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SELEGAO, PROPRIEDADES E PROCESSAMENTO DE MATERIAIS NAO
METALICOS PARA PROJETOS MECANICOS

1. INTRODUGAO

Desde o inicio dos tempos, o homem vem executando trabalhos de
engenharia progressivamente mais complexos, com a finalidade de suprir abrigo e
propiciar conforto para si e seus dependentes, protegendo-se dos perigos e das
intempéries. '

O primeiro elemento estrutural, isto é, o primeiro material de engenharia
usado pelo homem foi a madeira, seguindo-se a pedra e depois 0s metais, a
ceramica, o vidro e, finalmente, os polimeros. Historicamente, pode-se acompanhar
essa evolucdo através das idades da Pedra, dos Metais, Antiga, Medieval, Moderna
e Contemporanea (Figura 1.1).

Evolucéo Histérica Ano Materiai
, 25000 AC Madeira
Pré-historia Idade da Pedra até Pedra lascada
6 500 AC Pedra polida
- 6 500 AC Cobre |
Proto-histéria Idade dos Metais até Bronze
1500 AC Ferro
Ceramica
Idade Antiga 4 000 AC até vidro
500 AC
Histéria ldade Média 500 até 1 500 Ligas metalicas
Idade Modema 1500 até 1 800 Concreto
idade Contemporanea | 1 800 até Polimeros
os dias atuais

Figura 1.1- Evolug:éo do uso de elementos estruturais pelo homem [11]

Atualmente, todos os tipos de engenheiros, e profissionais de
outras especialidades estao interessados nos materiais que lhe sdo disponiveis.
Hoje, o numero de materiais existentes para o engenheiro é vasto, algo em tomo
de 40.000 a 80.000. Esta sele¢do todavia, ndo pode ser feita independentemente
da escolha do processo pelo qual o material sera conformado, unido (ligado),
acabado ou tratado posteriormente. O processo é um importante aspecto do projeto,
onde também deve ser sempre considerado o custo envolvido (Figura 1.2).
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Figura 1.2- Critérios para selegdo dos materiais. [04]

Os materiais de engenharia podem ser classificados em classicos ou
tradicionais e néo classicos ou modernos. Os materiais classicos compreendem as
madeiras, ceramicas, vidros e metais. Os ndo-classicos compreendem os polimeros,
que sdo materiais mais recentes, cuja estrutura molecular somente se tornou
conhecida de maneira insofismavel no final da década de 20. A Figura 1.3 ilustra
esta classificagdo.

Materiais de
Engenharia
I
{ i
Classicos ! Nao-classicos
< rr -
060_ & «‘ ﬂ y & & l Polimeros
© Sintéticos
\‘}‘ 0°‘b 7’ \ K ¥ in

Figura 1.3- Classificac&o dos materiais de engenharia. [11]
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Outra classificagdo agrupa os materiais de engenharia em seis largas
classes, mostradas na Figura 1.4, ou sejam, os metais, polimeros, elastomeros,
ceramicas, vidros e compdsitos. Os membros de cada classe tem caracteristicas em

comum: propriedades, rotinas de processo e aplicagdes similares.
Os materiais de Engenharia podem ser entendidos como segue.

a) Metais. Sao tenazes, resistentes aos esforgos mecanicos, menos
resistentes a corrosao, pesados e insuficientemente rigidos.

b) Polimeros e elastomeros. Sao leves, de facil processamento, mas néo
sdo resistentes nem estaveis com a variacéo da temperatura.

c) Ceramicas e vidros. Sao duros, rigidos e frageis.

d) Compésitos. Estes combinam as propriedades atrativas das outras
classes de materiais, enquanto neutralizam algumas de suas desvantagens. Em
geral sao leves, rigidos e resistentes e podem ser duros.
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Figura 1.4- Materiais de engenharia. [04]

2. PROPRIEDADES

Ao fazer uma escolha para uma determinada aplicagéo, o engenheiro
deve considerar propriedades como a resisténcia mecanica, condutividade elétrica
e/ou térmica, densidade, dentre outras. Além disso, deve considerar também o
comportamento do material durante o processamento e uso, onde a plasticidade,
usinabilidade, estabilidade elétrica e durabilidade quimica sao importantes, assim
como o custo e a disponibilidade.



As propriedades dos materiais de engenharia sao similares para os
membros de uma mesma classe e estio diretamente relacionadas com o tipo de
ligagao quimica e arranjo atémico envolvido. As propriedades dos materiais podem
ser relacionadas em trés grandes grupos: fisicas, quimicas e fisico-quimicas.

2.1. Propriedades Fisicas

As propriedades fisicas sdo aquelas que envolvem qualquer modificagio
estrutural a nivel molecular dos materiais. Dentre elas incluem-se as propriedades
mecanicas térmicas, elétricas e pticas.

2.1.1. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas compreendem a totalidade das propriedades
gue determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas; sao
manifestadas pela capacidade desses materiais desenvolverem deformagbes
reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura.

a) Resisténcia a tragao, ou resisténcia a tracdo na ruptura de um material.
Propriedade esta que € avaliada pela carga aplicada ao material por unidade de
area, no momento da ruptura. Em geral os polimeros tém valores de resisténcia a
tracao muito baixos (abaixo de 10 kgf/mm?), e bem maiores quando se trata de
fibras; os metais apresentam resisténcia muito elevada, até 100 kfg/mm?. A Figura
2.1 apresenta curvas de ensaios de tra¢ao para varios materiais tipicos.

b) Alongamento na ruptura. Representa o aumento percentual do comprimento
da pecga sob tragdo, no momento da ruptura. Esta propriedade é observada em
grande escala nos polimeros, onde valores de até 900% sdo observados em
borracha natural e polietileno de baixo peso molecular. Esse alongamento é muito
pequeno nos metais e nas ceramicas, sendo da ordem de algumas unidades.

c) Médulo de elasticidade. Propriedade que é medida pela razdo entre a
tensao e a deformacgéo, dentro do limite elastico, onde a deformacéo é totaimente
reversivel e proporcional a tensdo. E chamado também de médulo de Young, e se
aplica tanto a tragdo quanto & compressdo. Os médulos de elasticidade dos
polimeros em geral ndo excedem 500 kgf/mm? (exceto as borrachas), enquanto que
as fibras podem atingir 1500 kgf/mm?. Para os materiais ceramicos, vitreos e
metdlicos, esses valores encontram-se entre 10° - 10° kgf/mmz.

d) Resisténcia a compressao. Tensdo maxima que um material rigido suporta
sob compresséo longitudinal, antes de entrar em colapso. Em geral os polimeros
apresentam valores muito inferiores aos demais materiais de engenharia
convencionais. Nota-se, todavia, uma superioridade na resisténcia das resinas
termorrigidas sobre as termoplasticas.
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Figura 2.1- Curvas de tensdo de tracdo x deformacgéo para diversos materiais.[10]

e) Resisténcia a flexdao. Tensdo maxima desenvolvida na superffcie de uma
barra quando sujeita a curvatura ou dobramento. Aplica-se a materiais rigidos, isto
&, aqueles que ndo vergam excessivamente sob a a¢do da carga.

f) Resisténcia a fadiga. Resisténcia a flexdo dinamica; exprime a tensédo
maxima, desenvolvida alternadamente como tracdo e compressdo, a que um
material pode resistir quando a pe¢a € exposta a dobramentos e desdobramentos
consecutivos.

0) Resisténcia ao impacto. Tenacidade ou a resisténcia de um material rigido
a deformac&o a uma velocidade muito alta. Polimeros como o polietileno de alta e
baixa densidades apresentam boa resisténcia ao impacto, porém sofrem
deformagéo. Plasticos de engenharia como o policarbonato chegam a superar o
aluminio. As ceramicas em geral tendem a serem frageis.

by

h) Dureza. Resisténcia a penetragdo, ou ao riscamento. Os materiais
poliméricos sdo menos duros do que os materiais ceramicos, vitreos e metalicos.

i) Resisténcia & abrasdo. Capacidade que um material tem de resistir ao
desgaste produzido pelo atrito.



2.1.2. Propriedades térmicas

a) Calor especifico. Quantidade de energia térmica requerida para elevar de
1 °C a unidade de massa do material. Os metais apresentam valores muito baixos
(abaixo de 0,1 cal/g °C), enquanto os plasticos exibem valores entre 0,2 e 0,5, em
parte devido & mobilidade dos segmentos moleculares.

b) Condutividade térmica. Quantidade de calor transferida, na unidade de
tempo, por unidade de area, através de uma camada de espessura unitaria, sendo
de 1 °C a diferenga de temperatura entre as faces. Expressa a caracteristica do
material ser bom ou mal condutor. Os polimeros sao tipicamente maus condutores,
ao contrario dos metais. A condutividade dos vidros e ceramica se encontram numa
posicdo intermediaria.

c) Expansdo témmica. E a propriedade que mede, ou traduz, o volume adicional
necessario para acomodar os atomos e moléculas por estarem vibrando mais rapido
e com maior amplitude, devido ao aquecimento. Em geral, os coeficientes de
dilatagdo térmica dos polimeros sdo muito maiores que os dos metais que, por sua
vez, sdo maiores que os das ceramicas e dos vidros.

2.1.3. Propriedades elétricas

a) Rigidez dielétrica. Propriedade que indica em que grau um material é
isolante; é medida pela tensdo elétrica que o material pode suportar antes da
ocorréncia das perdas das propriedades isolantes. Nao se aplica aos metais que sao
bons condutores elétricos. Nos polimeros, ceramicas e vidros, os valores de rigidez
dielétrica estdo na faixa de 1040 V/mm.

b) Resistividade volumétrica. Resisténcia dos materiais isolantes a passagem
da corrente elétrica entre as faces de uma unidade cubica, para um dado material
e uma dada temperatura.

c¢) Constante dielétrica. Carateristica relacionada com a energia eletrostatica
que pode ser armazenada em um capacitor que tem o material como dielétrico.

2.1.4. Propriedade 6pticas
a) Transparéncia ou transmitancia. Razéo entre a quantidade de luz que

atravessa 0 meio e a quantidade de luz que incide paralelamente a superficie do
material.



2.1.5. Outras propriedade fisicas

a) Densidade, ou densidade absoluta ou massa por unidade de volume. Para
os polimeros reflete a sua estrutura quimica e a sua organiza¢éo molecular. Assim,
as regides cristalinas s&o mais compactas, enquanto que as regides amorfas séo
mais volumosas. A maior parte dos polimeros apresenta densidade na faixa 0,9-1,15
g/cm®, com a maior concentrago de valores em torno de 1 g/lcm®. Para os metais,
as densidades variam na faixa de 1,7 a 21 g/lcm®. As ceramicas ocupam valores
intermediarios.

b) Estabilidade dimensional. Capacidade de um material suportar, sob certas
condigbes, suas caracteristicas iniciais. E uma importante propriedade para
aplicagGes técnicas, como por exemplo em engrenagens, peg¢as de encaixe, etc.
Produtos de ceramica tendem a ser relativamente mais estaveis. No caso dos
polimeros, essa estabilidade tende a ser mais elevada para os polimeros altamente
cristaiinos.

2.2. Propriedades Quimicas

a) Resisténcia a oxidag¢ao. Nos polimeros, esta resisténcia é mais acentuada
nas macromoléculas saturadas (contendo apenas ligagoes simples entre atomos de
carbono) como as das poliolefinas (LDPE, PP, PIB). Nos polimeros insaturados
(aqueles que apresentam dupla ligagcéo entre atomos de carbono), particularmente
nas borrachas, a oxidagao pode ocorrer através destas ligacdes. As ceramicas sao
bastante resistentes a oxidagdo, principalmente pelo fato de serem constituidas
geralmente a base de 6xidos. Ja os metais tem grande tendéncia para se oxidarem
superficialmente.

b) Resisténcia a degradag¢ao térmica. Propriedade de interesse particular dos
polimeros, responséavel pela sua degradagao quando expostos ao calor e ar.

c) Resisténcia as radiagdes ultravioleta. Propriedade dos polimeros que
freqientemente se apresenta quando, na forma de plasticos, sdo expostos a luz
solar. Geralmente seus efeitos se apresentam como fissuras e rachaduras. As
macromoléculas insaturadas apresentam baixa resisténcia as radiaghes de
ultravioleta, que sdo absorvidas e geram radicais livres.

d) Resisténcia & dgua. Nos polimeros, é avaliada pela absor¢do de umidade
que aumenta as dimensdes da peca e prejudica a aplicagao do material em
trabalhos de precisdo. Nas ceramicas, a absor¢do de umidade aumenta a
propagacao de microtrincas e diminui a resisténcia mecanica.

e) Resisténcia a acidos e bases. E a resisténcia que um material pode
suportar quando em contato com acidos e bases em geral e em meio aquoso.
Geralmente os metais tendem a ser os materiais menos resistentes aos acidos e
bases.



f) Inflamabilidade. Quando um polimero orgéanico & aquecido, ele vai
progressivamente sofrendo modificagdes, a principio fisicas e depois quimicas,
terminando por sofrer decomposicéo total em produtos volateis. Em materiais de
engenharia classicos como ceramicas, vidros e metais, nao ocorre tal combustao.
As madeiras e 0s polimeros organicos apresentam a propriedade da combustao, o
que é uma desvantagem destes materiais.

2.3. Propriedades Fisico-quimicas

Permeabilidade a gases e vapores. Pode ser entendida como a quantidade
de material permeante transferida na unidade de tempo e por unidade de area,
através de uma camada de espessura unitaria, sendo de 1 cmHg a diferenca de
press@o entre as faces da camada. A permeacao de moléculas pequenas através
de materiais poliméricos se da nas regibes amorfas, onde as cadeias
macromoleculares estdo mais afastadas. A presenca de dominios cristalinos diminui
bastante a permeabilidade.



3. MATERIAIS POLIMERICOS
3.1. Apresentagdao

3.1.1. Histérico

“-O desenvolvimento dos polimeros data de varios séculos. As datas
relevantes ao desenvolwmento dos Polimeros sdo apresentadas a segwr

1860 - Conhecimento do plastico pelos quimicos.

1864 - 12 aplicagdo pratica do plastico - o celulbide (nitrato de celulose).
industrializado em 1864, que resolveu o problema da escassez do marfim
nos EUA, em 1870.

1909 - O Belga Leo Hendrik Baekeland, descobriu a baquelite, dando inicio a
sua industrializacao.

1920 - O aceite do conceito de macromoiécula.

1930 - Descoberta do silicone.

1932 - Descoberta do acrilico.

1933 - Descoberta do Poliestireno.

1935 - Descoberta do Nylon. -

1939 - Descoberta do Polietileno.

1940 - Descoberta do PVC.

1946 - Descoberta do ABS.

1948 - Descoberta do Teflon.

1958 - Descoberta do Policarbonato.

1959 - Descoberta do Polipropileno.

1960 - Descoberta do Acetal.

1964 - Descoberta do PPO.

3.1.2. Definigoes e nomenciatura

a) Polimero. Agregado (ou conjunto) de. grandés moléculas constituido pela
repeticdo de pequenas unidades quumlcas simples (meros), ligadas por
covaléncia. S ,
b) Plasticos de Engenharia. Polimeros que podem ser usados em aplicagbes
de engenharia, como engrenagens e peg¢as estruturais, permitindo seu uso na
substituicdo de materiais classicos, particularmente os metais.
¢) Macromolécula. Cadela pohmerlca formada pela unido de unidades
repetitivas simples. O térmo macromolécula é mais geral, podendo envolver

estruturas mais complexas tais como proteinas e acidos nucleicos (DNA, RNA).

d) Mondémero. Material inicial, a partir do qual o polimero é formado. A unidade
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repetitiva do polimero é usualmente equivalente ou quase equivalente a este
mondmero.

Exemplo: PVC monémero = CH,=CHCI
unidade repetitiva = -CH,-CHCI-

e) Mero. Unidade de repeti¢do do polimero.
f) Grau de polimerizagdo. E o nimero de unidades repetitivas na cadeia (DP).
g) Peso molecular (PM) do polimero. DPxPM do mero.

h) Oligémero. Material com PM intermediario entre os materiais de baixo PM
e os polimeros, com DP entre 5 e 100 normalmente.

i) Homopolimero. Polimero formado por um Unico tipo de mondémero.
Exemplo: PE, PP, PS, PVC.

j) Copolimero. Polimero formado por dois tipos de mondmeros diferentes.
Exemplo: SBR. '

k) Terpolimero. Polimero formado a partir de 3 mondmeros diferentes.
Exemplo: ABS( acrilonitrila-butadieno-estireno).

I) Heteropolimeros. Polimero que apresenta atomos diferentes do carbono,
além do préprio carbono, na cadeia principal.

m) Plastico. Material de alto peso molecular, sélido (produto acabado).

i) Termoplasticos. Plasticos que podem ser reversivelmente aquecidos
e resfriados, passando respectivamente de massas fundidas a sélidas.
Exemplo: PE, PP.

ii) Termorrigidos. Plasticos que fundem quando aquecidos, porém neste
estado sofrem reagdo quimica que causa a formagdo de ligagdes
cruzadas intermoleculares, resultando em uma estrutura reticulada,
infusivel e insoluvel. Neste caso, uma peg¢a rejeitada ndo pode ser
remoldada.

Exemplo: Epdxi.

n) Cura. Mudanca das propriedades fisicas por reagéo quimica, agéo de calor
ou catalizadores, isolados ou em combinagdes com ou sem pressao.

o) Fibra. Material que deve satisfazer a seguinte relagao:
L/D>100, sendo L=comprimento e D=diametro.

p) Elastdmero. Polimeros elasticos (toda a gama), que as vezes s&o referidos

10



como borrachas. O elastdmero é entdo um. polimero que na temperatura
ambiente pode ser esticado repetitivamente a pelo menos 2 vezes o seu

comprimento original e que, quando retirado o esforco, retorna rapidamente ao -

seu estado original.

r) Borracha. Elastdmero natural ou sintético. Mais propriamente, o termo
borracha refere-se ao material natural, e borrachas sintéticas referem-se a
polimeros que foram vulcanizados para reproduzir consistentemente as
melhores propriedades da borracha natural.

s) Borracha crua. Borracha nio vulcanizada, sem qualquer aditivo. E um
termoplastico.

t) Vulcanizagdo. Processo através do qual ligagdes cruzadas sao introduzidas
no elastdmero. A vulcanizacdo promove a transformagdo de um elastémero com
uma massa termoplastica fraca, sem nenhuma propriedade mecanica util, em
uma borracha forte, elastica e resistente.

u) Borracha vulcanizada. Borracha que se obtém apds o processo de
vulcanizago.

v) Borracha regenerada. Borracha que pode ser reaproveitada através de
tratamento quimico. Nem sempre isso é possivel e muitas vezes nao é
econémico.

x) Plasticos expansiveis (espumas). Plasticos produzidos na forma celular. As
espumas podem ser classificadas de acordo com a natureza das células.

i) espumas com células fechadas - produzidas em processos onde a
presséo € mantida durante o processo de formacao das células.

if) espumas com células abertas - produzidas por expansao livre.
y) Blenda polimérica ou blenda. Mistura fisica de dois ou mais polimeros

termoplasticos, sem qualquer reagéo quimica, visando obter um produto final de
caracteristicas adequadas para otimizar a relagdo custo/eficiéncia.

3.1.3. Propriedades dos materiais poliméricos

As propriedades dos polimeros dependem muito dos materiais de partida

(os mondémeros), do tipo de reagcdo empregada na sua obtengdo e também da
técnica de preparagao.

Geralmente, as principais propriedades dos polimeros sdo o peso

especifico muito baixo (em torno de 1g/cm?), a grande resisténcia & corroséo e
oxidagao, a excelente isolacido elétrica, o baixo custo de processamento, 0 bom

11
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acabamento superficial e a resisténcia a liquidos e alcalis.
Propriedades gerais dos polimeros cristalizaveis.
a) Fusdo Cristalina

Em temperatura suficientemente elevada, um polimero linear € um
material fundido amorfo, apresentando-se em geral como uma massa irregular, com
as cadeias macromoleculares emaranhadas em maior ou menor grau. Estas cadeias
podem ser comparadas a novelos de linhas interpenetrando ao acaso, enrodilhando-
se rapidamente de uma conformagdo a outra. Quando esta massa é deixada em
repouso, dependendo da velocidade de resfriamento, as cadeias assumem as
conformagdes mais favoraveis, formando regides de estrutura ordenada, cristalina,
descontinua e lamelar, interligadas por segmentos da cadeia. Este comportamento
¢ ilustrado pela Figura 3.1.

=
=
%

| [sEEEE

mm ~JUV

Polimero no estado
sélido com cadeias
parcialmente
ordenadas; cristalitos
lamelares
| @ =
Polimero no
estado fundido, Q% = §
com cadeias §
emaranhadas g - é?/b
Polimeros no estado | ~ , % -
sélido, com cadeias %\
parciaimente
ordenadas; cristalitos
esferulfticos

Figura 3.1- Estrutura cristalina dos polimeros. {11]
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Em temperaturas suficientemente baixas, o mesmo polimero € um sdlido
duro e rigido. Existem dois mecanismos completamente distintos pelos quais um
polimero pode "solidificar” por resfriamento: a cristalizagdo e a vitrificagéo. A Figura
3.2 ilustra o comportamento, volume-temperatura, de um polimero organico.

Temperatura

Figura 3.2- Curvas voiume-temperatura para glicerina (esquematicos). [03]

Normalmente sdo caracterizadas trés importantes temperaturas para
materiais poliméricos.

i) Temperatura de fusdo cristalina, T, € aquela em que as regides
ordenadas dos polimeros, isto é, os cristalitos e esferulitos, se desagregam e se
fundem.

i) Temperatura de transicao vitrea, T, que esta associada a regiéao
amorfa dos polimeros. A transi¢do é de segunda ordem e representa a temperatura
em que a mobilidade das cadeias moleculares, devido a rotagéo de grupos laterais
em tomo de ligacdes primarias, se torna restrita pela coesao intermolecular. Abaixo
da temperatura de transi¢ao vitrea a mobilidade desaparece e o material se toma
mais rigido.

i) Temperatura de distorgao ao calor, HDT, é aquela a partir da qual
0 escoamento viscoso do polimero é mais pronunciado. E uma medida empirica,
tecnicamente designada por HDT, "heat distortion temperature". Quanto mais alta
for esta temperatura maior sera a resisténcia a deformacgao pelo calor. A temperatura
de distor¢gao ao calor é via de regra inferior 2 100 “C nos. termoplasticos de uso
geral. Nos termorrigidos ndo ocorre amolecimento por aguecimento e sim a
degradacao progressiva do material polimérico.
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Quando o polimero organico quente é resfriado, a cristalizagdo pode
ocorrer em uma faixa de temperatura pouco abaixo da temperatura de fusao
cristalina (T ). O resultado é uma massa policristalina que normalmente contém um
pouco de material amorfo. Se resfriado rapidamente, a maioria dos polimeros pode
ultrapassar a T,, sem ocorrer a cristalizacdo. O resultado € um material amorfo
super-resfriado, termodinamicamente metaestavel com relacdo a estrutura
cristalizada. O enrodilhamento molecular ainda presente persiste e, portanto, o
polimero é flexivel. Com resfriamento posterior, o enrodilhamento toma-se cada vez
mais lento, abaixo da temperatura de transigao vitrea (T,), a mobilidade da cadeia
é insignificante e o polimero torna-se um sélido duro, vitreo.

b) Resisténcia a solventes e reagentes

A solubilidade dos termoplasticos depende fundamentalmente da
interagdo das moléculas do polimero com o solvente. Quando as moléculas do
solvente sd0 mais afins com o polimero do que com elas proprias, podem penetrar
entre as cadeias macromoleculares, gerando interagdes de carater fisico-quimico.
Forgas intermoieculares, como pontes de Van-der-Waals, permitem a dispersao, a
nivel molecular, dos polimeros, isto €, sua dissolugao.

Quando a molécuia do termoplastico é muito cristalina, os cristalitos
dificultam a penetracdo dos solventes, aumentando a insolubilidade do material. Se
o polimero tem estrutura reticulada, adquirida apds a cura, a macromolécula torna-se
gigantesca e a dispersdo molecular torna-se impossivel. Quando a molécula
apresenta estrutura aromatica ou saturada, oferece também resisténcia a solventes
e reagentes.

3.1.4. Reagdes de obtengao de polimeros

Existem trés tipos de reacdes pelos quais se pode produzir um polimero:
a poliadi¢do, a policondensagio e a modificagao quimica de outro polimero.
Conforme a natureza quimica do mondmero, o tipo de reagao visada e a aplicagao
desejada para o polimero, varia a técnica de sua preparagdo (em massa, em
solucio, em emulsdo, em suspenséo ou interfacial).
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Na poliadigao, os mondémeros quase sempre apresentam duplas ligagdes
entre atomos de carbono. N&o ha formagao de subprodutos e os pesos moleculares
podem atingir valores muito altos, na faixa de 10°%-10¢. Os polimeros de importancia
industrial obtidos na poliadigéo estao relacionados na Tabela 3.1.

Polimero | : Sigla
Polietileno PE
Polipropileno PP
Poli-isobutileno PIB
Poliestireno PS
Polibutadieno BR
Poli-isopreno IR
Copoli(etileno-propileno-dieno) EPDM
Copoli(isobutileno-isopreno) IR
Copoli(butadieno-estireno) SBR
Poli(cloreto de vinila) PVC
Poli(cloreto de vinilideno) PVDC
Policloropreno CR
Poii(fluoreto de vinilideno) PVDF
Poli(tetrafliior-etileno) , PTFE
Poli(acetato de vinila) PVAC
Poli{metacrilato de metila) PMMA
Poliacrilonitrila PAN
Copoli(butadieno-acrilonitrila) NBR
Copoli(estireno-acrilonitrila) SAN
Copoli(estireno-butadieno-acrilonitrila) ABS
Copoli(etileno-acetato de vinila) EVA

Tabela 3.1- Polimeros industriais resultantes de reacdes de poliadi¢do. [11]
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Na policondensagao, ha formacao de subprodutos, que precisam ser
removidos do meio reacional. Os pesos moleculares sao menores que os pesos dos
polimeros obtidos por poliadigdo, ficando geralmente na ordem de 10*. Os polimeros
preparados através de reacdes de policondensacao sao referidos na Tabela 3.2.

Polimero Sigla
Poli(glicol etilénico) PEG
Poli(6xido de finileno) PPO
Poli(éter-éter-cetona) PEEK
Resina epoxidica ER
Poli(dimetil-siloxano) PDMS
Poli(tereftalato de etileno) PET
Poli(tereftalato de butileno) PBT
Policarbonato PC
Poli(ftalato-maleato de etileno) PEPM
Poliamida-6 PA-6
Poliamida-11 PA-11
Poliamida-66 PA-66
Poliamida-610 PA-610
Poli(fenileno-tereftalamida) PPTA
Polibenzimidazol PBI
Poli(amida-imida) PAI
Poli(éter-imida) PEI
Poli-imida PI
Poli(sulfeto de fenileno) PPS
Poli(aril-sulfona) ) PAS
Poli(éter-suifona) PES
Resina de fenol-formaldeido PR
Resina de uréia-formaldeido UR
Resina de melamina-formaldeido MR
Poli(6xido de metileno) POM
Poliuretano PU

Tabela 3.2 - Polimeros industriais resultantes de policondensacao. [11]
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A modificacdo de polimeros resulta de reagdes quimicas sobre
polimeros ja existentes, sejam eles naturais ou sintéticos. As mudangas no peso
molecular, na solubilidade, na resisténcia mecénica, elétrica, etc., permitem uma
diversificacdo ampla de suas aplicacbes. A Tabela 3.3 apresenta os principais
polimeros resultantes da modificagao de outros polimeros.

Polimero Sigla

Nitrato de celulose ) CN
Acetato de celulose ’ CAC
Metil-celulose MC
Hidréxi—etil-celulose " HEC
Carboxi-metil-celulose CMC
Poli(alcool vinilico) : PVAL
Copoliisobutileno-isipreno) clorado CIR
Polietileno élorado CPE
Polietiieno cloro-sulfonado CSPE
Poli(cloreto de vinila) clorado CPVC

Tabela 3.3 - Polimeros industriais resultantes de modificagcdo quimica de outros polimeros._[11]

Os polimeros industriais obtidos através dessas rotas de sintetizagédo
podem ser utilizados como materiais de engenharia, tanto individualmente quanto
em sistemas mistos, mais complexos.

No primeiro caso, o dos sistemas poliméricos simples, os polimeros sao
em geral aditivados com pequenas quantidades de ingredientes especificos, que
Ihes conferem caracteristicas, como cor, flexibilidade, resisténcia mecanica,
resisténcia as intempéries, etc., adequadas ao produto que se quer fabricar. Esses
aditivos sao, por exemplo, os corantes, os pigmentos, os plastificantes, as cargas,
os estabilizadores, os antioxidantes e os agentes de reticulagao.

No segundo caso, os sistemas poliméricos mistos, contendo quantidades
substanciais de cada componente, podem ser distribuidos em 2 grupos. O primeiro,
constituido daqueles que se apresentam como misturas misciveis de diferentes
polimeros, molecularmente homogéneas, que sdo também denominadas ligas
poliméricas ("polymer alloys"), em analogia as ligas metalicas, e o segundo,
daqueles que compdem misturas imisciveis, macroscopicamente heterogéneas, que
séo genericamente denominados misturas poliméricas ("polymer blends").
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3.1.5. Classificagdo dos sistemas poliméricos simples

Os sistemas poliméricos simples encontrados nos materiais sintéticos de
engenharia sdo essencialmente constituidos pelos ja relacionados nas Tabelas 3.1,
3.2 e 3.3. Eles podem ser classificados de diversas maneiras.

Quanto ao seu comportamento ao calor, podem-se apresentar em
termoplastico ou termorrigido. Quanto a sua resisténcia mecanica, é comum
agrupa-los em borrachas ou elastdmeros, plasticos e fibras. Quanto a escala de
fabricagdo, é freqiente encontrar-se as expressdes plasticos de comodidade
("commodities”), que representam a maior parte da producéo total de plasticos do
mundo, compreendendo o polietileno, o polipropileno, etc., e plasticos de
especialidade (“"specialities"), como por exemplo o polioxido de metileno, o
policloreto de vinilideno, etc.

Do ponto de vista de aplicagao, os plasticos podem ser distribuidos em
dois grandes grupos: os plasticos de uso geral ¢ os plasticos de engenharia. A
Tabela 3.4 apresenta a classificagdo dos plasticos quanto a sua aplicacgéo.

3.1.6. Plasticos de engenharia

Os pléasticos de engenharia sdo materiais que apresentam oportunidade
em substituicbes de componentes de engenharia, produzidos tradicionaimente com
materiais metalicos e ceramicos. Apresentam moddulo elastico elevado a
temperaturas relativamente altas. Em geral possuem peso relativamente baixo; sdo
resistentes a corrosdo; possuem alta resisténcia ac impacto; sao isolantes elétricos;
tem menor custo energético de fabricagao e transformacéo e apresenta custo de
acabamento reduzido.

Alguns dos plasticos de engenharia de uso geral ja sao produzidos em
larga escala ha mais de 20 anos. O primeiro destes materiais, produzido pela
Du Pont em 1958, foi o poliacetal (polioximetileno).

Na década de 70, comegaram a surgir os plasticos de engenharia de uso
especial, ou plasticos de alto desempenho. Em geral apresentam propriedades muito

superiores aos plasticos de engenharia de uso geral e em adigdo algumas
caracteristicas especiais. '

18



A classificacdo dos principais plasticos de engenharia pode ser observada
‘na Tabela 3.4. Atualmente o POM, as PA e o PC sao os mais importantes plasticos
de engenharia nas aplicagdes industriais. Alguns dos principais materiais de
engenharia e suas aplicagbes tipicas sdo comentados a seguir. =~ '

Aplica¢do Grupo Principais Plasticos Sigla
Polietileno PE
Polipropileno PP
Poliestireno : PS
Poliestireno de alto impacto HIPS
Copoli(estireno-acrilonitrila) SAN
Termoplastico Copoli(acrilonitrila-butadieno-estireno) ABS
Copoli(etileno-acetato de vinila) EVA
Poli(cloreto de vinila) PVC
Geral Poli(acetato de vinila) PVAC
Poli(acrilonitrila) PAN
Poli(cioreto de vinilideno) PVDC
Poli(metacrilato de metila) PMMA
Resina epoxidica ER
Resina de fenol-formaideido PR
Termorrigido Resina de uréia-formaideido UR
Resina de melamina-formadeido MR
Poliuretanos PU
Polietileno de uitra alto peso molecular UHMWPE
Poli(éxido de metileno) POM
, Poli(tereftalato de etileno) PET
Uso geral Poli(tereftalato de butileno) PBT
Policarbonato PC
Poliamidas alifaticas PA
Poli(6xido de fenileno) PPO
Poli(fluoreto de vinilideno) PVDF
Engenharia
Poli(tetraflior-etileno) PTFE
Poliarilatos PAR
Poliésteres liquidos—cristalinos LCP
Poliamidas aromaticas PA
Poli-imidas Pl
Uso especial Poli(amida-imida) PAIl
Poli(éter-imida) PEI
Poli(éter-cetona) PEK
Poli(éter-éter-cetona) PEEK
Poli(éter-suifona) PES
Poli(aril-sulfona) PAS
Poli(sulfeto de fenileno) PPS

Tabela 3.4 - Classificagdo dos plasticos quanto a sua aplicagdo. [11]
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POM - Poli(6xido de metileno)

Este material também conhecido como poliformaldeido ou poliacetal é
caracterizado pela sua excelente estabilidade dimensional; baixa absor¢éo de agua;
boa resisténcia ao atrito e abrasdo; boa resisténcia a reagentes e a solventes; alta
resisténcia a fadiga e manutengdo destas propriedades em larga faixa de
temperatura.

Sao aplicados em componentes mecanicos como engrenagens, sistemas
de contato com combustiveis, mecanismos de elevadores de janelas de automoveis,
componentes de torneiras, fechaduras, carcaga de chuveiros elétricos, ziperes,
valvulas de aerosol, molas, aplicagbes hidraulicas e outras.

Caracteristicas: peso molecular, 15.000-30.000; densidade, 1,42 g/lcm®;
T..180 °C; T,, 82 °C; cristalinidade, 75%; termoplastico, branco, opaco.

Nomes comerciais e fabricantes: Celcon (Hoechst-Celanese), Delrin
(DuPont), Duracon (Polyplastics), Hostaform (Hoechst-Celanese), Ultraform (BASF),
Upital (Mitsubishi), Tenac (Asahi).

PC - Policarbonato

Este plastico de engenharia é muito semelhante ao vidro, porém
altamente resistente ao impacto (chega a superar o aluminio). Apresenta boa
estabilidade dimensional; boas propriedades elétricas; boa resisténcia mecanica sob
carga, as intepéries e & chama.

Devido a estreita semelhanga com o vidro, suas aplicagbes estao
principalmente ligadas a substituicbes, daquele material com o em janelas de
seguranga, escudos de protecao, painéis de instrumentos, lanternas de automaéveis,
partes internas de automadveis, cabines de protecio, capacetes, discos compactos.

Ja em misturas poliméricas com ABS, PET, PBT ou TPE, sdo empregados
em parachoques e outras pec¢as de automdveis

Caracteristicas: peso molecular, 10.000-30.000; densidade, 1,20 g/cm®;
Tn 268 °C; T, 150 °C; cristalinidade, muito baixa; termoplastico, incolor,
transparente.

Nomes comerciais e fabricantes: Calibre (Dow), Durolon (Policarbonatos),
Lupilon (Mitsubishi), Lexan (GE), Makrolon (Bayer) Tuffak (Rohm & Haas).
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PET - Poli(tereftalato de etileno)

Possui excelente resisténcia mecanica, térmica e quimica. E possivel de
ser obtido no estado amorfo (transparente), parcialmente cristalino e orientado
(translucido) e altamente cristalino (opaco).

E aplicado como suporte de filme metalico para estampagem de plasticos,
fitas magnéticas para gravagao, frascos para refrigerantes gaseificados, valvulas
cardiacas, filmes e placas para radiografia, limpadores de parabrisa, embalagens
para alimentos e outras.

Caracteristicas: peso molecular, 15.000-42.000; densidade, 1,33-1,45
g/lcm® T,,,250-270 °C; T,, 70-74 °C; cristalinidade, até 40%; termoplastico, branco,
transparente a opaco.

‘Nomes comerciais e fabricanteé: Bidim (Rhodia), Crastine (CIBA),
Dacron (DuPont), Hostafan (Hoechst), Impet (Hoechst-Celanese), Melinex (ICl),
Techster (Rhodia), Terphane (Rhodia), Valox (GE). -

PA - Poliamidas alifaticas (PA-6, PA-6,6)

O Nylon, também encontrado como Nylon-6, Policaprolactona ou Nailon-
6,6 é um material de engenharia que apresenta excelente resisténcia mecanica e
tenacidade. Possui também elevada resisténcia ao impacto repetido, a fadiga e a
abrasdo, baixo coeficiente de atrito, boa resisténcia a solventes néao amdos e alta
absor¢do de umidade.

Séo encontradas modificagdes especiais como as reforgadas com fibra
de vidro, as resistentes ao impacto, ao ultravioleta, e os refor¢ados com grafite, com
materiais condutores € com cargas minerais.

Suas aplicagbes tipicas sdo as peg¢as automotivas internas, engrenagens,
polias, buchas, malhas para meias e roupas, linhas de pesca, bases de esquis,
partes moveis de maquinas entre outros.

: Caracteristicas: PA-6, peso molecular, 10.000-30.000; densidade, 1,12-
1,14 glem® T, 215-220 °C; T, 50°C; cristalinidade, até 60%; termoplastico,
amareladoetranslucndo PA-6,6, peso molecular, 10.000-20.000; densidade, 1,13-
1,15 g/lem?® T,,250-260 °C; Ty 50 °C; cristalinidade, até 60%; termoplastico,
amarelado e translucido.

Nomes comerciais e fabricantes: PA-6, Durethan (Bayer), Grilamid
(Mazzaferro), Nytron (Nitrocarbono), Ultramid (Basf). PA-6,6, Celanese (Celanese),
Minlon (DuPont), Techny! (Rhodia), Ultramid (BASF), Zytel (DuPont).
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PBT - Poli(tereftalato de butileno)

E um polimero termoplastico que é apresentado comercialmente com ou
sem reforgo. ‘ '

A resina sem reforgo é tenaz e de facil moldagem, apresenta excelentes
propriedades elétricas, boa resisténcia quimica, baixa absor¢ao de umidade e 6tima
estabilidade dimensional.

As resinas de PBT podem ser refor¢adas com fibra de vidro e aditivos
especiais, para torna-las antichama.

Tipicamente, sdo empregados na industria automobilistica nas partes
externas de veiculos como grades, para-lamas, calotas € componentes para portas,
janelas e espelhos; na industria eletro-eletronica como relés, estojos de fusiveis,
componentes para telefone, caixas para juncdo; em eletrodomésticos como cabo
de ferro elétrico, partes laterais em torradeiras, estojos de secador de cabelo,
cafeteiras elétricas; em cortadores de grama e engrenagens de bicicleta.

Caracteristicas: peso molecular, 25.000-40.000; densidade, 1,31 g/cm?;
Tm220 °C; T,, 50 °C; cristalinidade, alta; termoplastico, branco, opaco.

Nomes comerciais e fabricantes: Arnite (Akzo), Celanex (Celanese),
Duranex (Polyplastics), Ultradur (BASF), Techster (Rhodia), Valox (GE).

PTFE - Poli (tetraflior-etileno)

Apresenta propriedades marcantes tais como a exepcional resisténcia a
solventes e reagentes quimicos; elevada resisténcia térmica; muito baixo coeficiente
de atrito e boas propriedades mecanicas, mesmo a temperaturas muito baixas.

Séo aplicados como revestimentos antiaderentes em panelas e
equipamentos para a industria de alimentos; anéis de pistdo de maquinas; suportes;
selos mecancos; fitas de vedagao; gaxetas; torneiras; sedes de valvulas.

Caracteristicas: peso molecular, 500.000-5.000.000; densidade, 2,13-2,20
g/cm®; T,,,327 °C; T,, 127 °C; cristalinidade, 95%; termoplastico, branco, opaco.

Nomes comerciais e fabricantes: Fluon (ICl), Halon (Allied), Hostafion
(Hoechst-Celanese), Polyflon (Daikin), Teflon (DuPont). '
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3.1.7. Demanda do mercado de polimeros

O mercado de polimeros tem crescido muito nas Ultimas duas décadas.
As Tabelas 3.5 e 3.6 apresentam as referencias de mercado no Brasil e de alguns

paises do Mundo.

Polfmerb Ton/ano
Termoplastico 2.000.000
Termorrigido 400.000
Fibras 300.000
Elastémeros 300.000
Total 3.000.000

Tabela 3.5 - Produgao de Polimeros sintéticos no Brasil em 1988.

Pais (kg/habitante)/ano
EUA , . 60
EUROPA 44
JAPAO 43
BRASIL 10

Tabela 3.6 - Consumo per capita de termoplastico em 1987.

3.2. Processamento Polimérico

3.21. Fundamehtos reoldgicos

A reologia é a ciéncia que estuda a deformagido e o escoamento de
materiais. O comportamento reoldgico de polimeros é composto de diversos
fendmenos que se relacionam em diferentes graus, tais como o escoamento viscoso,
a elasticidade e a viscoelasticidade. Os materiais podem ser classificados
reologicamente conforme ilustra a Figura 3.3.
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Figura 3.3- Classificacdao do comportamento reolégico dos materiais.

De uma maneira geral, o comportamento reolégico dos polimeros pode
ser definido da maneira que se segue.

a) S¢élido elastico hookeano

Material que obedece a lei de Hooke, onde a tensdo é linearmente
proporcional a deformagdo. Matematicamente, este comportamento pode ser
expresso segundo as equacgdes (01) e (02),

- para tracao oc=E € : (01)
- para cisalhamento t=G.vy (02)

onde,
o = tenséo aplicada,
E = modulo de elasticidade,
e = deformac¢ao sofrida em tragao,
T = tens&o de cisalhamento,
y = deformagéo em cisalhamento, e
G = modulo de cisalhamento.
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b) Fluido ideal newtoniano
Fluidos que obedecem a lei de Newton (equagéo 03), com 1 linearmente

proporcional & y e, consequentemente, a viscosidade n € uma constante. Por esse
motivo estes fluidos s&o usualmente chamados de newtonianos.

T=N.Y : (03)
onde,

n = coeficiente de viscosidade ou simplesmente viscosidade.
c) Fluidos ndo newtonianos

i) Fluidos independentes do tempo

Nesses fluidos, a taxa de cisalhamento num dado ponto & uma fungéo
exclusiva da tensao de cisalhamento naquele ponto somente. Estes fluidos sdo
matematicamente definidos pela equacao (04).

7 =F(x) (04)

Sua representacéo gréafica é conforme ilustrada pela Figura 3.4a.

Um dos modelos reolégicos mais comuns para a representagao
quantitativa do escoamento ndo newtoniano puramente viscoso & dado pela
equacgdo da lei das poténcias. Esta lei é representada pela equagao (05), e
ilustrada conforme a Figura 3.4.

T=1n,.Y" (05)
onde,
n, = viscosidade aparente.

Para estes fluidos, sdo consideradas quatro situagdes distintas, a saber:
i) quando n = 1, fluidos newtonianos;
ii) quando n < 1, fluidos pseudoplasticos;

iil) n <1 mas diminuindo com o aumento vy, polimero fundido;
iv) quando n > 1, fluidos dilatantes.
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Figura 3.4- Comportamento dos fluidos: a) independentes do tempo, b) regidos pela lei da poténcia.
[06,15]

O comportamento generalizado do escoamento viscoso de um polimero
fundido é ilustrado na Figura 3.5, pelo grafico de BRYDSON.
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Figura 3.5- Classificagdo generalizada do fluxo de polimeros fundidos. [06,15]
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ii) Fluidos dependentes do tempo

Para esta classe de fluidos a viscosidade n&o é fungio apenas da relagéo

entre T e vy, mas também do tempo em que o mesmo é submetido ao
cisathamento. Dois tipos essenciais desta categoria séo considerados.

Fluidos tixotrépicos - neste caso, quando um fluido é submetido a uma
taxa de cisalhamento constante, a viscosidade aparente diminui com o tempo.

Fluidos reopéxicos - ja neste caso, quando o fluido é submetido a uma
taxa de cisalhamento constante, a viscosidade aparente aumenta com o tempo de
deformacio. A Figura 3.6, ilustra graficamente o comportamento destes dois tipos
de fluidos.
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Figura 3.6- Comportamento de fluidos dependentes do tempo. [06,15]
iif) Fluidos elasto-viscosos

Tratam-se de sistemas que exibem propriedades intermediarias de sélidos
elasticos e fluidos viscosos. O termo elastoviscoso € empregado para sistemas
fluidicos que s&o essencialmente viscosos, e o termo viscoelastico é empregado
para sélidos que exibem elasticidade, mas com manifestagdes parciais tipicas de
liquidos viscosos.

3.2.2. Conformacgao

Os métodos de conformagdo sao dependentes das propriedades
reolégicas dos polimeros. Deve ser ainda considerado o tempo de processamento
em temperaturas elevadas quanto ao tipo de polimero, termoplastico ou termorrigido.
Os termoplasticos podem fluir com temperaturas elevadas em tempos relativamente
longos, ja os termorrigidos estdo sujeitos a formagdo de ligagdes cruzadas durante
o0 escoamento, limitando seu tempo de processamento. A Figura 3.7 ilustra uma
classificagao dos processos de conformagio dos polimeros.
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PROCESSOS DE CONFORMAGAO

DE POLIMEROS

|

|

I com aditivo
' —
{ | |
i |
. {Vazamento (casting) ! [COmpmalo [JF tacio ‘Seca
Moldagem rotacional i Calandragem ‘Umida
Flag8o por fusdo L Injegdo
Extrusfio mersdio
Sopro
Termoformac8o

Figura 3.7- Classifica¢do dos processos de conformagdo dos polimeros.

a) Compressdo. Polimeros na forma de particulas sdo adicionados em um
molde. Sob a agéo de calor e pressdo, o material flui e adquire a forma da cavidade
do molde. A Figura 3.8 ilustra esquematicamente um sistema de compressao.
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J\ Mesa

" Embolo hidréulico

Figura 3.8- Desenho esquematico de uma prensa [05].
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b) Inje¢ao. Neste processo, o polimero é pré-aquecido em uma camara
cilindrica até a temperatura de escoamento do material, para em seguida ser
comprimido para dentro do molde sob. presséo da ordem de 70 - 200 MPa. Ha duas
variagdes basicas de injetoras, injetora de rosca e injetora de pistéo (Figura 3.9).

- Material
Torpedo TR s
c:é 39
Aquecedores

Figura 3.9- Injetoras de polimeros. a) injetora de rosca, b) injetora de pistdo.

c) Extrusdo. Através da rotagio de uma rosca sem fim o polimero é carregado
por regides com elevagao progressiva de temperatura e pressdo. Apds percoirer o
comprimento da rosca o material fica adequadamente fundido e pressurizado, para
finalmente atravessar uma matriz e adquir um perfil continuo com comprimento
indeterminado. Este processo €& muito empregado na fabricagdo de tubos,
mangueiras, perfis de acabamento de assentos de automoéveis, perfis de vedagao
de portas de geladeiras, dentre outras.

A rosca de uma extrusora é dividida em varias secgBes geométricas com
o propésito de alimentar e comprimir o material continuamente, transformando-o
numa massa continua de plastico fundido.

d) Moldagem a sopro. Este processo consiste da extrusdo de um tubo que é
pressionado para dentro da cavidade de um molde e alimentado internamente com
ar comprimido ou vapor. O material no estado fluido adquire a forma da parede
interna da cavidade. Apds solidificag@o dentro da cavidade abre-se o molde e o
produto é retirado para acabamento. Este processo & muito empregado na
fabricagdo de vasilhames plasticos e brinquedos. A Figura 3.10 ilustra
esquematicamente o sopro de uma garrafa plastica.
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Figura 3.10- Esquema do processo de sopro para conformagio de uma garrafa plastica [05].

e) Sopro de filmes e tubos. Uma tubulagdo continua pode ser feita pela
extrusdo do material plastico através de um orificio anular e pela manutenc¢io da
pressao dentro do tubo. Pelo controle apropriado da taxa de ar no processo, é
possivel aumentar o didmetro do tubo até um ponto onde se torme um filme
. essencialmente cilindrico. Este processo é empregado principalmente na fabricagdo
de sacos plasticos.

f) Calandragem. Processo utilizado na manufatura de folhas ou filmes
continuos, onde uma massa de polimero granular & passada entre pares de rolos
altamente polidos aquecidos e sob alta pressdo. Para a producdo de filmes, é
utilizada uma série de rolos com a distancia de separacéo entre eles reduzida
graduaimente (Figura 3.11). '

Massa polimérica

o

0 equipamento
de acabamento

Figura 3.11 - Esquema de uma calandra com uma série de rolos.[05]

g) Fundigado "Casting". Neste processo, o material & colocado dentro de um
molde e solidificado através de meios fisicos ou quimicos (polimerizag&o). Em
seguida, o produto solidificado é removido do moide. Apesar desta técnica utilizar
equipamento de baixo custo, & um processo relativamente lento.
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h) Termoformagao. Neste processo uma chapa de plastico amolecido através
de elevagao de temperatura, e sob a agdo de uma determinada tenséo recebe uma
determinada forma, seja dentro de um molde ou em volta dele. Ha variagbes destas
técnicas sedo que as principais sdo a termoformagéo a vacuo, atermoformagao por
pressao e a termoformacido com uso de moldes com macho e fémea. Por este
processo sao fabricadas as partes internas de geladeiras, embalagens de produtos
de supermercados, moldes para fabricagéo de ovos de Pascoa, dentre outros.

i) Moldagem rotacional ou rotomoldagem. Este processo utiliza um molde em
duas metades, no interior do qual & colocado o material plastico finamente
granulado. Em seguida o molde é uniformemente aquecido e rotacionado
suavemente em dois eixos de rotagdo. O material granulado se distribui
uniformemente sobre a superficie interna do molde, ocorrendo iniciaimente a
gelificacéo do polimero e em seguida a fusdo. O molde é entao resfriado e a peca
solidificada € removida. Por este processo produz-se bonecas flexiveis, bolas,
caixas d'agua, dentre outros. Este processo destaca-se pela capacidade de tornar
possivel a fabricag@o de pegas 6cas e de grandes dimensdes utilizando moldes de
muito simples fabricagao e de baixo custo, viabilizando pequenas produgbes de
grandes pecas.
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4. MATERIAIS CERAMICOS

4.1. Apresentagao

4.1.1. Definigao

De acordo com a Associacdo Brasileira de Ceramica, "materiais
cerdmicos ou ceramicas compreendem todos os materiais de emprego em
engenharia ou produtos quimicos inorganicos, excetuados os metais e suas ligas,
que séo utilizaveis geralmente pelo tratamento em temperaturas elevadas".

4.1.2, CIasSiﬂcaqéo de ceramicas

Os materiais ceramicos podem ser divididos em grupos definidos pelo seu
emprego e matéria prima utilizada.

a) Vidros. Materiais inorganicos néo cristalinos que apresentam o fenémeno de
transicao vitrea.

b) Vitro-ceramicas. Materiais inorganicos policristalinos, contendo fragao
minoritaria de fase vitrea, obtidos através da cristalizagdo controlada de certos
vidros.

c) Ceramicas. O termo cerdmica engloba os materiais que contém fases
cristalinas em propor¢do majoritaria, enquanto que o termo vidro se refere a
materiais inorganicos nao cristalinos que apresentam o fenédmeno da transicao
vitrea. Assim, o termo materiais ceramicos, nao € considerado como sindénimo de
ceramicas, mas engloba tanto os vidros quanto as ceramicas.

d) Ceramicas tradicionais. As ceramicas tradicionais geralmente séo
fabricadas a partir de matérias primas naturais sendo processadas através de
métodos convencionais tais como o torneamento, extrusdo, colagem, etc. Estas
englobam muitos produtos familiares, tais como tijolos, telhas, porcelanas, azulejos
e cimento.

e) Ceramicas avangadas. Na década de 50 os ingleses aplicaram o termo
"special ceramics" para os novos materiais elétricos € novos materiais para altas
temperaturas desenvolvidas na época. Recentemente, os termos "fine ceramics” e
"new ceramics" passaram a ser divulgados pelos japoneses, enquanto os
norte-americanos introduziram os termos "advanced ceramics”, "high performance
ceramics” e "high technology ceramics”. S&o utilizados como sindénimos os termos
ceramicas especiais, ceramicas finas, novas ceramicas, ceramicas avangadas,
ceramicas de alto desempenho, ceramicas de alta tecnologia, ceramicas modernas
ou ceramica técnica avangada. A Tabela 4.1 apresenta uma classificagdo de
ceramicas avangadas relacionando materiais-aplicagdes-fungdes.
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MATERIAIS

APLICAGOES

Funcdes Elétricas

- Isoladores (Al,O,, BeO, MgO)
- Ferro-elétricos (BaTiO,, SrTiO,)
- Piezoelétricos (PZT)

- Semicondutores (BaTiO,, SiC, Zn0.Bi,0,,
V,0;, outros éxidos m.t.)

- Condutores ibnicos (8-ALO,, ZrO,)

Substratos de circuitos integrados e resistores.
Capacitores Ceramicos.

Vibradores, oscitadores, filtros transdutores,
geradores de faiscas.

Sensores de temperatura e calor, elementos de
aquecimento, sensores de infravermelho,
eliminadores de ruido e sobretensao, células
solares.

Eletrolitos sélidos, sensores de O,, medidores
de pH.

Funcdes

Magnéticas

- Ferritas (Fe,O,)

Magnetos, cabegas magnéticas de gravagao,
memodrias.

Funcdes Opticas

- Al,O, transldcida
- MgO e mulita transldcida

-Y,0,-ThO, e YAG

Lampadas de vapor de sédio.

Tubos de lampadas, transmissores de
infravermelho.

Materiais para laser.

- PLZT Memoérias é6ticas, ecrans, valvulas de luz.
Fungdes Térmicas
-2r0,, TiO, Radiadores de infravermelho

- SiC, Sialon, Si.N,

Refratarios.

Funcdes Quimicas

- Sensores de gases (ZnO, Fe,0,, SnO)

- Sensores de umidade (TiO,-MgCr,O,)

- Suporte de catalizadores (cordierita,
zeolitas)

- Eletrodos (C, titanatos, sulfetos. boratos)

Detectores de hidrocarbonetos e
fluorocarbonetos, alarme de vazamento de
gases.

Elemento de controle de cozimento em fornos
de microondas

Controle de emissdo em veiculos, suporte para
enzimas.

Processo fotoquimicos, producdo de Cli..

Funcdes Mecanicas e Termo-Mecénicas

- Ferramentas de corte (Al,O,, TiC, TiN)
- Resistentes a desgaste (Al,O,, 2rO,)

- Resistentes ao calor (SiC, Al,O,, Si;N,,
outros)

Ferramentas ceramicas, tesouras.

Selos mecanicos, esferas de rolamentos,
guias-fios, sensores de pressio.

Motores ceramicos, laminas de turbina,
trocadores de calor, cadinhos.

Fungbes Biol6gicas

- Fosfatos, Al,O.

Implantes, dentes artificiais, 0ssos e juntas.

Funcées Nucleares

- U0,, UO,.PuO,

- (C, SiC, B,C)

Combustiveis.
Materiais para blindagem.

Tabela 4.1 - Classificacdo de ceramicas avang¢adas.[18]
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4.1.3. Propriedades dos materiais ceramicos

As propriedades dos materiais ceramicos que determinam o seu emprego
sdo em geral as de alta dureza, elevada fragilidade, baixo coeficiente de expansao
térmica, alta temperatura de fusdo e inércia quimica. As principais propriedades sao
comentadas a seguir.

a) Médulo de elasticidade. Os materiais ceramicos apresentam elevados
médulos de elasticidade, da ordem de 7x10" a 4x10" Pa, maiores do que os de
outros materiais. (Tabela 4.2). Entretanto, apresentam fratura fragil, ou seja, a
deformacgao plastica praticamente inexiste, podendo se romper catastroficamente.
Ver Figura 2.1.

b) Temperatura de fusdao. Os materiais ceramicos apresentam altas
temperaturas de fusao (vidros ~ 600°, 6xidos ~ 1500°C e dxidos refratarios ~ 2000 -
2500°C). Embora alguns metais tenham também altas temperaturas de fusao, a
estabilidade quimica com o oxigénio muitas vezes inviabiliza seu uso. E o caso do
Tungsténio (~3300°C) e do préprio ago (~1500°C), que sofrem forte oxidagao. Ver
Tabela 4.2.

Composto Médulo de elasticidade | Temperatura de fusdo
médio (10" Pa) (°C)
Carbeto de tungsténio 3N 3180
Tungsténio , 41 2996
Carbeto de silicio 34 >2800
Periclasio (MgO) 21 2800
Berilio (BeO) 31 ' 2585
Espinéiio (MgALO,) 24 2160
Corindon (AlO,) 37 2050
Ferro 21 1539
Cobre , 11 1083
Halita (NaCl) 34 801
Aluminio 6,8 660
Magnésio ' 41 650
Poliestireno 03 ' <300
Nylon 0,3 <300
Borracha 0,007 | <300

Tabela 4.2 - Médulo de elasticidade e temperatura de fusao de varios materiais [17].



c) Densidade. Duas classes de densidade sao largamente utilizadas para as
ceramicas.

i) Densidade Real. Relagdo entre a massa e o volume real, ou seja, nao
considera-se o volume ocupado pelos poros.

ii) Densidade aparente. Relacdo entre a massa e o volume aparente, ou
seja, consideram-se 0s poros como parte do volume.

Os produtos ceramicos, quanto a densidade, podem ser classificados em
ceramicas densas (p= 2,0-5,8 g/cm?®) e ceramicas porosas (p= 0,5-2,0 g/cm?). A
Tabela 4.3 apresenta a densidade aparente de produtos ceramicos comerciais.

Produto plg/em?) Produto plg/cm®)
AI;O, 3,8 La de vidro 0,05
Tijolo construcdo 23 Grafita 2,2
Concreto 24 SiO, 2,65
Vidro plano 25 MgO 37

Tabela 4.3- Densidade aparente de produtos comerciais [17].

d) Condutividade térmica. Em geral, as ceramicas processadas (ceramicas
sintéticas) sdo mas condutoras de calor e ocupam posi¢ao intermedidria entre os
metais e plasticos. Nelas, a condutividade é funcdo da porosidade, processamento,
composicio, etc. Abaixo seguem alguns valores de condutividade térmica para
diversos materiais.

Aco doce ~ 51 W/m.K

Cu, Ag ~ 400 W/m.K

Plasticos ~ 0,08 - 0,33 W/m.K

C (diamante) ~ 900 W/m.K

C (grafite) processado ~ 100 W/m.K
AlLO, 90% ~ 16,7 W/m.K

ALO, 99,5% ~ 35,6 W/m.K

e) Expansao térmica. As ceramicas com elevado grau de ligagdes idnicas
apresentam coeficiente de expansao térmica similar ao dos metais, como por
exemplo o NaCl e o KCl. Como o aumento da forga de ligagédo se da em fungéo do
aumento das ligacbes covalentes, a expansao térmica normaimente diminui, os
cristais s&0 simples, de estruturas ndo cubicas, e apresentam diferentes coeficientes
de expansao térmica ao longo das diferentes diregbes cristalograficas que sao
referenciadas como anisotropicas. Os vidros, por outro lado, apresentam faixa de
coeficiente de expansao térmica muito parecida com a dos sélidos cristalinos.
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Exemplos de coeficientes de expansao térmica

Materiais Ceramicos0,5 - 10 [10%°CH)
Metais 7 -20 [10° °C]
Polimeros 60 [10¢ °C]
Alumina 8,6 [10°°C]
"Nitreto de Silicio 3,2 [10°°C]

4.1.4. Matérias primas ceramicas

Os produtos feitos em ceramica sao normalmente obtidos de uma
composi¢do de matérias primas ceramicas (formulagcao ceramica) que, uma vez
misturadas e combinadas por tratamento térmico, conferem ao produto propriedades
desejadas quanto a aplicagé@o a que se destina. Inumeras sao as matérias primas
e suas procedéncias, algumas sao obtidas sinteticamente, outras sdo naturais, "in
natura" ou beneficiadas (purificada, tratada termicamente, aditivada, etc.). As
principais matérias primas ceramicas para uso em aplicagdes de engenharia sdo
comentadas a seguir.

a) Silica
A silica ou anidrido silicico, SiO, ,existe sob dois estados diferentes.

Estado anidro - SiO,
Cristalino - quartzo, trimidita e cristobalita,
Amorfo - vidro de silica.

Estado hidratado - SiO,nH,0

Quartzo - Cristaliza-se no sistema hexagonal-romboédrico, apresentando
formas de simetria hexagonal, frequentemente em prismas terminados por
piramides; tem massa especifica real de 2,65 g/cm?, dureza 7 e ponto de fusao da
ordem de 1750 °C.

O Quartzo é a unica forma de silica estavel abaixo de 870°C,
apresentando-se em variedades cristalinas como quartzo hialino, ametista, citrino,
quartzo leitoso, esfumacgado, etc.

A areia é o produto da desagregacado do quartzo. O arenito € a rocha
formada pela aglomeragéo dos graos de areia e quartzito.

Tridimita - Cristaliza-se no sistema ortorromboédrico na forma estavel a
baixa temperatura e em temperatura superior a 163 °C no sistema hexagonal. A

tridimita € rara na natureza, apenas encontrada em aigumas rochas vulcanicas.
Apresenta uma massa especifica real de 2,26 g/cm.
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Cristobalita - Cristaliza-se no sistema tetragonal a baixa temperatura e
acima de 250 °C no sistema cubico. Também é rara na natureza. Apresenta uma
massa especifica real de 2,32 g/cm?.

Silica amorfa - O vidro de silica impropriamente denominado por alguns
autores como "vidro de quartzo" apresenta uma estrutura pouco conhecida. Para
algumas aplicagbes podem ser fabricadas pec¢as inteiramente de vidro de silica, a.
partir de cristal de rocha ou areias quartzosas. A massa especifica real do vidro de
silica situa-se na faixa de 2,10 g/lcm? a 2,20 g/cm? '

Silica hidratada - A variedade mais pura de silica hidratada é
denominada de opala e sob esta forma é encontrada no silex e no diatomito. A
massa especifica da silica hidratada é varidvel e depende do teor de agua,
1,90g/cm® a 2,30 g/lcmd.

A silica € uma matéria prima aplicada intensamente nas composi¢des
ceramicas, seja na forma pura ou combinada. Sua abundancia na natureza e
propriedades fisicas e térmicas decidem sua participagado nas composigoes.

A Figura 4.1 apresenta curvas de dilatacdo linear para as varias formas
de silica citadas.
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Figura 4.1- Curvas de dilatagdo térmica das diferentes variedades da silica [08].

b) Argilo Minerais

Sao minerais caracteristicos provenientes das argilas; quimicamente sao
silicatos de aluminio hidratados ou silicatos aluminio-magnesianos hidratados,
podendo conter em sua estrutura outros elementos como o potassio, ferro, litio, etc.
Os argilos minerais apresentam uma série de propriedades tipicas tais como a
plasticidade, tixotropia e resisténcia mecanica.
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Os argilo minerais se apresentam na natureza como rocha finamente
dividida. O principal grupo de argilo minerais é-contituido pela argila, a caulinita, a
montmorilonita e a ilita. A argila é constituida essencialmente de argilo minerais,
podendo conter outros minerais tais como o quartzo, mica, pirita e dolomita.

Uma das argilas de melhores qualidades para uso em ceramica técnica
ou artesanal é a Argila Sao Sim&o. A composi¢do quimica mais provavel dessa
argila € mostrada seguir. ;

Perda ao fogo | SiO, Al,O, Fe,Q, CaQ MgO | Na,0 KO

13,7 4518 39,65 0.70 0,105 — | 0,006 0,12

A fragdo "perda ao fogo" se refere a materiais organicos e agua
(principalmente na forma de hidréxidos) presentes na argila que se decompdem e
volatilizam quando submetidos a temperaturas elevadas (~1100 °C).

¢) Hidréxido de Aluminio

O hidréxido de aluminio se apresenta sob as formas de Gibsita
AlLO,.3H,0, Diasporo Al,O0,.H,0 e Boemita Al,O,.H,0.

Somente as duas primeiras s&o abundantes na natureza. A boemita &€ um
dos constituintes do bauxito, mas ndo é encontrada isoladamente em jazidas
industriais.

A principal aplicagdo dos hidroxidos de aluminio advém da calcinagéo
(tratamento em temperaturas da ordem de 1500 a 1700 °C) onde ocorre a perda de
sua agua de hidratagao passando para a forma corindon (Al,O;-a).

O Bauxito, um dos principais constituintes do hidréxido de aluminio é
uma rocha formada de uma mistura compiexa de cristais e géis endurecidos
comportando, dentre outros, a gibsita ou diasporo, argila, hidroxidos de ferro e o
oxido de titanio. O Brasil € um dos paises que possui uma das maiores reservas de
Bauxito. :

d) Mulita

A mulita, 3Al,0,.28i0,, com aproximadamente 72% de Al,O, existe na
natureza apenas como raridade mineralégica, mas € obtida artificialmente a partir
de seus constituintes, ou sejam, a silica e alumina, argila e alumina, etc, seja pela
fusdo em forno elétrico, seja pela reagéo no estado sélido (sinterizagdo). A mulita
tem ponto de fusdo da ordem de 1830 °C. E um material refratario nobre, em geral
muito resistente aos agentes quimicos, e apresenta um baixo coeficiente de
dilatacao térmica.
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e) Alumina

A Alumina, Al,O,-a (Corundum), apresenta dureza mohs (nova) 12. Ocorre
na natureza na forma de safira (azul, incolor), rubi (vermelho) e padparacha
(alaranjado). Possue uma estrutura cristalina hexagonal compacta.

‘A sua obtencgao sintética é feita através da fuséo e oxidagao do bauxito
em forno elétrico com posterior cristalizagdo (1900 °C) e por processo quimico
(processo Bayer).

As principais caracteristicas da alumina s@&o a elevada dureza, alta
isolagéo térmica, alta resisténcia mecanica, boa condutividade térmica, aita
resisténcia térmica e estabilidade quimica e fisica.

f) Carbeto de Silicio
O carbeto de silicio, SiC, apresenta dureza mohs (nova) 13. Tem uma

estrutura cristalina hexagonal compacta (Wurtzite). E obtido através da reagdo do
quartzo (60%) com o coque (40%).

Reacao:
Si0, + 2C > Si+ 2C0O
Si+C ———>SiC

O carbeto de silicio foi produzido em escala industrial em 1881. A sua
denominacdo comercial é Carborundum. Sua cor varia do verde claro mais ou
menos transparente, ao preto opaco com reflexos metalicos, sendo que a cor verde
é devida a teores de ferro (inclusdes) e a cor preta é devida a um teor mais elevado
de carbono livre, finamente repartido ou a um pequeno teor de aluminio ou de silicio
absorvido.

As principais caracteristicas do carbeto de silico sdo a alta condutividade
térmica (3 vezes maior que a da alumina), excelente dureza, alta resisténcia

mecanica a temperaturas elevadas (1600 °C), excelente resisténcia a corrosao, alta
resisténcia ao choque térmico, baixo coeficiente de atrito e baixa densidade.

g) Zirconia
A Zircénia,‘ ZrQ,, apresenta dureza mohs (nova) 8-9. Ocorre na natureza
como Zirconia. Possue estrutura cristalina cubica simples (Fluorita), tetragonal,

monoclinica.

A obtencgéo sintética da Zirconia é feita através da dissociacao do silicato
de zircdnio com posterior estabilizacdo das fases.
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A zirconia normalmente é adicionada em matriz de alumina (como
inclusdes nos graos de alumina) para aumento da tenacidade e desvio da
propagac¢ao de trinca, com isso, obtém-se um aumento da tensdo de fratura do
material. '

As principais caracteristicas da zirconia sdo o baixo coeficiente de
expansao térmica, alta resisténcia mecanica, inclusive choques e impactos, alta
resisténcia ao choque térmico e boa isolagcio térmica.

h) Magnésia

A Magnésia (MgO), é encontrada principalmente na magnesita (MgCO,),
na Brucita Mg(OH), e na agua do mar através do cloreto e sulfato de Magnésio.

No Brasil, a magnesita é encontrada em grande quantidade sob a forma
cristalina. Uma das importantes reservas de magnesita no Brasil se encontra na
Bahia nas regides de Brumado e Castela. Outra importante regido de reserva de
Magnesita fica no Ceara.

Através do tratamento térmico destes minerais obtén-se a magnésia,
material bastante utilizado como elemento da composicdo de ceramicas. Sua
composi¢cao quimica é mostrada na tabela abaixo.

Perda SiO, AlLO, Fe,O, Ca0 MgO Na,O K,O

ao fogo

50,7 06 tragos 06 tragos 0,01 472 —
i) Dolomita

A dolomita é uma solugéo sélida de cristais de magnesita e calcita em
propor¢oes variaveis. O mineral puro & branco e tem massa especifica real de 2,85
g/lem®. Impurezas tais como a matéria organica e compostos de ferro produzem uma
coloragéo variando do amarelo palido ao preto.

Quando a dolomita é submetida ao tratamento térmico a 700 °C ocorre a

decomposicao do carbonato de magnésio com liberagdo de CO, e formagao do MgO.
A 900 °C, o carbonato de magnésio se decompde para dar lugar ao CaO.

MgCO,CaCO,

Ca0O + MgO + 2CO,
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j) Feldspato

Com emprego bastante acentuado, o feldspato atua nas formulagdes
ceramicas como material fundente, ou seja, trata-se de um mineral que a relativa
baixa temperatura se funde fornecendo um liquido viscoso. Este liquido forma uma
fase vitrea que une as particulas ceramicas. O feldspato é aplicado tanto em
composigcoes de ceramicas técnicas como em composigdes de ceramicas artezanais
e porcelanas. A composicao tipica de um feldspato ortoclasio (potassico) é fornecida
na tabela a seguir.

Perda Sio, AlO, Fe,O, CaO MgO Na,0 K.0
ao fogo
0,6 63,74 20,68 0,07 0,21 0,01 3,38 9,82

Outras matérias primas de emprego em formulagbes ceramicas séo a
cromita (Cr,0,), carbono e grafita (C), zirconita (ZrSiO,), o Talco e outros.

4.1.5. Formulagao ceramica

Como mencionado, a formulagéo ceramica € uma composigéo de minerais
ou Oxidos selecionada para a obtengdo de um produto. Esta composigédo busca obter
propriedades adequadas e necessarias para a aplicacéo a que se destina o produto.

A composi¢ao quimica de uma mistura pode ser obtida pela medida
ponderada do teor de cada 6xido presente em cada uma das matérias primas que
compdem a mistura.

Exemplo. Dada trés matérias primas A,B e C, conforme a tabela abaixo, em uma
formulagao contendo 20% de A, 30% de B e 50% de C, tem-se:

% de SiO2 = 99,2x0,2 + 67,0x0,3 + 65,0x0,8 = 72,44,
% de Al,O; = 0x0,2 + 19,5x0,3 + 34,5x0,5 = 23,10,
% de Na,O + K,0 = 0,8x0,2 + 13,5x0,3 + 0,5x0,5 = 4,46.

Matéria prima sio, ALO, Na,0 + K.0
A 99,2 0 08
B 67 19,5 13,5
c 65 34,5 05

FormulagGes com trés elementos podem também ser representadas em

diagramas triaxiais. Esse diagrama é constituido de um tridngulo equilatero onde
cada vértice corresponde a uma elemento ou 6xido empregado. De um ponto no
interior do diagrama tragam-se retas paralelas aos lados do triangulo. Na
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interseccéo destas com os lados do tridngulo, da direita para esquerda, determinam-
se as porcentagens de cada elemento constituinte da composigéo, variando de
100% a 0%. Um exemplo pode ser visto na Figura 4.2.

Silica (A)

Azulejo Porcelana elétrica

Porcelana dentaria

e

Argila (B) Feldspato (C)

Formulagfo do examplo

Figura 4.2- Exemplo de um diagrama triaxial Silica-Argila-Feldspato.[20]

4.1.6. Vidros

O vidros s3o liquidos super resfriados. Na formulagdo de um vidro, a silica
é o principal componente, normalmente na forma de areia (quartzo).

Vidros comerciais comuns s&o denominados de Silica-Soda. Suas
principais formula¢gbes sao apresentadas nas tabelas abaixo.

Cristal - ou "Cristal de Chumbo"

SiQ, Na,Q PbO 2n0, K.0, ALLO,
67% 15% 0,11 7%

Vidro de Janela
SiO, Na,O CaO0 Fe.,Q,, Mg0, AL,O,
72% 14% 0.1 4%
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Pirex

SiO, BO | Outros

08 0,12 8%

Os vidros opticos, apresentam as seguintes formulagbes.

Crown

SiO, . BO _ K,0 BaO outros

67% 7% 16% 0,07 3%

Flint

Sio, K,0 PbO

53% 0.1 37%

4.2. Processamento Ceramico

O processamento basico de materiais ceramicos é feito através de trés
etapas principais, a saber: preparacdo da matéria prima, conformacido e
sinterizacéo. '

O detalhamento destas etapas sdo dependentes do produto e do
processo de conformacdo envolvidos. A seguir, sao apresentados apenas os
processos convencionais de processamento ceramico.

4.2.1. Preparagao da matéria prima

A etapa de preparacado da matéria prima envolve basicamente a moagem,
a mistura e a adigdo de aditivos organicos.

A moagem consiste na diminuicdo do tamanho de particulas e
aglomerados das matérias primas ceramicas envolvidas na composi¢do.
Dependendo do processo de conformacdo envolvido, deseja-se também uma
distribuicdo conveniente de tamanho de particulas . Em muitos casos o objetivo da
etapa de conformacio é obter o maximo de empacotamento e uniformidade de
particulas possivel, para que na fase de sinterizagao tenha-se 0 minimo de retragdo
e porosidade retida.

Normalmente é desejavel que em aplicagbes de ceramica avangada, o
tamanho das particulas seja pequeno, aproximadamente de 1 micron ou menor.
Particulas pequenas apresentam alta reatividade favorecendo a sinterizagéo e
garantindo elevada resisténcia mecanica ao produto final.
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A mistura adequada de matérias primas é fundamental para a obtengéo
de um produto homogéneo e uniforme, o qual pode ser obtido juntamente com a
moagem. A adicdo dos aditivos organicos torna-se necessaria para auxiliar a prépria
moagem e a mistura, através do uso de defloculantes (silicato de sodio) e
lubrificantes (etileno glicol, acido estearico). Isso fornece plasticidade ou elemento
de liga para as particulas ceramicas. Normalmente usa-se plastificantes (CMC) ou
ligantes (PVAL).

A obtengdo de tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas
adequados, é dependente da técnica de moagem e classificagdo envolvida. Dentre
as técnicas mais usuais encontram-se a do moinho de bolas, o moinho vibratério,
o moinho de atrito, 0 método de classificagdo a ar, 0 método da precipitagdo, o
método a laser e 0 método a plasma.

O moinho de bolas é o equipamento de moagem de uso mais difundido
e abrangente. Sua variedade de projetos e dimensdes atende desde pequenos
volumes de produgdo (100g) até grandes quantidades (10.000 kg). Suas
caracteristicas principais sdo a simplicidade construtiva e uma distrubuigdo
granulomeétrica mais larga (favorece ao melhor empacotamento). A Figura 4.3 ilustra

um moinho de bolas.
Tampa
\% Revestimento

& il

\

Cavalete Tambor

Figura 4.3- llustacdo de um moinho de bolas.

O moinho vibratério apresenta como caracteristicas predominantes a
capacidade de moer as particulas ceramicas a um menor tamanho médio e
apresentar uma distribuicdo granulométrica mais estreita e com maior eficiéncia que
o moinho de bolas. O uso destes equipamentos se tornam necessarios quando se
necessita de parte ou de todo 0 material com diametro médio em torno de 0,5 um
(Figura 4.4).



Vaso
Mola
L1 _poe

motor
Motor
Figura 4.4- llustragdo de um moinho vibratério. [PURQUERIO; FORTULAN]

4.2.2. Conformagdo

Dentre os processos convencionais de conformag¢do podem ser citados
COmo Os mais usuais a colagem de barbotina, a prensagem e a moldagem plastica.
Estes processos tem suas variagoes, as quais sdo comentadas resumidamente.

a) Colagem de barbotina

Este processo, muito empregado em producéo ceramica, utiliza-se de
uma suspensio coloidal de poés chamada barbotina e de um molde poroso,
normalmente fabricado em gesso. O processo consiste na absorgdo capilar da agua
da barbotina pelo molde poroso e, consequentemente, ocorre uma sedimentagéo
de particulas ceramicas na superficie do moide, resuitando na formagéo de uma
parede sélida. A Figura 4.5 ilustra esquematicamente este processo de conformacgéo
e a Figura 4.6 apresenta as etapas criticas do processo de colagem de barbotina.

8) Preenchimento do moide ) Moide absorvendo a fase
com & barboting. lquida, formando o compacto

[x

c) m&mde d) Pleodamapéom

Figura 4.5- llustracdo esquematica do processo de colagem de barbotina. [14]
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A aplicacdo deste processo € muito difundida na produgao de aparelhos
sanitarios, pecas omamentais, cadinhos para laboratério, tubos pirométricos,
suportes de resisténcia e produtos que geralmente envolvem formas cilindricas ou
arredondadas com pouca precisao dimensional.

\ et
/ Distribuigo do ~
1 tamanho de
particulas Tempo
Areasuperficial | |TomPperatura
Atmosfera
1 Densitcacto
= T
inspecio |
| visual —
w
— Inspeco N
destrutiva

Inspegio
visual
L
| o e

o Y o | ot o ot
Agitacho -
s =3

Preparag8odo

o e g

Toleréncias _“ Temperatura l _( Ternpo ‘
Preenchimento
Porosidade do do moide
moide
Condiciona- AL
mentodo +— ——i Vécuo
olde
i
Construciodo J
moide

Figura 4.6- Etapas criticas em processo de colagem de barbotina e alguns dos parametros que devem
ser controlados. [14]
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b) Prensagem

O processo de prensagem é talvez o mais aplicado na obtengdo de
produtos de ceramica avangada. Este processo consiste basicamente na
compressao das particulas ceramicas a um volume tao pequeno quanto possivel,
obtendo-se com isso 0 empacotamento e agregagéo das particulas. Na obtengéo
de produtos de ceramica avangada a matéria prima normalmente € isenta de
plasticidade. Nestes casos sdo adicionados aditivos organicos (ligantes) para
conferirem a necessaria agrega¢ao das particulas. O fluxograma geral do processo
de conformagéo de um produto ceramico por prensagem pode ser observado na
Figura 4.7.

; Composiciodos W
""“3""‘3 | Procedimento B
Procediments A | Calonaglo | [ Ligante +100% sgua |

i o et
! Mistura +— Ligante + 15% de égua |

| Granuagto | Filtragioe/ou
l Y ‘ separacho magnética

Controle do processo l
oo | et [L_Semamrs |

Aprovagiio ou modifica- | Aprovagiio oumodi-
¢foda sinterizagfio | ficagBodasinterizaclio
| Umidade +lubrificants | ,
| Mistura B | ) Mistura |
¥ ¥
} Separaﬁgmagnéﬁca, } Sepamglorrmnéﬁca]
v
Controle de qualidade:
peso, densidade a verde,
d'mInsso.
oo |
!
(Controledequaﬁdadeﬁj

Figura 4.7- Fluxograma béasico das etapas de fabricagao por prensagem.' [14]
As variagbes mais comuns encontradas neste processo sao a prensagem

uniaxial e prensagem isostatica. S0 ainda bastante utilizados os processos de
prensagem a quente e prensagem isostatica a quente.
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A prensagem uniaxial € muito empregada na obtenc¢éo de produtos onde
sua espessura nao ultrapasse as dimensdes da aresta ou didmetro. Seus principais
aplicagbes sdo placas de revestimento, pisos anéis, selos, pastilhas de usinagens,
discos de capacitores entre outros. A Figura 4.8 ilustra um equema simplificado das
tres etapas principais do processo.

Preenchimento  Compactagdo bBdracto

Figura 4.8- Esquema para obtencdo de um produto por prensagem uniaxal. [14]

O processo de prensagem isostatica, tradicionalmente conhecido pela
fabricagao de velas de ignicdo automotiva, destaca-se pela uniformidade e elevada
qualidade resultante dos produtos obtidos. Em principio, trata-se de um molde
flexivel (elastomérico) cuja cavidade é preenchida com pés ceramicos. Esta
cavidade é posteriormente selada (estanque). Colocado dentro de um vaso, o molde
é pressurizado normalmente através de Oleo soluvel e agua. O fluido, quando
pressurizado, comprime 0 molde em todas as dire¢des gerando o compacto a verde.
Pressdes na ordem de 70 a 200 MPa s3o utilizadas (Figura 4.9).

Tampa do vaso
de press&o

N ?/\ Tampa do
Cesto N 2T\ A Molde

g | Moide de
N o borracha

Entrada do fluldo \

pressurizado .
O, e
moide
/ (metslico)
P6 cermico

Figura 4.9- Esquema para obtencdo de um produto por prensagem isostética. [14] 7
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A prensagem isostatica & particularmente aplicada a produtos que
apresentam formas cilindricas. Vazios internos todavia, podem ser obtidos com a
adicdo de um nucleo metalico dentro do molde elastomérico. Tais nucleos podem
apresentar roscas e escalonamentos no didmetro, cujos detalhes séo tranferidos
para os produtos. Existem muitas variagoes na concepgéo de prensas isostaticas.
As principais sdo agrupadas em prensas isostaticas a frio e prensas isostéticas a
quente. A prensas isostaticas a frio sdo ainda divididas em dois grupos: prensas a
Seco e prensas a umido.

Na prensagem isostatica a umido, o operador tem contato com o fluido a
cada alimentagao e descarga dos moldes. Nela é possivel introduzir varios moldes
no interior do vaso. Na prensagem isostéatica a seco, o operador nao entra em
contato com o fluido, pois a tampa do molde é a prépria tampa do vaso. Este ultimo
processo € aplicado quando existem elevadas taxas de producao onde a troca do
molde n&o ocorre com frequéncia. A Figura 4.10 ilustra uma prensa isostética a
dmido.

y\ Tampa Trava

" Vaso
\[\

Unidade hidraulica
Figura 4.10- llustragdo de uma prensa iosstatica a8 imido. [PURQUERIOIFORTULAN]

c) Moldagem plastica

O processo de moldagem pldstica inclui a extruséo, a inje¢do e a
compressao. Nestes processos é necessaria uma quantidade de veiculo organico
da ordem de 25 a 50% para a obtencio de plasticidade. Em alguns casos pode-se
aplicar calor simultaneamente com a pressao.

A maior dificuldade no processo de moldagem pléastica é a remogéo do
material organico antes da queima.

O processo de extrusdo € muito aplicado para fabricagio de tijolos, tubos,

tubos pirométricos, isoladores e outras formas alongadas com sesséo constante.
Uma forma esquematica de uma extrusora ceramica é mostrada na Figura 4.11.

49




Entradado

- material
Camara de , S /
compress#o A
o .
Matriz de |
Saida ™~ ’ Acoplamento das

AN
Corte de uma Corte mostrando a Corte mostrando dois
matriz de extrusfio zona de compactacio rolos de mistura e corte
e extruséo

Figura 4.11- Esquema de uma extrusora. [14]

O processo de compresséo ou transferéncia ocorre pela compressao de
uma massa plastica para dentro de um molde, bastante similar ao processo de
injecao. Este processo difere na forma de aplicagéo de pressao que é similar ao de
prensagem uniaxial. O processo é muito utilizado na fabrica¢do de isoladores
elétricos, telhas e componentes que nao requerem precisao dimensional e forma.

O processo de injecdo de massas ceramicas € a mais importante
aplicacdo deste método de conformac¢do das ceramicas avancadas e, consiste
basicamente na injegdo de um veiculo organico fundido, carregado com pds
ceramicos no interior da cavidade de um molde. Com a solidificacdo do veiculo
organico obtém-se a pe¢a conformada a verde. Apos a remogéo da parte organica
da pega conformada, esta é densificada por sinterizac3o. Este processo apresenta
como principais caracteristicas a possibilidade de conformagao de produtos com
formas complexas com um custo relativo baixo e elevado desempenho.

Varios equipamentos e métodos tem sido desenvolvidos, tanto para
injecdo a alta Presséo (20 a 200 MPa) como para inje¢ao a baixa pressao (0,7 a 0,8
MPa). No primeiro, prevalece os principios da inje¢do de polimeros; no segundo,
um processo baseado na injegdo de termoceras, se adquire elevada fluidez da
mistura a temperaturas e pressées relativamente baixas, onde a aplicagdo de
pressao é obtida apenas com ar comprimido. A Figura 4.12 ilustra uma injetora de
baixa pressao.
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Figura 4.12- Injetora de massas ceramicas & baixa pressdo. [PURQUERIO; FORTULAN; GONCALVES]

4.2.3. Sinterizagao

A sinterizagdo é uma técnica de densificagdo do compacto ceramico
particulado. Constitui essencialmente da remog¢do dos poros entre as particulas
unitarias (acompanhado de retragcdo do componente), combinado com o crescimento
e forte unido entre as particulas adjacentes, de tal forma que o compacto ceramico
se torna uma massa coerente.

Normalmente a energia de ativacdo e sustentacdo do processo -de
densificagdo é fornecida na forma de calor. Por este motivo o termo "queima" &
também utilizado para citar a sinterizagdo. A sinterizagdo ocorre frequentemente
através de trés estagios de acordo com a sequéncia das mudangas fisicas.

12 Estagio (inicial). Rearranjo e inicio da formagéo de pescogo (Figura 4.13).

Q Parficula

S Porosidade

Ke B0 3

a b) ©)

Figura 4.13 - Mudancas durante o estagio inicial de sinterizag¢éo. (a) Inicio, (b) rearranjo, e (¢) formacéo
do pescoco.[14]
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22 Estagio (ihtennediério). Crescimento de pescogo, crescimento do grao e alta
retragao (Figura 4.14). '

Contomo de grao
. Particula
¥ Porosidade

(@) ®) ©

Figura 4.14 - Mudangas ocorridas no segundo estagio. (a) Crescimento do pescoco e retragcdo no
volume, (b) crescimento do pesco¢o e aumento do comprimento do contorno de grao, (c) crescimento
de grao [14].

3* Estagio (final). Grande crescimento de gréo, fase porosa descontinua,
crescimento dos contornos de graos e posterior eliminagao dos poros (Figura 4.15).

{a) ®) ©

Figura 4.15 - Mudangas no estagio final de sinterizagao. (a) Crescimento de grdos e descontinuidade
da fase dos poros, (b) crescimento de grao e redugdo da porosidade, (c) crescimento de grdo com
eliminagéo da porosidade [14].

4.2.4. Mecanismos de sinterizagao

Durante a sinterizagao, as particulas se unem em um contato mais intimo,
0 que reduz a porosidade. A for¢ca motriz € conseguida pela diminuigao da energia
superficial total, devido ao contato e crescimento entre os graos. Os atomos dos
gréao pequenos sdo transferidos para os maiores, e os poros sao substituidos por
materiais sélidos. Essa transferéncia de massa pode ser acompanhada pelos 4
mecanismos distintos, mas algumas vezes simultaneos. A Tabela 4.4 apresenta
estes mecanismos.
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Tipo de sinterizacdo Mecanismo de transporte de Energia motriz
) material - L
Fase-vapor Evaporacdo-condensacéao Diferen¢as na pressao de
vapor
Estado-sélido Difusdo | Diferengas na energia livre
~ ou potencial quimico
Fase-liquida Fluxo viscoso, difusdo Presséo capilar, tensio

superficial

Liquido reativo

'Liquido viscoso, solugédo-

precipitagao

Pressdo capilar, tenséo
superficial

a) Sinterizagao no estado sélido

A diferengé de energia livre entre a superficie da particula e a 4rea do
pescogo € que provoca a transferéncia de matéria para o pesco¢o. Esta
transferéncia pode ocorrer por difuséo superficial, difuséo na rede cristalina, difuséo

no contorno de grao e por vapor (Figura 4.16).

Tabela 4.4 - Mecanismos de sinterizac&o.[14]

CAMINHOS

1 - Difusdo Superficial

2 - Difus@o na rede.

3 - Vapor

4 - Difus@o no conforno.
5 - Difus@o na rede.

Figura 4.16 - Mecanismos de sinterizagdo no estado sélido.[14]

b) sinterizagao por fase vapor

Neste caso a sinterizagao ocorre por diferenca de energia livre entre a
press&o de vapor na superficie e a pressao de vapor no pesco¢o (Figura 4.17). Nao

ocorre a retragdo do produto neste mecanismo de sinterizagao.
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Figura 4.17 - Mecanismo de sinterizag8o no estado vapor.[14]

c) Sinterizagao por fase liquida

Processo normalmente encontrado em silicatos, que advém da formacgéo
de uma fase liquida na temperatura de sinterizagdo. Esta fase liquida atua como
material de ligagéo entre as particulas. A quantidade e viscosidade de fase liquida
deve ser controlada para evitar a deformagao do produto pela agao da gravidade.

d) Sinterizagao por fase liquida reativa
Neste caso a fase sblida apresenta alta solubilidade na fase liquida na

temperatura de sinterizagdo. O principio de sinterizagdo é devido a solugdo e a
reprecipitacéo do sélido favorecendo o crescimento de grao e a densificagéo.
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5. MATERIAIS COMPOSITOS

Os compdsitos ou materiais compdsitos formam uma classe de materiais
que combinam as propriedades atrativas de outras classes, enquanto neutralizam
algumas de suas desvantagens. Sao materiais heterogéneos multifasicos que
constituem de, pelo menos, dois componentes. Um dos componentes descontinuos,
formece a principal resisténcia ao esforgo (componente estrutural ou agente de
refor¢o), e o outro continuo, é o meio de transferéncia deste esforgo (componente
matricial).

O principal objetivo dos materiais compositos € melhorar determinadas
propriedades da matriz utilizando-se materiais com caracteristicas complementares.
Em geral os materiais compésitos sdo serem leves, rigidos, resistentes e podem ser
duros

Como exemplos importantes, podem ser citados dois compdsitos
utilizados ha longo tempo: o "Fiberglass", onde a matriz de poliéster é reforgcada
com fibra de vidro, e o concreto armado, cuja matriz ceramica (cimento) é reforgada
por vergalhdes metdlicos (aco). Outro compodsito, mais recente, € o granito
polimérico ou granito sintético, muito utilizado em estruturas de maquinas
ferramentas e equipamentos de preciséo. Nestes materiais seus componentes nao
se dissolvem e ndo se descaracterizam completamente. Em alguns casos ha
necessidade do preparo dos materiais para compatibilizag¢édo da superficie como
exemplo, as fibras de vidro s&o tratadas com agente silano para melhorar a
compatibilizagdo com as matrizes de poliéster ou resina epoxidica.

Os agentes de reforco podem ter a forma de fibras continuas, fibras
curtas, flocos, pos ou "Whiskers". A Tabela 5.1 apresenta os materiais geralmente
empregados como agentes de reforgco e matriz em compoésitos e a Tabela 5.2.
apresenta exemplificagdes de aplicagdes comerciais.

5.1. Granito Sintético

O Granito Sintético ou granito polimérico é uma mistura constituida de
duas partes de agregados de granito de alta qualidade e de uma parte de resina
epdxi liquida/endurecedor.

E um material adequado para a construgdo de estruturas de maquinas
ferramentas que necessitam suportar elevadas cargas mecanicas, vibragdo e
estruturas de maquinas e equipamentos de preciséo.

Nesses tipos de aplicagbes, a mistura é colocada em moldes que

reproduzem as estruturas desejadas a um custo bem mais baixo do que as de ago
ou de ferro fundido.
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Componente Natureza Exemplos

Fibra de poliamida aromdtica
Fibra de carbono

Continua Fibra de vidro

Fibra de boro

Fibrosa . Fibras metalicas

Estrutural Fibras de carboneto de silicio

, Fibras de ceramicas
Descontinua Fibras monocristalinas (Wiskers)
: Fibras de Grafite '

Pulvurenta Negro de fumo
Silica
Grafite
Termoplastica Poliamidas alifaticas

Policarbonato
Poli(tereftalato de butileno)
Policetonas

Matricial
Termorrigida Resina epoxidica
Resina fenélica

Poliester insaturado

Metélicas Zamac
Bronze

Ceramicas Alumina
Concreto

Tabela 5.1- Materiais geralmente empregado com agente de reforgo e matriz em compésitos. [11]

Estrutural Matricial Aplicagdes tipicas

Vidro Poliéster insaturado Telhas corrugadas, piscinas, silos

Vidro Resina epoxidica Circuitos impressos

Celulose Resina epoxidica Laminados para revestimento de méveis (férmica),
engrenagens

Carbono Resina epoxidica Material esportivo, aerofélios de carro de corrida.

Tabela 5.2- Exemplificagdo de aplicagdes comerciais de compésitos. [11]

O granito sintético oferece excelentes caracteristicas de estabilidade e
amortecimento intero e o seu coeficiente de expansao térmicas pode ser controlado
na mistura, tomando-o um material adequado para a substituicdo total ou parcial do
aco em estruturas de alta precisdao como por exemplo as maquinas para usinagem
com diamante e as maquinas de medi¢do, sejam nas bases, mesas ou colunas
dessas maquinas.

56



O processo de fabricagdo do granito sintético comega com a mistura de
um dos varios tamanhos disponiveis das pedras de granito com a resina epoxi. As
pedras sao de forma aproximadamente cubica para maximizar a rigidez e a resina
usada tem uma viscosidade e tensdo superficial minimas para alcangar o
"molhamento” maximo de todas as pedras. A mistura é entao agitada sob vibragao
controlada e o produto resultante contém uma quantidade maxima de pedras por
volume. A mistura é despejada em moldes e este & posicionado em uma mesa
vibratéria para formar a peca (moidado).

5.1.1 - Moldes

Os moldes podem ser feitos de a¢o, aluminio ou madeira, sendo que os
ultimos sdo adequados para protétipos, componentes Unicos ou componentes sem
precisdo. Machos de poliestireno podem ser usados para reduzir a massa total do
moldado por meio de se¢des vasadas; partes metalicas, elementos roscados podem
ser inseridos no moldado; superficies perfiladas podem ser geradas e
posteriormente colocadas nos moldados.

A vibragdao no molde dura cerca de trés horas para se conseguir a
densidade adequada, ap6s 0 que o moldado é deixado para curar cerca de oito a
dez horas. O moldado pode entdo ser removido do molde, porém a resisténcia
maxima e estabilidade s6 é conseguida apds cinco ou seis dias. O granito sintético
tem uma grande vantagem sobre o concreto comum que leva pelo menos trés meses
para a cura completa.

Apoés a remogdo do molde, o granito sintético pode ser usinado com
ferramentas apropriadas, mas, a maioria dessas operacdes poés moldagens podem
ser eliminadas pela moldagem in situ. Tolerancias normais da ordem de 0,08mm
podem ser obtidas diretamente do molde e para precisdes maiores, materiais para
reproducdo podem ser usados para produzir superficies com precisdo
submicromeétrica.

5.1.2 - Custos

Se comparado com as estruturas de aco fundido, uma economia de até
50% pode ser obtida com os moldados de granito sintético relativamente aos itens
usinagem, tratamento térmico, pintura, etc..

Em adigéo, o produto final tem elevada estabilidade dimensional com
movimento sistematico (Creep) menores do que 6um num periodo de 6 anos.
Outras caracteristicas incluem elevada rigidez e um muito maior amortecimento
interno se comparado com 0 ago.

O alto amortecimento é de grande importancia para estruturas sujeitas a
choques mecanicos e vibragdes elevadas bem como para a eliminagdo de
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ressonancias inerentes nas maquinas ferramentas destinadas a produzir
componentes de alta precisao.

Essa caracteristica tem sido também explorada em componentes
pequenos como por exemplo as mesas de toca-discos.

Em adi¢do a possibilidade de "fundir" elementos metalicos nos moldados,
constitui uma grande vantagem desse material. E possivel deixar espacos internos
no moldado para incluir os condutos elétricos, os tubos de refrigeragdo e
lubrificagao, os quais podem ser fundidos na posi¢ao, para formar uma tubulagéo de
baixo custo.

Seg¢des em caixa fechada também podem ser produzidas para fornecer
alta rigidez torcional para a estrutura.

5.1.3 - Vantagens do granito sintético

As principais vantagens do granito sintético como material para estrutura
de maquinas sdo as seguintes:

a) simplificagdo do processo de producgdo; Fresamento, Mandrilamento,
retificagdo, etc, sdo substituidos por modelacao e fundi¢cao in situ;

b) fabricag@o de maquinas grandes em fabricas pequenas;

c) menor custo de transporte e de montagem;

d) possibilidade de colagem e fundi¢cbes posteriores;

e) elevadas propriedades de amortecimento;

f) estruturas em caixas fechadas podem ser obtidas para fornecer elevada
rigidez torcional;

g) o mbdulo de elasticidade e a densidade sao de 33% do ferro fundido, de
forma que a rigidez estrutural € obtida sem aumento de peso;

h) o granito sintético ndo é afetado por humidade, alcaioides, acidos e 6leos
hidrocarbonetos.
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