo de moldagem de p6s por injecdo (MPI) é uma tecnologia relativamente
recente e permite a fabricacdo de pecas e componentes de diversos materiais, com
a possibilidade de fabricar pegas em larga escala. O processo MPI é composto por
quatro etapas: mistura do pé com o material organico (ligante), moldagem por
injecdo, extracdo do ligante e sinterizacdo. O ligante é um veiculo temporario
composto por polimeros e/ou ceras e sua fun¢do é possibilitar o escoamento da
carga injetavel para o molde durante a moldagem por inje¢do e apés a moldagem
este deve ser totalmente removido da peca. A maioria dos polimeros utilizados no
ligante é oriunda do petroleo, que é uma fonte niao renovavel que gera sérios
impactos ambientais. Neste estudo foi proposto a utilizagcdo de ligante a base de
borracha natural, que além de ser proveniente de fonte renovavel, confere
elasticidade a pegca moldada, que possibilita a facil desmoldagem de pecas com
geometria complexa e pequenas espessuras. Também se analisou a substituicao da
parafina, que estudada em trabalhos anteriores em ligante para inje¢do de alumina
com a borracha natural, pela cera de carnaiba na moldagem por injecao de p6 de
ferro metalico. Foram avaliados trés ligantes a base de borracha natural e as ceras:
(i) parafina, (ii) cera de carnauba e (iii) parafina + cera de carnadba e estudou-se o
efeito da composicdo do ligante em cada etapa do processo MPI. Investigou-se as
propriedades quimicas e térmicas dos ligantes, o teor de p6 admissivel nas cargas
injetaveis, as rotas de remocao do ligante por via térmica e solvente e as
propriedades finais como retracdo linear, porosidade, microestrutura e resisténcia
a flexao. As composicoes de ligante a base de borracha natural e cera de carnauba
proporcionaram melhores propriedades ao processo MPI. Nestas composicoes foi
possivel a moldagem por injecdo de cargas injetaveis com maior teor de po,
apresentaram maior estabilidade reolégica, em que a viscosidade apresentou baixa
variacdo em relacdo a temperatura e maior estabilidade com o aumento do teor de
po. Além disso, foram as Unicas amostras que ndo apresentaram defeitos durante a
extracdo por solvente e apresentaram propriedades finais satisfatérias para o

processo MPI de ferro.

Palavras-chave: Moldagem de p6s por injecao (MPI), borracha natural, ligante

ecofriendly, pé de ferro.



ABSTRACT

The Powder Injection Molding process (PIM) is a relatively new technology and
allows the manufacturing of parts and components of various materials, with the
possibility of fabricating parts in microscale. The PIM process is composed of four
steps: mix the powder with the organic material (binder), injection molding,
extraction of the binder and sintering. The binder is a temporary vehicle composed
of polymers and/or waxes and its function is to allow the flow of the feedstock into
the mold during injection molding, and after molding this should be completely
removed from the sample. Most of the polymers used in the binder are derived
from petroleum, which is a non-renewable source that generates serious
environmental impacts. In this study, it was proposed the use of binder based on
polymer and wax from renewable sources that reduce the environmental impact. It
was analyzed the substitution of paraffin, which was studied in previous studies
with natural rubber, by the carnauba wax in the injection molding of the iron
carbonyl. Were evaluated three binders based on polymer and wax: (i) paraffin, (ii)
carnauba wax and (iii) paraffin wax carnauba wax and we studied the binder
composition effect in each step of PIM process. The chemical and thermal binder
properties, the critical powder volume concentration, the solvent and thermal
debinding and the sintered properties were analyzed. As results, we found that the
natural rubber and carnauba wax binder have better PIM process properties. In
this binder was possible an injection molding with higher powder content,
showing higher rheological stability, which the viscosity was more stable under
temperature and powder content variation. Furthermore, the samples with this
binder shown no defects after solvent debinding and suitable sintered properties

for the iron PIM process.

Keywords: Powder injection molding (PIM), natural rubber, ecofriendly binder,

iron powder.
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1. INTRODUCAO

A técnica de moldagem de pds metalicos por injecdo (MPI) é uma subdivisdo do
processo de fabricacdo de metalurgia do p6. A primeira aplicacdo do processo foi na
década de 1920 na fabricacdo de velas de ignicdo em material ceramico, entretanto
somente a partir do ano de 1979 o processo se difundiu nas industrias com a fabricacdo
de pecas e componentes metalicas [1].

O processo MPI consiste em obter pecas e componentes através da moldagem por
injecdo de uma mistura contendo uma combinacdo de pds inorganicos ou metalicos com
adicdo de pequenos percentuais de materiais organicos, conhecido como ligante, e €
composto por polimeros, ceras e aditivos. Esta mistura é posteriormente injetada em
uma injetora convencional de polimeros e, apdés a moldagem da peca, o ligante €
totalmente removido e por Ultimo a peca é sinterizada. Esta técnica apresenta vantagens
em relacdo ao processo de metalurgia do p6é convencional, como a fabricacdo de pecas
com formato complexo e mais densas. A sua aplicacdo é destinada a manufatura de
pecas com pequenas dimensdes.

A selecdo da composicdo do ligante utilizado no processo MPI é crucial para obter
pecas com boas propriedades finais. Apesar de ser um veiculo temporério, ele tem
grande relevancia nas propriedades finais da peca. Fatores como a interagdo dos seus
componentes entre si e com as particulas do p6, fluidez e estabilidade quimica e térmica
devem ser avaliados na selecdo do ligante.

Outro quesito importante € a fonte da matéria prima utilizada na composi¢do do
ligante. Atualmente ligantes a base de polimeros oriundos do petréleo sdo
majoritariamente utilizados. O inconveniente de utilizar estes materiais é que s&o
provenientes de recursos naturais ndo renovaveis. A substituicdo destes por materiais de
fontes que causem menor impacto ambiental tem sido estudada na Gltima década, com o
uso de ceras vegetais e amidos, entretanto ainda de forma incipiente. O foco dos estudos
se baseia mais no uso de solventes ndo toxicos, como a agua, como meio de extracdo de
componentes do ligante, o0 que € uma grande vantagem na questdo de geracdo de
residuos.

Este estudo propde a utilizagdo de ligante a base de borracha natural, que € obtida a
partir da seiva leitosa (latex) da arvore Hevea brasiliensis (seringueira), que € um como

componente do ligante para o processo MPI de p6s metélicos. Em nossos estudos
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anteriores a borracha natural apresentou boas propriedades na moldagem por injecdo da
alumina [2,3]. Utilizou-se a parafina como combinacdo a borracha natural. Também ¢
proposta a substituicdo parcial ou total da parafina pela cera de carnalba, que é uma
cera vegetal e ja utilizada no processo MPI. Portanto é pretendido obter um ligante
totalmente ou quase totalmente composto por componentes provenientes de fontes
renovaveis.

O uso de um ligante ecofriendly desenvolvido no presente trabalho apresenta uma
alternativa para o uso de produtos derivados de produtos petroquimicos que trazem
impactos ambientais significativos. O estudo do ligante a base de borracha natural traz
uma visdo de sustentabilidade ao processo MPI, em que a origem das matérias-primas €
considerada na selecdo do ligante. Além disso, a borracha natural confere caracteristicas
Unicas quando comparada a outros polimeros utilizados na composicéo do ligante, como
elasticidade a peca injetada. Isto possibilita a desmoldagem de pecas com geometria
complexa e de pequena espessura sem danifica-la.

Este ligante proposto para o processo MPI pode ser considerado um avango por (i)
ndo ter sido estudado anteriormente, (ii) a matéria prima utilizada provém de fontes
naturais a partir de recursos renovaveis, substituindo o uso de matérias-primas derivadas
de petroleo e (iii) confere caracteristica adicionais para processo MPI em relacdo aos

ligantes convencionais.
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Objetivo geral

O objetivo desta tese foi analisar a viabilidade do sistema ligante a base de
borracha natural para o processo de moldagem de pds por injecao (MPI) de pd de

ferro e a substituicao da parafina pela cera de carnauba.

Objetivos especificos

Procurou-se atingir este objetivo através do estudo da:

(i) Determinagdo da(s) composicdo(Ges) entre ceras e borracha natural
adequadas para o processo MPI;

(II) avaliar o teor de po6 de ferro para cada sistema ligante e o seu reflexo nas
propriedades das cargas injetaveis;

(III) avaliar o método de extracao do ligante com base nas propriedades
quimicas e térmicas dos seus componentes;

(IV) analisar as propriedades finais das amostras sinterizadas.

20



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Moldagem por injecao de pés (MPI)

O processo de fabricacdo de moldagem de pds por injecao (MPI) é uma técnica
de fabricacdo de pegas contendo geometria complexa com pequenas dimensdes e
espessura. O processo possui alta produtividade, com a capacidade de fabricacdo
um grande volume de pecas em pouco tempo e, além disso, ndo requer processos
paralelos de acabamento, conforme é apresentado na Figura 1. O processo consiste
em obter pecas sinterizadas metalicas (Moldagem por injecdo de p6s metalicos)
cerdmicas (moldagem por injecdo de p6s ceramicos), de materiais intermetalicos e
compdsitos através da técnica de fabricagdo amplamente utilizada para polimeros

de moldagem por injecdo.

1000

100

Fundicdo

10

Produc¢do (milhares)

Baixa Média Alta

Complexidade
Figura 1: Caracteristicas do processo MPI comparado a outras técnicas de fabricagio [4]

Inicialmente mistura-se o p6é metalico ou cerdmico com o ligante, que é o
conjunto de materiais adicionados que proporcionam as caracteristicas adequadas
para a moldagem por injecdo. O ligante é composto por polimeros, ceras,
surfactantes e pode opcionalmente conter aditivo. A mistura composta pelo pd e
ligante é chamada de carga injetavel, ap6s homogeneizacao da carga injetavel é
injetada as pegas em uma injetora convencional. A pe¢a neste estagio é chamada de
peca a verde. Na etapa seguinte é realizada a extra¢do do ligante, em que o ligante é
quase ou totalmente removido. A peca ap0s esta etapa é chamada de peca marrom.

Por ultimo é realizada a sinterizacdo da pega marrom. No fluxograma da Figura 2

estd ilustrada a ordem de cada uma das etapas do processo MPI.
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. Moldagem por Extracao do
Mistura injecao ligante Sinterizagio

Pé Ligante
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» O N,
.8 _ [“\ ‘
n*"fj y GO g el

Cargainjetavel Componente injetado Peca sinterizada

Figura 2: Etapas do processo MPI [4].

No processo MPI ha grande retracao nas pecas durante a etapa de sinterizacao.
E estimado que a retracdo linear em torno de 10-30% [5]. Esta retracdo ocorre
devido a formacdo de poros na etapa de extracao do ligante. Durante a sinterizacdo
estes poros tendem a reduzir e/ou sumirem da microestrutura do material. O grau
de retracao durante a sinterizacdo do material depende de diversos fatores, como
tamanho e formato de particula, distribuicdo de tamanho de particula,
concentracdo ou teor de p6 na carga injetavel, remocgao do ligante e parametros de
sinterizacao.

O processo MPI é comumente aplicado na fabricagdo de produtos metalicos e
ceramicos utilizados em diversos segmentos industriais, tais como componentes
automotivos, ferramentas industriais, pecas integrantes de discos rigidos de
computadores, ferramentas de corte, componentes para armas, pecas resistentes a
altas temperaturas, como partes de turbinas automotivas, termopares, sensores,
partes de dculos e relégios, instrumentos biomédicos, brackets ortoddnticos entre

outros [1]. Alguns destes exemplos sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Exemplos de pecas fabricadas pelo processo MPI: a) bico injetor de diesel em
aco inoxidavel austenitico (AISI HK30), b) placas de aco de baixa liga (MIM 4605), c)
implante 6sseo dentario em alumina, d) brackets dentarios, €) pulseira em zirconia.

Adaptado: [6]

A tecnologia MPI compete com outros processos de fabricagdo, tanto no
processamento de pecas em material metalico quanto cerdmico. A Tabela 1
apresenta as principais vantagens da técnica MPI comparada a outros processos
concorrentes, como a fundi¢do, metalurgia do p6d convencional, usinagem e

forjamento.

Tabela 1
Vantagens do processo MPI em comparacdo a outros processos de fabricacao de materiais
metalicos.

Processo de fabricagao Vantagem do processo MPI

Pecas com maior complexidade geométrica
com menos operacdes de acabamento*.
Pecas com maior complexidade geométrica
com maior resisténcia e dureza*.

Pecas com maior complexidade geométrica
com maior resisténcia e dureza*.

Menor custo em relagdo a instalacdes
Usinagem quando fabricado grande quantidade de
pecas e reducdo de desperdicio de material.
Pecas com maior complexidade geométrica
com menos operacdes de acabamento*.

Fundicado
Fundicdo sob pressdo

Metalurgia do p6 convencional

Forjamento

*Fonte: [7].

De acordo com o documento publicado pela BCC Research [8] nestas ultimas
duas décadas houve um crescimento global do processo MPI e este

comportamento tende a manter-se em expansdo. Conforme esta mesma
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instituicdo, no ano de 2004 o mercado global MPI apresentou faturamento de $382
mi, era esperado para 2009 um crescimento para $571 mi. Este faturamento foi
superado e neste mesmo ano se obteve $985 mi. EM 2012 houve expressivo
aumento para $1.5 bi e estima-se que em 2018 alcance valores préximos a $2.9 bi.
A maior parte das publicacdes referentes ao processo MPI estudam materiais
metalicos, seguido pelos materiais ceramicos, conforme pode ser observado no
grafico da Figura 4. De acordo com este grafico, entre os materiais os agos

inoxidaveis e titanio e suas ligas sao os com maior interesse no meio cientifico.

Ferro Ago

Carbetos
Alumina

Zirconia

Outros

Tungsténio —\\_-.. =
Titanio

Aco inoxidavel

Figura 1: Grafico dos materiais pesquisados em MPI. [7].

2.2 Po6s metalicos usados no processo MPI

Os pos utilizados no processo MPI requerem caracteristicas especificas, pois
direta ou indiretamente as suas propriedades influenciam as propriedades de
processamento e as propriedades da peca. Algumas propriedades requeridas sao

descritas a seguir:

e Formato de particula: O empacotamento de particula deve ser o maior
possivel, que é facilitado pelo formato esférico, pois os pontos de contato
entre as particulas ocorrera em uma concentragao superior a particulas
ndo-esféricas com alta relacdo de aspecto [9]. Em estudo realizado por
Heaney et al. particulas esféricas apresentaram menor variagao
dimensional nas pegas injetadas [10]. Particulas irregulares, entretanto,
evitam a descompactacdo da peca durante a etapa de extracao do ligante e

sinterizacdo. A Figura 5 apresenta as principais morfologias de particulas.
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Figura 5: Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com exemplos
de particulas de formatos e tamanhos diferentes: esférica (a), esponjosa (b), pontiaguda
(spiky) (c), angular (d)(e), poligonal (f), cilindrica (g) e a distribui¢do de formato de
particula em um metal parcialmente ligado(h).

e Tamanho e distribuicdo de tamanho de particula: O tamanho de particula
deve ser inferior a 20 pum. Particulas com elevado tamanho (acima de 50
um) nao sdo adequadas para o processo MPI, pois quando o ligante é
removido pode haver ruptura da peca. P4s com pequeno tamanho de
particula e formato esférico sdo preferiveis, pois ha mais ponto de contato
entre as particulas [11]. Particulas menores apresentam maior darea
superficial especifica, que além de facilitar a retencao de forma da peca sem
ligante, reduz a temperatura de sinterizacao devido a redu¢do da energia
motriz de sinterizacdo pelo aumento da reatividade. Um inconveniente da
alta reatividade, principalmente em particulas submicrométricas e
manométricas, é a tendéncia a aglomeracdo, o que ocasiona
inomogeneidade na carga injetavel e poros nas pecas sinterizadas. A
distribuicio de tamanho de particula é outro fator relevante no
empacotamento. Uma distribuicdo de particula estreita ou monomodal
apresenta menor empacotamento de particula do que uma distribuicao
bimodal ou multimodal [12,13,14]. O empacotamento influencia
diretamente na concentragdo de p6 da carga injetavel e quanto maior o

empacotamento maior é o teor admissivel de pé na carga.

As propriedades dos pds sao dependentes da natureza quimica do material e do
método de fabricacdo do p6. Ha diversas rotas de obtencao do ferro em p6 e cada

método confere caracteristicas distintas as particulas. Os métodos sdo classificados
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em fisicos, quimicos e mecanicos. A Tabela 2 descreve os principais métodos e as

caracteristicas dos pés [15,16].

Tabela 2
Principais métodos de obtencao de pds de ferro.

i Pureza do
Método Vantagens Desvantagens Formato pé
Reducio do  Baixo custo, controle de
minério tamanho de particula, Requer moagem Irregular, 98.5-99
(Processo controle das prévia do minério esponjoso
Héganis) propriedades do po.
Alta pureza e facil Dendritas
Eletrolitico p Alto custo irregulares, >99,5
controle do processo flocos densos
P6s com alta pureza e ;
Carbonil com baixa Alto custo Es ?ras >99,5
granulometria regulares
: . Esf
Uniformidade na (gassoige)lsou
L. composicao quimica, Ajuste preciso dos .
Atomizacao posigao q ) P particulas >99,5
alta pureza, controle de parametros .
; irregulares (a
tamanho de particula 4gua)
Limitado a
materiais com
Controle do tamanho de . 1
Moagem articula baixa ductilidade.  flocos densos ~99,0
P Baixa qualidade
do pé

2.3 Ligantes (Binder) usados no processo MPI

O ligante consiste na parte organica na carga injetavel e é composto por uma
mistura contendo varios componentes, como polimeros, ceras sintéticas (parafina)
ou naturais (cera de abelha, cera de carnauba, etc.), surfactantes e aditivos
(exemplo: plastificantes). O ligante exerce mais de uma fun¢do no processo MP],
que sdo: promover fluidez a carga injetdvel durante a etapa de moldagem por
injecdo, manter a dispersdo das particulas inorganicas durante aplicacdo de
pressoes, manter o formato da pe¢a injetada e ser totalmente removido durante a
etapa de extracdo do ligante.

As caracteristicas do ligante sdo determinantes no processo MPI. Os principais

pré-requisitos de um ligante para o processo MPI sdo relatados [17,18]:

e Durante a mistura da carga injetavel deve molhar e recobrir a superficie

das particulas inorganicas.
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e Proporcionar a carga injetavel fluidez para esta preencher o molde
durante injegao.

e Nao deve reagir com os pos,

e Conferir a peca moldada resisténcia mecanica com a finalidade de evitar
deformacdes e quebras durante desmoldagem e durante extracdo do
ligante.

e Boa estabilidade térmica durante processamento.

e Decompor-se facilmente e completamente durante sua extracao.

e (Caso haja residuo do ligante na peca marrom (apds extracdo do ligante)

este ndo deve ser prejudicial as propriedades finais da peca sinterizada.

A maior parte dos ligantes aplicados no processo MPI é composta
principalmente por um polimero e uma cera. O polimero confere resisténcia
mecanica na peca injetada e mantém as particulas unidas nas temperaturas iniciais
da extracdo do ligante. Os principais ligantes desta categoria utilizados sao a base
de polimeros termoplasticos, como o polietileno (PE), poliacetato de vinila (EVA),
polipropileno PP, poliestireno PS, polietilenoglicol PEG, polimetilmetacrilato
PMMA, entre outros [19].

A presenca de ceras no ligante tem a fung¢do de reduzir a viscosidade da carga
injetavel, proporcionar compatibilizagcdo entre o ligante e o p6 [20,21] e facilitar a
extracdo térmica, pois estas podem ser removidas previamente em solvente ou
leito em pé gerando canais que favorecem a saida de gases de decomposicdo
durante a extracdo térmica.

Copolimeros de olefinas com elevada massa molecular que contém, no minimo,
um grupamento epdxi na molécula sdo utilizados no processo MPI. Este
copolimero é composto por moléculas que constituem polimeros termoplasticos
(olefinas) e termorrigidos (ep6xi) foi patenteado por Nishimura e Yoshino [22].
Diferentemente da moldagem por injecdo de cargas injetaveis contendo ligante
termoplastico, o molde deve estar em alta temperatura para a reticulacdo das
cadeias poliméricas do material termorrigido.

Ligantes compostos somente por ceras sao utilizados na moldagem por inje¢ao
a baixas pressoes. Este processo difere do MPI em relagdo as pressdes de injecdo

utilizadas, em que sdo usadas baixas pressdes de inje¢do devido a alta fluidez das
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cargas injetaveis. You e co-autores obtiveram micro engrenagens em ferro a partir
de ligante contendo parafina e 4cido estearico [13].

A preocupacdo do impacto ambiental gerado no processo MPI tem estimulado o
desenvolvimento de ligantes ecofriendlies. Ligantes soliveis em agua tém sido
investigados nos ultimos tempos e apresentam a vantagem de serem parcialmente
removidos em agua, evitando o uso de solventes organicos que sdo toxicos e geram
residuos de dificil descarte. Estes ligantes tem um dos componentes soldvel em
agua. O polietileno glicol (PEG) é um dos principais componentes e foi investigado
por diversos pesquisadores [23,24,25,26,27,28]. Outros exemplos como o acetato
de vinilo e etileno (EVA) foi estudado na moldagem por injecao da liga Ti-6Al-4V e
do aco inoxidavel AISI 316L [29]. Fanelli et al. investigaram o ligante solivel em
agua a base de agar na moldagem por injecdo de alumina [30]. Ligante a base de
amido para processo MPI do a¢o 316L foi investigado por Abolhasani e Muhamad
[31]. Entretanto o uso de componentes do ligante que sejam oriundos de fontes
renovaveis, que nao sejam derivados do petréleo ainda é incipiente. O nosso grupo
de pesquisa no Labiomat - Laboratério de Biomateriais foi o primeiro a realizar
pesquisas com ligantes a base de borracha natural, na moldagem por injecdo de

alumina [3].

2.3.1 Borracha natural

A borracha natural é um elastomero extraido de fonte perene, da seringueira
Hevea brasiliensis. O clima adequado para o cultivo da arvore sdo regides tropicais
com alta densidade de chuvas, baixa altitude e temperatura entre 25-35 °C.
Atualmente o sudeste asiatico é responsavel por 80% da producao mundial de
borracha natural. Sua extracdo é na forma de latex, que é uma suspensao coloidal
constituida por 30-40% em massa de borracha natural. Além da borracha natural,
também ha proteinas, aglicares e acidos graxos que durante o processamento da
borracha podem atuar como antioxidantes e ativadores do processo de
vulcanizacao [32].

Pertencente ao grupo dos elastdbmeros, a borracha natural possui propriedades
elasticas ocasionadas pela flexibilidade de suas cadeias poliméricas e pela restricao
a deformacdo permanente [33]. A borracha natural é composta por longas cadeias

lineares de elevada massa molecular relativa, entre 600.000 - 950.000 [34]. Sua
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cadeia polimérica consiste majoritariamente por longas cadeias poliméricas
insaturadas de cis 1,4-poliisopreno, cadeia composta por monomeros de férmula
empirica CsHs. Pode conter cadeias contendo monomeros trans-poliisopreno,
entretanto em pequena quantidade. A formula estrutural é ilustrada na Figura 6. A
densidade da borracha natural é de 0,93 g.cm3 a temperatura de 20 °C.

=~

+- HoC CHaz -}- 4- H:C
n

HsC H HsC CH2 -}-

=

Cis-poliisopreno Trans-poliisopreno

H
n

Figura 6: Formula estrutural dos monomeros cis e trans poli-isopreno.

A reagdo de cura ou vulcanizacao é um processo que aumenta a forga retratil e
reduz a quantidade de deformacdo permanente ap6s a remoc¢ao da forga aplicada
para a deformacao [35].

A vulcanizacdo da borracha natural ocorre por adicdo de um agente de
vulcanizac¢do. Os mais usados sdo o enxofre e peréxidos sendo o enxofre o principal
método de vulcanizacdo, pois a vulcanizacdo por peroxido apresenta menor
eficiéncia [36]. Neste estudo foi utilizado o peréxido de dicumila devido a potencial
contaminacdo gerada pelo uso do enxofre.

A reacgdo de vulcanizagao inicia pela decomposicao do peréxido que pode gerar
produtos radicais alcéxi (R). A Figura 7 demonstra as possiveis reagdes no
processo de vulcanizacdo via peroéxido. Inicialmente ocorre a abstracdo de um
atomo de H de uma posicdo alilica da cadeia poli-isopreno (rota I) ou a adi¢cdo de
radicais derivados do pero6xido para a ligacdo dupla da molécula polimérica (rota
I), sendo a primeira reagdo preferencial. Entdo dois radicais livres unem-se para
formar as ligagdes intercruzadas C-C entre as moléculas. A predominancia da rota
de reticulacdo depende de fatores como a temperatura de vulcanizagdo,

quantidade de peroxido adicionado, entre outros [37].
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Figura 7: Reagdes de vulcanizacgio via peroxido. Adaptado de Rajan et a. [37].

2.3.2 Ceras de carnauba e parafina

A principal fungdo das ceras na composicao do ligante é diminuir a viscosidade
da carga injetavel para que haja fluidez suficiente na carga durante o enchimento
do molde. As ceras proporcionam, adicionalmente, a melhora da molhabilidade
entre o ligante e as particulas do p6 [18]. O seu uso como componente primario
(backbone) no ligante é limitado devido a baixa plasticidade e a estreita faixa de
temperatura de fusdo, que pode resultar em um ciclo de resfriamento incontrolavel
e assim gerar concentragcdes de tensdes na peca moldada. Outro problema que
pode ocorrer é o deslizamento (slumping) de partes da peca ou distor¢oes durante
a extracao do ligante [38].

A parafina é obtida através dos compostos de alto ponto de ebuli¢do do petréleo
e consiste em cadeias de hidrocarbonetos, composta majoritariamente de longas
cadeias de isdbmeros com algumas cadeias ramificadas e ciclopentanos [39] e tende
a cristalizar sob a forma de placas ou agulhas [40]. Sua cadeia molecular tem entre
doze a quatorze atomos de carbono e ponto de fusdo é entre 45-65 °C, dependendo
do tamanho e da distribui¢do de tamanho das moléculas.

A cera de carnauba é uma cera oriunda das folhas da palmeira Copernica
prunifera e é cultivada no nordeste brasileiro. Sua estrutura quimica consiste em

cadeias de ésteres alifaticos (85%), seguida por acidos graxos livres e alcoois,
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hidrocarbonetos e resinas. Os ésteres alifaticos possuem de 16-20 atomos de
carbono e os acidos graxos unem-se as cadeias de alcool constituidas por 30-40
atomos de carbono [41]. Suas principais propriedades sdo alta dureza, comparada

a classe de ceras, quebradica e de alto ponto de fusao [40].

2.4 Cargainjetavel (feedstock): Preparacao e propriedades

A carga injetavel, também conhecida como carga injetavel, consiste na mistura
entre o p6 com os componentes do ligante. A mistura é realizada na primeira etapa
do processo MPI (conforme apresentado no fluxograma da figura 1). Durante a
mistura, os componentes do ligante sdao aquecidos a temperaturas elevadas
(temperatura alta o suficiente para o amolecimento e/ou fusdo dos componentes
do ligante) para que este molhe ou recubra as particulas do pé.

O teor de pd adicionado na carga injetdvel é considerado em percentual
volumétrico de pé ou parte so6lida (pois na moldagem por injecao este sera a Unica
parte solida durante escoamento da carga injetavel) em relacdo ao volume total de
p6 mais ligante. A propor¢do entre ligante e p6 na carga injetavel é um aspecto
fundamental e determina as propriedades da carga injetavel, como a fluidez
durante a moldagem por injecdo e a distribuicdo dos componentes na peca
injetada. Essas propriedades apresentam reflexo nas propriedades do material
sinterizado, tais como porosidade, retracao, propriedades mecanicas e elétricas. A
microestrutura da peca moldada é dependente da proporc¢dao de pé e ligante na
carga injetavel.

Uma carga injetavel adequada para o processo MPI deve ter o maior teor
possivel de p6. O excesso de ligante na carga pode gerar pecas com propriedades
insatisfatérias, como elevada porosidade. Entretanto ha um limite de p6 que pode
ser adicionado a carga injetavel, pois um minimo de ligante é necessario para
formar uma fina camada entre as particulas do p6 e proporcionar o escoamento da
carga na moldagem por injecdo. O excesso de p6 aumenta a viscosidade da carga
injetavel e inviabiliza o seu escoamento. Portanto, ha um teor maximo de p6 que
pode ser adicionado a carga que é o teor critico de p6 (¢¢). A Figura 8 apresenta a
distribuicao entre pé e ligante na carga injetavel e abaixo é descrito o

comportamento das cargas com o teor de po.
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Figura 8: a) Excesso de ligante, b) Teor critico de p6 (¢.) e ¢) excesso de p6. Adaptado de

German, e Bose [1].

Excesso de ligante: Apdés a extracdo do ligante as particulas estdo
distantes entre si e ha poucos pontos de contato entre elas, a peca sem
ligante apresenta alta fragilidade, podendo haver perda da forma ou a
peca se despedaga. Também ha a separagdo entre po6 e ligante durante a

moldagem por injecdo e gera pecas nao homogéneas [42].

Excesso de po: Quando ha excesso de pé a quantidade de ligante na
carga injetavel é insuficiente para ocupar os espagos entre as particulas.
Além disso, a viscosidade aumenta consideravelmente e pode haver

preenchimento incompleto do molde durante a moldagem.

Teor critico de po (¢): Todas as particulas de pd estio altamente
empacotadas e o ligante ocupa os espagos vazios entre elas, formando
uma fina camada entre as particulas. O empacotamento é maximo e
consequentemente a densidade também. Apds sinterizacdo hd menor
retracdo e porosidade das pecas, pois os espacos vazios entre as
particulas do pd, apoés extracdo do ligante, sdo pequenos que sao

preenchidos pela transferéncia de massa durante a sinterizagao [43].

O teor 6timo de p6 é um valor menor e préximo do ¢. [42] geralmente é utilizado

de 2-5% a menos para evitar que varia¢des de lote a lote ultrapassem ¢. [1]. De acordo

com German [1], o valor de ¢, pode variar de acordo com a natureza quimica do p6

e das interacdes com o ligante. Apos este valor a densidade decresce, conforme

ilustrado na Figura 9.
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Outro método de estimar ¢. é através do torque usado para misturar os

componentes da carga injetavel [1,38]. Ao determinar o teor critico de pé, a

homogeneidade da carga é alcangada, pois é o ponto em que a densidade da carga é

maxima. Além da densidade, a viscosidade da carga injetavel perto do valor de ¢.

sofre bruscas alteracdes, com o seu aumento conforme aumenta a concentragdo de

pO na carga até a alcancar o ¢, em que a viscosidade tende ao infinito. A Figura 10

ilustra o grafico de uma carga referente a pesquisa de Aggarwal et. al. contendo um

ligante composto por parafina, polietileno (PE) e polipropileno para processo MPI

de ni6bio [44]. Para este sistema o teor de p6 foi aumentando até alcangar o valor

em que o torque é maximo em 61% em vol. O torque da carga aumenta

progressivamente e lentamente com o aumento da concentracdo de p6 e quando

alcanca o ¢ ha um crescimento acentuado.
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Figura 10: Curva da variacdo do torque com o tempo para a variacdo de pé de nidbio até
alcangar o teor critico de pé de 61% vol. [44].

A carga injetavel geralmente é composta de 50-65% em vol. de particulas
inorganicas, entretanto em sistemas otimizados pode alcangar até 80% em vol.
[19]. A homogeneidade da carga injetavel é crucial para que o escoamento seja
uniforme e evitar gradientes de densidade na peca injetada, que pode

comprometer as propriedades finais.

2.5 Reologia das cargas injetaveis

A reologia é o estudo da deformacgdo e do fluxo dos materiais quando submetido
a tensdes. O conhecimento do comportamento reolégico das cargas injetaveis é
crucial para determinar as tensdes necessarias para o escoamento durante a etapa
de moldagem por injecdo e a viabilidade de moldagem. Os multiplos fatores, como
as caracteristicas do pd, dos componentes do ligante, a interacao entre os
componentes do ligante entre si e com as particulas do pd, a concentracdo de po e
0 método de mistura irdo determinar as propriedades reoldgicas da carga
injetavel.

Algumas defini¢des sao fundamentais para o entendimento do comportamento

reoldégico dos materiais:

Tensdo de cisalhamento (y): Forca (F) aplicada por unidade de area. Surge
como resultado da aplicagdo de forgas que agem na interface de uma superficie
movel com determinada area (A) e o fluido que resulta no fluxo do fluido no

sentido paralelo a forga aplicada, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 2: Comportamento de um fluido submetido a aplicacao de tensdes cisalhantes.

A tensao de cisalhamento pode ser matematicamente descrita de acordo com a
Equacao 1:

F Forca (N)

=—= —1 " =P, 1
Y= 2 Area (m?) @

Taxa de cisalhamento (y’): Quando uma tensao cisalhante é aplicada em um
fluido, este ira deformar a uma determinada taxa, conhecida como taxa de
cisalhamento. Esta taxa é igual ao valor do gradiente de velocidade das moléculas e
particulas [45], conforme exposto na Equacdo 2. Um exemplo de como este
gradiente de velocidade é distribuido em um fluido simples (em que o gradiente de
velocidade é linear) contido entre duas placas paralelas pode ser observado na

Figura 11.

dv  Velocidade (%)

V= dx _ Distancia (cm)

s (2)

Viscosidade (1): E a resisténcia ao fluxo, ou a medida da resisténcia interna de
um material quando este estiver submetida a tensdes. Esta propriedade descreve
as propriedades de escoamento de um fluido. A formula matematica da viscosidade

é apresentada pela Equacao 3:

Tensao de cisalhamento 1 (Pa)
n= = =

= = Pa. 3
Taxa de cisalhamento Y (s) a5 ®

Viscosidade aparente (1.): E a viscosidade medida em um ponto, isto é, é

dependente das condi¢des em que o fluido é deformado.

O comportamento reoldgico é especifico para cada sistema, e este pode ser

classificado de acordo como interagem entre si os parametros de tensao e taxa de
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cisalhamento e sua relagdo com a viscosidade. A classificacao geral do

comportamento reolégico é apresentada na Figura 12.
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Figura 12: Classificacdo reolégica dos fluidos.

Nos fluidos Newtonianos a viscosidade é constante com a variacdo da taxa e/ou

tensdo cisalhante (ex: 4gua, 6leo) e nos ndo Newtonianos a relagdo entre a taxa de

deformacdo e tensdo cisalhante nao é constante (ex: maionese, maioria dos

polimeros). Os fluidos nao-newtonianos sdo classificados como:

Independentes do tempo: As propriedades reoldgicas ndo variam com o

tempo de aplicacdo de tensao cisalhante.

Pseudoplastico: a viscosidade aparente diminui com o aumento da tensao
de cisalhamento. As particulas inicialmente em repouso estdo
desordenadas, quando aplicada tensdo cisalhante estas alinham-se em
direcdo ao deslocamento do fluido, assim reduzindo a resisténcia ao
escoamento, ou viscosidade aparente. Alguns fluidos pseudoplasticos
requerem certa tensdo cisalhante inicial (to) para que haja o inicio do
escoamento.

Bingham: Apresenta comportamento similar ao Newtoniano, porém é
necessario aplicacdo de tensdo cisalhante inicial para haver escoamento do
fluido. A relagdo entre a taxa e tensdo de cisalhamento € linear.

Dilatante: A viscosidade aparente aumenta com o aumento da tensdo

cisalhante.

36



O comportamento da viscosidade para estes sistemas ndo Newtonianos é dado

pela equacao 4:
n = Ky"™ (4)

Onde: K= coeficiente de viscosidade ou indice de consisténcia viscosa e n=
indice do comportamento do fluxo.

O valor de n pode estimar o comportamento do fluido: n=1 o comportamento de
fluxo € dito newtoniano, n>1 dilatante, n<l o comportamento ¢ dito
pseudoplastico. A Figura 13 mostra as curvas caracteristicas de fluidos com

comportamento reolégico independente do tempo.
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Figura 13: Comportamento da Viscosidade aparente (1,) em funcdo da taxa de
cisalhamento (y) dos diferentes tipos de fluidos.

Dependentes do tempo: a viscosidade varia em fun¢do do tempo a uma dada

taxa de cisalhamento:

e Tixotropia: A viscosidade aparente diminui com aumento do tempo de
aplicacdo da tensao cisalhante até um tempo limite.

e Reopexia: Comportamento contrario ao tixotrdpico.

e Viscoeldstico: Comportamento que ocorre somente nos polimeros,
comportamento dependente do tempo que apresenta caracteristicas de

fluidos e sdélidos. Quando submetidas a tensdo de cisalhamento ocorre

deforma¢do e quando esta cessa, ocorre certa recuperacdo desta

deformagdo (comportamento elastico).
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2.5.1 Reologia de suspensoes

A presenca de particulas no fluido altera a sua viscosidade e pode ocasionar
mudangas no comportamento reolégico. O comportamento reolégico de
suspensdes é mais complexo do que somente do fluido, pois o agente que gera
fluidez da carga é a fase liquida e a taxa de cisalhamento no fluido deve, em média,
ser maior do que o valor médio calculado pela Equacdo 4. Isto porque durante
escoamento da suspensdo ocorrem interacdes particula-particula que causam
redistribuicao e reorientacdo do ligante e modificam a fluidez da carga injetavel
[46], 0 que torna o comportamento reolégico mais complexo do que o considerado
pela equacdo 4 [47]. A temperatura, a composi¢do do ligante, o teor de p6 na carga
injetavel e as caracteristicas do p6 influenciam no comportamento reolégico da
carga injetavel [46].

Einstein estimou a influéncia da concentracdo de p6 () na viscosidade
aparente de suspensdes com baixo teor de p6 (Equacao 5), considerando que as
particulas sejam esféricas [48]

ne=no(1+29) 5)

Onde: 1. = viscosidade aparente da carga e 1o = viscosidade aparente do fluido.
A equacdo de Einstein é valida para suspensdes com baixa concentracdo de
particulas e ndo considera o efeito da interacao entre particulas. Ball and

Richmond (1980) sugerem a seguinte equacdo para suspensdes concentradas [49]:
N, =Ne(1 —K®) /0 (6)

Onde K = efeito de aglomerados. A viscosidade da equacao 6 ¢ infinita quando @
= 1/K, portanto pode-se considerar 1/K como ¢.. A equagdo de Ball and Richmond
(1980) é semelhante a equacao de Krieger-Dougherty (1959), porém os ultimos

substituiram o fator 5/2 pela viscosidade intrinseca (1) [49]:

® >—(na)d>c -

na=n0(1—ac
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2.6 Moldagem por injecao

7

A moldagem por injecdo é a etapa que confere forma a peca. As injetoras
utilizadas no processo MPI sdo similares as para moldagem por injecao de
polimeros. Entretanto, por causa do maior desgaste do ferramental no processo
MPI, ocasionado pelo atrito das particulas, podem ser feitas adaptacdes, como
utilizar um molde com tratamento de endurecimento superficial.

Em relagdo aos tipos de injetoras utilizadas, ha dois tipos: de pistao e de rosca.
Na injetora do tipo pistdo a carga injetavel é adicionada no sistema de alimentacdo
da maquina e apds esta é carregada para o cilindro. O cilindro é aquecido a
temperaturas suficientes para fusao e/ou amolecimento da carga injetavel. Dentro
do cilindro a carga injetavel é pressionada por um pistao através do comprimento
do cilindro. Entdo a carga plastificada escoa através de um canal de entrada para o
interior do molde. A fim de dividir a massa de material no cilindro e melhorar a
transferéncia de calor, um torpedo é montado no cilindro, conforme demonstrado

na Figura 14.

Sistema de alimentagdo

Resisténcias

Bico de!

injecdo | Torpedo
- (R

Pistao

Mistura injetavel

Figura 14: [lustracao da seccdo de uma injetora tipo pistdo. Adaptado de Crawford [50].

Esse tipo de injetora apresenta algumas desvantagens, tais como ndo
homogeneizar o material durante moldagem, pode haver variagdes significativas
de pressdo no bico de injecdo com os ciclos de injecdo, a presenca do torpedo gera
perdas de pressao e variacdo de pressdo, o que pode influenciar as propriedades

de fluxo do material plastificado [51]. Por estes motivos atualmente as injetoras
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tipo rosca sao as mais utilizadas, pois além de nao apresentar estas dificuldades de
processamento, apresentam mecanismo simples. A carga injetavel é adicionada em
um funil de adigdo que transporta o material para o canhdo, este ¢ mantido
aquecido a temperaturas suficientes para o amolecimento ou a fusdo da carga
injetavel. Dentro da cavidade do canhdo ha um parafuso do tipo extrusora que
desempenha uma dupla funcdo: ele gira no modo normal para transportar,
amolecer ou fundir e pressurizar o material no canhdo, como também é capaz,
embora ndo em rotacao, de se mover para frente como um émbolo para injetar o
material para o interior da cavidade do molde [51]. A Figura 15 contém uma

representacao de uma injetora do tipo rosca.
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Figura 15: Seccdo transversal de uma injetora tipo rosca. [52].

Os defeitos que sdo causados na moldagem por inje¢do permanecem nas etapas
posteriores e causam efeitos deletérios as propriedades finais das pecas. Por isso é
indicado a selecdo dos parametros utilizados nesta etapa, que sdao definidos com
base no conhecimento das propriedades térmicas e reolégicas da carga injetavel.
Alguns defeitos gerados na moldagem por injecao podem ser previstos no estudo
reoldégico das cargas injetaveis, entretanto somente a andlise da reologia ndo é
suficiente para determinar a qualidade das pecas injetadas [53].

Os principais parametros de moldagem sao:

e Temperaturas das zonas de aquecimento do cilindro
e Temperatura do molde,
e Velocidade de injegao

e Pressao de injegdo
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e Pressao de recalque

As temperaturas utilizadas na moldagem por injecdao da borracha natural sao
diferentes das temperaturas de processamento de termoplasticos. A reticulagdo da
borracha natural é dependente da temperatura. Se a temperatura do molde for
elevada, pode haver pré-reticulagdo antes do preenchimento do molde, o que pode
gerar defeitos tais como preenchimento incompleto. O inicio da reacdo de
reticulacdo depende do tempo e temperatura e é um processo continuo e

cumulativo [54], conforme demonstrado na Figura 16.
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40 -+ d
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Figura 16: Tempo de pré-cura (scorch point) da borracha natural.
2.7 Extracao do ligante

O ligante deve ser totalmente removido da peca moldada antes do inicio da
etapa de sinterizacdo. Obter pecas sinterizadas sem distor¢des e alteragdes na
composicdo quimica, que sdo ocasionadas na extracdo do ligante, é laborioso e
requer o conhecimento das propriedades de cada componente da carga e a
interacdo entre eles. A remoc¢ao do ligante envolve diferentes mecanismos e que
sdo determinados de acordo com as propriedades térmica do ligante e da interacdo
dos componentes.

Existem diversas técnicas de remoc¢do do ligante, mas a precursora, devido a
simplicidade dos equipamentos necessarios para sua realizacdo, é a extracdo

térmica. Esta consome longo tempo e, principalmente por este motivo, foram

desenvolvidas outras técnicas auxiliares a térmica. Como consequéncia, o tempo de
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extracdo do ligante foi minimizado de varios dias a horas. As principais técnicas de

extracao do ligante utilizadas sao descritas a seguir:

Extracdo térmica: Foi a primeira técnica de extracdo utilizada e é a mais
simples, pois pode ser realizado com auxilio de uma mufla [1,55]. Consiste na
extracdo térmica do ligante via degradacdo, evaporacao ou extracdo do liquido.
Neste processo os componentes do ligante de menor massa molecular sdo
liberados em menores temperaturas de aquecimento, formando poros
interconectados na microestrutura da peca que facilitardo a remocao dos gases
formados pela pirélise do componente de alta massa molecular em temperaturas
mais elevadas.

Como alternativa, o ligante pode ser removido com vapor durante aquecimento,
ou em pressao ambiente via permeacdo através dos poros ou entiao através de
vacuo parcial via difusdo através dos poros . A diferenca entre difusao e permeacao
depende da pressao de vapor gerada pelo ligante, que na transformacao determina
a facilidade do fluxo de vapor através dos poros entre as particulas. O mecanismo
de difusdo ocorre em vacuo enquanto o de permeacdo em pressao ambiente. Na
difusdo a colisdo do gas ocorre principalmente nos poros, enquanto na permeac¢do
€ entre as moléculas do gas. Dependendo da natureza quimica do material, a
extracdo do ligante ocorre simultaneamente com sua oxidag¢ao, formando 6éxidos
que mantém as particulas no lugar durante a extracao do ligante.

Muitos processos quimicos e fisicos ocorrem durante a extragdo térmica, muitas
vezes simultaneamente, como decomposicdo de espécies organicas; interagdes
quimicas entre as espécies e a superficie dos pos; transporte de massa dos
reagentes, espécies volateis, produtos de degradacado através de poros, e alteracdes
na distribuicdo do ligante condensado no interior da estrutura porosa do corpo
ceramico [56].

A desvantagem da técnica é o longo tempo requerido para extra¢do do ligante,
pois altas taxas de aquecimento podem provocar defeitos nas pecas devido ao
aumento da taxa de formacgdo dos gases, que pode gerar o aumento da pressdao no

interior da pecga.

Extragdo por solvente: envolve a imersdo da peca em um solvente que dissolve

no minimo um dos componentes do ligante, formando poros através da sua
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extracdo. Durante a extracdo do solvente, o solvente difunde pela amostra para
dissolver os componentes soliveis, que geralmente sdo as ceras e o surfactante.
Como a massa molecular do solvente é significativamente menor do que as massas
moleculares dos componentes do ligante, o solvente pode difundir na amostra
mais rapidamente do que a os componentes soliveis difundirem para fora da
amostra. Consequentemente, a etapa em que limita a taxa de extracao é a difusdo
das moléculas dos componentes do ligante, em vez da difusdo das moléculas de
solvente, que sdo muito menores, é mais rapido devido a maior sua maior
mobilidade [57,58].

Se o solvente for pressurizado, excedendo a condigdo critica em que o liquido e
vapor sdo indistinguiveis, o processo é chamado de extracdo subcritica. Outra
variacdo da extragao por solvente é o aquecimento do componente na presenca de
vapor do solvente. Ap6s a extracao por solvente é realizada a extracao térmica
para pirolise do ligante remanescente na peca. Portanto o processo envolve duas

etapas.

Extracdo por leito em po: A peca moldada é recoberta por finas particulas
(geralmente se utiliza particulas do mesmo material do pé da carga) e através de
aquecimento os componentes de baixo ponto de fusdo do ligante fundem-se e sdo
absorvidos pelas particulas contidas no molde de extracao por forgas geradas nos
capilares entre as particulas. Sdo aplicadas temperaturas relativamente baixas
para que seja removido somente um dos componentes do ligante - o mais volatil -
para que o(s) outro(s) componente(s) do ligante garanta a integridade fisica da
peca. O processo ¢ influenciado por diversos fatores, como o comportamento
reologico do ligante, tamanho e distribuicao de particula da peca e do p6 contido
no molde de extracao, espessura, compactacdo e propriedades de superficie da

peca injetada [59,60].

Extracdo catalitica: E utilizada na extracio de ligantes compostos por
poliacetal (POM). Estes ligantes contém POM e polietileno majoritariamente. Neste
processo o ligante é parcialmente removido através da despolimerizagdo do POM
em atmosfera contendo vapor de acido nitrico. A despolimerizacdo do POM gera
monomeros de formaldeido e é necessario utilizar atmosfera de N2 para evitar

risco de explosio [61]. E um processo de extracdo rapido e reduz
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consideravelmente o tempo de extracdo do ligante, porém apresenta alguns
inconvenientes como os riscos em trabalhar com vapor de acido e a geragdo de

residuos toxicos.
2.8 Sinterizacao

A sinterizac¢do é a ultima etapa do processo MPI e consiste em um processo de
uniao das particulas através da formacdo de ligacdes quimicas. Ha dois tipos de
sinterizacdo, por estado soélido e por fase liquida. O primeiro ocorre o poé
compactado é densificado na temperatura em que ha somente estado sélido,
enquanto por fase liquida ha a presenca do estado sélido e liquido na temperatura
de sinterizacdo. Neste estudo sera abordada somente a sinterizagdo por estado
sélido, todavia que este é o mecanismo de sinterizacdo do material utilizado.

O processo de sinterizacdo ocorre basicamente em quatro etapas: formacdo de
contato entre as particulas durante o empacotamento natural das particulas,
formacao do “pescoco”, seguido pela densificacdo e crescimento de grao. Na
densificagdo as particulas ndo podem mais ser diferenciadas e no crescimento de
grao ocorre o arredondamento e coalescimento dos poros (Figura 17). Na etapa de
crescimento de grdao ocorre a retracdo. As propriedades do material, o efeito de
elementos de liga ou de misturas de mais de um tipo de material irdo determinar

em qual intervalo de temperatura cada etapa da sinterizacao acontece.

Figura 17: Etapas da sinterizacdo. [62].

A for¢a motriz de sinterizacdo é a reducao total da energia interfacial [63],

conforme expressada pela equacao 8.
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A(yA) = AyA + yAA (8)

Em que yA é a energia interfacial total, onde y é a especifica energia de
superficie e A é a area superficial total no compactado. A mudan¢a da energia
interfacial (Ay) ocorre pela densificagdo que se deve a mudanca da area interfacial
por consequéncia do crescimento de grao. A Figura 18 demostra o mecanismo

basico durante a sinterizacgao.

A(yA)

vAA SN
Crescimento de grio Densificacio e
crescimento

Figura 18: Mecanismos de densificagdo e crescimento de grao durante a sinterizagdo [63].

A forca motriz necessaria para sinterizagdo depende da concentracdo de
vacancias, variacdes de pressdao e pressdo de vapor (devido a diferencas na
curvatura das particulas). Estes induziram ao transporte de matéria, cada método
de transporte é apresentado na Figura 19. O mecanismo dominante de transporte
de massa depende do de diversos fatores, como o tamanho de particula, formato

(raio do pesco¢o), temperatura e tempo de sinterizagdo [63].
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Figura 3: Mecanismos de transporte de massa.

No processo de sinterizacao do ferro, em temperaturas abaixo da transicao de
fase a—y (no ferro puro é de 913°C) o mecanismo de difusdo superficial governa a
densificacdo. Quando a temperatura é acima da temperatura de transformacao
alotropica do ferro, ha o rapido crescimento de grdo e a reducdo da taxa de
densificacdo. Esta reducdo ocorre por causa da diminuicao da area de contorno de
grao e da porosidade no contorno de grdo. Consequentemente o processo de
densificacdo dominante muda para difusdo volumétrica, que retarda ainda mais a
densificacdo por causa da baixa difusividade no ferro y [64,65].

As principais variaveis que determinam a sinterabilidade e microestrutura de
uma peca sinterizada podem ser divididas em duas categorias: variaveis
relacionadas ao material e ao processo. As variaveis relacionadas com as matérias-
primas (variaveis do material) incluem a composicio quimica, tamanho,
distribuicao de tamanho e formato do po6, o grau de aglomeracao do p9, etc. Estas
variaveis influenciam a compressibilidade do p6 e sinterizacdo (densificacdo e
crescimento de grao). As variaveis referentes ao processo sao temperatura, tempo,
pressao, atmosfera, taxa de aquecimento, etc. [63]. O diagrama de Ishikawa da
Figura 20 contém os fatores que influenciam a densidade do material sinterizado.

A atmosfera de sinterizacdo tem diversas fungdes, como prevenir processo de
oxidacdo, reduz a possibilidade da presenca de oOxidos residuais, previnir
processos de descarbonetacdo ou carbonetacao (dependendo da natureza quimica

do metal e gas utilizado na sinterizacao).
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Figura 20: Diagrama de causa e efeito (Ishikawa) com os fatores determinantes na
densidade do material sinterizado [66].

2.9 Defeitos

Os defeitos podem surgir em todas as etapas do processo MPI e devido a causas
mais variadas, que podem ocorrer devido a heterogeneidade da carga injetavel,
entrada de ar durante moldagem por inje¢do, parametros inadequados de
moldagem, extra¢do do ligante de forma rapida ou incompleta e ma escolha dos
parametros de sinterizacao. A detec¢do da origem do defeito nem sempre é obvia e
requer o controle minucioso de cada etapa a fim de evitar ou contorna-la. Abaixo

sao descritos alguns dos defeitos mais comuns encontrados:

Formacdo de casca: E primeiramente relacionada pela interagdo entre ligante e
particula inorganica e a compreensdo do fendmeno ndo é bem entendida. [67].
Propriedades como quimica de superficie, interacdao quimica entre os componentes
do ligante e compatibilidade com o pé devem ser estudados a fim de evitar este
defeito. Pode ser gerado na etapa de moldagem por injecdao [67] no caso de

particulas ceramicas [2].

Linhas de fluxo: Ocorre quando duas frentes de fluxo, durante preenchimento
do molde, se encontram. A origem do defeito pode ter diferentes fatores, como
posicdo e design do canal de entrada no molde, propriedades insatisfatorias de
fluidez da carga injetavel e/ou parametros insatisfatérios do processo de

moldagem por injec¢do [67].

Trincas: A causa é multifatorial. Concentracao de tensdes devido a variacdes de

empacotamento de particulas durante a moldagem da peca, geometria do molde,
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retracdo nao uniforme durante resfriamento da peca injetada ou durante a
extracdo do ligante. A retracdo pode ser minimizada através do aumento da
concentracdo de p6 na carga injetavel e da uniformidade e controle da temperatura
do molde para liberacdo de tensdes. Variacao de densidade na pegca também pode
gerar microtrincas na pecga injetada. Este defeito é o mais dificil de contornar [67].

A Figura 21 mostra uma amostra ceramica com trinca superficial.

Figura 21: Trinca em uma pe¢a ceramica ap6s extracdo térmica [68].

Anisotropia: Causado por heterogeneidade na composicdo da pegca moldada.

Diversas causas podem ser responsaveis [69]:

e Segregacdo entre ligante e pd causando ndo uniformidade na densidade;
e Liberacdo de tensdes residuais;
e Orientagdo do ligante;

e Orientacdo das particulas de po.

Jetting: E o fluxo nio uniforme da carga injetavel durante o preenchimento do
molde. De acordo com PiCirillo e Lee [70] ha dois tipos, o convencional e no estado
solido. O tipo convencional o fluxo pastoso move-se sem contato com a superficie
da cavidade do molde, a velocidade do fluxo decresce e para antes do
preenchimento completo do molde. Apds o fluxo move-se em sentido reverso.
Além do nao preenchimento completo do molde, este defeito pode gerar
porosidade na pega moldada. O tipo estado sélido a temperatura da carga injetavel
é insuficiente e a solidificacdo desta ocorre antes durante o preenchimento do
molde. O primeiro tipo de defeito esta associado a geometria do molde, mais
especificamente na relacdo entre a drea do canal de entrada do molde e a
espessura do molde. Se a espessura do molde for muito superior em relagdo as

dimensodes do canal de entrada, as forc¢as geradas pela tensdo superficial e viscosa
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serdo insuficientes para superar a inércia do fluido. O segundo tipo de defeito é
associado a temperatura de moldagem. Se a temperatura do molde for baixa, a

viscosidade da carga injetavel aumenta consideravelmente e gera falta de fluidez.

Bolhas: A formacgdo de bolhas pode ocorrer durante a extracdo do ligante pelo
aumento da pressdo parcial do vapor aprisionado devido a degrada¢do do
polimero, que excede a pressao atmosférica [71]. A Figura 22 mostra uma amostra

apos a extracdo do ligante com bolhas.

Figura 22: Bolhas geradas apds a extracao do ligante. Também houve distor¢do na peca
[71].

Separagdo entre po e ligante: Pode haver durante o escoamento da carga
injetavel a segregacdo entre o po e o ligante devido a baixa intera¢do entre eles. A
Figura 23 mostra o defeito gerado na regiao préxima ao canal de entrada do molde

na peca injetada e ndo é eliminado apds a sinterizacdo da peca.

b)

Figura 23: Segregacdo entre o po e o ligante na regido proxima ao canal de entrada no
molde a) na peca injetada e b) e na pega ap0s sinterizagio [72].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima

3.1.1 Caracteristicas do po

O po6 de ferro utilizado foi fornecido pela fabricante Sintez®. O grau maximo de
impurezas no po6 de ferro utilizado, conforme analise feita pelo fabricante é de 0,02
% C e 0,26% O. Foram realizadas as analises de microscopia eletronica de
varredura - MEV (Hitachi modelo TM-3000) para analisar o formato das particulas
do po, granulometria a laser (Cilas 1180) para a distribuicdo de tamanho das
particulas e difracdo de raios X (Phillips modelo X'Pert MDP e tubo com radiagao

Cu Ka ) para identificar a(s) fase(s) presente(s).

3.1.2 Caracteristicas dos componentes dos ligantes (binder)

Os materiais utilizados na composicdo quimica do ligante estdo listados na
Tabela 3. Foram avaliadas trés composi¢cdes de ligantes que contém borracha
natural (BN) e ceras como componentes majoritarios. A BN age como componente
de suporte (backbone), isto é, que confere resisténcia mecanica a peca moldada
ap6s a injecdo e durante a extracdo dos componentes de menor massa molecular e
as ceras conferem fluidez a carga injetavel. As ceras utilizadas foram a parafina (P)
e a cera de carnadba (CC). Além da BN e ceras, sdo adicionados em menor
concentracdo o 4acido estedrico, que melhora a interagdo quimica entre os

componentes do ligante e o p6 e o peréxido de dicumila para reticular a BN.
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Tabela 3

Propriedades dos componentes dos ligantes.

Componente Funcao Formula Pontode  Densidade Fornecedor
P ¢ quimica fusao (°C) (g/cm3)
Mafer Ind. E Com. De
Componente
P Artefatos de
Latex de borracha  primario ou
CsHs - 0,96 borracha,
natural (BN) de suporte .
(backbone) Farroupilha - BR
Origem: Malasia
Parafina (P) Compon,e r.1te CnHonsz 55-65 0,90 Farmaquimica
secundario
Cerade carnauba  Componente C25H51CO0C30 82 0.99 GM Ceras - Sao
(M) secundario He1] ’ Paulo-BR
Acido estearico Lubrificantee = CH3(CH)16CO0 65-68 0.94 Vetec, Rio de Janeiro
(AE) surfactante H ’ -BR
Peréxido de Agente . 0
dicumila (PD) reticulante C18H2202 41 1,02 Sigma-Aldrch, 98%

3.2 Metodologia Experimental

As etapas realizadas neste trabalho estdo organizadas na sequencia apresentada
pelo fluxograma da Figura 24. O procedimento detalhado de cada etapa é descrito

nos subcapitulos seguintes.

iranuometria-difragdo a laser c izaciio d T FTIR
MEV a;;ct?rzzai?;a ‘ > }iigante Dac
DRX : TGA
Torque das misturas Misturas injetaveis - FIIR
Reometria capilar (ligante + p6) —> DSC
TGA
Misturas com 60, 63 e 65% vol. pé
Densidade (amostra a verde)
MEV
Hexano - Taxa de aquecimento 6°C/h
Acetato de etila Solvente Térmica no intervalo de 90-600°C
em véacuo (10*bar)
Retragdo linear @
Densidade relativa Taxa de 10°C/min
Porosidade Caracterizagoes |€ Sinterizacao até 1200°C e patamar de 1h
Metalografia em vacuo (10'3bar]

Resisténcia a tragio

Figura 24: Fluxograma com as etapas do trabalho.
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3.2.1 Cargas injetaveis (feedstock)

A carga injetavel é composta pelo p6 metalico mais o ligante polimérico que
permite o processo de injecdo. A influéncia do ligante nas propriedades das cargas
injetaveis foi avaliada. Investigou-se ligante a base de borracha natural (BN) e as
ceras de carnauba (CC) e parafinica (P). Para tanto, trés sistemas ligantes foram
investigados: (i) BN e P (ligante BN/P), (ii) BN e C (ligante BN/C) e (iii) BN, Ce P
(ligante BN/P+C). As proporg¢oes de BN e ceras (BN/Cera(s)) utilizadas foram (%
em massa): 67/33 (relagdo BN:Cera(s) = 2:1), 50/50 (relagcdo BN:Cera(s) = 1:1), e
40/60 (relacdao BN:Cera(s) = 2:3). Estas relacdes foram selecionadas com base nos
resultados de estudos anteriores [2,3]. O percentual de acido estearico (AE) e
peroxido de dicumila (PD) se mantem fixo em 5% em massa. De acordo com Rajan
et al. [73] o valor de 5% de PD proporcionou melhores propriedades a BN. O
fluxograma na Figura 25 demonstra esquematicamente os sistemas ligantes e
concentracdes dos componentes dos ligantes investigados. Para cada ligante foram
preparadas cargas contendo 60, 63 e 65% em vol. de po6 de ferro e foi analisada a

moldagem por injecdo das cargas injetaveis.

Componentes do ligante

Ceras
[P] F
BN| P | [BN| P - Ligantes

Pl L
[40BN] eop | (40BN 60 (PTG |“0BNJJBEGE] | BN < YCera

. -
[S0N) 00| G0N SO [SOBNIRN | o= Ligantes

l67BN| 33P | |67BN| 33 (P{GCINN 67BN JBBGEN | v5N > vscera
S I A oA

%BN %P %BN % P+CC %BN %CC

(igual concentragao)

primario | BN

Componente

Figura 4: Sistemas ligantes utilizados. Para cada sistema sdo analisadas trés
concentracdes de cera e BN.
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3.2.2 Moldagem por injecao

A moldagem por injecao das cargas injetaveis foi realizada em uma injetora de
bancada (Haake II, Thermo Scientific). Os parametros de injecdo mantiveram-se
constantes e sdo apresentados na Tabela 4. A determinagdo das temperaturas do
molde e do cilindro foi baseada nas analises de DSC que sdo apresentadas no item
5.1 do capitulo Resultados. As pressoes e tempos foram determinados
experimentalmente.

Tabela 4

Parametros utilizados na moldagem por injecao das pecas.

Parametro de injecao

Temperatura do cilindro (°C) 120
Temperatura do molde (°C) 160
Pressao de injecdo (Bar) 700
Pressdo de recalque (Bar) 150
Tempo de injec¢do (s) 10
Tempo de recalque (s) 30

Uma vantagem observada ao ter utilizado um ligante contendo um polimero
elastomérico é a facilidade em remover as pecas injetadas do molde, pois a BN
proporciona elasticidade a pe¢a moldada. Isto facilita no projeto do molde (etapa
4), etapa complexa do processo MP], pois dependendo da geometria deste, além de
alterar o fluxo da carga injetavel, pode dificultar a desmoldagem, causando a
fratura da peca. Em contrapartida, por se tratar de um ligante elastomérico, é
necessario que a carga injetavel seja vulcanizada apds preenchimento no molde. O
material injetado, portanto, nao pode ser re-injetado, como aplicado em ligantes a

base de polimeros termoplasticos.

3.2.3 Extracdo do ligante

A extracdo dos ligantes foi realizada por duas rotas: Extracdo por solvente e
extracdo térmica. O solvente utilizado foi o acetato de etila nas temperaturas de 50
e 60°C. As amostras foram imersas no solvente e o recipiente aquecido manteve-se
fechado para evitar a sua evaporagdo. As amostras permaneceram por diferentes
tempos com variacdo de 30 min até 4 horas de extracdo e a massa das amostras foi
analisada em func¢ao do tempo de extragdo. Para cada amostra foram analisadas 3

réplicas. A extracdo térmica do ligante foi realizada em um forno (Sanchis) em

53



vacuo (103 bar) e foram utilizada taxa de aquecimento de 6°C.h-1 no intervalo de

temperatura de 90 a 600°C.

3.2.4 Sinterizacao

A sinterizacdo foi realizada nas amostras com extracdo térmica. Foi aplicado
vacuo (103 bar) como protecdo a oxidacdo do ferro. A taxa de aquecimento foi de
10 °C/min até a temperatura de 1200 °C e tempo de permanéncia de 1 hora em
vacuo (10-3 bar). Apds a sinterizacdo o resfriamento das pecas foi no interior do

forno até a temperatura ambiente.

3.2.5 Caracterizacoes

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier -
FTIR (equipamento Perkin Elmer modelo Spectrum 1000) foi utilizada para
analisar a composicao dos ligantes. Utilizou-se o dispositivo FTIR-ATR (reflexdo
total atenuada) visando facilitar a preparagdo de amostra, o intervalo de nimero
de onda foi de 600 a 4000 cm-! e o ensaio foi realizado a temperatura ambiente.

Com a finalidade de determinar as temperaturas de moldagem por injegao foi
utilizada a técnica de andlise de calorimetria exploratoria diferencial - DSC
(Equipamento TA Instruments Q20) em atmosfera de N; a taxa de 10 °C/min.

A massa molecular da borracha natural foi determinada por cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC) no cromatégrafo Viscotek TDAmax, equipado com
quatro colunas, as quais foram mantidas a 45°C. A borracha natural foi dissolvida
em tetraidrofurano ((CHz)4s0) (Synth) e injetados a uma taxa de 1ml/min. O
procedimento da andlise foi executado conforme estabelecido na norma técnica
ASTM D5296-97.

O teor critico de p6é de ferro para cada carga injetavel foi determinado
utilizando um misturador Haake Rheomix 3000p com rotor tipo blade acoplado
com o modulo Haake Rheocord 252p. A temperatura do ensaio foi de 120°C, a
velocidade do rotor de 50 rpm e foi analisada a variacdo do torque com a adi¢ao de
po de ferro. O intervalo de teor de p6 analisada foi de 55-75% vol.

O comportamento reolégico das cargas injetaveis foi analisado pela técnica de
reémetria capilar (Rheomix, CEAST). A relacio entre o diametro (D) e

comprimento (L) do capilar utilizado é de L/D = 30 e a temperatura do ensaio de
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120°C, idéntica a que foi empregada no cilindro na etapa de moldagem por inje¢ao
das amostras. A taxa de cisalhamento analisada foi de 42-7000 s-1.

A decomposicdo dos componentes do ligante e das amostras injetadas foi
analisada através da analise de termogravimetria (TGA - TA Instruments modelo
2050). A massa inicial foi de 5 mg em atmosfera de N2 com vazao de 50 ml.min-1 e
taxa de aquecimento de 10°C.min-! no intervalo de temperatura de 30-600°C.

A preparagdo das amostras dos ligantes e da BN para as analises de DSC e TGA
foi realizada pela mistura dos componentes com 5% de peréxido de dicumila. As
composicdes foram injetadas nas mesmas condi¢cdes de temperatura e tempos
utilizadas na moldagem por injecao das cargas injetaveis (Tabela 4). As pressoes
de injecao e de recalque foram reduzidas para 200 e 100 bar, respectivamente. A
microestrutura das amostras injetadas foi observada pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV- JEOL JSM 6060).

Apos a extracdo por solvente foi realizada as analises de TGA para determinar o
percentual de ligante removido e a analise de MEV para avaliar a microestrutura
das pegas.

Foram analisadas as propriedades das amostras sinterizadas em que foi
utilizada a extracdo térmica. Na andlise de densidade foi utilizada o método de
Archimedes de acordo com a norma ASTM B311 [74]. A retracao linear foi
mensurada em diferentes posicdes na amostra, conforme demostrado na Figura

26.

r C 1
L == ]
Figura 26: Dimensdes da amostra no formato de corpo de prova para ensaio de tracao: C é

o comprimento, L1 é a largura da regido préoxima ao canal de injecdo, L2 é a largura da
regido distante do canal de injecdo e 1 é a regido do pescoco do corpo de prova.

A

A retragdo linear (RL) foi determinada através da Equagdo 9:

RL(%) = E—Zx 100 (9)

Onde Co é o comprimento da amostra injetada e Cr é o comprimento da amostra
sinterizada. A resisténcia mecanica das amostras foi mensurada pelo ensaio de

tracao (Instron), foi utilizada célula de carga de 50KN e taxa de ensaio de
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1mm/min a temperatura ambiente. Para andlise da porosidade e da(s) fase(s)
presente(s) foi feita a preparacao metalografica. As amostras foram cortadas na
regido L1 ou L2 e embutidas em baquelite. Ap6s foram lixadas nas lixas 200, 330,
600 e 1200 e polidas utilizando uma suspensdo de alumina de 1 pm até remocao
dos riscos na superficie. Na andlise de porosidade foram utilizadas as imagens de
microscopia dptica (Zeiss-Axio Scope A1) das amostras apés o polimento em
ampliacoes de 200 e 500 vezes e para contagem do tamanho dos poros, area total
de poros por imagem e circularidade foi utilizado o software Image]®. As fases
presentes na microestrutura das amostras foram reveladas apés imersdo por

segundos em solugdo de acido nitrico (2%) e analisadas em microscopio dptico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados da investigacao de cada etapa do
processo MPI, tais como as propriedades do p6é e dos componentes do ligante, as
propriedades dos ligantes, das cargas injetaveis, o método de extragdo do ligante e

o reflexo destas etapas nas propriedades do ferro apds a sinterizagao.
4.1 Propriedades do pé de ferro

As caracteristicas do p6 utilizado influenciam a sua distribuicio na peca
moldada, na concentragado critica de p6 na carga injetavel, a retencdo de forma da
peca marrom e na densificacdo da peca durante a sinterizacdo. Foi analisada a
morfologia das particulas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), a
distribuicao de tamanho de particula por granulometria por difragdo de laser e as
fases por difracdo de raios-X.

A partir das imagens de MEV na Figura 27, pode-se observar que as particulas
apresentam formato esférico, caracteristica favoravel a fluidez das cargas

injetaveis.

TM3000_9811 2016/03/10 :58 HL D4.9 x1.5k 50 um
15 kv

Figura 27: Imagens de MEV das particulas de ferro.
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A distribui¢do de tamanho de particula do p6 esta na Figura 28 e Tabela 5. O p6
apresentou grande distribuicio de tamanho de particula o que auxilia em um
melhor empacotamento das particulas, assim reduzindo a quantidade de poros na
peca e aumenta a resisténcia mecanica das pecas apos extracao do ligante, devido
ao maior numero de pontos de contato entre as particulas. A Figura 29 mostra o
difratograma do p6 de ferro com os planos cristalograficos referentes a fase a. Na

identificacdo foi utilizada a ficha JCPDS 65-4899.

Tabela 5
Distribuicao de tamanho de particula de ferro

Distribuicdo de tamanho de particula D1o Dso Do Dmédio
Tamanho (um) 2,59 640 12,65 7,10
T T T T T T
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Figura 28: Distribui¢cdo de tamanho de particula de ferro.
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Figura 29: DRX do p6 de ferro.
4.2 Propriedades dos ligantes

Distribui¢cdo e massa molecular da BN

A BN é um polimero natural que apresenta grande variacdo na sua massa
molecular. Para identificar a massa molecular do lote de BN utilizado foi realizada
a analise de cromatografia de permeacao em gel (GPC) as massas moleculares

estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6
Distribuicdo da massa molecular da BN.
Massa molecular Valor
Mn (g.mol-1) 294,34
Mw (g.mol1) 720,425
IPD 2,44

Legenda: Mn = massa molecular numérica média, Mw = massa molecular massica média,
[PD=indice de polidispersividade (Mw/Mn)

A BN apresentou alta distribuicido de massa molecular, pois o indice de
polidispersividade (IPD) foi superior a 2. A BN é um polimero natural, por isso é
esperado que apresentasse uma grande distribuicdo de tamanho de cadeia, como
confirmado pelo valor de IPD. De acordo com Vayasse et al. [75] a BN proveniente
da Hevea brasiliensis pode apresentar valor de IPD superior a 8 e possui alta massa

molecular média (150,000<cMn<300,000 g.mol1).
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FT-IR

As caracteristicas dos ligantes influenciam nas propriedades das cargas

injetaveis, tais como as temperaturas de processamento e homogeneidade da

mistura. A densidade, presenca de arranjo cristalino, as temperaturas de

transformacao e a interacdo entre seus componentes sdo aspectos analisados para

cada ligante assim como seus componentes. A analise de FTIR foi utilizada para

identificar a presenca dos componentes no ligante, assim como para analisar a

natureza das interagdes entre seus componentes. A Tabela 7 apresenta as bandas

de absorc¢do presentes nos espectros de infravermelho dos componentes do

ligante.

Tabela 7

Bandas de absorc¢do de infravermelho dos componentes do ligante.

Componente Vibragio Frequéncia (cm) Referéncia
BN VOH 3406 [76]
BNeo vC=C-H 3036 137] [77]
BN, BNep. P,CC  vasinC-H (CH3) 2960 137] [77] [78] [79]
BN, BNpp, P, CC VassimC-H (—CHz—) 2918 [37]

BN, BNpp, P, CC VsimC-H (—CH2-) 2847 [77]
BNep VassimC-H (~CHz—) 2724 [77]
BNep, CC vC=0 1735 (80] [81]
BNep vC=0 1703 [76]

BN vC=C 1652 1371 [77] [78]
P 8—CH,—, p—CHs 1460 137] [77] [78] [82]

BN, BN 5—CHy— 1430 [37] [78]

BN, BNsp 5—CHy— 1372 [37] [78]

P 5-CHs 1377 82]

BN, BNrp 5—CHs 1303 [77]

BN, BNrp c-O 1260 -

BN, BNsp &—CHa— 1217 [77]

cc 0-C-0 1166 [80] [81]
BN VC—C + 0—CHy— 1129 [77]

BN, BNrp t-CHy— 1090 [77]

BN, BNro oC-H (CHs) 1030 137] [77]
BNpp vC-C 936 [77]
BNeo 8-C=CH; 890 83]

BN, BNrp 5-C=C-H 835 137] [77] [78]
BNeo o—CHy— 760 [84]

BNpp, P, CC p—CH>—, p—CH3 715-732 [82]
BNrp 0—CHy— 695 [84]

Legenda: assim=assimétrico, sim=simétrico, v=estiramento, d=deformacdo angular simétrica no
plano, o= deformag¢do angular simétrica fora do plano, t=deformag¢do angular assimétrica fora do
plano, p= deformacao angular assimétrica no plano.
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Analisaram-se as mudancas quimicas ocasionadas pela vulcanizacdo da
borracha natural. A Figura 30 contém os espectros de infravermelho da borracha
natural sem vulcanizagdo (BN) e apds vulcanizacdo com peroéxido de dicumila

(BNpp).
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Figura 30: Espectros no infravermelho da borracha natural antes (BN) e ap6s
vulcanizacido com perdéxido de dicumila (BNpp).

A BN e BNpp apresentam espectros similares, contendo algumas diferengas nas
bandas de absor¢do que serdo comentadas. A BN apresentou uma larga banda na
faixa de 3100-3600 cm! devido as ligacdes hidroxilas (VOH) que nao pertence a
aos grupos do poliisopreno [76] e sim a proteinas, mono e dipipetideos presentes
na BN [85]. H4d uma banda de absor¢do em 1703 cm-! na BNpp que nao é presente
no espectro da BN e é originada pela oxidagdo da borracha durante a vulcanizacdo
[76] [86] gerando grupos carbonilas. De acordo com Metherell [87] a maior
eficiéncia de reticulacao da vulcanizacdo com peroxidos é alcancada na auséncia de
oxigénio, pois radicais do perdxido reagem com oxigénio e causar oxidacao. Uma
banda de baixa absor¢do é observada em 890 cm-! nos espectros da BN e BNpp e é
referente aos grupos 3,4 isopreno (6—C=CH:). As bandas relativas ao trans-1,4
isopreno nao foram encontradas no espectro da borracha [83].

As mudancgas observadas como consequéncia da vulcanizacdo foram nas bandas
de absor¢do em 1652 cm e 936 cml. A primeira é presente somente na BN e é
referente ao estiramento das unidades 1,4 cis do dieno (vC=C). A segunda banda é
presente em ambas, entretanto sua intensidade aumenta na BNpp. Esta banda é
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relacionada ao estiramento das ligagdes C-C (vC-C) formadas durante a
vulcanizacdo. Estas mudancas geradas estdo relacionadas com as estruturas
geradas na vulcanizacdo por peréxido, que variam na posicdo dos grupos metila e
do carbono alifatico quaternario [36], conforme apresentado na Figura 31. E
possivel que o tipo de estrutura predominante na BNpp seja o tipo presente na
Figura 30b, em que ocorre a cisao da ligagdo do dieno, sem que haja a sua migragdo
para posicdes vizinhas e com o aumento das ligacdes C-C. E possivel que o
mecanismo de reticulacdo da BNpp tenha sido via a rota II (figura 7 - capitulo 2) em

que ocorre a adicdo de radicais derivados do per6xido para a ligagdo dupla.

CH,
|

a) ~~~CH=C—(|.‘H—CH,~~~
P CH,
Il
b) ~~~CH, —-(|,‘~-CH—CH7 ----- ) ~~~CHZ-C—(I,‘H=CHZ~~~
CH, p
[
P
CH; CH,
| [
d) -~~CHy—C=CH- $}1---~~ e) ~~~CHy—C-— CH=CH~-~~

1
P P

Figura 31: Possiveis estruturas formadas na vulcanizacdo da BN por peréxido (P=cadeia
polimérica) [36].

Os espectros de infravermelho da P e da CC estdo na Figura 32. No espectro de
infravermelho da parafina foram observadas somente bandas de absorcao
referentes aos grupos —CHz— e -CHz, comum em olefinas. Trés picos de absor¢ao
em 2960, 2920 e em 2846 cm'! sdo referentes ao estiramento (vC-H) das ligacGes
C-H. Em 1460 cm! ha dois picos que ocorrem também entre 715-732 cm! e sdo
relacionadas a vibracdo de deformac¢do angular simétrica no plano (8-C-H) dos
grupos CH; que estdo em cadeias contendo no minimo quatro grupos metilenos. A
cera de carnadba apresentou bandas de absorcao referentes ao estiramento dos
grupos C-H em 2961, 2920 e 2851 cm! e a deformagdo dos grupos CHz em 1460
cm! referente aos grupos—CHz- e -CH3, entretanto apresentou absor¢dao menor do
que na P por causa da quantidade inferior de hidrocarbonetos. Bandas de absorc¢ao
de alta intensidade referentes aos grupos ésteres foram encontradas em 1735

(vC=0) e 1166 cm! (vC-0).
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Figura 32: Espectros no infravermelho da a) P e b) CC.

Foram analisados os espectros de infravermelho dos ligantes BN/P, BN/CC e
BN/P+CC variando a concentracdo de BN e ceras, conforme apresentado na Figura
33 os espectros de infravermelho no intervalo de 2000-650 cm-1, regido em que

sdo observadas as principais mudancas no espectro de infravermelho.

63



a) 40 - ——BN

—P
~ 30 1460 . 40BN/60P
X ' ——50BN/50P
= 67BN/33P
g 20 - A ‘” / 1377
«3 il / | A A
e \ i@ I\ )
§ 10 ‘ INL [\ 1260W 1
£ 4 \ | A [ A flle
= 0 el S k\wvf\\ SN L) }tuy’ ‘/Lw
T f T T T T T T T r
1800 1600 1400 1200 1000 800
BN
b) ] —cc
] —— 40BN/60CC
ey f —— 50BN/50CC
X |
© 1735 1460 . 67BN/33CC
‘G 20 Vo ,,
(% [ ‘ A A
= 10 ,‘ | 1660 .’ \ ‘ 1260 M 1166
: “ ‘&\y\ \ | e N “\ y
= 0 e J WS\ S PALS LA Ny
! J T ! J T T T g ¥
1800 1600 1400 1200 1000 800
C) —BN
40 -
55 SR
< 30 —CC
X ' —— 40BN/60(P+CC)
= 1735 ——50BN/50(P+CC)
S 20- A 67BN/33(P+CC)
<«
o]
5 104
a4
< 0 W L,-\a.r,c/._ —AAL.A-v:,g ‘\'“

T T . T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800

Ntmero de onda (cm™)

Figura 33: Espectros no infravermelho parciais (2000-650 cm-?) dos ligantes a) BN/P, b)
BN/CC e ¢) BN/(P+CC) no intervalo de nimero de onda de 2000-650 cm-1.

A banda de absorcao em 1260 cm-! presente em baixa intensidade no espectro
da BN e BNpp é referente ao acido estearico presente na composicao do latex. Esta
banda apresentou aumento na absorc¢ado nos ligantes, o que se deve a adicao de 5%
em massa de acido estearico a sua formulacao. Além disso, os espectros de
infravermelho dos ligantes ndo apresentaram algumas bandas de absor¢ao que sdo
observadas na BN, em 1303, 1217 e 936 cm1. As duas primeiras sao relacionadas a
deformacdo angular simétrica no plano do grupo CH3 (6—CH3) e a deformacao
angular simétrica fora do plano do grupo CHz (o—CH2-), respectivamente. A ultima

banda é atribuida a ligacdo C-C (vcc), que é relacionada ao aumento da reticulagao

da borracha. Entretanto, a banda de absorc¢ao referente a ligacao C=C em 1652 cm-
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ndo é presente no espectro dos ligantes. Pode-se supor que os componentes do
ligante podem interferir na vulcanizacdo da BN e causar a mudanca na reticulacao
da borracha.

Os espectros de dos ligantes BN/P (Figuras 33a) apresentaram as bandas de
absorc¢do da parafina e a sua absor¢do aumentou com o aumento da concentracdo
de P no ligante. Houve a reducao da absor¢do da banda da BN em 1703 cm, que é
atribuida a oxidagdo da BN e o aumento da P no ligante contribuiu para esta
reducdo. Outra banda que apresentou significativa reducao de absorcao foi em
1430 cm'l, referente a ligacdo de grupos metilicos (6—CHz-). Os ligantes BN/C
(Figuras 33b) apresentaram todas as bandas de absorcao associadas a CC, assim
como as ceras P e CC estdo presentes nos ligantes BN/P+CC (Figuras 33c). Nos
ligantes BN/CC e BN/P+CC com proporc¢ao de BN de 50 e 67% massa foi observada
a banda de absorcao da ligacao C=C. Isto indica que o tipo de estrutura nas cadeias
da BN ap0s reticulacao varia de acordo com a proporc¢ao de BN e ceras no ligante.
A banda subtraida nos ligantes BN/P em 1430 cm! esta presente nos ligantes

BN/CC e BN/P+CC, o que pode indicar certa interacao entre a BN e P.

DSC

As temperaturas em que ocorrem os eventos térmicos dos componentes do
ligante podem ser alteradas devido a interacao entre eles. Além disso, identificar as
temperaturas de transformacgdo orienta a selecdo dos parametros de temperaturas
utilizadas na etapa de moldagem por injecdo. Para isso foi utilizada a técnica de
DSC para cada componente isolado e para os ligantes.

A curva de DSC da BNpp € apresentada na Figura 34. H4 um ponto de deflexdo da
curva em -63°C referente a temperatura de transicao vitrea (Tg). O valor da Tg da
BN é influenciado pelos isomeros cis e trans presentes na sua composicao quimica,
quanto maior a concentragdo de isdmeros trans maior é o valor da sua Tg. O valor
de Tg em -61,3°C é atribuido a composicdo de 76% cis-1,4; 16% trans-1,4 e 8% de
3,4 [88]. Todavia, ndo foram encontradas bandas de absor¢do nos espectros de
infravermelho das unidades trans-1,4. O pico exotérmico com inicio em 150°C e

temperatura maxima em 186,8°C é atribuido a vulcaniza¢do da BN.
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Figura 34: Curvas de DSC do BN. A temperatura de transicdo vitrea é de -61,3°Ce a
vulcanizacdo inicia em 150 °C e apresenta temperatura maxima em 186,8 °C.

Os termogramas de DSC dos ligantes sdo apresentados na Figura 35 e as
principais temperaturas de transformag¢do observadas sdo apresentadas na tabela
8. A P apresentou dois picos endotérmicos em 47,3 e 62,7 °C que sdo associados a
transformacdes so6lido-sélido e soélido-liquido respectivamente. A transformacao
s6lido-solido é observada abaixo da temperatura de fusdo e ocorre pela transicdo
cristalina de ortorrémbica para hexagonal [89]. A CC apresentou um pico de Tn

em 82,9 °C.
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Figura 5: DSC dos ligantes a) BN/P, b) BN/CC e c) BN/P+CC.
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Tabela 8
Temperaturas e entalpias dos eventos térmicos dos componentes e dos ligantes.

Material Tem]z:a (1:‘)51 tura Evento AH(J.g1)
P 47,3 Ts—s
Componente P 62,7 Tm o
o cc 82,9 Tm 209
o ligante
BN -61,3 Tg -
186,86 reticulacdo -
50,1 Tss (P)
40BN/60P 019 T (P) 63
Ligante 50,2 Tss (P)
BN/P 50BN/50P 616 T (P) 98
53,5 Ty (P)
67BN/33P 289 T (P) 109
Livante 40BN/60CC 81,6 Tm (CC) 63
Bﬁ e 50BN/50CC 81,0 Twm (CC) 106
67BN /33CC 79,4 Twm (CC) 125
60,3 T (P)
40BN/60(P+CC) 756 (€O 57
Ligante 57,2 Twm (P)
BN/prcc  SOBN/SO(P+CQ) 750 o) 90
53,0 T (P)
67BN /33 (P+CC) 757 T (cO) 103

Legenda: Tg = Temperatura de transi¢do vitrea, Ts.s= transicdo de fase cristalina, Tm=Temperatura
de fusao.

Nos termogramas de DSC dos ligantes BN/P pode-se observar os picos
referentes da P e da BN. O aumento da propor¢ao de BN no ligante causou o
aumento da temperatura de transformacao solido-sélido. No ligante com maior
teor de BN (67BN/33P) os picos de mudanca de fase e de fusdo sobrepuseram-se.
Nesta condigdo a parafina apresenta solubilidade parcial na BN [90].

No sistema ligante BN/CC, o comportamento da Tm referente a CC nos ligantes
foi semelhante aos 40BN/60P e 50BN/50P, em que apresentou pequena variagao,
0 que mostra que a CC nao é soluvel a BN nas relagdes BN e CC estudadas.

Os ligantes BN/P+CC apresentaram picos, um referentes a P e o outro a CC. Os
dois picos da P estdo sobrepostos e a temperatura deste decresce com o aumento
de BN no ligante. O pico referente a CC mantém-se na mesma temperatura para
todas as propor¢des de BN e ceras investigadas, entretanto a temperatura deste
nos ligantes apresentou uma reducao em relagao a CC isolada.

Em todos os ligantes foi observada a reducdo da entalpia de fusdao da P e CC
comparado ao componente isolado e com o seu decréscimo na composicdo do

ligante. Os resultados de DSC confirmaram a analise de FTIR, em que a P apresenta
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solubilidade parcial e a CC é insoluvel a BN. Também se pode observar que as ceras
interagem entre si, pois a transformacdo sélido-s6lido da P ndo é observada no
ligante BN/P+CC. Powers et al. [91] avaliaram o comportamento térmico da
mistura binaria das ceras P e C e foi observado que a CC tem influencia sobre a
entalpia da transi¢do sélido-sélido da P, o que demonstra que ha interacdo entre
elas.

Com base nos resultados de DSC foram estabelecidas as temperaturas do
cilindro e do molde. A temperatura adotada no cilindro foi 120 °C, temperatura
suficiente para que haja fusdo da cera e parafina e nao inicie a vulcanizagdo
prematura da borracha natural, levando em consideracdo que a carga nao
permanece no cilindro por até 10 min [87]. A temperatura selecionada do molde

foi de 170 °C para que haja a vulcaniza¢do completa da borracha [73].

4.3 Propriedades das cargas injetaveis

Teor critico de pé (¢.)

O teor critico de p6 (¢dc) é o teor maximo de pd, em volume, que pode ser
adicionado na carga injetavel. O teor de p6 da carga injetdvel é crucial as
propriedades finais da peca. Quanto maior o teor de pd adicionado a carga
injetavel, menor é a retracao, maior densidade e resisténcia mecanica da pega
sinterizada. De acordo com German e Bose [1] o teor de p6 ideal é de 2-5% abaixo
do valor de ¢ para evitar que variagdes na composicdo das cargas de um lote a
outro ocasionem defeitos, caso o ¢. seja ultrapassado.

Acima de ¢ a peca moldada apresenta aumento de porosidade, esta ndao é
totalmente removida durante a sinteriza¢do e causa o aumento da porosidade da
peca sinterizada [92], o que pode comprometer a densidade e resisténcia
mecanica. Pode ocorrer também da carga injetavel apresentar alta viscosidade, o
que torna invidvel a moldagem por injegao.

Para estimar o ¢. das cargas injetaveis foram utilizados os métodos de andlise
do torque e densidade das pecas injetadas. A Figura 36 mostra a variacdo do
torque em fungao do teor de p6 em % vol. () para as cargas contendo os ligantes

BN/P (Fig. 35a), BN/CC (Fig. 35b) e BN/P+CC (Fig. 35c).
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Figura 36: Varia¢do do torque com o teor de p6 das cargas injetaveis a) BN/P, b) BN/CC e
c) BN/P+CC. Para todas as cargas o aumento da concentracdo de BN causou uma brusca
queda do ¢.

Conforme as curvas da variacdo do torque com o teor de p6 pode-se observar
que a viscosidade das cargas aumenta com o aumento de po, até alcancar um valor
maximo, quando alcan¢a o ¢.. Apds este valor ser alcang¢ado, o aumento do teor de
p6 causou a reduc¢do da viscosidade, que pode ser observada pela reducao do
torque. Apos alcangar ¢. o p6 em excesso adicionado permanece na forma livre,
sem se misturar ao ligante, o que leva a reducdo da coesdao da mistura. Além deste
fator, pode haver entrada de ar na carga injetavel [93].

O torque das cargas injetaveis aumentou com a concentracao de BN no ligante.
O aumento da propor¢do do componente polimérico (backbone) no ligante gera o

aumento da viscosidade devido a sua alta massa molecular em comparacdo as
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ceras, que apresentam baixa massa molecular. O mesmo comportamento foi
observado com o aumento do teor de polipropileno (PP) em relacdo a parafina na
carga injetavel de aluminio [94].

O teor critico de p6 ndo pode ser estimado precisamente em algumas cargas
injetaveis, pois o valor maximo de torque ocorreu em um intervalo de valores de ¢.
Por exemplo, na carga injetavel 40BN/60(P+CC) o valor do torque ndo variou
significativamente no intervalo entre 60-64% vol. de p4. De acordo com Kong et al.
[95] o método de andlise do torque com o aumento continuo de p6 gera baixos
valores de torque, o que torna dificil distinguir a zona de transicdo em que ocorre a
mudanca de torque e assim determinar precisamente o valor de ¢.. De acordo com
0s mesmos, o procedimento mais apurado de determinar o ¢. é preparar cargas
com os diferentes teores de po e obter a curva de torque em fung¢ao do tempo para
cada uma destas cargas. Apesar de este procedimento apresentar resultados mais
precisos, ¢ demandada uma elevada quantidade de matéria-prima e tempo de
ensaio. De acordo com Shengjie et al. [96], a analise do ¢. através do torque das
cargas injetaveis é impreciso, pois a variacdo do torque em teores de pé proximo
ao ¢ sdo pequenas e dificulta a interpretacao dos resultados.

O intervalo de valores de ¢. nos ligantes BN/CC sdo superiores aos ligantes
BN/P, para as proporg¢des de BN superior e igual as de cera. Na propor¢ao de cera
superior a de BN, o ¢. manteve-se na mesma faixa, que foi entre 62-64% vol. para
40BN/60P e 64% vol. para a 40BN/60CC. Nos ligantes BN/P+CC o valor de ¢ para
40BN/60(P+CC) apresentou maior intervalo, de 60-64% vol. de p6 e ndo pode ser
definido seu comportamento em relagcdo as outras composi¢des ligante. Para os
ligantes 50BN/50(P+CC) e 67BN/33(P+CC) os valores de ¢. foram similares aos
ligantes 50BN/50CC e 67BN/33CC, respectivamente. Com base nestes resultados é
possivel afirmar que a CC proporcionou o aumento de ¢.. A sua adicdo melhorou a
interacdo com as particulas de ferro, devido a sua natureza quimica que é
composta majoritariamente por grupos polares e, assim, proporciona melhor
interacao entre p6 e ligante. Apesar de P apresentar maior interagdo quimica com a
BN, ambas P e BN sdo apolares, o que dificulta a interacdo do ligante com as

particulas de ferro.
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Reologia das cargas injetdveis

A fluidez ou o escoamento da carga injetavel é uma propriedade fundamental na
avaliacdo do seu comportamento durante a moldagem por injecao, pois determina
o modo de escoamento e a obtencao de pecas injetadas. Diversos fatores como as
caracteristicas do pd, composicdo do ligante e a interacdo entre eles interferem
diretamente na fluidez da carga injetavel.

No processo de moldagem por injecdo sao utilizadas altas taxas de cisalhamento
e um método utilizado para avaliar a viscosidade de suspensdes concentradas para
o processo MPI é a reometria capilar, pois fornece a variacdo da viscosidade em
funcao da taxa de cisalhamento e pode ser aplicada uma ampla faixa de intervalo
de taxas de cisalhamento. Além disso, durante a moldagem por injecao a carga
injetavel é forcada a escoar até preencher a cavidade do molde. As mudangas das
secdes do cilindro, canal de entrada do molde e cavidade do molde geram
variagcdes na taxa de cisalhamento na carga injetavel durante o escoamento [97].

Inicialmente foi analisado o efeito do ligante na viscosidade das cargas
injetaveis. O teor de p6 foi mantido em 60% vol. e a temperatura em 120 °C. A
variacao da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento das cargas injetaveis é

apresentada na Figura 37.
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Figura 37: a) Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e b) tensao de cisalhamento
em funcdo da taxa de cisalhamento das cargas injetaveis contendo 60% em vol. A
temperatura de analise foi de 120 °C.

A taxa de cisalhamento aplicada no processo MPI varia na faixa de 102-103 s'1
[38,98]. E indicado que a carga injetavel tenha viscosidade menor do que 1000 Pa.s
nesta faixa. Os valores de viscosidade em 100 s1 (n100) € 1000 s1 (n1000) estdo
contidos na Tabela 9. Observou-se que o valor de 1100 das cargas contendo ligantes
com concentracao de BN superior a de cera ultrapassou o limite indicado na

literatura, independente do tipo de cera utilizada. O valor de mn1000 foi abaixo do
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valor limite para todos os ligantes. Este efeito pode demostrar que, dependendo da
variacao da taxa de cisalhamento, as cargas contendo maior propor¢do de BN do
que ceras podem ndo preencher completamente o molde.

Tabela 9

Propriedades reolédgicas das cargas injetaveis com a variagdo da composicdo do ligante.

TMN100

Carga injetavel (Pa.s) N1o0o (Pa.s)
60-40BN/60P 648 61
60-50BN/50P 857 111
60-67BN/33P 1581 356
60-40BN/60CC 350 74
60-50BN/50CC 809 107
60-67BN/33CC 1252 165

60-40BN/60(P+CC) 566 81
60-50BN/50(P+CC) 777 107
60-67BN/33(P+CC) 1528 194

As viscosidades m100 € N1ooo reduziram-se com o aumento da proporg¢do de cera
no ligante. Apesar da BN apresentar comportamento pseudoplastico [99], por
possuir alta massa molecular, o que contribui significativamente para o aumento
da viscosidade das cargas injetdveis. As ceras, entretanto, possuem cadeias
pequenas e atuam como lubrificante durante o escoamento, assim reduzindo a
viscosidade das cargas injetaveis. O aumento da viscosidade ocasionado pelo
aumento da propor¢do de BN no ligante também pode ser observado pelos
resultados de torque das cargas injetaveis. Quanto menor a viscosidade da carga
injetavel, melhor é o escoamento e o preenchimento completo do molde.

A viscosidade das cargas com os diferentes tipos de ligante BN/P, BN/CC e
BN/P+CC foi semelhante nas composi¢des em que a cera esta em maior e igual
propor¢do a BN. Nas composi¢cdes em que a proporc¢ao de BN é superior a de cera,
a viscosidade variou com o tipo de cera utilizada. A carga 60-67BN/33P
apresentou maior viscosidade para todas as taxas de cisalhamento utilizadas,
seguida pelas cargas 60-67BN/33(P+CC) e 60-67BN/33CC. A presenca da CC no
ligante melhorou a adesdo do ligante com as particulas do pd, visto que, conforme
relatado por Bleyan [100], ligantes a base de poliolefinas apresentam
relativamente alta viscosidade devido a baixa adesdo a pds com superficie das

particulas. Além disso, moléculas polares formam pontes de hidrogénio com a
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superficie de p6s metalicos e ceramicos por interacdes acido-base, que aumentam
a sua dispersao [20].

Em relacdo ao comportamento reoldgico, todos os ligantes utilizados sao
pseudoplasticos, em que a viscosidade decresce com o aumento da taxa de
cisalhamento. Este comportamento é um dos requisitos para uma carga injetavel
[1,38,101], pois no processo MPI sdo aplicadas altas taxas de cisalhamento. A
reducdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento ocorre devido a
orientacdo e ordenamento das particulas e das moléculas do ligante em dire¢do ao
fluxo [55]. O comportamento pseudoplastico apresenta uma relagdo entre a tensao
e taxa de cisalhamento, conhecido como lei das poténcias e descrito pelo modelo
de Hershel Bulkley com a adigdo de uma tensdo de escoamento inicial (z,),
conforme apresentado na Equacgao 10:

T=1,+ k()" (10)
Onde 7 € a tensao de cisalhamento, y é a taxa de cisalhamento, k é uma constante
de consisténcia e n € o indice de comportamento do fluido e indica o grau de
sensibilidade da viscosidade com a variagdo da taxa de cisalhamento. Para cargas
injetaveis com comportamento pseudoplastico o valor de n é menor que 1. Acima
de 1 a carga apresenta o comportamento dilatante, que deve ser evitado, pois pode
haver segregacdo entre o p6 e o ligante na peca injetada [102] ou até a falta de
fluidez, dependendo das condi¢gdes de moldagem e da viscosidade alcancada. Se n
for igual a 1 a carga apresenta comportamento Newtoniano, em que a viscosidade
é constante e independe da taxa de cisalhamento aplicada. O valor de n foi
determinado pelo coeficiente angular das regressoes lineares de log da tensdo de
cisalhamento versus log taxa de cisalhamento (Figura 36b) e sdo apresentados na
Figura 38, em que mostra a relacdo de n com o tipo de ligante e proporcao de BN e

cera(s) no ligante.
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Figura 38: indice de fluidez (n) das cargas injetaveis em fun¢io da proporgio de
BN/Cera(s) no ligante e do tipo de ligante na carga injetavel.

Considerando o comportamento pseudoplastico (n<1), quanto menor o valor de
n, maior é a flutuacdo da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento. Pelos
valores de n (Figura 38) pode afirmar-se que todas as cargas apresentaram
comportamento pseudoplastico (n<1). Os valores de n variaram
consideravelmente com a composicdo do ligante e a proporcdo de seus
componentes no ligante. Nos ligantes BN/P e BN/CC o aumento do teor de BN
causou a reducgdo de n, que significa que a BN aumentou a pseudoplasticidade das
cargas. Isto ocorre, pois, em altas taxas de cisalhamento, pode haver o alinhamento
das cadeias de poli-isopreno na dire¢do do fluxo [27] que inicialmente estdo
emaranhadas [103]. Além disso, pode haver a cisdo das cadeias poliméricas em
elevadas taxas de cisalhamento, em que as altas tensdes e a temperatura (acima de
100 °C) contribuem para a cisdo das cadeias por efeito térmico e mecanico.

A CC causou a reducao da pseudoplasticidade em relacao a P quando comparado
os ligantes BN/P e BN/CC com maior proporcdo de cera no ligante. Este
comportamento foi observado por Karatas et al. [104] onde foi comparado o

comportamento reoldgico das cargas injetaveis com o tipo de cera (parafina, cera
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de carnadba e cera de abelha) adicionada ao ligante a base de polietileno. A CC
causou a reducao da peudoplasticidade e fluidez das cargas.

Nas cargas com o ligante BN/P+CC o valor de n apresentou comportamento nao
linear, em que a composicdo 50BN/50(P+CC) teve maior valor de n. Nas
composicoes 40BN/60(P+CC) e 67BN/33(P+CC) o valor de n reduziu para 0,25. Na
composicdo em que o teor de ceras é superior ao de BN (40BN/60(P+CC)) o baixo
valor de n pode ser referente a solubilidade entre as ceras e na composi¢do com
teor de BN maior do que de ceras (67BN/33(P+CC)) é por causa da alta
pseudoplasticidade da BN.

Elevados valores de n (considerando o comportamento pseudoplastico em que
n<1) apresentam melhor estabilidade durante a deformacdo da carga injetavel
[105], pois baixos valores de n podem gerar gradientes de viscosidade com a
variacdo da taxa de cisalhamento e assim gerar defeitos tipo jetting [106] e
segregacao entre o po e o ligante na peca moldada [107].

As cargas injetaveis contendo acima de 50% vol. apresentam uma tensao inicial
(vield stress) para que o escoamento inicie [9]. Esta tensao inicial de escoamento
(to) € a tensdo minima necessaria para que inicie o escoamento. Elevados valores
de 7, podem causar o preenchimento incompleto da cavidade do molde.
Entretanto a falta de 7, pode gerar defeitos durante a extracdo do ligante [1]
devido a baixa resisténcia da estrutura de particulas sem o ligante a [108,109]. O
valor de 7, foi determinado pelo modelo de Casson, conforme descrito na Equagao
11.

1/,

t/2 = T, "+ cyl/Z (11)

Onde 7 é a tensdo de cisalhamento e c é uma constante. Os modelos mais usados
para estimar o valor de 7, sdo o de Bingham, de Herschel-Bulkley e de Casson
[110]. O primeiro é aplicado em fluidos que apresentam comportamento
Newtoniano com 7, e os outros dois sdo usados para comportamento nao-
Newtoniano e apresentam valores de 7, proximos. Neste estudo foi utilizado o
modelo de Casson, em que o valor de 7, (Figura 39) é estimado pela extrapolagdo
da reta da Equacdo 11 até a origem, sendo utilizadas as temperaturas de 120, 125 e

130°C.
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Figura 39: Tensao inicial de escoamento em fun¢do da temperatura das cargas injetaveis
contendo 60% vol. de pé com os ligantes a) BN/P, b) BN/CC e c) BN/P+CC.

A 7, ndo variou com a temperatura nas cargas com os ligantes BN/P e BN/CC
em que o teor de cera é superior ao de BN. Com aumento do teor de BN no ligante,
o valor de 7, muda com o tipo de ligante: no ligante BN/P o valor de 7, em
50BN/50P manteve-se praticamente estavel e em 67BN/33P 7, decresceu com o
aumento da temperatura. No ligante BN/CC o valor de 7, aumentou com a
temperatura em 50BN/50CC e manteve-se constante em 67BN/33CC. O ligante
BN/P+CC apresentou comportamento diferenciado, pois foi o Unico que variou a
To em concentracdo de ceras superior ao de BN no ligante, o que pode ser
relacionado a variacao da interagdo entre as ceras com a temperatura. Em todos os
ligantes o aumento da concentracdo de BN no ligante causou o aumento do valor
de t,.

Ahn et. al. [107] reportaram que a composi¢do do ligante tem maior influéncia
na variacdo de n do que a natureza do pé. Foi observado que o tipo de cera(s) e a
propor¢ao de cera(s) e BN utilizados na formulacdo do ligante ocasionaram
consideraveis mudangas no comportamento reolégico das cargas injetaveis.
Apesar das diferengas quimicas da CC e P, o comportamento reolégico das cargas
injetaveis BN/P e BN/CC foi similar com a variacdo da proporc¢ao de cera e BN.
Porém nas cargas em que foram adicionadas ambas as ceras o comportamento
reologico foi andmalo e ndo apresentou linearidade em relacdo a variagdo de BN e
ceras no ligante. A interacdo entre as ceras pode ter resultado nestas mudancgas e

avaliar esta interacao é complexo e requer estudos aprofundados.
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A viscosidade das cargas injetaveis pode se sensivel a variacdo de temperatura e
quanto maior é esta relacdo mais suscetivel é a formacao de trincas, concentracao
de tensoes e distor¢des [27]. A relagdo da viscosidade com a temperatura pode ser
expressa através da energia da ativagdo (E.) do escoamento, de acordo com a

Equacao de Arrhenius:
n(T) = noexp (=) (12)

Em que n, é a viscosidade de referéncia, R é a constante dos gases e T é a
temperatura absoluta (K). O valor de E indica o quao sensivel é a viscosidade em
relacdo a temperatura. Quanto menor E,;, menor é a mudanc¢a da viscosidade em
funcao da temperatura [111]. Mudangas abruptas na viscosidade podem provocar
a redugdo da fluidez, assim como pode causar defeitos nas pecas moldadas, como
trincas, distor¢des e concentracdo de tensdes [94]. O valor de E; foi estimado pelo
através do grafico log ) versus 1/T. Na Figura 40 é apresentada a variacao da E, em

funcado da taxa de cisalhamento.
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Figura 40: Variacdo da E, com a taxa de cisalhamento das cargas injetaveis contendo os
ligantes a)BN/P, b)BN/CC e c)BN/P+CC.

A composicdo do ligante e a proporcao entre BN e ceras influenciaram
consideravelmente o valor de Ea. No ligante BN/P o valor de E. na composicao 60-
67BN/33P foi muito superior as composicées 60-50BN/50P e 60-40BN/60P em
todas as taxas de cisalhamento aplicadas. O aumento da taxa de cisalhamento
causou a reducdo da sua E, entretanto esses valores ainda permaneceram
elevados comparados as outras composicdes BN/P. As composi¢cdes 40BN/60P e
50BN/50P apresentaram E, préximos entre si, porém, no primeiro o aumento da
taxa de cisalhamento causou o seu aumento e no segundo a sua redug¢do. Na
composicdo 60-60BN /40P o valor de E. manteve-se abaixo de 18 KJ/mol até a taxa

de cisalhamento de 1210 s'1, apds esta aumentou até 38,87 KJ/mol em 5000s1 e
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reduziu para 25,25 KJ/mol em 7000 s-1. Na composicao 60-50BN/50P o valor de E,
manteve-se na faixa de 30 KJ/mol até 2500s! e acima desta taxa houve a reducao
para 10 K]J/mol. De acordo com os valores de E, dos ligantes BN/P, a composicao
67BN/33P apresentou alta variacdo da viscosidade com a mudanga de
temperatura, o que demostra ndo ser adequado para o processo MPI, enquanto as
composicdes 50BN/50P e 40BN/60P sdo mais estaveis e apresentam maior
estabilidade da viscosidade em relacdo a temperatura em taxas de cisalhamento
altas (>2500 s1) e baixas (<2500 s1), respectivamente.

Os ligantes BN/CC apresentaram menor varia¢do de E; do que os ligantes BN/P.
A composicao 40BN/60CC apresentou o menor valor de E; que se manteve entre
6-12,6 KJ/mol. A composicao 50BN/50CC apresentou valores de E, entre 27-36
KJ/mol até 2500 s1 e acima desta a E, caiu para 18 KJ/mol. O valor de Ei na
composicao 67BN/33CC variou de 15-18 KJ/mol até a taxa de cisalhamento de
1210 s'1 e aumentou linearmente acima desta taxa até chegar em 45 K]J/mol em
7000 s1. A composicdo 40BN/60CC apresentou o melhor comportamento dentre
todos os ligantes estudados e o seu baixo valor de E, para todas as taxas de
cisalhamento aplicadas permite que possa ser variada a velocidade de injecao sem
que haja significativa mudanc¢a na viscosidade. A composicao 50BN/50CC
apresentou a menor variacao de viscosidade em taxas de cisalhamento acima de
1210 st e a composi¢cdo 67BN /33CC em taxas de cisalhamento até 1200 s-1.

Os ligantes BN/P+CC foram os que tiveram maior variacdo da E, em fung¢do da
taxa de cisalhamento. Somente a carga 40BN/60(P+CC) apresentou pequena
variacao na faixa de 54 a 67 KJ/mol, entretanto estes valores sdo elevados quando
comparado com as outras composicoes. Este ligante foi o que apresentou maior
instabilidade da viscosidade em relacdo a temperatura.

Com base nos resultados apresentados anteriormente, o efeito do teor de pd nas
propriedades reoldgicas das cargas injetaveis foi investigado. Foram estudadas
cargas injetaveis contendo 60 e 63% vol. de po, e para os ligantes que contém o
teor de cera(s) superior ao de BN. A viscosidade e a tensdo de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento sdo apresentadas na Figura 41 e as viscosidades

M100, N1000 € 0 indice de comportamento do fluido (n) estdao na Tabela 10.
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Figura 41: a) Variacao da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento e b) variacao da
tensdo de cisalhamento em funcio da taxa de cisalhamento das cargas injetaveis contendo
60 e 63% vol. de p6. A temperatura de analise foi de 120 °C.

A viscosidade das cargas injetdveis aumentou em relacdo a adicdo de p6 nos
ligantes 40BN/60P e 40BN/60(P+CC) e no ligante 40BN/60CC houve a reducdo da
viscosidade. No ligante 40BN/60P o valor de n reduziu com o aumento de p6 na
carga injetavel, enquanto nas cargas injetaveis com os ligantes 40BN/60CC e
40BN/60(P+CC) a variacdo foi pequena e ndo pode ser considerada significativa,

pois pode estar na faixa de erro da analise. O aumento do teor de p6 no ligante
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40BN/60P causou o aumento da dependéncia da viscosidade com a variacdo da

taxa de cisalhamento.

Tabela 10

Propriedades reoldgicas das cargas injetaveis contendo 60 e 63% vol. de pé.
Carga injetavel N1oo (Pa.s)  M1o0o (Pa.s) n

60-40BN/60P 648 61 0,35
63-40BN/60P 1012 151 0,29
60-40BN/60CC 350 74 0,43
63-40BN/60CC 318 87 0,44
60-40BN/60(P+CC) 566 81 0,25
63-40BN/60(P+CC) 952 167 0,26

O comportamento dilatante apds o ¢. ser ultrapassado foi observado por
Shivashankar et al. [102] na carga injetavel com ferro carbonil. Este
comportamento nao foi observado nas cargas injetaveis estudadas, pois o valor de
n permaneceu abaixo de 1. Isto pode indicar que o teor critico de pé nao esteja na
faixa de 60-63% vol. de p6. Entretanto mais ensaios com outros teores de pé sao
necessarios para confirmar esta afirmacao.

A tensdo inicial de escoamento (7,) das cargas contendo 60 e 63% vol. de p6 é
apresentada na Figura 42. Nos ligantes 40BN /60P e 40BN/60(P+CC) o aumento do
teor de po6 resultou no aumento de 7,. O aumento da concentracdo de pé gera o
aumento contatos entre as particulas e como consequéncia o aumento da 7, [9].
Porém no ligante 40BN/60CC houve uma pequena redug¢do de 7, com o aumento
de po. As particulas de pé ndo devem estar tdo préximas entre si que cause o

aumento dos pontos de contato entre elas.
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Figura 42: Variacao da tensdo inicial de escoamento (z,) com o teor de pd na temperatura
de ensaio de 120 °C.

A influéncia do aumento do teor de pd no valor de E, foi analisada (Figura 43). O
aumento do teor de p6 alterou o valor de E; em todas as cargas. Na carga com o
ligante 40BN/60P houve o aumento de E, com o aumento do teor de p6 nas taxas
de cisalhamento até 2500 s'1, em 5000 s'! os valores foram préximos e em 7000 s-1
o valor de E, da carga com 63% vol. de p6 foi inferior a carga com 60% vol. de p6. O
aumento do teor de pdé aumentou consideravelmente a instabilidade da
viscosidade com a variacdo da temperatura, exceto para altas taxas de
cisalhamento (25000 s1). No ligante 40BN/60CC o comportamento de E, com
relacdo a taxa de cisalhamento foi similar ao 40BN/60P, em que houve o aumento
de E, até a taxa de cisalhamento de 5000 s'1, entretanto em 7000 s'! a E, de ambas
sao idénticas. No ligante 40BN/60(P+CC) houve a reducao de E, em todas as taxas
de cisalhamento.

O valor de E, foi utilizado para determinar o ¢. por Contreras et al. [93],
Aggarwal et at. [44] e Abdoos et al. [94] e foi relatado que o valor de E, é elevado
no ligante, com a adi¢do de p6 seu valor reduz gradualmente até alcangar um
limite, que é associado ao ¢.. Apo6s o valor de E; aumenta por causa da redugdo de
homogeneidade na carga injetavel [94]. Entretanto esta relacio de que o menor
valor de E, é associado ao ¢ ndo é consenso, pois conforme reportado por Kong et
al [95], houve o aumento de E; nos valores de ¢.. O que é comum em todos esses

estudos é que o valor de E, muda significativamente quando o teor de p6 na carga é
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proximo de ¢.. Todavia, com os teores de pé usados nesta andlise ndo é possivel

determinar o ¢, pois seria necessario avaliar o comportamento de E, em teores de

po inferiores, intermedidrio e superiores aos estudados e verificar a relacdo entre
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Figura 43: Relacdo entre Ea e o teor de p6 das cargas injetaveis contendo os ligantes a)
40BN/60P, b) 40BN/60CC e c) 40BN/60(P+CC).

4.4

Moldagem por inje¢ao

Uma carga injetavel adequada para o processo MPI deve preencher totalmente o

molde durante moldagem por inje¢do, sem causar defeitos nas pecas injetadas.

Obviamente que os parametros de injecdo sdo cruciais para que haja o

preenchimento completo e auséncia de defeitos e influenciam nas propriedades

das pecas moldadas. Neste estudo, fixamos os parametros (Tabela 4 do Capitulo 3.
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Materiais e Métodos) para comparacdo da moldagem, mais especificamente do
preenchimento completo do molde e da presenca de defeitos aparentes nas pecas.

Foram selecionadas cargas contendo 60, 63 e 65% vol. de p6 baseado nos
resultados de torque. A Tabela 11 mostra, de acordo com a composicao do ligante,
quais os teores de p6 admissiveis na moldagem por injecdo. Os critérios para
considerar a moldagem das cargas injetaveis satisfatérias foram a auséncia de
defeitos aparentes nas pecas e o preenchimento completo do molde.

Tabela 11
Obtencao de pecas injetadas para cada sistema ligante com a variacao do teor de pé.

Teor de pé de ferro (% vol.)

Sistema ligante Ligante
60 63 65
40BN/60P S S N
BN/P 50BN/50P S S N
67BN/33P S N N
40BN/60CC S S S
BN/CC 50BN/50CC S S N
67BN/33CC S N N
40BN/60(P+CC) S S N
BN/P+CC 50BN/50(P+CC) S S N
67BN/33(P+CC) S N N

N=ndo preencheu completamente o molde.
S=preencheu completamente o molde e ndo apresentou defeitos visiveis.

As pecas injetadas apresentaram facil desmoldagem devido a elasticidade da
peca, em que foi possivel flexionar a peca. Esta caracteristica facilita no projeto de
moldes, em que a desmoldagem pode gerar a quebra da peca. Como desvantagem
do ligante, é que uma vez moldada, a carga injetavel nao pode ser reprocessada,
devido a vulcanizac¢do. Entretanto, pode haver meios de aproveitar esse material e
reprocessa-lo através da trituracdo dessa peca e apds misturar com cargas
injetaveis ndo processadas.

A proporcao dos componentes do ligante e o teor de p6 influenciaram na
moldagem das cargas injetaveis. Nas cargas contendo concentragdo de BN superior
a de cera(s) foi possivel injetar somente cargas contendo 60% vol. de p6, para
todos os ligantes utilizados. Este comportamento é coerente com a analise de
torque, em que o aumento de BN no ligante causou a reduc¢do de ¢. Para estas
cargas o valor de ¢. encontrado foi um pouco inferior ou no maximo 60% vol. As

cargas contendo 63% vol. de p6 ndo obtiveram preenchimento completo do molde,
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mesmo com o aumento da pressdo de injecdo utilizada, conforme pode ser

observado na Figura 44.

Canal de injecao

Figura 44: Carga injetavel contendo 63% vol. e ligante 67BN /33CC.

Com o aumento da propor¢ao de cera(s) nos ligantes foi possivel obter pecas
com cargas injetaveis contendo63% vol. de pd. Na carga injetavel 50BN/50P o
valor de ¢.foi de 59% vol., entretanto foi possivel injetar a carga com 63% vol. de
po. Neste caso é necessario analisar o valor de ¢ por outros métodos para verificar
se o valor é similar ao encontrado na analise de torque. A Unica carga injetavel em
que foi possivel obter amostras com 65% vol. de p6 foi na contendo o ligante
40BN/60C. Pela analise do torque para esta carga injetavel o valor de ¢.foi de 64%
vol.

Através da moldagem por injecdo das cargas injetaveis com diferentes teores de
p6 é possivel obter a faixa de teor de p6 em que a carga injetavel apresenta
escoamento suficiente para preencher o molde. Esse intervalo foi condizente a
analise de torque para algumas cargas injetaveis, entretanto na mistura 50BN/50P
o valor de ¢ (59% vol.) foi muito inferior ao teor de pé admissivel na moldagem
por injecdo. Como discutido anteriormente o método empregado na analise de
torque nao foi o adequado para determinar ¢, pois a variacdo do torque com a
mudan¢a do teor de p6 ndo foi abrupta e os valores mantiveram-se préximos.

Shengjie et al. [96] questionaram a técnica de reometria de torque na analise do ¢,
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pois a variacdo do torque é pequena e de dificil interpretacdo quando o teor de pé
é proximo do ¢.. Com base nos resultados de moldagem por injecdo, na sequencia
dos estudos foram utilizadas as amostras contendo 60% vol. teor de p6 em todas
as composicoes ligante e 63% vol. de p6 nas composi¢des ligante contendo teor de
BN igual e inferior a de cera(s).

Foi analisada a densidade das amostras injetadas, conforme apresentada na
Figura 45. Com base nos ensaios de moldagem por injecdo das cargas injetaveis
foram injetadas amostras contendo 55, 58, 60% vol. de p6 e a propor¢ao de BN no
ligante é maior do que de cera(s) e nas outras misturas foram analisados também

as amostras contendo 63% vol. de po.
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Figura 45: Densidade das amostras injetadas em fungao do teor de pé.

A densidade das amostras injetadas aumentou com o aumento do teor de p6 em
todas as cargas injetaveis. Entretanto, o valor de densidade foi abaixo do valor
tedrico de densidade das cargas injetaveis. Esta diferenca entre as densidades pode
ser relacionada a porosidade na peca injetada, conforme pode ser observado nas
imagens de MEV nas figuras 47, 48 e 49. Liu et al. [92] analisaram amostras

moldadas por injecao de alumina e associaram o menor valor de densidade a dois
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fatores: primeiro a perda de ligante durante o processamento em altas
temperaturas (volatilizacido dos compostos de menor massa molecular) que
acabam gerando poros na pe¢a moldada e o segundo é relacionado a dispersao das
particulas no ligante. Se as particulas estdo dispersas homogeneamente na pega,
sem a presenca de agregados e aglomerados, a densidade a verde é maior e havera
retracdo da peca durante a extracdo do ligante, caso contrario, as particulas
formam uma estrutura interconectada, i.e. ha a percolacao das particulas e ndo
ocorre retracdo da pe¢a durante a extracdo do ligante, pois essa estrutura se
mantém rigida. Consequentemente o processo de densificacdo na sinterizacao sera
afetado por essa estrutura, conforme sera discutido posteriormente.

De acordo com German e Bose [1] é possivel determinar ¢. a partir do grafico da
densidade pelo teor de p6 na peca. Como o intervalo de teor de p6 das amostras
analisadas foi amplo, nao foi possivel definir o valor de ¢. pela densidade. Para
verificar se esse método € valido foram injetadas amostras com intervalo menor de
teor de p6 com as composicoes ligante 50BN/50P e 40BN/60CC, conforme é

apresentado na figura 46.
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Figura 46: Densidade em fun¢do do teor de p6 adicionado a carga com o ligante a)
50BN/50P e b) 40BN/60CC. O valor de ¢ para essas composicdes ligante foram de 61 e
63% vol. de po, respectivamente.

E observado o aumento linear da densidade com o aumento do teor de pé até
um determinado valor. Apdés, com o aumento continuo de pé, a variacdo da
densidade é pequena e a inclinagdo da reta muda. O teor de p6 em que o
comportamento da curva muda é relacionado ao ¢, em que ha o maior
empacotamento das particulas e o ligante forma uma fina pelicula que recobre as
particulas do p6. Acima do ¢ ha o aumento da porosidade na amostra injetada que
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contribui para a estabilizacdo da densidade, apesar do aumento do teor de pd na
carga. O valor de ¢. encontrado pela densidade nas composicoes 50BN/50P e
40BN/60C foi de 61 e 63% vol. de po, respectivamente. Esse método apresentou
valores mais precisos do que a analise de torque pelo método de adigao continua
de po, além de ser um método mais simples, pois ndo requer equipamentos
sofisticados e a quantidade de material utilizada é bem menor do que o método de
analise de torque. Os valores de ¢. foram 2% vol. abaixo do teor de p6 maximo
injetavel nas cargas injetaveis. Na pratica, é possivel injetar as cargas contendo
teor de p6 acima do ¢, mas, como comentado anteriormente, pode haver a
presenca de vazios ndo preenchidos pelo ligante que podem resultar em
porosidade na pega [1].

A microestrutura das amostras injetadas foi analisada apela técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) para analisar a distribuicdo de p6 e
ligante na peca. A Figura 47 mostra as imagens de MEV das amostras contendo
60% vol. de p6 e os ligantes BN/P.

A distribuicdo entre p6 e ligante variou com a proporg¢ao de BN e P no ligante.
Na amostra 60-40BN/60P a distribuicdo é homogénea e o ligante recobre as
particulas de ferro. Na amostra 60-50BN/50P ha regides ricas em ligante a
concentracdo de pd varia na microestrutura, apresentando uma microestrutura
ndo homogénea e um menor empacotamento do pd. Na amostra 60-67BN/33P a
distribuicdo entre pé e ligante também é heterogénea, mas as regides segregadas

sdo menores, ou mais localizadas, do que na amostra 60-50BN/50P.
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Figura 47: MEV das amostras injetadas com os ligantes BN/P e 60% vol de p4: 60-
40BN/60P (a, b), 60-50BN/50P (c, d) e 60-67BN/33P (e, f).

O aumento do teor de p6 para 63% vol. (Figura 48) causou a reducdo da
porosidade na composicdo 40BN/60P sem que houvesse a perda da
homogeneidade. Na composicdo 50BN/50P a microestrutura estd mais
homogénea, porém houve o aumento da porosidade na amostra. De acordo com o
valor de ¢ obtido pela densidade das amostras injetadas, nesta composicdo o teor

de p6 de 63% vol. é superior ao ¢, portanto é esperado o aumento da porosidade
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nesta amostra. Outro indicio disso é que quando o teor de pd é superior ao ¢. a

microestrutura apresenta poros interconectados [96].

Figura 48: MEV das amostras injetadas com os ligantes BN/P e 63% vol de p4: 63-
40BN/60P (a, b) e 63-50BN/50P (c, d).

A microestrutura das amostras injetadas contendo os ligantes BN/CC e 60% vol.
de p6 é apresentada na Figura 49. A variacdo da propor¢do de BN e CC alterou a
microestrutura nas amostras. Na amostra 60-40BN/60CC foi observada uma
microestrutura compacta e homogénea, com o ligante recobrindo as particulas de
p6 e preenchendo os espagos vazios entre as particulas. Os buracos na
microestrutura eram espagos ocupados por particulas que se desprenderam da
peca durante a fratura. Aparentemente, na amostra 60-50BN/50CC as particulas
de p6 parecem estar menos compactado do que na amostra 60-40BN/60CC, mas a
dispersdo é homogénea e o ligante esta homogeneamente distribuido entre as
particulas. O aumento de BN no ligante reduziu a dispersdo do po, que esta na
forma de agregados na amostra 60-67BN/33CC. A porosidade também aumentou

com o aumento da proporg¢ao de BN no ligante.
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Figura 49: MEV das amostras injetadas com os ligantes BN/CC e 60% vol. de p6: 60-
40BN/60CC (a, b), 60-50BN/50CC (c, d) e 60-67BN/33CC (e, f).

O aumento do teor de p6 (Figura 50) causou a reducao do filme de ligante que
recobre as particulas na amostra 63-40BN/60CC. A microestrutura apresenta
pequenos poros que nao eram observados na amostra 60-40BN/60CC. O aumento
do teor de pd para 65% vol. aumentou a porosidade na amostra. De acordo com a
andlise da densidade a verde o valor de ¢. foi de 63% vol. Apesar de apresentar

poros, a microestrutura é homogénea e o ligante recobre as particulas de p6 63-
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40BN/60CC. Na composicdo 50BN/50CC se observou o aumento da compactacao

do pé com o aumento do teor de p6 e a reducao da porosidade.

Figura 50: MEV das amostras injetadas com os ligantes BN/CC e 63 e 65% vol de p6: 63-
40BN/60CC (a, b), 65-40BN/60CC (c, d) e 63-50BN/50CC (e, f).

A microestrutura das amostras com os ligantes BN/P+CC e 60% vol. de p6 estao
na Figura 51. As amostras 60-40BN/60(P+CC) e 60-50BN/50(P+CC)
apresentaram pequenos poros e distribuicdo homogénea do pd e ligante. A
amostra 60-67BN/33(P+CC) apresentou poros maiores do que as outras amostras

com o ligante BN/P+CC.

94



Figura 51: MEV das amostras injetadas com os ligantes BN/P+CC e 60% vol. de p6: 60-
40BN/60(P+CC) (a, b), 60-50BN/50(P+CC) (c, d) e 60-67BN/33(P+CC) (e, f).

O aumento do teor de p6 (Figura 52) aumentou a compactacao do pé das
amostras 63-40BN/60(P+CC) e 63-50BN/50(P+CC). Os espacos vazios na amostra
63-40BN/60(P+CC) eram ocupados por particulas que se desprenderam na fratura

da amostra, assim como relatado na amostra 60-40BN/60CC.
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Figura 52: MEV das amostras injetadas com os ligantes BN/P+CC e 63% vol de p6: 63-
40BN/60(P+CC) (a, b) e 63-50BN/50(P+CC) (c, d).

4.5 Extracao do ligante

Comportamento térmico dos ligantes

O comportamento térmico dos ligantes tem grande influéncia no tempo e
temperatura requeridos na etapa de extracdo do ligante. Estes parametros sdo
determinados pelo comportamento térmico dos seus componentes, a interacdo
entre durante a decomposicao do ligante e o efeito da presenca das particulas do
po. A analise desses fatores na extragdo térmica do ligante foi utilizada a técnica de
termogravimetria (TGA) da P, CC e BN, dos ligantes e das pecas injetadas. As
temperaturas em que a taxa de perda de massa é maxima e as etapas de
decomposicdao dos materiais sao retiradas das derivadas (DTG) das curvas de TGA.
Inicialmente foi analisada a perda de massa dos componentes BN, P e CC, conforme

apresentado na Figura 53.
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Figura 53: a) Perda de massa em func¢do da temperatura da BN, P e CC e b) derivada das
curvas de TGA.

O termograma da P apresenta um unico intervalo de perda de massa que inicia
em 180 °C tem taxa maxima de perda de massa em 295 °C. A P é totalmente
removida na temperatura de 330 °C. O principal mecanismo de perda de massa da
parafina ocorre por evaporacdo, e cisio das moléculas da olefina causada pela
degradacao térmica ndo é critica na remocao do ligante [112]. De acordo com
Stedman e Evans [113] o AE também é removido por evaporagdo, que inicia a
perda de massa acima de 160 °C com térmico em aproximadamente 250 °C.

A decomposicdo da cera de carnadba ocorreu em trés etapas. Ela é estavel
termicamente até 200 °C, apés ha um ombro na curva em 310,9 °C em que ha uma
perda gradual de 25% da massa até 343 °C. A partir desta temperatura inicia a
etapa em que a perda de massa é acentuada, com taxa maxima em 400,5°C e
término em 435 °C. A massa remanescente desta etapa é de 8,22% e ¢é degradada
até 620 °C, restando 0,7% de material residual. A decomposi¢cdo da CC ocorre na

mesma faixa de temperatura da BN, enquanto a da P ocorre em temperaturas

menores do que a BN.
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Uma pequena perda de massa de aproximadamente 5% no termograma da
borracha natural é observada entre 154-215 °C e pode estar relacionado ao acido
estedrico presente no latex e outros componentes presentes no latex. A BN
apresentou duas etapas de perda de massa: a primeira com maior perda de massa
inicia em 327 °C, apresenta taxa maxima em 358,7 °C e termina em 451 °C, o
material removido foi de 89%. Nesta etapa ha a despolimerizacao e ciclizagdo da
BN e sdo liberadas moléculas menores da cisdo das cadeias poliméricas, como
monomeros, dimeros, trimeros, etc. A ultima etapa tem maior taxa em 491°C e
termina em 528,5 °C restando 1,1% de residuo. Esta etapa é atribuida as redes
reticuladas e ciclizadas que se degradam em temperaturas mais elevadas
[114,115].

A fim de investigar o efeito sinérgico da mistura dos componentes do ligante na
decomposicao foi utilizada a relagao entre a perda de massa de cada componente
do ligante com a ds ligantes, conforme é descrito por Cai et al. [116] na analise da
mistura de carvao e os polimeros polipropileno (PP) polietileno de baixa (LDPE) e

alta massa molecular (HDPE) e através da Equagao 13:
AW = Wligante = (i Wy + x,W5) (13)
Onde AW é a diferenca da perda de massa do ligante em relacdo aos seus
componentes isolados, Wj;gqnte € a perda de massa do ligante, x; e x, sdo as
fracdes massicas de cada componente e W, e W, sdo as perdas de massa de cada

componente. O comportamento térmico dos ligantes BN /P é apresentado na Figura

54.
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Figura 54: a) Efeito sinérgico entre os componentes do ligante BN/P na perda de massa,
b) perda de massa em fung¢do da temperatura da BN, P e dos ligantes BN/P e c) derivada
das curvas de perda de massa. As temperaturas em que a taxa de perda de massa é
maxima para cada composicdo é apontada no grafico DTG.

De acordo com as curvas de TGA (Figura 53b) e DTG (Figura 53c), as
composicoes 40BN/60P e 50BN/50P apresentaram trés etapas de perda de massa
e a composicdo 67BN/33P apresentou duas etapas. A primeira etapa presente em
todos as composicdes é referente a perda de P e AE entre 200-325 °C. A perda de
massa desta etapa foi menor com a redugdo do teor de P no ligante. A segunda nao
estd presente nas curvas da P e BN e é observada somente nos ligantes 40BN/60P
e 50BN/50P. Este evento indica que a evaporacao de parte da P é dificultada pela
BN e suas moléculas sao liberadas por difusao no polimero, o que retarda sua saida
completa em uma Unica etapa. A terceira e ultima etapa ocorre a degradacdo da
BN, com inicio em 340 °C e término em 447°C na composicao 40BN/60P, 460 °C na
50BN/50P e 470 °C na 67BN/33P. Andlogo a etapa da P, o aumento da perda de
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massa desta etapa é relacionada ao aumento de BN. Entre 400-450 °C é observado
um ombro nas curvas de DTG dos ligantes, que pode ser da etapa de degradacao
dos produtos reticulados e da ciclizagdo da BN, porém nos ligantes ocorre em
temperatura inferior do que na BN e conjuntamente com o processo de
despolimerizacao da BN, pois os picos da DTG se sobrepdoem. O percentual de
residuo de cada composi¢cdo apds o término da decomposicdo em 600°C foi de
0,35% para 50BN/50P, 0,60% para 67BN/33P em e a composicao 40BN/60P nao
restou material residual. A influencia dos componentes na perda de massa do
ligante é apresentada na Figura 54a. A etapa de evaporacao da P é influenciada
pela BN e esta influencia é maior com o aumento de P na composicdo. A etapa de
degradacao da BN é pouco influenciada pela adi¢cdo de P, pois ela é removida nas
etapas anteriores. Os valores negativos de AW demonstram que a evaporagdo da P
é retardada no ligante e que o aumento do teor de P aumenta esse efeito.

As curvas térmicas de TGA e DTG dos ligantes BN/CC estdao nas Figuras 55b e

55¢, respectivamente.
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Figura 55: a) Efeito sinérgico entre os componentes do ligante BN/CC na perda de massa,
b) perda de massa em func¢do da temperatura da BN, CC e dos ligantes BN/CC e c) derivada
das curvas de perda de massa. As temperaturas em que a taxa de perda de massa é
maxima para cada composicao é apontada no grafico DTG.

Ha uma pequena perda de massa até 205°C de 5,6, 50 e 3,9% para as
composicoes 40BN/60CC, 50BN/50CC e 67BN /33CC, respectivamente. Essa perda
de massa é referente ao AE e com o aumento de BN na composi¢do do ligante a
perda de massa diminui, apesar de o percentual de AE adicionado no ligante ser de
5% em massa. A difusdo de AE entre as cadeias de BN retarda a sua remoc¢do da
peca. Conjuntamente pode haver evaporacdo da CC que se encontra na superficie
da peca, o que explica a perda acima de 5% em massa na composi¢cdao 40BN/60C.
Até 338 °C a perda de massa € lenta, com perda entre 16-17% de massa em todas
as composicdes e pode ser atribuida ao processo continuo de evaporagdo da CC e
do AE remanescente. Apds ha uma reducdo acentuada de massa, onde a maior

parte do ligante é decomposto. O término desta etapa foi em aproximadamente
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500 °C em todas as composicoes e o teor de residuo foi de 1,64% para 40BN/60CC,
0,67% para 50BN/50CC e de 1,78% para 67BN/33CC. O teor de material residual
foi superior aos ligantes BN/P, entretanto a influencia da mistura na perda de
massa de cada componente é baixa, conforme pode ser observado na Figura 55a. A
BN e a CC tem a principal etapa de perda de massa na mesma faixa de temperatura,
por isso, diferentemente do ligante BN/P, os picos do efeito sinérgico de perda de
massa da C e da BN sdo sobrepostos. Um pequeno pico negativo acima de 450 °C
também estd presente nos ligantes BN/P e é referente a ultima etapa de
decomposicdo da BN. Outra diferengca encontrada foi que nas composicbes
40BN/60CC e 67BN/33CC o valor de AW foi positivo entre 350-420 °C, o que
representa que a decomposicao dos componentes no ligante foi mais acentuada do
que eles isolados. Na composicdo 50BN/50CC houve efeito contrario as outras
composicdes BN/CC.

As curvas de TGA, DTG e a relacao sinérgica entre os componentes do ligante na

perda de massa dos ligantes BN/P+CC estao na Figura 56.
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Figura 56: a) Efeito sinérgico entre os componentes do ligante BN/P+CC na perda de
massa, b) perda de massa em funcao da temperatura da BN, P e CC e dos ligantes BN/P+CC
e c) derivada das curvas de perda de massa. As temperaturas em que a taxa de perda de
massa é maxima para cada composicao é apontada no grafico DTG.

Em 130 °C inicia a perda de massa nos ligantes e um ombro é observado nas
curvas DTG em torno de 180 °C nas composicoes 40BN/60(P+CC) e
50BN/50(P+CC). A perda da P inicia abaixo de 200°C e termina em 320,7 na
composicao 40BN/60(P+CC), 315,7 °C no ligante 50BN/50(P+CC) e em 326 °C na
67BN/33(P+CC). Uma etapa intermedidria é observada, na mesma faixa de
temperatura encontrada nos ligantes BN/P, e diminui com o aumento da
proporc¢ao de BN no ligante. Entretanto, diferentemente dos ligantes BN/P nao
chega a formar um pico nas curvas de DTG. O teor de residuo nos ligantes foi de
0,53% para 40BN/60(P+CC), 0,70% para 50BN/50(P+CC) e de 0,53% para
67BN/33(P+CC). Nas curvas do efeito sinérgico (Figura 56a) dos componentes é

observada a redug¢do da perda de P no ligante em relacdo a P isolada entre 150-350
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°C. Na faixa de temperatura de decomposi¢cdo da BN e CC o efeito sinérgico entre
eles causou o aumento da perda de massa em relacdo a BN e CC isolados, pois
apresentou valor de AW positivo. Isto indica que a decomposi¢cdo da CC ndo é

obstruida pela BN, pois ambas sdo decompostas na mesma faixa de temperatura.

Extracdo térmica do ligante nas amostras injetadas

As temperaturas de decomposicdo do ligante na peca injetada podem
apresentar diferencas causadas pela presenca do pé que ocupa elevado volume na
peca, pela pressdo gerada pelo capilar entre as particulas que pode influenciar a
evaporacdo dos componentes mais volateis e no aumento da condutividade
térmica que causa o aumento da transferéncia de calor no material e pode catalisar
o processo de decomposicdo [117]. Foi realizada a andlise de TGA nas pecas
injetadas, a taxa constante de 10 °C/min (mesma taxa de aquecimento utilizada
nos ligantes) e as curvas de TGA e DTG foram comparadas com as curvas de TGA e
DTG dos ligantes. Para avaliar as mudancgas causadas pela taxa de aquecimento da
extracao térmica, foi extraido o ligante de pecas injetadas na taxa de aquecimento
constante de 0,1°C/min (equivalente a 6°C/h), da temperatura ambiente até 600
°C e a cada intervalo de 50 °C as amostras foram pesadas. Para analisar a massa
residual foi descontado o teor de p6 adicionado as amostras injetadas. Os valores
teéricos da perda de massa maxima possivel para esses sistemas sao
representadas por linhas tracejadas nos graficos. Ndo foi considerada a
possibilidade de ganho de massa devido a oxidacdo do metal, pois o TGA e a
extracao foram realizados em Ny e vacuo para proteger o metal. As curvas de TGA
dos ligantes e das pecas injetadas, a massa das amostras durante extracao térmica

a 0,1 °C/min e as curvas de DTG para o ligante BN/P estdo na Figura 57.
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Figura 57: TGA das amostras injetadas contendo 60% vol. TGA dos ligantes e massa das
amostras injetadas durante a extragdo térmica a taxa de 0,1°C/min (grafico superior) e as
curvas DTG referente ao TGA e as curvas derivadas da massa na extra¢do térmica das
pecas injetadas (grafico inferior) das composi¢des a) 40BN/60P, b) 50BN,50P e c)
67BN/33P.

Os ligantes BN/P na peca injetada se decompdem em duas etapas em todas as
composicdes. As composi¢oes ligantes 40BN/60P e 50BN/50P sem o pé (Figura
54) apresentaram trés etapas de decomposicao. O segundo estagio dos ligantes
ndo ocorreu nas pecas injetadas com essas composi¢cdes e pode ser relacionada a
remoc¢do da P que ficou aprisionada na BN e é liberada lentamente por difusdo. De
acordo com as curvas de TGA das pecas injetadas é possivel observar que os

processos de decomposicdo dos ligantes ocorreram em temperaturas abaixo do
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que dos ligantes sem adicdo de pd, o que pode ser o efeito catalitico do pé que
tende a acelerar os processos [71].

A perda de massa das amostras durante extracdo térmica apresentou diferencas
em comparacdo as curvas de TGA das amostras injetadas. Apesar de ambas
apresentarem duas etapas de extracdo térmica, as temperaturas destas etapas
variaram, conforme observado nas trés composicées BN/P. As temperaturas da
primeira etapa, que é referente a remoc¢ao da P, sio menores do que nas curvas de
TGA. A segunda etapa, em que ocorre a decomposicao da BN, as temperaturas nas
amostras com 60% vol. de p6é foram similares as da curva de TGA. O aumento do
teor de pé para 63% vol. de p6 retardou a decomposicdo da BN. Conforme
reportado por Hryha et al. [118] e Hidalgo et al. [119] a presenca do p6 causa o
efeito catalisador pelo aumento da transferéncia de calor mas ao mesmo tempo
pode retardar ou até suprimir a evaporagdo e o transporte de pequenas moléculas
da peca devido a formagdo de uma cadeias de particulas que obstrui a saida dos
produtos de decomposicdo. Isto justifica a influencia do teor de pdé na etapa de
decomposicao da BN, contudo a reducdo da temperatura de remocdo da P é
resultado da reduc¢ao da taxa de aquecimento de 10 °C/min para 0,1 °C/min e do
vacuo na extrac¢do, pois o teor de p6 ndo influenciou a perda de massa. Hwang et al.
[120] estudaram o efeito da extracdo em vacuo, solvente e ao ar na extracdo do
ligante e foi observado que vacuo favorece a remocdo de compostos de baixa
massa molecular como a P e o AE.

A massa residual nas curvas de TGA das amostras com 60% vol. de pé variou
com a propor¢do de P e BN no ligante. Na amostra 60-40BN/60P o material
residual foi de 0,01%, enquanto que nas amostras 60-50BN/50P e 60-67BN/33P
foi de 1,07 e 0,29% respectivamente. Nas pecas com extra¢do térmica o valor
médio da massa nas amostras 60-40BN/60P e 60-67BN/33P foi um pouco inferior
a massa de pd, mas considerando o desvio padrao pode-se dizer que a massa final é
proxima a massa de pd na carga injetavel. O aumento do teor de p6 na amostra 63-
40BN/60P nao alterou a massa final, que se manteve préxima da massa de p6 da
carga. Nas amostras 60-50BN/50P e 63-50BN/50P o valor médio de massa final foi
acima do teor da massa de pd, conforme confirmado pela analise de TGA.

Nos ligantes isolados, o teor de massa residual aumentou com o aumento da

proporg¢ao de BN no ligante. Contudo, na andlise de TGA das amostras injetadas a

106



composicao 50BN/50P apresentou elevado valor de massa residual

comparacdo a amostra 60-67BN/33P, que apresenta maior teor de BN.

em

Na figura 58 sdo apresentadas as curvas de TGA dos ligantes BN/CC, das

amostras injetadas contendo 60 vol. de p6, a massa das amostras injetadas

contendo 60 e 63% vol. de p6 em que o ligante foi extraido termicamente e as

curvas DTG e as derivadas da massa durante a extracdo térmica.
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Figura 58: TGA das amostras injetadas contendo 60% vol., TGA dos ligantes e massa das
amostras injetadas durante a extra¢do térmica a taxa de 0,1°C/min (grafico superior) e as

curvas DTG referente ao TGA e as curvas derivadas da massa na extra¢ido térmica das
pecas injetadas (grafico inferior) das composicées a) 40BN/60CC, b) 50BN/50CC e c)
67BN/33CC.

A decomposicdo dos ligantes ocorreu em uma etapa em todas as composicdes,

essa perda de massa ocorre a decomposicdo da CC e da BN simultaneamente. Um

pico na curva DTG da amostra 60-40BN/60CC em 74 °C é referente a uma pequena

perda de massa que pode ser da CC que fica na superficie da peca injetada. As
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amostras 60-50BN/50CC e 67BN/33CC apresentaram um pico nas curvas de DTG
no final da decomposicdo do ligante, em 534 e 566 °C que ndo é encontrada nas
curvas de DTG dos ligantes isolados. Como relatado anteriormente, o efeito das
particulas de p6 podem bloquear a remoc¢do das moléculas geradas na
decomposicao do polimero. Tudo indica que essa perda de massa seja a liberacdo
dos produtos de decomposicao da BN formados na ultima etapa de decomposicdo
da BN, pois ndo é observada na amostra com menor teor de BN e o0 seu aumento na
composicdo do ligante acentua essa decomposicao. A faixa de temperatura de
decomposicdo do ligante nas amostras extraidas termicamente é menor do que na
curva de TGA das amostras injetadas em todas as composi¢oes. Isso demostra que
a temperatura de decomposicao da CC depende da taxa de aquecimento e das
condi¢des de atmosfera do forno. No caso da extracdo térmica em vacuo, esta pode
ter efeito similar a P, em que sua extracdo foi favorecida [120]. Para avaliar a
contribuicao de cada um desses fatores no favorecimento da remogdo das ceras é
indicado realizar a extracdo térmica em atmosfera inerte e comparar a perda de
massa com a realizada em vacuo.

A massa final no TGA das amostras 60-40BN/60CC, 60-50BN/50CC e 60-
67BN/33CC foi inferior a massa de pd. Nas amostras com extra¢do térmica a média
da massa de 60-40BN/60CC foi um pouco superior a massa de p6 e em 63-
40BN/60CC essa diferenca diminuiu. A amostra 65-40BN/60CC apds extragdo a
400°C se tornou fragil e inviabilizou a continuacdo da extracdo. Por esse motivo
essa amostra foi removida dos experimentos posteriores. A amostra 60-50BN/50C
apresentou massa final um pouco superior a massa de pé e a amostra 63-
50BN/50CC a massa apds extracdo foi similar a massa de po, o que indica que para
essa composicao ndo ha material residual apds extracdo térmica do ligante com o
aumento do teor de p6. A massa da amostra 60-67BN/33CC ap0s extragdo térmica
foi inferior a massa de pé.

Nas curvas de TGA dos ligantes isolados esse ligante foi o que apresentou maior
material residual e era esperado encontrar material residual nas pecas injetadas,
entretanto isso ndo foi observado no TGA e na extracdo térmica das amostras
injetadas. Isso sugere que a interacdo do ligante com as particulas do pd, que é
causada pela natureza quimica polar da CC, influencie na decomposi¢ao do ligante

na peca injetada.
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As curvas de TGA dos ligantes BN/P+CC, das amostras injetadas contendo 60%

e a perda de massa na extra¢do térmica a 0,1°C/min sao apresentadas na figura 59.
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Figura 59: TGA das amostras injetadas contendo 60% vol., TGA dos ligantes e massa das
amostras injetadas durante a extragdo térmica a taxa de 0,1°C/min (grafico superior) e as
curvas DTG referente ao TGA e as curvas derivadas da massa na extracao térmica das
pecas injetadas (grafico inferior) das composicdes a) 40BN/60(P+CC), b) 50BN/50(P+CC)
e c) 67BN/33(P+CC).

A decomposicdo do ligante nas curvas de TGA das amostras injetadas ocorreu
em trés etapas nas amostras 60-40BN/60(P+CC) e 60-50BN/50(P+CC) e em duas
etapas na amostra 60-67BN/33P. A terceira etapa ndo foi observada nos ligantes e
é relacionada, assim como nas amostras BN/CC, ao efeito das particulas de pé na
remoc¢do dos produtos de degradagdo. A massa final nas amostras 60-
40BN/60(P+CC) e 60-50BN/50(P+CC) foram inferiores a massa de po adicionado a
carga injetavel. No caso da amostra 60-50BN/50(P+CC) a diferenca entre a massa
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final e a massa de p6 foi de 2,2%, o que pode ser consequéncia de segregacdes na
amostra injetada e a regido na amostra selecionada para a analise de TGA seja a
parte rica em ligante. A massa residual no TGA da amostra 60-67BN/33(P+CC) foi
de 0,34%. Nas amostras extraidas termicamente a decomposicao do ligante ocorre
em uma etapa em todas as composicoes. A reducao da taxa de aquecimento causou
a reducdo da faixa de temperatura da segunda etapa de decomposicao, que é
referente a decomposicdao da BN e da CC e sobrepods esses com a evaporagdo da P.
Nesses ligantes ocorrem os processos concorrentes de decomposicao da BN, da CC
e a evaporacdo da P.

As temperaturas de decomposicdo das amostras BN/P+CC com extracao térmica
foi semelhante as amostras de TGA. A média da massa ap6s extragdo térmica na
amostra 60-40BN/60(P+CC) foi um pouco superior a massa de p6é e na amostra 63-
40BN/60(P+CC) foi igual ao valor do teor de pd. O material residual da amostra 60-
50BN/50(P+CC) apoés extracao térmica foi de 1,1% e apresentou um elevado
desvio padrdao de 1,68. A discrepancia entre massa residual e a massa final da
curva de TGA e o elevado desvio padrdao demonstram que essa amostra ndo é
homogénea, portanto nao é adequada ao processo MPI. Na amostra 60-
67BN/33(P+CC), ap0ds extracdo térmica, a massa final foi inferior a massa de p6 da
carga, mas considerando o desvio padrao o valor é préximo a massa de po.

O material residual é composto por produtos carbondceos que auxiliam a
formacdo de cementita no ferro. Um ligante adequado para o processo MPI nao
deve alterar a composicdo quimica do material do p6, o que leva a mudancgas nas
propriedades da peca sinterizada. Pelas analises térmicas foi possivel observar que
o a proporc¢ao entre BN e cera(s) no ligante influenciou na quantidade de material
residual. As composi¢des com proporc¢do de cera(s) superior a BN apresentaram
pequena quantidade de material residual enquanto que as composicdes com
propor¢cao de BN superior a de cera(s) apresentou perda de massa superior a
massa de p6 adicionada a carga injetavel. Isso indica que a BN apresenta pequena
interacdo com as particulas de ferro e durante o processo de carga ha o
desprendimento de po, assim a propor¢do de p6 na peca injetada é inferior a
adicionada na carga. Na propor¢do em que a(s) cera(s) e BN estdo em igual
proporc¢ao houve um comportamento diferente para cada tipo de ligante. O ligante

50BN/50P apresentou material residual mesmo com o aumento do teor de pd na
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carga, o ligante 50BN/50CC apresentou pequena quantidade de residuo com 60%
vol. p6 e com o aumento do teor de pé ndo se observou massa residual e o ligante
50BN/50(P+CC) apresentou uma grande variagao na massa final nas amostras com
60% vol. de p6 e em 63% vol. de pé ndo apresentou material residual. A adi¢do de
P e CC no ligante 50BN/50(P+CC) causou segregacOes na peca injetada. Essa

segregacao foi reduzida com o aumento do teor de poé.

Extragdo por solvente

Ap6és realizar a extragdo térmica nas amostras, foi considerado o longo tempo
dispendido nesta etapa, que foi de 85 horas. Para minimizar este tempo foi
utilizada a extracdo por solvente previamente a extracdo térmica. Foram testados
dois solvente: hexano nos ligantes contendo P e acetato de etila nas amostras
contendo CC. O ligante contendo P+CC foi analisado em ambos os solventes.

As amostras em hexano se fragmentaram, mesmo mantendo o banho na
temperatura ambiente. Na extracdo com acetato de etila foram utilizadas duas
temperaturas de 50 e 60°C. Em 60°C as amostras comegaram a soltar fragmentos
no formato de cascas a partir de 2h de extragdao. Em 50°C as amostras contendo o
ligante BN/P+CC apresentaram o mesmo efeito do que na extracao a 60°C. As
amostras 60-40BN/60CC e 63-40BN/60C apods 1,5h de extragdo comegaram a
trincar. As amostras 60-50BN/50C, 63-50BN/50C e 60-67BN/33C foram as Unicas
a ndo apresentarem defeitos na extracdo com acetato de etila a 50°C. As imagens
das amostras estdo na Figura 59. Ani et al. [121] relatou o surgimento de trincas
nas pecas injetadas com o aumento da temperatura. O aumento da temperatura
causa o aumento da difusividade da cera e pode acabar provocando defeitos na
peca. Nas amostras com o ligante 40BN/60CC essa estrutura formada pela BN
também é observada (Figura 60b) na parte interna da peca, entretanto na

superficie da peca é formada uma casca ap6s a extragao.
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Figura 60: Extracdo em acetato de etila a 50 °C, a) descamacgdo da superficie da amostra
60-50BN/50(P+CC) apds 4h de extracio, trincas superficiais nas amostras b) 60-
40BN/60CC, c)63-40BN/60CC apds 2h de extracio e d) Superficie da amostra 60-

50BN/50CC ap6s 4h de extracao por 4h.

A perda de massa com o tempo de extragcdo das amostras é apresentado nos
graficos na Figura 61. A propor¢ao entre BN e CC no ligante ndo influenciou o
comportamento da curva de massa de ligante versus tempo de extracao, somente
houve a reducdo da massa de ligante extraido com o aumento da propor¢do de BN
no ligante. Isso demonstra que os componentes do ligante que sdo removidos sdo a
CC e o AE. O aumento do teor de p6 causou a reducao de ligante extraido e é
relacionada a maior dificuldade de difusdao das moléculas de C através da peca
devido a estrutura mais compactada de p6. De acordo com Ani et al. [121] a
microestrutura da pe¢a, ou a posicao dos componentes da carga injetavel na peca
altera a difusdo da cera durante a extracao térmica. Hwang et al. [122] observaram
a reducao da taxa de difusao da P com o aumento do teor de p6 na peca moldada e
foi associada com a reduc¢do da porosidade e da area de fluxo do componente

soluvel.
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Figura 61: Graficos da massa de ligante removido em funcao do tempo de extracdo em
acetato de etila a 50°C das amostras a) 60-50BN/50CC e 63-50BN/50CC e b) 60-
67BN/33CC.

Foi observada, em todas as amostras, uma acentuada perda de massa até 1,5h
nas amostras contendo 60% vol. p6 e até 1h na amostra contendo 63% vol de pd.
Apdés esse tempo, ha reducdo da perda de ligante da peca até esta ndo variar mais,
que é em torno de 3h de extracdo. A extracao por solvente ocorre em duas etapas:
Inicialmente ha a dissolucdo dos componentes soldveis do ligante, nessa etapa a
taxa de perda de massa pode chegar ao dobro da segunda etapa, que é lenta e é
controlada pela difusdao do material pelos poros na peca. Com o aumento do tempo
de imersao, os caminhos para difusdo dos componentes soliveis sdo mais estreitos
de tortuosos, como consequéncia a taxa de difusdo é reduzida [57].

Nas Figuras 62, 63 e 64 estdo as imagens de MEV antes e apds 4h de extracdo do
solvente das amostras 60-50BN/50CC, 63-50BN/50CC e 60-67BN/33CC,
respectivamente. Ap6s a extracdo por solvente a microestrutura da superficie
apresenta mais poros que foram gerados na primeira etapa da extracdo. O
aumento do teor de p6 reduziu a quantidade de poros formados. Como visto nos
graficos da Figura 60 e comentado anteriormente, o aumento do teor de poé
dificulta a difusdo dos compostos. Nas imagens do interior da pe¢a os poros
formados na extracao do solvente sdo maiores na peca com menor teor de po.

Pelas microestruturas das amostras 60-67BN/33CC e 60-50BN/50CC apos

113



extracdo é possivel notar que os poros estdo entre as particulas e a BN, o que leva a
supor que a CC molhava a superficie das particulas enquanto a BN forma uma rede
tridimensional ao redor da cera que fica na interface entre a BN e as particulas de

ferro.

Figura 62: Imagens de MEV da amostra 60-50BN/50CC: superficie (a) e interior (c, e) da
amostra injetada, superficie (b) e interior (d, f) da amostra apés extragcdo em acetato de
etila por 4h.
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Figura 63: Imagens de MEV da amostra 63-50BN/50CC: superficie (a) e interior (c, e) da
amostra injetada, superficie (b) e interior (d, f) da amostra apés extracdo em acetato de
etila por 4h.
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Figura 64: Imagens de MEV da amostra 60-67BN/33CC: superficie (a) e interior (c, e) da
amostra injetada, superficie (b) e interior (d, f) da amostra apés extragcdo em acetato de
etila por 4h.
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4.6 Propriedades finais

As propriedades das pecas sinterizadas sdo consequéncia das etapas anteriores
e do processo MPI e das condi¢des de sinterizacdo. As amostras em que foi
realizada a extragdo por solvente seguida pela extracao térmica ndo apresentaram
defeitos aparentes, conforme pode ser observado na Figura 65 a amostra 60-

50BN/50CC apés sinterizagao.
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Figura 65: Amostra 60-50BN/50CC apds extragdo por solvente e sinterizacao.

A retragdo linear é uma das caracteristicas do processo MPI e deve ser
considerada no projeto do molde. A retracdo é consequéncia das condi¢des de
processamento, natureza do ligante e teor de pé adicionado a carga injetavel. E
indicado que a retragdo seja isotropica, que é resultado de uma microestrutura
homogénea [92]. A Figura 66 mostra a amostra injetada, ap6s extracao térmica e

sinterizada preparadas com cargas injetaveis contendo 60% vol de pé.

Sinterizad

Sem ligante _

- Injetada

(0 A Uy
T TR WA, W O, - W |

Figura 66: a) Amostra injetada, b) ap0ds extracdo térmica e c) sinterizada.

Com a finalidade de analisar o efeito do ligante na retracao linear das amostras
sinterizadas, foram analisadas as amostras contendo 60% vol. de p6, conforme
apresentado na Figura 67. Foi considerada a retragdo linear em diferentes posicdes
na amostra para avaliar se houve variacdo na retracdao linear durante a
sinterizacdo. No ligante BN/P (figura 67b) todas as composicdes apresentaram

variacao da retracdo na dimensao 1. Nos ligantes BN/CC e BN/P+CC (figuras 67c e
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67d) as amostras contendo proporc¢do e cera superior a de BN apresentaram
elevada retracdo linear nesta mesma dimensdo da amostra. As outras amostras

destes ligantes ndo apresentaram varia¢des na retragdo linear.
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Figura 67: a) Posicdes da amostra em que foi mensurada a retragao linear e a retragio
linear das amostras preparadas com as cargas injetaveis com 60% vol. de pé e ligante: b)
BN/P,c) BN/CCe d) BN/P+CC.

Apesar da amostra 60-50BN/50(P+CC) nao apresentar variagdes na retracao
linear, houve distor¢ao durante a sinterizacdo desta amostra em todas as pegas. O
mesmo foi observado na amostra 60-40BN/60CC. A Figura 68 mostra a amostra
60-40BN/60CC sinterizada. A distor¢do é um dos principais defeitos encontrados
em pecas pelo processo MPI e, diferentemente de outros defeitos como bolhas,

trincas e perda de formato, ndo pode ser eliminado reduzindo a taxa de extracdo
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do ligante [42]. As amostras 63-40BN/60CC e 63-50BN/50(P+CC) nao
apresentaram distorcdo. De acordo com Li et al. [42] o aumento do p6 é um dos
fatores que contribui para reduzir ou eliminar o defeito. Os outros fatores sdo

alterar a composic¢do do ligante e os parametros de moldagem por inje¢ao.

0 A0 AU o e A AT
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%

Figura 68: Amostra 60-40BN/60CC com distor¢do causada durante a sinterizacao.

O aumento do teor de p6 nas cargas injetaveis influenciou a retracao linear das
amostras, conforme pode ser observado na Figura 69. A diferenca na retracao
linear na posicdo | nas amostras com propor¢ao de cera superior a de BN foi
reduzida com o aumento do teor de pd, o que demostra que o aumento do teor de
p6 reduziu a variacao de retragao linear na amostra. Entretanto, na composicao
40BN/60(P+CC), a diferenca na retracdo linear na posicdo | se manteve e na
composicdo 50BN/50(P+CC) a amostra apresentou o aumento da retracao linear

na posicao L
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Figura 69: a) Posicdes da amostra em que foi mensurada a retracao linear e a retragdo

linear das amostras preparadas com as cargas injetaveis com 60 e 63% vol. de pd nas

composicoes de ligante: b) 40BN/60P, c) 50BN /50P, d) 40BN/60CC, e) 50BN/50CC, f)
40BN/60(P+CC) e g)50BN/50(P+CC).

O valor de retragao linear ndo variou significativamente com o aumento do teor
de p6 nas amostras BN/P, com excecdo da posicdo 1. Na composicao 40BN/60CC
houve o aumento da retragdo linear com o aumento do teor de pé e na composicdo
50BN/50CC foi observado o comportamento oposto. Na composicao
40BN/60(P+CC) o aumento do teor de p6 aumentou a retracao linear, porém a
diferenca de retracdo na posicdo | se manteve. Na composicdo 50BN/50(P+CC) o
aumento do teor de pdé gerou maior retracdo na posicdo I, mas nas outras
dimensodes ndo foram observadas mudangas significativas.

De acordo com os resultados de retracdo linear, o aumento do teor de pd
contribui para a reducdo da variacdo na retracdo linear do material sinterizado.
Nas composi¢des 40BN /60(P+CC) e 50BN/50(P+CC) o aumento do teor de p6 ndo
foi suficiente para reduzir a anisotropia na retragdo. Esses ligantes apresentaram
conjuntamente com o ligante 67BN/60P elevada variacdo da viscosidade com a
temperatura (alta energia de ativacdo) que gera mudancas no fluxo durante

injecdo, principalmente em regides no molde onde hd mudancas geométricas, em
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que a taxa ou velocidade de escoamento varia. As varia¢oes de fluidez podem gerar
segregacdes ou gradientes de concentracdo de pé na peca injetada, que é
observada pela variacdo de retracdo linear apds a sinterizagao.

A densidade relativa das amostras sinterizadas contendo 60% vol. de p6 foi
analisada e a sua relacdo com a retragdo linear estd na Figura 70. Na analise da
densidade, Foi observado que o aumento de BN no ligante causou a reduc¢ao da
densidade no ligante BN/P e o aumento da densidade nas composi¢cdes BN/CC e
BN/P+CC. O ligante BN/CC apresentou maior densidade dentre os ligantes, exceto
na amostra 60-40BN/60CC, em que o valor foi bem préximo da amostra
60BN/60P. A densidade aumentou conjuntamente com a retragdo linear em quase
todas as amostras, contudo no ligante BN/P o aumento de BN de 50 para 67% em

massa causou a reducdo da densidade e aumento da retragdo.
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Figura 70: Relacdo da densidade e da retracao linear em funcdo do ligante e proporg¢ao de
BN no ligante.

Lin e German [64] relataram a densidade relativa do ferro carbonil sinterizado a
1200°C por 1 hora em vacuo de 92,6% e a 1300 °C pelo mesmo periodo de tempo
de 96,2%. As amostras forma obtidas pelo processo MPI e ligante a base 20% PP,
69% P, 10% CC e 1% AE (% em massa). A amostra 60-50BN/50CC apresentou
resultado superior a este, chegando a 94%. Entretanto outas amostras
apresentaram densidade relativa inferior a relatada, que podem ser consequéncia

da presenca de defeitos internos, conforme apresentado na figura 70.
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Figura 71: Relacdo entre a densidade relativa e a presenca de defeitos: a)BN/P, b)BN/CC e
¢)BN/P+CC. As imagens sdo da secdo do corte na regido L1 e L2 com ampliacio de 50x.

Através do método ANOVA e utilizando o teste Tukey (significancia de 0,05) foi
analise da densidade em func¢do do aumento do teor de pd (Figura 72). As
densidades ndo variaram significativamente com o aumento do teor de p6 de 60

para 63%, exceto para a amostra 40BN/60P, em que houve a reducdo da densidade

com o aumento de po.

100 - 100 - 100 -
B 60% vol. p6 I 60% vol. p6 [ 60% vol. po

B 63% vol. po B 63% vol. p6 A 63% vol. po

Densidade relativa (%)

40BN/60P 50BN/50P 40BN/60CC 50BN/50CC 40BN/60(P+CC) 50BN/50(P+CC)

Ligante Ligante Ligante

Figura 72: Densidade relativa das amostras contendo 60 e 63% vol. de p6 e ligante a)
BN/P,b) BN/CC e c) BN/P+CC.
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A influéncia do ligante e do teor de p6 no tamanho médio dos poros nas
amostras sinterizadas é apresentada na Figura 73. A proporcao de cera(s) e BN
influenciou a porosidade das amostras de maneira semelhante nos ligantes BN/P,
BN/CC e BN/P+CC (Figura 73a). O aumento da propor¢do de BN em relacdo a(s)
cera(s) causou o aumento do tamanho médio de poros. Na microestrutura das
amostras injetadas observou-se que o aumento de BN aumentou a porosidade nas
amostras. Esses poros gerados durante o processamento sdo dificeis de serem

fechados durante a sinterizagdo e assim permanecem na microestrutura da peca.
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Figura 73: Tamanho médio dos poros das amostras: a) com 60% vol. de p6, b) com 60 e
63% vol. de p6 e ligante BN /P, c) com 60 e 63% vol. de p6 e ligante BN/CC e d) com 60 e
63% vol. de p6 e ligante BN/P+CC.

O aumento do teor de p6 influenciou o tamanho de poros das amostras
sinterizadas (Figuras 73b, 73c e 73d). O tamanho médio de poro aumentou com o
aumento do teor de pé na composicao 40BN/60P, que pode indicar que o valor de

¢c deve ser entre 60-63% vol. de p6. A composicaio 50BN/50(P+CC) ndo
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apresentou mudanca significativa com o aumento do teor de pd. Nas outras
composicdes houve a reducdo do tamanho médio de poros com o aumento do teor
de po.

A area total de poros por imagem foi calculada e é apresentada na Figura 73. A
comparacao da area de poros das amostras obtidas com cargas com 60% vol. de
teor de p6 e com a variacdo do ligante (Figura 74a) mostrou que os ligantes BN/P e
BN/CC apresentaram comportamento semelhante com a variacdo de BN e cera(s).
Nestas amostras as composicdes em que a proporc¢do de cera é superior a de BN
apresentaram menor quantidade de poros e as amostras com propor¢ao BN/cera
de 50/50 apresentaram maior area de poros. Nas amostras BN/P+CC a propor¢ao
50/50 também apresentou maior area de poros, mas a amostra 60-

40BN/60(P+CC) apresentou mais poros do que a amostra 60-67BN/33(P+CC).

a) |
1 Ligante:
l B =P
—_ Bl BN/ cC
204 [ BN /P+CC
= |
2
5 15
a,
S
o 104
(]
—
<
5 -
0 | |
[32] (=1 (=1 [a2] (=1
L L v e ¥
0~ (=1 8 |5 (=]
Proporc¢édo BN/Cera(s)
b) - 60% vol. po C) - 60% vol. pé d) - 60% vol. po
30+ [ 63% vol. p6 30+ [ 63% vol. p6 30+ [ 63% vol. p6
—_ ]
¥ 254 25 25
P
§ 20 20 7 20 1
<) - _
= 15 15 . 15 ]
g 104 10- 10-
§ 5+ 5 5
e 0 0
40BN/60P 50BN/50P 40BN/60CC  50BN/50CC 40BN/60(P+CC) 50BN/50(P+CC)
Ligante Ligante Ligante

Figura 74: Area dos poros: a) com 60% vol. de p6, b) com 60 e 63% vol. de p6 e ligante
BN/P, c) com 60 e 63% vol. de p6 e ligante BN/CC e d) com 60 e 63& vol. de p6 e ligante
BN/P+CC.
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De acordo com o tamanho médio de poros e a area de poros, a relacdo de
BN/Cera(s) altera a distribui¢do de ligantes e pé na microestrutura, conforme visto
nas imagens de MEV das amostras injetadas. Nas composi¢des em que a propor¢ao
de BN é superior a de cera(s) o tamanho de poros é superior devido a maior
porosidade nas pecas injetadas e nas composicdes com proporg¢do igual de BN e
cera(s) a homogeneidade da microestrutura dessas amostras é menor nas
amostras com 60% vol. de po.

O aumento do teor de pé nas amostras causou o aumento da area de poros na
composicdo 40BN/60P e a redugdo nas composicoes 50BN/50P e 50BN/50CC. As
composicdes 40BN/60CC e 40BN/60(P+CC) ndo apresentaram variacdo da area de
poros. De modo geral as amostras apresentaram comportamento semelhante em
relacdo ao tamanho de poros e area de poros.

Os resultados da area de poros pela analise das micrografias apresentaram
discrepancias em relacao a densidade das amostras. Spierings e Schneider [123]
compararam ambos os métodos na andlise da densidade de amostras de aco
inoxidavel 316L com diferentes niveis de porosidade. Os valores de densidade
obtidos pelos dois métodos diferem e quanto menor a densidade da amostra maior
é essa diferenca. A analise microestrutural apresentou validade em amostras com
elevada densidade (>98%), além de requerer imagens em diferentes sec¢des da
amostra e alta quantidade de micrografias. De acordo com os autores, o método de
Archimedes apresentou maior confiabilidade, independente da faixa de densidade
da amostra. As diferencas sao consequéncia da presenca de defeitos macroscopicos
em algumas amostras. Estas apresentaram densidade inferior as que nao
apresentaram defeitos internos. Por esse motivo ndo foi possivel relacionar a
densidade relativa com a porosidade.

A microestrutura das amostras sinterizadas é composta por poros e pelas fases
ferrita e cementita, esta distribuida na forma de lamelas formando a perlita. De
acordo com o ligante e o teor de p6 da carga injetavel, pode-se observar que a
distribuicdo dos constituintes varia, assim como a presenca de cementita, que é
consequéncia da presenca de residuo carbondceo da decomposi¢do do ligante.

No ligante BN/P (Figura 75), as amostras com 60% vol. de p6 apresentaram

reducdo da perlita com o aumento do teor de BN no ligante. Na amostra 60-
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67BN /33P nao foi observada perlita na microestrutura. Com base nos resultados
de perda de massa durante a extracao térmica do ligante, a composicdao 50BN/50P

apresentou maior teor de residuo apds a extragdo até 600°C.

Figura75: Imagens de microscopia 6ptica das amostras injetadas com os ligantes BN/P e
60% vol de p6: 60-40BN/60P (a, b), 60-50BN/50P (c, d) e 60-67BN/33P (e, f).

Era esperado que o aumento do teor de residuo remanescente da extracdo
reagiria para a formacdo da cementita no ferro. Certamente a quantidade de
residuo altera a microestrutura, entretanto parte do residuo apés extragao térmica
foi removido durante o aquecimento na etapa de sinterizacdo, que ocorreu

separadamente da extracdo térmica. O indicio dessa reducao do residuo é que a
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massa das amostras sinterizadas é inferior a das amostras apds extracdo térmica
para todas as amostras, independente da composicao do ligante e teor de po.

O aumento do teor de p6 nas cargas injetaveis (Figura 76) causou a redugao de
perlita na microestrutura do ferro. Na amostra 63-40BN/60P ainda foi observada
regides contendo perlita e na amostra 63-50BN/50P ndo ha perlita. O tamanho de
grao na amostra 63-50BN/50P é maior do que na amostra 63-40BN/60P, que se
deve ao efeito de ancoragem ao crescimento de grdao promovido pela cementita
[124].

Figura76: Imagens de microscopia 6ptica das amostras injetadas com os ligantes BN/P e
63% vol de p6: 63-40BN/60P (a, b) e 63-50BN/50P (c, d).

O ligante BN/C (figura 77) apresentou perlita nas amostras com 60% vol. de pé.
A amostra que apresentou maior teor de perlita foi a 60-50BN/50CC. O tamanho
de grao foi superior na amostra com maior propor¢do de BN na composicdo do

ligante. Essa amostra também foi a que teve menores regioes de perlita.
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Figura 77: Imagens de microscopia 6ptica das amostras injetadas com os ligantes BN/CC e
60% vol de pd: 60-40BN/60CC (a, b), 60-50BN/50CC (c, d) e 60-67BN/33CC (e, f).

O aumento do teor de p6 nas cargas injetaveis (Figura 78) causou a redugdo do
teor de perlita na microestrutura. Na composicdo 50BN/50CC nao foi observada
perlita na microestrutura com o aumento de teor de p6 para 63% vol. Assim como
na amostra 63-50BN/50P o tamanho de grao na amostra 63-50BN/50CC é mais

acentuado do que nas outras amostras BN/CC.
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Figura78: Imagens de microscopia 6ptica das amostras injetadas com os ligantes BN/P e
63% vol de p6: 63-40BN/60CC (a, b) e 63-50BN/50CC (c, d).

A microestrutura das amostras do ligante BN/P+CC e 60% vol. de p6 estdo na
Figura 79. A amostra 60-50BN/50(P+CC) apresentou diferentes microestruturas
de uma réplica a outra, o que demonstra falta de homogeneidade na carga
injetavel. Em uma das réplicas observou-se a microestrutura composta somente
por poros e graos de ferrita e em outra a microestrutura composta por perlita e
poucos grao de ferrita pré-eutetdéide. Neste ligante o aumento de BN causou o
aumento de perlita na microestrutura das amostras com 60% vol. de p6. Na

amostra 60-67BN/33(P+CC) a area de perlita é superior a de ferrita.
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Figura 79: Imagens de microscopia éptica das amostras injetadas com os ligantes BN/CC e
60% vol de pd: 60-40BN/60(P+CC) (a, b), 60-50BN/50(P+CC) (c, d, e, f,) e 60-
67BN /33(P+CC) (g, h).
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O aumento do teor de pé reduziu a quantidade de perlita na composicdo
40BN/60(P+CC), conforme pode ser vsto na Figura 80. Na composicao
50BN/50(P+CC) nado é possivel comparar o efeito do aumento de pé devido as
variagdes na microestrutura da amostra 60-50BN/50(P+CC). O que pode ser
observado é que a amostra 63-50BN/50(P+CC) apresentou algumas regides

contendo perlita.

Figura 80: Imagens de microscopia 6ptica das amostras injetadas com os ligantes
BN/P+CC e 63% vol de p6: 63-40BN/60(P+CC) (a, b) e 63-50BN/50(P+CC)- (c, d).

As amostras que ndo apresentaram perlita na microestrutura apresentaram
maior tamanho de grao do que as amostras contendo perlita. A cementita presente
na perlita pode ter agido como ancoramento ao crescimento de grao, conforme
relatado por Hens et al. [125] no estudo da influencia do ligante nas propriedades
do ferro carbonil. Além disso, de acordo com os autores, o aumento do tempo

também contribuiu para o crescimento de grao, conforme observado na Figura 81.
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Figura 81: Microestrutura do ferro sinterizado a 1300°C pelo tempo de a) 20, b) 40 e c) 60
min. Fonte: [125].

Assim como nos resultados de densidade e porosidade, foi utilizado o método
ANOVA e o teste Tukey com significancia de 0,05 nas propriedades mecanicas das
amostras para avaliar as diferengas entre as propriedades das amostras. O grafico
da tensdo em func¢do da deformag¢do com a curva média das amostras com 60% vol.
de p6 estd na Figura 82 e os valores do limite de resisténcia a tracao (omax), do

modulo de elasticidade (E), da tensdo de escoamento (o¢) e da deformacao (€) sdo

apresentados na Tabela 12.
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Figura 82: Curvas médias de tensdo-deformacdo das amostras sinterizadas contendo 60%
vol. de pé.
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A proporgdo de BN e cera influenciou as propriedades mecanicas das amostras
contendo 60% vol. de p6. No ligante BN/P o limite de resisténcia a tracdo e o
modulo de elasticidade ndo variaram significativamente com a variagdo da
composicdo do ligante. A deformacdo da amostra 60-67BN/33P ndo variou
significativamente da amostra 60-40BN/60P, entretanto foi superior a amostra 60-
50BN/50P. A reducdao da deformacado foi consequéncia da maior area de poros.
Apesar das propriedades mecanicas das amostras 60-40BN/60P e 60-67BN/33P
ndo serem significativamente diferentes, os valores de limite de resisténcia maior e
menor de deformacdo é referente a presenca de perlita, que esta presente somente

na microestrutura da amostra 60-40BN/60P.

Tabela 12
Propriedades mecanicas das amostras contendo 60% vol. de pé.
. Teor de po , o
Ligante (% vol.) Omax (MPa) 6.(MPa) € (%) E (GPa)
60 294,6+184 149,6£10,8 6,2+0,6  259,5+414
40BN/60P 63 250,2#50,6 151,9+32,2 6,304  222,7+53,4
60 259,6+£39,1 141,1+22,5 54410 236,1£29,5
>OBN/50P 63 190,2+16,3 131,499  3,2+04  260,4+21,5
67BN /33P 60 276,2+26,3 135,7+16,0 7,510  249,1+25,5
60 264,8+32,8 127,9+17,0 3,8+0,3  219,0+26,1
40BN/60CC 63 250,6+27,3 134,2+#17,7 5,1+1,3 192,2+34,9
60 245,4+29,8 152,0+£33,0 6,8+1,1 241,6+31,5
SOBN/50CC 63 310,2+45,7 150,4+25,2 10,5%#3,4 294,8+25,0
67BN /33CC 60 251,2+#25,2 157,7¢14,8 59+0,5 226,1+32,3
60 317,0£32,5 152,3+20,5 6,4+0,8  223,6%24,1
40BN/60(P+CC) 63 361,7+¢57,2 138,5+20,1 8,1#39  163,2+17,9
60 158,0£¢389 107,5+26,8 3,8+2,4  211,5%+24,3
SOBN/50(P+CC) 63 325,5+¢75,9 157,1+24,9 8,3%+2,2  211,3+34,7
67BN /33(P+CC) 60 241,3+19,5 138,2+#8,1  4,8+1,2  225,9+33,7

No ligante BN/CC o limite de resisténcia a tracdo e o mddulo de elasticidade
nao apresentaram diferencas significativas com a composicio do ligante. A
deformac¢do da amostra 60-40BN/60CC foi inferior as das outras composi¢des do
ligante e pode ser associada a distor¢do da amostra. As amostras do ligante
BN/P+CC foram as que apresentaram maior diferenca nas propriedades
mecanicas. O limite de resisténcia a tracao apresentou diferenca significativa em
todas as composi¢des. A amostra 60-50BN/50(P+CC) apresentou menor limite de

resisténcia e a amostra 60-40BN/60(P+CC) foi a com maior valor dentre as
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amostras com 60% de p6. A deformacdo das amostras destas duas amostras
apresentaram diferencas significativas, com baixo valor na amostra 60-
50BN/50(P+CC). A heterogeneidade microestrutural e a distor¢do foram
responsaveis pela reducdo das propriedades mecanicas desta amostra.

As propriedades mecanicas das amostras com 63% vol. foram comparadas as
amostras com 60% vol. de p6, conforme é possivel observar nas curvas médias da
tensdo em funcao da deformacdo na Figura 83. Na composicio 40BN/60P nao
houve mudancas nas propriedades mecanicas. A composicio 50BN/50P
apresentou reducdo das propriedades mecanicas com o aumento do teor de pg,
com consideravel reducao do limite de resisténcia e da deformagdo. De acordo com
esses resultados é possivel afirmar que o teor de p6 de 63% vol. excedeu o valor do

¢®¢,que de acordo com a analise da densidade a verde foi de 61% vol.
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Figura 73: Graficos de tensdo x deformacdo das amostras sinterizadas com 60 e 63% vol.
de p6 nos ligantes a)BN/P, b) BN/CC e c)BN/P+CC.

O limite de resisténcia ndo variou com o aumento do teor de p6 na composicao
40BN/60C, porém foi observada maior deformacdo que foi consequéncia da
reducdo do tamanho de poros e a eliminacdo da distor¢ao. Na composicao
50BN/50C o aumento do pé contribuiu para o aumento das todas as propriedades
mecanicas que foram causadas pela reducdo da porosidade. No caso da
deformacdo a redugdo completa de perlita na microestrutura do ferro contribuiu
para o seu aumento.

Na composicdo 40BN/60(P+CC) o modulo de elasticidade e o limite de

resisténcia diminuiram com o aumento do teor de pd, que pode ser resultado da
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reducao de perlita na microestrutura. Na composi¢cdo 50BN/50(P+CC) o aumento
do teor de pé causou o aumento do limite de resisténcia e da deformacao.
Igualmente a composicdo 40BN/60CC, o aumento do teor de pé eliminou a
distorcao observada em 60% vol e como resultado houve o aumento das

propriedades mecanicas.

O tipo de ligante, a proporcao de BN e cera(s) e o teor de p6 influenciaram as
propriedades finais das amostras sinterizadas. O aumento de BN nos ligantes BN/P
reduziu a quantidade de perlita na microestrutura e apresentou maior tamanho de
poros. O limite de resisténcia ndo foi influenciado por isso, porém a deformacao
apresentou diferen¢a e o aumento de BN no ligante proporcionou o aumento da
deformag¢do. O aumento do teor de pé aumentou a porosidade, porém nao
influenciou nas propriedades mecanicas da composicao 40BN/60P e reduziu as
propriedades na composicdao 50BN /50P. De acordo com esses resultados, o teor de
p6 de 63% vol. esta acima do valor do ¢. nestas composicdes, pois ndo foram
obtidas melhores propriedades com o acréscimo de pé.

A distorg¢do nas amostras 60-40BN/60CC e 60-50BN/50(P+CC) foi causada por
motivos diferentes. Na primeira composicdo pode-se relacionar ao excesso de
ligante, que ao ser removido pode ter gerado tensdes residuais e na segunda
amostra a heterogeneidade da carga que resultou na falta de homogeneidade na
microestrutura da amostra sinterizada.

O ligante BN/P+C foi dentre todos o que apresentou maior area e tamanho de
poros nas amostras sinterizadas em relagcdo aos outros ligantes com a mesma
proporcao de polimero e cera. Também foi a que apresentou maior variagdo
microestrutural, em que o teor de perlita foi elevado na amostra 60-
67BN /33(P+CC), variou muito na amostra 60-50BN/50(P+CC) e foi menor na
amostra 60-40BN/60(P+CC). As propriedades mecanicas das amostras
apresentaram grande variacao com a variacao da proporgao de BN e ceras.

As propriedades mecanicas relatadas na literatura sdo apresentadas na Tabela
13. Em estudos do processo MPI do ferro carbonil Hens et al. [125] analisaram
diferentes composi¢des do ligante a base de polipropileno (PP) nas propriedades a
verde (injetada) e sinterizadas do ferro. A densidade e porosidade nao
apresentaram relacdo direta com as propriedades mecanicas e a variacdo desta de

acordo com o ligante foi atribuida ao teor de carbono e tamanho de grao. Apesar de
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a densidade ndo apresentar correlacgio com as propriedades mecanicas neste
estudo, a porosidade apresentou grande influencia das propriedades mecanicas.
Como os limites de perlita (0,8% de C) e tamanho de grdo (100-200um) no estudo
de Hens et al. foram superiores, a porosidade foi menos determinante as
propriedades mecanicas em comparacao a esses outros fatores. Mariot et al. [126]
relataram limite de resisténcia maximo e mddulo de elasticidade menores do que
os encontrados nas amostras com 60 e 63% vol. de pd, entretanto foi alcancado
elevados valores de deformacao. Essas diferencas sdo resultado da auséncia de
perlita na microestrutura e a baixa porosidade. Lin e German [64] avaliaram as
propriedades de pecas de ferro obtidas pelo processo MPI e sinterizadas nas
temperaturas de 1200 e 1300 °C em vacuo e em 1300°C em hidrogénio. A
densidade relativa foi de 92,6% em 1200 °C e aumentou para 96,2% com o
aumento da temperatura de sinterizacdo para 1300 °C. A reducdo da area em
hidrogénio foi superior a em vacuo, apesar do aumento da temperatura ter
aumentado a reducdo da area. O limite de resisténcia mecanica aumentou com a
elevacdo da temperatura de sinterizacdo. O elevado limite de resisténcia foi
consequéncia da microestrutura com elevado teor de perlita que foi superior na

sinterizagdo em vacuo.
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Tabela 13

Propriedades mecanicas do ferro sinterizado.

Ligante/ D (% ) Ce Deformacao E . o
Processo vol,) Omax (MPa) (MPa) (%) (GPa) Sinterizacao Ref.
Ts=1200°C por 1h
50BN/50CC 63 SM02x 150422 yhg.34 105 oy acuo (109 :
45,7 5,2 3,4
bar).
58 85 17,3 105 _ o Mariot
PP+P+AE 62 3(1)8 139 40,8 178 TS‘“;?} I(—Ilpor o etal
66 114 50 110 = [126]
Processo de fusao Song et
seletiva a laser i 411,5225 305£23 9,5-10 i i al. [128]
PP(LMW)/P/C/AE
(20/69/10/1) 64 265145 123267 T,=1300°C por th  Hens et
60 301x123 126+44 - - .
(40/49/10/1) 60 236425 105+13 em vacuo al. [125]
(40/50/10/0) - -
Ts=1120°C por 30
min em
Metalurgia do pé 126218 (1) 10£0,1 (1) 90N,+10H, (1) e  Annamal
. - 250+ 6 (2) - - . ai etal.
convencional 22+1,2 (2) micro-ondas por [127]
1h em 95N2+5H2
(2)
Ts=1200°C por 1h
PP(LMW)/P/C/AE 261+7 (1) em vacuo (1) Line
(20/69/10/1) 62,5 49884 (2) T,=1300°C por 1h  German
406172 (3) em vacuo (2) e H, [64]

()

Legenda: PP=propileno, PP (LMW)= polipropileno de baixa massa molecular, P=parafina, AE=acido
estearico, C=cera de carnauba, Ts= temperatura de sinterizac¢io, ¢= teor de p6d

Comparando com o processo de fusdo seletiva a laser, o limite de resisténcia

mecanica conferiu elevada propriedade mecanica que foi consequéncia da fusao do

material, que proporciona a eliminacdo dos poros do compactado. O valor de

deformacdo foi semelhante a amostras 63-50BN/50CC. A sinterizacdo do ferro

carbonil compactado por metalurgia do pé e sinterizado em forno convencional e

de micro-ondas foi estudada por Annamalai et al [127]. Na sinterizacdo em forno

convencional o valor de deformagdo foi semelhante ao encontrado neste estudo e o

limite de resisténcia foi inferior. A sinterizacdo por micro-ondas proporcionou o

aumento de todas as propriedades mecanicas.
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5. CONCLUSOES

Este capitulo sumariza as conclusdes mais relevantes deste trabalho:

- Com base nos resultados, o ligante a base de borracha natural (BN) e cera de
carnadba (CC) apresentou melhores propriedades para o processo MPI devido a
maior estabilidade da viscosidade em relagdo a temperatura, mesmo com o
aumento do teor de p6 na carga injetavel. Foi o Unico sistema ligante em que parte
do ligante foi removida por solvente sem que houvesse perda da pega e apresentou
boas propriedades mecanicas.

A borracha natural apresentou ser um polimero viavel para a composicao
ligante no processo MPI, pois apresentou vantagens como a facilidade de
desmoldagem da peca do molde de injecdo e a possibilidade de injecao de pecas
com parede delgada.

- A substituicao parcial da parafina pela cera de carnauba causou instabilidade a
carga injetavel a variacdo das propriedades finais, porém a substituicao total da
parafina pela cera de carnaiiba potencializou as propriedades das cargas injetaveis
e das propriedades finais.

- A substituicdo da cera de carnauba pela parafina no ligante proporcionou
cargas com maior teor critico de pé em comparagcdo aos demais ligantes,
alcangando 63% vol. de p6 na composicao 40BN/60CC,

- A proporg¢ao de borracha natural e cera(s) influenciou nas propriedades das
amostras de maneira distinta devido a interacao entre os componentes do ligante
entre si e em relacdo ao po,

- A determinagdo exata do teor critico de pé pode ser determinada com maior
exatidao pela analise da densidade das amostras injetadas do que pelo método do
torque.

- O comportamento térmico das amostras injetadas foi diferente dos ligantes
por influencia do p6 que acelerou a decomposicao do ligante. A taxa de extracdo
mais lenta aumentou a remocgao das ceras e dificultou a decomposi¢dao da BN.

- A variacdo na retracdo linear foi reduzida pelo aumento do teor de p6 nos

ligantes BN/P e BN/CC.
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- Os valores de densidade relativa das amostras sinterizadas foram
influenciados pelos defeitos nas amostras.

- Quase todas as amostras com 60% de pd apresentaram perlita na
microestrutura, que é consequéncia de carbono residual da decomposicao do
ligante. O aumento do teor de p6 reduziu a perlita na microestrutura

- A distor¢do das amostras 60-40BN/60C e 60-50BN/50(P+C) influenciou
negativamente nas propriedades mecanicas.

- As demais amostras apresentaram propriedades mecanicas satisfatorias e o
aumento do teor de p6 contribuiu no aumento da deformagdo, exceto no ligante

BN/P em que o teor de pd ultrapassou o valor do teor critico de po.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar distribuicdo de particulas multimodal e estudar sua influéncia nas
propriedades reolégicas das cargas injetaveis.

Estudar o efeito dos parametros de injecdo na presenca de defeitos nas
amostras injetadas.

Avaliar outros métodos de extracdo do ligante que reduzam o tempo requerido
nesta etapa.

Avaliar a influéncia da temperatura, tempo e atmosfera de sinterizacdo nas
propriedades finais.

Estudar o efeito aditivo do residuo carbonaceo gerado por alguns ligantes na

moldagem de pds por injecdo de carbetos (de silicio e boro).
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