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Resumo: O processo de moldagem por injecdo de pds (MPI) possibilita obtengc&o de pecas
complexas, com alta preciséo e produtividade. O processo MPI consiste em quatro etapas:
mistura entre o p6é ceramico e ligante, moldagem por injecdo, extracdo do ligante e
sinterizacdo. Neste estudo foi investigado o efeito da extracdo térmica do ligante nas
propriedades finais de pecas de alumina obtidas a partir de um novo ligante composto por
poli-isopreno e parafina. Quatro curvas de extracdo térmica foram testadas com taxas de
aquecimento de 0,1°C/miin até a temperatura de 300°C e 0,2°C/min até 300, 400 e 500°C.
Avaliou-se a densidade aparente, retracdo linear e resisténcia a flexdo das amostras apés
sinterizagdo. Baixas taxas de aquecimento mostraram-se mais indicadas devido ao melhor
desempenho apresentado, porém outros métodos de extracdo do ligante devem ser
estudados a fim de reduzir o tempo de extracdo do ligante sem causar efeitos deletérios as

propriedades finais.

Palavras chave: Moldagem por injecao de pds, extracdo térmica do ligante, alumina.
INTRODUCAO

O processo de moldagem de p6s por injecdo (MPI) permite a producdo em
grande escala de pecas com geometria complexa utilizadas em diversos segmentos
industriais. MPI é uma tecnologia de fabricacdo os materiais que tém avancado
consideravelmente nos ultimos anos (1). O processo MPI pode ser dividido em
quatro etapas: mistura entre o ligante e o pd, moldagem por inje¢cdo da peca,
extracdo do ligante e sinterizacdo. As caracteristicas do ligante escolhido, as
propriedades do p6 e o método de extracdo do ligante determinam as principais

caracteristicas do processo MPI.
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O processo de extracdo do ligante € uma das etapas mais complexas de ser
controlado (2,3), devido a complexidade de dos mecanismos de evaporagdo e
degradacédo do ligante em relacdo aos componentes puros. Atualmente ha diversas
técnicas de remocédo do ligante, mas a precursora foi a extracdo térmica, devido a
simplicidade dos equipamentos necessérios para sua realizacéo.

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento da extracao térmica do
ligante composto principalmente por latex de borracha natural (BN) e parafina (P),
este subdividido em trés sistemas em que variou-se a concentracdo de BN e P. Este
ligante encontra-se em processo de solicitacdo de patente pelos autores deste
trabalho (pedido de depdsito BR 1020130083119) e foi escolhido a extracao térmica
com a finalidade de estudar o comportamento térmico deste, sem considerar o efeito

de difusdo por solventes ou outros mecanismos de decomposicao.
MATERIAIS E METODOS
Materiais

Foi utilizada na mistura alumina em p6 (Almatis A 16-SG). De acordo com o
fabricante o p6 tem &rea superficial especifica 8,9 m%/g, tamanho médio de particula
de 0,4 um e densidade a verde 2,17g/cm?®. Os ligantes utilizados s&o compostos pela
mistura de latex de borracha natural (Latex Natural centrifugado 60% Mafer Ind. E
Com. De Artefatos de Borracha, Farroupilha - BR), parafina (T = 60 - 62 °C,
Farmaquimica, Porto Alegre - BR), acido estearico (Férmula molecular C1gH3602, Tt
= 65 — 68 °C. Vetec, Rio de Janeiro - BR) e peroxido de dicumila (Sigma-Aldrch,

98%). A funcéo de cada componente do ligante esta descrita no quadro 1.

Quadro 1: Componentes do ligante.

Componente Funcao
Latex de borracha natural (BN) | Polimero primario
Parafina (P) Polimero secundario
Acido estearico (AE) Lubrificante e surfactante
Peréxido de dicumila (PD) Agente reticulante

Foi utilizado trés ligantes, em que variou-se a concentracdo de BN e P,
conforme descrito na tabela 1. As concentracdes de AE e PD mantiveram-se

constantes em 11,1 e 5% em massa de ligante.
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Tabela 1: Propor¢cédo massica de BN e P nos ligantes.

Ligante Relacdo BN/P
1 1
2 0,67
3 0,5

Procedimento experimental

O método de misturas dos componentes foi procedido inicialmente através
mistura de BN, P, AE e agua deionizada e destilada (para cada 0,7573g de BN é
adicionado aproximadamente 3 ml de agua), sob agitacdo e aquecimento a 90°C.
Apés a P e AE fundirem foi adicionado PD e, apdés homogeneizacdo completa,
verteu-se a alumina. As misturas foram agitadas manualmente até a remocao de
guase toda agua contida nesta. Apos as misturas foram mantidas por 48h em estufa
a temperatura de 37°C para remoc¢ao da agua remanescente.

As misturas foram injetadas em uma injetora de pistdo de bancada (Haake II,
Thermo Scientific). O tempo de injecdo e tempo de recalqgue manteve-se em 30 e
10s para todas as misturas. A pressdo de recalque utilizada foi estipulada em
aproximadamente 70% do valor da pressao de injegéo.

Utilizou-se quatro taxas de aquecimento distintas na extracdo térmica dos
ligantes. A temperatura inicial para todas as extracdes foi de 30°C, e apés
permanecerem na temperatura do patamar estudado durante 10 min, as amostras
foram pré-sinterizadas em 1000°C por 60 min, com taxa de aquecimento de
10°C/min

A extracdo E1 e E1 as amostras foram aquecidas a taxa de 0,2°C/min e
0,1°C/min até 300°C, respectivamente. Nas extracdes E3 e E4 foi usada velocidade
de aquecimento e 0,2°C/min até 400 e 500°C, respectivamente, conforme

apresentado na figura 1.
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Figura 1: Curvas de extracao de ligantes estudados.

Caracterizacdo

A estabilidade térmica dos componentes do ligante foi investigada através da
técnica de Analise Termogravimétrica — TGA (TA Instruments modelo 2050). A
analise via TGA foi realizada com a finalidade de estudar as temperaturas de
degradacédo dos componentes do ligante. Foi utilizada taxa de aquecimento de 10°C
em atmosfera de ar sintético, na faixa de temperatura de 30-900°C.

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo método de
imersdo de Arquimedes, conforme descrita na norma ASTM C373 (Standard Test
Method for Water Absorption, Bulk Density, Apparent Porosity, and Apparent Specific
Gravity of Fired Whiteware Products). A retracdo linear foi obtida a partir das
dimensfes das amostras injetadas e sinterizadas mensuradas com o auxilio de um
paquimetro digital. A resisténcia a flexdo das amostras de aluminas sinterizadas foi
determinada pelo método de flexdo a quatro pontos, conforme especificado na
norma ASTM C1161 (Standard Test Method for Flexural Strength of Advanced
Ceramics at Ambient Temperature). Para isso, contou-se com um equipamento de
ensaio mecanico universal (Instron modelo 3369), com célula de carga de 2 Kg.

Usou-se um deslocamento vertical de 0,2 mm.min>.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de TGA/DTG (Derivadas das curvas de TGA) de cada componente
do ligante e dos ligantes sdo apresentadas na figura 1 e 2, respectivamente. O inicio

de perda de massa na curva de TGA/DTG da BN ocorre em torno de 150°C e tem
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alta taxa de perda de massa até aproximadamente 186°C. Até 226°C, temperatura
final desta perda inicial, houve perda de 5,4% de BN. Nesta faixa de temperatura
ocorre a vulcanizacdo da BN e também pode haver perda de componentes
presentes no latex da BN, como acidos graxos e proteinas.

Ha perda lenta e gradual de BN até 317°C, ap0s a taxa de perda de massa
aumenta até 361°C e estabiliza em 444°C. Nesta faixa de temperatura ha
degradacdo acentuada de quase toda a BN, restando somente 10,7% de massa.
Entre 447 até 540°C ha perda de praticamente todo material, em uma curva mais
ténue do que a anterior. De acordo com Chen e Qian (4) acima de 300°C inicia a
despolimerizacdo do cis-1,4-poli-isopreno da BN, e em temperaturas inferiores a
431°C moléculas de isopreno e majoritariamente de dipenteno sdo liberadas da
despolimerizacdo. Em temperaturas acima desta, compostos aromaticos Ssao
liberados, estes sao formados a partir de moléculas de hidrocarbonetos de cadeia
curta (2 a 4 carbonos) residuais.

A curva de TGA/DTG da parafina apresenta somente um pico intenso, em que
toda a massa é consumida e tem inicio em 191°C com perda lenta e gradual até
224,5°C, apés a taxa aumenta até alcancar seu maximo valor em 343°C e termina
em 380°C. O processo de ceras e parafinas de baixa massa molecular a evaporagao
tende a ser o principal mecanismo de perda de massa. (5).

A perda de massa dos componentes do ligante abrange uma ampla faixa de
temperatura, uma caracteristica interessante, pois significa que o material organico é
liberado aos poucos (6), sem geracdo abrupta de produtos de decomposicao
gasosos, que causaria um aumento na pressao interna dos gases no interior da

peca e assim podendo ocasionar trincas e fraturas.
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Figura 1: Andlises termogravimétricas dos principais componentes do ligante.

O ligante 1 apresentou comportamento térmico diferenciado dos ligantes 2 e 3,
(figura 2), apesar dos trés ligantes apresentarem perda total de massa a partir de
530°C. Até 208°C todos os ligantes tiveram uma perda de 5,3%, que € associado a
BN. Na curva de DTG dos ligantes observa-se duas bandas principais que iniciam
em 212°C, entretanto no ligante 1 estas bandas estéo distintas, sem sobreposicéo,
diferentemente dos ligantes 2 e 3, em que as bandas sobrepéem-se. As bandas do
ligante 1 ocorrem em temperaturas superiores as dos outros dois, com ponto de
inflexdo da primeira banda em 300°C no ligante 1 e 265°C nos ligantes 2 e 3 e a
segunda em 362°C para 0 1 e 310,5°C para 2 e 3. Apds 430°C os trés ligantes
apresentam mesmo comportamento, com perda do material residual da BN.

Na temperatura de 342°C o ligante 1 perdeu 61%, o 2 perdeu 85,5% e o 3
perdeu 82,4% de massa, temperatura em que grande quantidade de P foi
consumida. Em 405°C a perda de massa no ligante 1 foi de 85,7%, no 2 de 89,5% e
no 3 de 87,8%.

Como o ligante 1 tem mais BN do que os ligantes 2 e 3 a perda de massa
tende a ser mais acentuada em temperaturas superiores. Porém o ligante 3, que
contém maior percentual de P, apresentou perda levemente inferior do que o ligante
2. O excesso de parafina pode ter influenciado na compatibilidade entre P e BN, e
assim ter contribuido para reducéo da perda de massa.

As temperaturas de perda de massa dos ligantes foram inferiores as dos

componentes isolados, e ndo € possivel distinguir o comportamento dos
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componentes isolados nas curvas de TGA dos ligantes. Interacdo entre
componentes de uma blenda pode acarretar na sobreposicdo da regido de
degradacdo, aumento ou decréscimo das temperaturas em relacdo a cada um (7),

demonstrando a compatibilidade entre a P e a BN.
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Figura 2: Andlises termogravimétricas dos ligantes.

Os graficos com os dados de retracdo linear, densidade e resisténcia a flexdo
das amostras sinterizadas estdo apresentadas nas figuras 3, 4 e 5. O ligante 1
(figura 3) apresentou valores superiores de retragdo linear (RL) e densidade nas
extracbes E1 e E2 e o aumento de RL foi proporcional ao da densidade. A
resisténcia a flexdo (RF) igualmente foi superior nestas duas extracdes. Nas
extracOes E1 e E4 os valores de RL e densidade séo proximos, entretanto a RF foi
de 152,7 MPa em E1 e 131 MPa em E4.

Estas diferencas nas propriedades finais podem ser compreendidas
considerando que, em E2, foi usada uma taxa de aquecimento inferior as demais,
assim facilitando a vaporizacado gradual da P e possibilitando o envelhecimento da
BN e em E3, apesar da taxa ser o dobro de E2, a extracdo a taxa de 0,2°C/min foi
até 400°C, temperatura em que toda P foi evaporada e maior parte BN também foi
degradada, restando somente hidrocarbonetos de cadeia curta, que seréo facilmente
liberados durante a rampa de pré-sinterizacdo. Na extragdo E4 o mesmo néo ocorre,

pois até 500°C todo o ligante foi evaporado e degradado e as particulas tem tempo
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para movimentarem-se, assim ocasionando o aumento do tamanho dos espacos

vazios entre as particulas do pé.

oo 3,80 ~300

280
F3,75 [
93,5 260

1240
3,70 |

220

——

91

=

3,65 -200

i1 176.5
89,9 1507

Densidade (%)

180

3,60

Resiténcia a flexao (MPa)

160

140
3,55 |

120

3,50 -100

E4

E1 E2

Figura 3: Propriedades finais das amostras moldadas com o ligante 1. A extragdo E3
apresentou melhor desempenho que as outras para o ligante 1 devido a baixa velocidade
até 400°C, assim restando somente residuos de hidrocarbonetos de cadeia curta que

podem ser facilmente eliminados durante a etapa de pré-sinterizagao.

No ligante 2 (figura 4) a RL e a densidade variaram proporcionalmente como no
ligante 1, entretanto ndo observou-se esta tendéncia no ligante 3 (figura 5). Valores
superiores de densidade, RL e RF foi obtido com a extracdo E2 no ligante 2.. As
extracdes E1, E3 e E4 resultaram valores semelhantes de RF no ligante 2, estes
bem inferiores a extragdo E2. Porém a densidade na extracdo E3 foi similar a E2,
portanto esperava-se que a RF em E3 estivesse na ordem da RF em E2.

O teor de P nos ligantes 2 e 3 é superior do que no ligante 1, o que representa
que o processo de vaporizacdo da P € dominante na extracdo térmica destes
ligantes, conforme pode ser visto nos termogramas da figura 2. Em E3 a taxa de
aguecimento é mais lenta e esta taxa ocorre até 300°C, temperatura em que grande
guantidade de P foi consumida, (a perda de massa dos ligantes é de
aproximadamente 57% para ambos ligantes, conforme os dados de TGA). Portanto

h&4 maior tempo para difusdo da P, e assim o processo ocorre com difuséo
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controlada e a tendéncia de ocorrer aumento de pressdo interna devido ao a
dificuldade de escoamento de gases gerado no interior da pega € menor.

De acordo com o que foi dito anteriormente, € esperado que a extracdo E2
formasse pecas com propriedades finais superiores as demais extracdes nos
ligantes 2 e 3. Entretanto no ligante 3 (figura 5) as propriedades de densidade. RL e
RF mantiveram-se praticamente constantes para todas as extragbes. Conforme visto
nas analises de TGA dos ligantes, no ligante 2 ha maior compatibilidade entre P e
BN do que no ligante 3, o que pode ter influenciado na variacdo das propriedades no
ligante 2.
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Figura 3: Propriedades finais das amostras moldadas com o ligante 2. A extragéo E2

mostrou-se mais indicada, devido a baixa velocidade de remogéo.
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Figura 3: Propriedades finais das amostras moldadas com o ligante 3. Pode-se

observar que as propriedades finais ndo variaram com a extragéo do ligante.

A RF condizente com os resultados reportados na literatura foi obtida somente
com o ligante 2 e processo de extracdo E2 (8,9), os demais resultados apresentaram
baixa RF, apesar de obterem valores similares de densidade, como no caso dos
ligantes 1 e 2 na extragédo E3. Valores de RF superiores ao encontrados no ligante 2
na extragao E2 foram obtidos por Harima (10), Fanelli (11) e Paul Lin e German (12).
Esta discrepancia esta relacionada com o tipo de suporte utilizado no ensaio de
flexdo, em que nestes ultimos foi utilizado suportes de 3 pontos, enguanto nos

resultados similares ao encontrado neste trabalho foram de 4 pontos.

CONCLUSAO

e A variacdo da concentracao de BN e P interferem na extracao térmica.
e O aumento da concentracdo de P no ligante ocasionou a diminuicdo da

temperatura de extracao térmica

e A taxa de aquecimento de 0,1°C/min proporcionou melhor extragado nos ligantes

contendo teor de P superior ao de BN.

e A extracdo térmica do ligante teve significativa influéncia nas propriedades finais

das amostras sinterizadas.
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e A extracdo E3 obteve melhores resultados nas propriedades finais das amostras
obtidas no ligante 1, enquanto para o ligante 2 foi a extracdo E2 e para o ligante

3 a extracao do ligante n&o tem grande influéncia nas propriedades finais.
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INFLUENCE OF THERMAL DEBINDING ON PROPERTIES OF SINTERED
ALUMINA PARTS OBTAINED BY PIM PROCESS

Abstract: Powder Injection Molding Process (PIM) is a known process for manufacturing
parts with high precision, complex geometry and high capacity mass production. The PIM
process involves four main steps: mixing of powder and binder, injection molding, binder
removal (debinding) and sintering.In this research it was used a new binder for PIM process
and we investigated the effect of traditional thermal extraction on properties of sintered
alumina. Were used 4 thermal curves for debinding: 0,1°C/ min heat rate to 300°C and
0,2°C/min to 300, 400 and 500°C The influence of thermal debinding on apparent density,
shrinkage and flexural strength of sintered samples were investigated. It was found that low
heat rates it most indicated for thermal removal of the binder, and other debinding methods

should be necessary for time reduction on thermal debinding process.

Key-words: Powder injection molding (PIM), thermal debinding, alumina.
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