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Resumo: A moldagem por injegdo de pds cerdmicos tem se tornado um processo altamente atrativo por aliar a versatilidade e
a produtividade da moldagem por injecao convencional as propriedades inerentes aos materiais ceramicos. A remogao do
ligante, usado como veiculo organico nesse processo, ¢ uma das etapas criticas para a produgdo de pegas ceramicas sem
defeitos. Neste trabalho avaliou-se a influéncia da geometria das pegas injetadas na remogao do ligante, tanto por imersao em
solvente como por decomposigao térmica. Alumina em pd foi misturada fisicamente a um ligante composto por polipropileno
[PP], parafina [PW] e acido estearico [AE]. As pegas com diferentes geometrias foram mantidas imersas em hexano, secas
sob vacuo e acompanhada a variagdo de massa devido a solubilizagdo do PW e AE. A determinagao da porosidade das pegas,
realizada por meio das isotermas de adsor¢ao/desorcao de nitrogénio, mostrou um aumento de porosidade de 0,5% volume
para aproximadamente 20% volume apo6s a imersdao em solvente. A remog¢ao térmica do PP remanescente produziu
hidrocarbonetos alifaticos e compostos insaturados, determinados e quantificados por espectroscopia de infravermelho,
que permearam a estrutura porosa da peca. A geometria das pegas tem grande influéncia na remogao do ligante, podendo
afetar ndo s6 a qualidade do produto final, mas também as etapas subseqiientes do processo.
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Ceramic Injection Molding: Removal of Pafafin and Polypropylene used as Organic Binder

Abstract: Powder injection molding [PIM] has become highly attractive as it combines the versatility and productivity of
conventional injection molding processes with the intrinsic properties of metallic and ceramic materials. The removal of
organic binder, used as vehicles during the process, is one of the most critical stages in the production of ceramic
devices in this process. In this work, the influence from the geometry of the injected part on the removal of the organic
binder was evaluated for both solvent immersion and thermal degradation processes. Alumina powder was mixed with
an organic binder, comprising polypropylene [PP], paraffin wax [PW] and stearic acid [SA], and injection molded in
different geometries. Immersion of ceramic parts in hexane induced the solubilization of PW and SA, confirmed by
weight variation. Parts porosity, determined through nitrogen adsorption isotherm, showed an increase from 0.5 v%
before immersion to ca. 20 v% after immersion. PP burnout produced aliphatic hydrocarbons and unsaturated compounds
that flow through a porous structure produced in early stages of this process. Parts geometry plays an important role in
binder removal, affecting the quality of the sintered part as well as the remaining stages of the process.

Keywords: Powder injection molding, alumina, polypropylene, binder removal.

Introducao

A moldagem por inje¢ao ¢ um dos processos mais utili-
zados na transformagdo de material polimérico, devido
principalmente a sua elevada produtividade e possibilidade
de obtencao de pegas com geometria complexa. Para a utili-
zagdo de metais e materiais ceramicos neste processo €
necessaria, além do préprio material particulado, a pre-
senca de componentes que possibilitem o processamento.
A moldagem de pds por injecao [PIM] vem se tornando um
processo de transformagao altamente promissor, combi-
nando a versatilidade e produtividade as propriedades dos

materiais metalicos e ceramicos. O mercado global da PIM
movimentou 700 milhdes de doélares em 2000, podendo
chegar a 1 bilhdo no final de 2003['-3). Um reflexo deste
crescimento pode ser observado pelo aumento do nimero
de publicacdes e de patentes relacionados com aplicagdes,
como por exemplo, implantes dsseos, brackets ortodonticos,
componentes de instrumentos musicais, armas de fogo e
turbo-compressores para automoveis4-131,

Um esquema ilustrativo do processo de fabricagdo de uma
pega cerdmica moldada por injegao ¢ apresentado na Figura
1. As etapas consistem basicamente por: 1) mistura fisica do
pd ceramico com o ligante, constituido essencialmente de

Autor paracorrespondéncia: Alfredo T. N. Pires, Departamento de Quimica, UFSC, Campus Universitario, Trindade, CEP: 88040-900, Florianépolis, SC. E-

mail: pires@gmc.ufsc.br

150

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 3, p. 150-155, 2004



Oliveira, R. V. B. et al. - Moldagem por injecdo de pds cerémicos

Mistura fisica e
formulagdo

Po6 ceramico Ligante

-~
!

il
0 - an

Remogao
do ligante

Moldagem por inje¢ao

~ -3 Peca

2 ‘:2' cerdmica
e

Sinterizagdo

Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de moldagem de pd cerdmico
por injegao

material polimérico e aditivos; ii) injegdo das pegas, iii) remo-
¢do do ligante e; iv) processo de sinterizagao. Neste processo,
uma das etapas criticas ¢ a remog¢do do veiculo organico,
pois diferentes estratégias de remocao tais como remogao tér-
mica e remogao do ligante por solvente vém sendo utilizadas
e desenvolvidas. Na remogao térmica o ligante é degradado
em forno convencional ou em reator de plasma produzindo
compostos volateis com pequena massa molar. Por outro
lado, na remogao do ligante por solvente ¢ utilizado um pro-
cesso fisico que permite a recuperagao do ligante e do solvente.
Outras técnicas utilizadas envolvem a remogdo do ligante
por agdo capilar ou por agio de vapor cataliticot!®!4],

Neste trabalho avaliou-se o processo de remogao do ligante
em fungao da geometria da peca injetada, utilizando uma mis-
tura de alumina com polipropileno, parafina e acido
estearico como veiculo organico.

Experimental

Neste trabalho foi utilizado p6 de alumina (cod. A-1000)
com didmetro médio de 0,5 um e 4rea superficial de 4,3 m?. g*!
fornecida pela Alcoa SA. Polipropileno [PP] (cod. H301), para-
fina [PW] com massa molar igual a 380 g .mol"! (cod. 145P) e
acido estearico [AE] foram fornecidos por Braskem S/A,
Gewax e Sortex, respectivamente. Todos os componentes, sem
purificagdo prévia, foram mantidos em estufa a vacuo por 12
h antes da utilizagdo. As temperaturas de fusdo ¢ a composigao
da mistura sdo mostradas na Tabela 1.

A mistura homogénea entre polipropileno, parafina ¢ acido
estearico foi obtida em um misturador do tipo sigma-blade
(Haake/3000p Rheomix) a 180 °C, 90 rpm. Alumina foi adicio-
nada a esta mistura, ainda no misturador ¢ mantida sob agita-
¢ao durante 30 min. Foram confeccionadas barras em uma
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Tabela 1. Temperatura de fusdo e composigao da mistura.

Composicéo da
Temperatura mistura
Componente ~
de Fusé&o(°C) % em % em
massa volume
Alumina[AL] 87 60
Polipropileno [PP] 170 6 19
Parafina [PW] 56 6 19
Acido Estedrico [AE] 67 1 2
Tabela 2. Parametros de injegao.
Velocidade de Injecéo 50 mms?
Pressdo de Injegdo 36 MPa
Press3o de Recalque 20 MPa

Perfil de Temperatura 140-150-160-170-175 °C

Temperatura do Molde 25°C
Tempo de Resfriamento 30s
Tabela 3. Dimensdes das pegas

DimensSes sﬁéﬁ% 4 Volume AN
(mm) ) () ()
1,8x12,3x 18,0 551,9 398,5 1,38
3,7x55x12,0 261,5 2442 1,07
3,7x9,0x250 701,6 832,5 0,84

injetora Arburg 3205/500, com os parametros de inje¢ao indica-
dos na Tabela 2. A partir destas barras, pecas nao sinterizadas (a
verde) de 2,0 g com diferentes razdes de area superficial/volume
[A/V] foram cortadas com um disco de diamante (Isomet 650/
South Bay Technology Inc.), cujas dimensdes estdo especificadas
na Tabela 3.

A unidade da razdo A/V sera omitida por conveniéncia
no decorrer deste trabalho.

As pegas a verde foram submetidas a remogao da parte soluvel
do ligante em hexano (Vetec - grau analitico) a 20, 40 ou 60 °C,
com acompanhamento da variagdo de massa em fungdo do tempo.
Para evitar saturago ou efeitos de gradiente de concentracgo, as
pegas foram imersas em hexano com fluxo continuo (2 mL. min™),
de maneira que o solvente apds destilado retornava ao sistema.

As isotermas de adsorcdo e de sor¢ao de nitrogénio, a 77K,
em pegas injetadas, foram obtidas em um equipamento
Quantachrome, modelo Autosorb - 1. O tamanho e a quanti-
dade dos poros nas pegas em fungao do tempo de imersao foram
determinados a partir destas isotermas, utilizando o tratamento
matematico proposto por Barret, Joyner e Halendal'3],
denotado por método BJH. Este método assume: i) adsorgao
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Figura 2. Esquema ilustrativo da montagem do sistema de analise de pro-
dutos gasosos formados durante decomposigdo térmical'®l.

fisica do nitrogénio na parede interna dos poros e ii) posterior
condensagdo capilar, onde o preenchimento pelo nitrogénio
condensado depende do tamanho do poro e da pressdo rela-
tiva [P/P].

Amostras (ca. 20 mg) foram submetidas a analise
termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio (50 mL. min)
e taxa de aquecimento de 10 °C. min™!, em um equipamento
Shimadzu TGA-50. Micrografias das superficies de fratura
das pegas foram obtidas em um microscopio eletronico de var-
redura Phillips XL-30.

Apds a remogao por solvente da PW e AE, as pegas foram
submetidas a remogao isotérmica do PP a 450 °C, em um for-
no tubular sob atmosfera de nitrogénio (50 mL. min!),
acoplado a um espectrofotometro de infravermelho (Perkin-
Elmer 16-PC)['%1. O esquema ilustrativo do sistema é mos-
trado na Figura 2, permitindo acompanhar a liberag@o de gases
provenientes da decomposigao térmica do PP na pega.

Resultados e Discussao

A razdo da massa de ligante soluvel removida pela massa
de ligante soluvel adicionada a mistura [¢] em funcao do tem-
po de imersdo em hexano, para diferentes geometrias
(quantificadas pela razdo A/V) e temperaturas, ¢ mostrada
na Figura 3. A remogdo da PW e AE nas pegas com maior
area de contato com o solvente por unidade de volume (maior
valor de As/V), conforme esperado, ocorreu em menor tem-
po (Figura 3a). Entretanto, independentemente da geometria,
os componentes soluveis foram removidos completamente,
sem produzir defeitos aparentes nas pegas. Por outro lado para
uma mesma geometria, a cinética de remogao do ligante é
diretamente proporcional a temperatura. Para pegas com A/V
igual a 1,07, ap6s 1 hora de imersdo em hexano, ocorreu uma
solubilizagdo com um valor de ¢ da ordem de 0,8 a 60 °C.
(Figura 3b). Para a temperatura de 20 °C apenas 15 % do
ligante soluvel foi removido, sendo observado comportamento
analogo para as demais geometrias estudadas. A influéncia
da temperatura sobre a cinética de remogao esta relacionada
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Figura 3. A razdo da massa de ligante soliivel removida pela massa de
ligante soltvel adicionada a mistura (¢) em fungdo do tempo de imersao em
hexano para (a) diferentes geometrias e (b) diferentes temperaturas.

com mudangas no pardmetro de solubilidade dos componen-
tes e/ou mudangas na difusividade dos componentes em so-
lugdo. A analise espectroscdopica do residuo de evaporagdo
do solvente utilizado para remocao do veiculo organico mos-
trou apenas bandas de absorgio caracteristicas do PW ¢ AE,
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Figura 4. Curvas de distribui¢do de tamanhos de poros em fungao do tempo
de imersdo em hexano a 60 °C
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Figura 5. Porosidade volumétrica das pegas com diferentes geometrias
apos imersao em solvente durante 480 min.

indicando que a alumina e polipropileno, conforme esperado,
ndo foram solubilizados nesta etapa do processo.

As curvas de distribui¢do de tamanho de poros nas pecas
em fung@o do tempo de imersdo no solvente foram obtidas
por meio de isotermas de adsor¢do/desorgdo de nitrogénio,
mostrando que a quantidade de poros é diretamente pro-
porcional ao tempo de imersdo, tanto na regido de microporos
(10 — 50 A) como nas regides de meso (50 — 500A) e
macroporos (>500 A). Pecas a verde com A/V igual a 1,38
apresentaram pequena quantidade de poros menores do que
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Figura 6. Curva de analise termogravimétrica: (a) da pega a verde e (b)
apos 480 min de imersdo em hexano a 60 °C.

70 A, conforme ilustrado na Figura 4. Ap6s 4 min de imersio
predominaram os microporos, sendo que apds 4 h, além da
quantidade elevada de microporos observou-se o apareci-
mento de poros maiores do que 100 A que correspondem a
maior volume vazio em relagao ao volume total da peca. As
percentagens de vazios (porosidade) no interior das pecas
foram calculadas através das areas das curvas de distri-
buigao de poros e das densidades aparentes. A Figura 5 apre-
senta a percentagem de porosidade das pegas apds 480 min
de imersdo no solvente a diferentes temperaturas. As pegas
mantidas a 60 °C atingiram a porosidade de 20 %, corres-
pondente ao volume ocupado pela PW e AE na peca a ver-

Figura 7. Micrografias de MEV de superficie fraturada de: (a) peca a verde e (b) pega mantida em hexano a 60 °C durante 480 min. As setas mostram

regides de vazios devido a remogao da parte solivel do ligante
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de, sugerindo que praticamente todo o componente solivel
foi removido. Comportamento analogo foi observado para
outras geometrias.

Para uma avaliagdo do grau dos componentes soluveis, pe-
gas antes e apos tratamento com solvente foram analisadas
por termogravimetria [TG]. A Figura 6a mostra a curva de
Tg para a amostra da pega a verde com porcentagem de per-
da de massa concordante com as quatidades dos componen-
tes da mistura injetada. A primeira regido de perda de massa
de 6,9% corresponde ao processo de decomposi¢do de PW e
AE e asegunda regido de perda de massa de 6,1% corresponde
a decomposi¢do do PP, nas faixas de temperatura de 210 a
375 °C e 380 a 490 °C, respectivamente. A curva de TG da
amostra de pegas apds imersdo em solvente por 480 min mos-
tra apenas o segundo processo de degradagao com perda de
massa de 6,3 % devido a presenga remanescente do PP. Esse
valor concorda com a percentagem final do PP na pega, pre-
parada a partir da mistura com proporgao inicial de Al e PP de
87:6, considerando que a parafina e o acido estearico foram
solubilizados no hexano.

A Figura 7 mostra as micrografias de MEV de superficies
de fratura das pecas a verde e apds remocao da parte soluvel
do ligante, de regides do interior e proximo a face externa.
Conforme esperado, a morfologia da pega a verde apresen-
tou as mesmas caracteristicas ao longo de toda a superficie
de fratura (Figura 7a). Nas micrografias da superficie de fra-
tura da peca que foi mantida em hexano a 60 °C durante 480
min (Figura 7b), observam-se regides de vazios indicadas
pelas setas e exposicdo das particulas de alumina, devido a
remocao da parte solivel do ligante, em toda a extensdo da
superficie fraturada. Essa caracteristica de apresentar textu-
ra homogénea ao longo de toda a pega ¢ um importante fator
nas etapas posteriores do processo, tais como remogao tér-
mica do polipropileno e sinterizagdo, bem como evitar falhas
devido a existéncia de gradientes de densidade na peca
sinterizada. Essa estrutura porosa permite a permeagao dos
produtos gasosos formados durante a degradagao térmica do
polimero, do interior a face externa e evitando acimulo inter-
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Figura 8. Espectros de infravermelho dos produtos gasosos formados du-
rante a remogao térmica do PP a 450 °C.
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Figura 9. Quantidade de produtos gasosos [Q] formados durante a decom-
posigao térmica do PP a 450 °C em fungao do tempo.

no de gases com conseqiiente nao conformidade do produto
final.

A Figura 8 mostra os espectros de infravermelho dos pro-
dutos gasosos formados, na degradacdo térmica do PP rema-
nescente na pega com A/V de 1,07, em funcao do tempo de
permanéncia em um forno tubular a temperatura de 450 °C,
conforme descrito na parte experimental. As bandas de absor¢ao
caracteristicas de estiramentos -C-H, =C-H e -C=C- observa-
das em 2985, 2850, 3050 e 1608 cm™ respectivamente indi-
cam a formagdo de hidrocarbonetos alifaticos ¢ compostos
insaturados durante a decomposigaol!’-!?l. Considerando que
os espectros de infravermelho dos gases liberados foram ad-
quiridos em fluxo constante de nitrogénio (Figura 2), a redu-
¢do da intensidade das bandas indica que uma menor quantidade
de produtos gasosos esta sendo produzida. Para as diferentes
geometrias das pegas estudadas, tempo da ordem de 60 min
foram suficientes para a completa remogao térmica do PP. Os
espectros de infravermelho dos produtos gasosos formados
da decomposigao térmica do PP puro apresentam as mesmas
bandas de absor¢ao quando este se encontra na peca, suge-
rindo o mesmo mecanismo de decomposi¢ido e possivel
inexisténcia de interagdes com a alumina.

A velocidade de remocdo do PP em uma estrutura ceramica
porosa foi avaliada através da quantidade de gases produzidos,
determinados a partir da area sob a curva nos espectros de
infravermelho, na faixa de 3200 a 2750 cm!, normalizadas para
a mesma massa inicial de PP. Esta area denotada por Q, com
unidades de cm™! g, foi acompanhada em fungio do tempo,
conforme mostrado na Figura 9. Tanto para o PP puro, como no
interior das pegas, as curvas da quantidade Qem fungio do tempo
apresentaram o mesmo perfil. E importante salientar que a dife-
renga no tempo de remogdo do PP puro quando comparado ao
PP nas pegas com diferentes geometrias, deve-se ao efeito da
difusdo dos gases, bem como a presenga de poros interconectados
na pega. A interconectividade entre os poros permite a elimi-
nagao dos compostos formados na decomposigao, sugerindo que
a etapa anterior de remogao por solvente foi efetiva, concordando
com os resultados de isotermas de adsorgdo/desor¢do de nitro-
génio e analise de microscopia eletronica.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 3, p. 150-155, 2004



Oliveira, R. V. B. et al. - Moldagem por injecdo de pds cerémicos

Conclusoes

A geometria da pega é um fator importante na remogao do
veiculo orgénico, tanto na etapa de remogao por solvente como
na etapa de decomposicdo térmica. Para pecas com maior
valor da razdo da area pelo volume, a remogao do ligante
soluvel ¢ facilitada devido a maior area de contato entre a
pega e o solvente por unidade de volume. A formagao de poros
interconectados permite a eliminag@o dos gases formados na
peca durante a decomposigao térmica do PP, sem aparente
mudanga do mecanismo de degradagdo. A estabilidade
dimensional da pega ndo foi comprometida, sendo que em
uma etapa posterior de estudo, o processo de sinterizagio e a
avaliagdo das caracteristicas e propriedades mecénicas das
pecas ceramicas produzidas deverdo ser criteriosamente
correlacionadas.
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