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RESUMO

O processo de microfabricacdo por coextrusdo (MFCX) foi estudado a fim de obter
compositos de zirconato titanato de chumbo (PZT), por meio da fabricacdo de fibras. O principio
desta técnica é a reducdo dimensional de um pré-formato cilindrico formado pelos materiais ja nas
posicoes e propor¢cdes desejadas ao longo da secgao transversal em filamentos mais finos, através
da passagem por um molde. Tais componentes devem possuir 0 mesmo comportamento reoldgico
para que possam fluir juntos, fazendo com que o pré-formato sofra apenas uma reducédo da seccgao

transversal ao passar pela boquilha.

Entre tais componentes, o material principal € uma suspensao concentrada de p6 de PZT
e polietileno de baixa densidade (PEBD). Este fornece a caracteristica termoplastica para a mistura e
auxilia na resisténcia mecanica a verde. Existe ainda, o material provisério, o qual ja havia sido
estudado e foi trocado de negro de fumo (NF) para celulose microcristalina (MCC), uma vez que com
o uso de NF, um residuo inorganico foi verificado apds a etapa de retirada do ligante o qual poderia
influenciar na microestrutura e nas propriedades piezoelétricas do PZT, causando queda na

polarizagao obtida.

Para caracterizar a reologia das misturas, foram usados pré-formatos cilindricos
formados por metades de diferentes materiais com seccéo transversal semicircular, tendo como
composigao padréo 58 vol. % de PZT + PEBD. Ja os materiais provisorios foram estudados nas
seguintes composigoes: 25 vol. % de NF + PEBD, 31 vol. % de MCC + PEBD e 41 vol. % de MCC +
acido estearico (AE) + PEBD. Os filamentos obtidos apdés a passagem pelo molde foram
caracterizados e posteriormente comparados entre si, a fim de verificar a influéncia do material
fugitivo e dos aditivos na microestrutura. A capacidade do pré-formato de manter o equilibrio das

dimensdes e proporcdes apds a coextrusdo também foi verificada por meio de analise de imagem.

Verificou-se que as misturas de MCC + PEBD e PZT + PEBD nao foram capazes de fluir
concomitantemente mesmo quando ambas apresentavam a mesma viscosidade. Assim, a reologia
foi estudada considerando ndo apenas a viscosidade, mas também as propriedades de deslizamento
na parede do molde para este sistema. Depois de modificacbes na composicdo e parametros do
processo, foi obtida uma equivaléncia adequada entre os materiais, concluindo que a coextrusdo de
dois materiais compondo um pré-formato de secado transversal complexa pode ser bem-sucedida
guando as mesmas velocidades de deslizamento na parede e as mesmas viscosidades corrigidas

puderem ser encontradas para a mesma taxa de cisalhamento.

Palavras-chaves: reologia, coextrusdo, compadsitos piezoelétricos, PZT.



ABSTRACT

The process of microfabrication by coextrusion (MFCX) was investigated to obtain
composites of lead zirconate titanate (PZT), through the fabrication of PZT fibers. The principle of this
technique is the reduction of a preform formed of concentrated suspensions in the positions and
proportions desired, into filaments thinner after passing through a die. Such materials must have the
same rheological behavior so they can flow together, making the preform to suffer only a reduction in

the cross section to pass through the capillary.

The main material was a concentrated suspension of PZT powder and low density
polyethylene (LDPE), which provides the thermoplastic characteristic for the mixture and improves the
mechanical strength at green state. In the other hand, the fugitive material was changed from carbon
black (CB) into microcrystalline cellulose (MCC), once with the use of CB, an inorganic residue was
found after the step of debinding. Furthermore, the CB impurities could influence the piezoelectric

properties of PZT, causing a drop in the polarization measured.

The rheological characterization employed preforms with cross section geometry of a half
moon, with a standard composition of 58 vol. % PZT. Meanwhile, the fugitive materials were studied
using the following compositions: 25 vol. % CB + LDPE, 31 vol. % MCC + LDPE and 41% vol. MCC +
stearic acid (ST) + LDPE. The filaments obtained were characterized and then compared to verify the
influence of the fugitive material and the additives on the microstructure. The ability of the preform to
maintain the balance of the dimensions and proportions after co-extrusion was also verified by image

analysis.

It was found that mixtures of MCC + LDPE and CB + LDPE were not able to flow
simultaneously. Thus, the rheology was studied considering not only the viscosity but also the
properties of slip on the wall of the capillary die. After changing the composition and process
parameters, a good match between the materials could be obtained, which allowed the coextrusion in

the shape of half moon, getting a constant and well defined reduction of the diameter.

Key-words: rheology, coextrusion, piezoelectric composites, PZT.



1 INTRODUGAO

Todos os materiais sofrem alteracdo nas suas dimensdes quando submetidos a um
campo elétrico. Alguns materiais podem mostrar também desenvolver polarizagdo quando
submetidos a uma forga externa. Esses materiais sdo chamados de piezoelétricos (MOULSON e
HERBERT, 2003). O efeito piezoelétrico é exibido por um numero de cristais naturais, como por
exemplo: quartzo, turmalina e tartrate de sédio e potassio, 0s quais sdo usados como transdutores
eletromecéanicos (MORGAN, 2010). Sendo assim, o mais comum é o zirconato titanato de chumbo, o
qual consiste de uma solugcao sodlida de zirconato de chumbo (PbZrO;) e titanato de chumbo
(PbTiO3).

Até alguns anos atras, os componentes de estruturas inteligentes eram obtidos usando
fatias monoliticas de um material piezoelétrico. Entretanto, existiam muitas limitagbes praticas para o
uso desse delicado tipo de material, sendo uma delas a natureza fragil das ceramicas, o que as faz
vulneraveis ao manuseio e procedimentos de montagem, assim como, a sua limitada conformagéao a

superficies curvas e, além da alta densidade devido a presenca de chumbo.

Dessa forma, a ideia de um compésito formado por uma fase de fibras ativas de zirconato
titanato de chumbo (PZT) embebida em uma matriz polimérica pode resolver muitas das limitagées
citadas anteriormente. Geralmente, materiais cristalinos sdo mais resistentes na forma de fibra,
sendo que a diminuigdo no volume também diminui a probabilidade de defeitos e falhas, o que
justifica 0 aumento da resisténcia mecanica. Ainda, a matriz polimérica protege as fibras diminuindo a
fragilidade e permitindo a conformagao do material em superficies curvas, o que é adequado para
aplicacdes industriais mais realisticas (WILLIAMS e INMAN, 2003).

As caracteristicas destes compdsitos requerem um processo de fabricagao diferente
chamado de microfabricacao por coextrusdo (MFCX, do inglés microfabrication by co-extrusion). Este
foi escolhido, pois, atualmente, € o Unico capaz de produzir, rapidamente e com um baixo custo,
fibras longas com secgdes transversais arbitrarias além de pequenos diametros. O processo MFCX
se da em quatro passos: a conformagao dos materiais a serem coextrudados em um cilindro com a
mesma sec¢ao como a das fibras desejadas; a extrusdo; o processo de retirada do ligante; e por
ultimo, a sinterizagcdo (CANNON e BREI, 2000). Portanto, o uso de coextrusdo tem como objetivo a
eliminacdo de uma série de etapas, sendo que os materiais sdo conformados na geometria desejada

e entdo, extrudados até atingir pequenas dimensdes quando serdo sinterizados.

Entretanto, muitos aspectos precisam ser avaliados para permitir a coextrusdo de
materiais termoplasticos. O principal requisito € que os materiais a serem extrudados
concomitantemente apresentem as mesmas propriedades reologicas. Isso previne a formacao de
defeitos devido a variagdo do fluxo da pasta no interior do molde, facilitando o processo continuo de
coextrusao (POWELL e BLACKBURN, 2009). Por isso, os parametros reolégicos das misturas

envolvidas precisam ser investigados, assim como, a formulagao e o processo de fabricagdo em si.



O tipo de fluxo e o seu comportamento durante deformacédo causada pela extrusdo das
suspensodes concentradas é bastante complexa pela ocorréncia do efeito de deslizamento na parede,
0 qual acontece invariavelmente quando a tensdo de cisalhamento critica proxima a parede é
ultrapassada para a suspensao concentrada em estudo. O deslizamento na parede para suspensodes
concentradas acontece com base na formacdo de uma camada de polimero puro proximo a parede
do molde, ou seja, a camada de deslizamento (KALYON, 2005). A ocorréncia de tal fendbmeno
diminui a deformacao real imposta a pasta, considerando que tal camada possui uma viscosidade
menor do que o restante da mistura, servindo como uma camada lubrificante durante a passagem do
material pelo capilar, acelerando a velocidade de extrusdo. Portanto, uma caracterizagao reoldgica
apropriada ndo deve envolver apenas a determinacéo da viscosidade como uma fungédo da taxa de
cisalhamento e da temperatura, mas também a obtencgao de valores para o efeito de deslizamento na

parede em fungdo das muitas outras variaveis envolvidas.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento reolégico de suspensdes
concentradas termoplasticas para o desenvolvimento da técnica de microfabricagdo por coextrusao
de compdsitos piezelétricos de zirconato titanato de chumbo em matriz de polietileno de baixa

densidade.
Para tanto, tal estudo foi realizado seguindo as etapas descritas com os seus objetivos:
(i) Estudo do processo de coextrusdo

Considerando o processo de coextrusao ja empregado para a produgao de fibras simples

de PZT, a tentativa de fabricar compdsitos com outros formatos foi realizada.
(ii) Troca do material provisério

Na coextrusado, o uso de uma mistura como material provisério seria necessario. O negro
de fumo misturado com PEBD é geralmente usado, porém apds a sinterizagdo das fibras foram
encontrados residuos de NF na superficie do PZT, os quais interferem nas propriedades
piezoelétricas das mesmas. Sendo assim, um novo material provisério deve ser investigado para

substituir o NF no processo de coextrusao.
(iii) Caracterizagdo reologica

A caracterizagao reoldgica das misturas visa a obtengdo de suspensdes concentradas
com comportamentos os mais proximos possiveis durante a coextrusdo. Para isso, foi estudado o
tipo de material, formato da particula, conteudo de sdlido na mistura, viscosidade e o efeito de
deslizamento na parede do molde entre outras propriedades, além da contribuicdo das mesmas para

atingir o comportamento reolégico ideal para o processo.
(iv) Teste de coextrusdo com o pré-formato com geometria de semicirculo

Apods serem definidos os parametros que possibilitariam uma coextrusao eficiente
(viscosidade, velocidade de deslizamento, taxa de cisalhamento, temperatura, teor de sodlido,

surfactante, etc.), foi investigada a redugao da secgao transversal dos pré-formatos de semicirculo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compésitos ativos
3.1.1 Materiais inteligentes

Nas dultimas décadas a estrutura e as propriedades dos materiais denominados
“inteligentes”, ou seja, estruturas capazes de se modificar em reacdo a modificacbes no ambiente,
tem sido um préspero tema de pesquisa para os ramos académico e industrial. Este assunto é
multidisciplinar, atraindo a atencao dos pesquisadores nos campos da ciéncia dos materiais, fisica do
estado sdlido, mecanica, quimica, cristalografia, e engenharia mecanica. As principais exploragdes
para os materiais inteligentes estdo relacionadas com o seu desempenho em aplicagbes como
transdutor, sensor ou atuador. Dessa forma, os avangos em ciéncia e tecnologia dos materiais no
século 21 sdo inconcebiveis sem incluir os materiais cerAmicos e os compdsitos ferroelétricos,
piezoelétricos e piroelétricos, os materiais que sofrem eletrostriccdo ou magnetostriccao, além das
ligas de memoria de forma. As propriedades fisicas dos materiais inteligentes podem ser adaptadas
pela compreensdo do tridngulo “‘composicao — estrutura — propriedades”, o qual apresenta as
relagdes entre as caracteristicas de um material que, em ultima analise pode permitir a melhoria das
propriedades para aplicagdes especificas (TOPOLOV e BOWEN, 2009).

3.1.2 Piezoeletricidade

Os materiais podem ser classificados em trés grupos de acordo com as propriedades
elétricas: condutores, isolantes e semicondutores. Materiais isolantes tém uma grande diferenga de
energia entre as bandas de conducao e valéncia (banda proibida). Sendo assim, a resistividade dos
elétrons desses materiais é bastante alta. As cerdmicas, em grande maioria, sdo dielétricas,
constituidas da mistura de ligagdes ibnicas e covalentes. Apesar desses materiais nao conduzirem
corrente elétrica (pois ndo possuem elétrons livres), eles ndo sdo inertes a aplicagdo de campo
elétrico, ou seja, eles sofrem mudangas no balangco das cargas, formando um dipolo elétrico.
Dependendo da intensidade da polarizagdo, uma mudanca nas dimensdes do material pode ser
observada. Todos os materiais dielétricos que apresentam esse tipo de comportamento sao
chamados de piezoelétricos (MOULSON e HERBERT, 2003).

A palavra “piezoeletricidade” vem do grego e significa “pressao elétrica”. Esse nome foi
proposto por Hankel em 1881 para nomear o fendmeno descoberto um ano antes por Pierre e
Jacques Curie. Eles observaram que cargas elétricas positivas e negativas eram geradas em varias
partes da superficie de um cristal quando comprimido em diferentes dire¢cdes, de acordo com a
simetria do cristal. Para um cristal exibir caracteristicas piezoelétricas, ele ndo pode ter um centro de
simetria (MORGAN, 2010). Entre as 32 classes de monocristais existentes, 21 ndo apresentam
centro de simetria, sendo que destas o sistema cubico € excecédo, pois devido as suas caracteristicas

simétricas ndo gera piezoeletricidade. As outras 11 classes possuem centro de simetria e, portanto,
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nao podem ser polarizadas. Para estas, a aplicagdo de uma forga resulta em deslocamentos iGnicos

simétricos, 0 que ndo gera um dipolo elétrico.

3.1.3 Histerese e curvas borboleta

A aplicagdo de um campo elétrico E em um material dielétrico causa uma leve separagao
nas cargas elétricas induzindo um momento de dipolo elétrico local. O deslocamento D é definido

como:

D= g()E+P (Equacgéo 3.1)

onde g, € a permissividade do vacuo e P € a densidade dos momentos de dipolos elétricos
permanentes e induzidos no material, denominado de densidade de polarizagdo. A permissividade é
uma grandeza fisica que descreve como um campo elétrico pode afetar e ser afetado por um
material dielétrico. Ela determina a habilidade de polarizacdo do material em resposta ao campo, ou

seja, a habilidade do material de transmitir um campo elétrico.

A Figura 3.1a ilustra como a polarizagdo remanente é produzida. A densidade de
polarizagcdo P é representada versus o campo elétrico aplicado E. Quando a polarizacao inicia, os
dipolos comecam a se alinhar (ponto A) e entdo, P aumenta até alcangar a saturacédo (ponto C).
Quando o campo elétrico for nulo (E=0), P ira diminuir insignificantemente (ponto D), e a polarizacao
nestas condicbes é chamada de remanente. Ainda, quando o campo elétrico é aplicado na direcao
oposta, P diminuira até se tornar zero e a intensidade do campo elétrico neste ponto sera conhecida
como campo coercitivo (ponto F). Se campos elétricos forem aplicados em ambas as diregdes, as
curvas nao irdo mais coincidir, pois a posicao inicial ndo podera mais ser atingida (ponto O). A curva

resultante é conhecida como curva de histerese (Figura 3.1a).

Se a deformacgao D causada pela aplicacido do campo elétrico for medida e representada,
como na Figura 3.1b, uma curva em formato de borboleta sera obtida. A deformagao primeiramente
aumenta seguindo a curva de histerese inicial até atingir o ponto de saturagdo. No nivel da
polarizagdo remanente, a ceramica tera a deformacao remanente. Apds, se aplicado um campo
elétrico no outro sentido, a deformagao ira diminuir (deformar na outra diregdo), apods, ela ira
desaparecer rapidamente antes de aumentar novamente. A curva da deformagéo também apresenta
histerese. A deformacdo remanente que o material possui define o ponto de operacdo do
componente piezoelétrico (onde corta o eixo D). Na sua vizinhanga, a ceramica ira responder as
pequenas variagbes do campo elétrico, modificando suas dimensdes, efeitos que dao origem as

diversas aplicagoes dessa categoria de material inteligente (MANUAL CERAMTEC).



a)

b)

Figura 3.1 (a) Curva dielétrica de histerese. (b) Curva Borboleta para materiais piezoelétricos (MORGAN, 2010).

3.1.4 Zirconato titanato de chumbo - PZT

O material piezoelétrico mais comum € o zirconato titanato de chumbo, o qual consiste de
uma solugéo sélida de zirconato de chumbo (PbZrO;) e titanato de chumbo (PbTiOj3). Tais 6xidos
possuem uma estrutura composta por inimeros cristalitos (dominios) e cada um deles é formado por
uma infinidade de células unitarias, as quais exibem estrutura cristalina na forma de perovskita,

descrita pela férmula A*B*' 047

A Figura 3.2 mostra a célula unitéria da estrutura cristalina do PZT. Os anions de oxigénio
estdo situados no centro das faces do cubo e o cation tetravalente (Ti** ou Zr**) ocupa a posicdo
central do cubo, enquanto os cations bivalentes (Pb*?) sdo localizados nos cantos do cubo. Em
temperaturas acima do ponto de Curie (T.), a estrutura cristalina sera cubica de corpo centrado
(Figura 3.3a). Em temperaturas abaixo do ponto de Curie, a estrutura sofre distor¢cdes e o centro de
carga muda de posi¢ao, originando o momento de dipolo, sendo esta a polarizacdo espontanea. No
caso do PZT, a distorcdo pode gerar tanto uma estrutura tetragonal como uma romboédrica,
dependendo da razdo molar entre zircénio e titanio na composi¢cdo do pd (Figura 3.2b) (MANUAL
CERAMTEC, 2005).
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Figura 3.2 Célula unitaria do PZT em diferentes temperaturas (a) estrutura cubica de corpo centrado (acima da
Tc); (b) estrutura tetragonal (abaixo da Tc) (MORGAN, 2010).

A Figura 3.3 apresenta o diagrama de fase ternario do sistema PbO — ZrO, — TiO,,
enquanto que a Figura 3.4 mostra o diagrama para Pb(Zr,Ti;—,)O3; com as mudangas estruturais a T
e o contorno de fase morfotrépica (morphotropic phase boundary - MPB) (WANG, 2002). A estrutura
cristalina do PZT sofre no resfriamento uma transformacéao de fase que afeta a estrutura cristalina do
material, causando um deslocamento de atomos de aproximadamente 0,1 A. Para maximizar a
polarizagao do PZT, composicbes proximas a esta transicdo de fase sédo escolhidas. Na T, o PZT
sofre transformagéo de estrutura cubica (tipo perovskita) para uma fase ferroelétrica que pode ser
romboédrica ou tetragonal. Proximo a MPB entre o campo tetragonal e o campo romboédrico,

coeficientes piezoelétricos bastante elevados, sdo alcangados (WANG, 2002).

A transicao de fase morfotrépica em solugdes soélidas de zirconato titanato de chumbo foi
observada pela primeira vez por Shirane e Takeda (SHIRANE e TAKEDA, 1952; SHIRANE, SUZUKI
e TAKEDA, 1952). Na vizinhanga de Zr/Ti = 53/47, a estrutura cristalina muda de tetragonal para
romboédrica. Esta regido corresponde a composicdo do MPB (OKAZAKI, 1982). As melhores
propriedades piezoelétricas publicadas foram encontradas por Jaffe (JAFFE, ROTH e MARZULLO,

1954) na composigao Pb(Zrg 55 Tip.45)O3 proxima a composi¢cao da MPB.
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Figura 3.3 Diagrama ternario PbO — ZrO; — TiO, (WEBSTER, MACDONALD e BOWMAN, 1965).
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Figura 3.4 Diagrama de fase Pb(Zr1xTx)Os. As fases ferroelétricas romboédrica e tetragonal sdo mostradas, bem
como a fase cubica paraelétrica de alta temperatura (SCHWARTZ, 2002).

Os motivos para que a deformacio alcance seus valores maximos para composigcoes
proximas ao MPB foram estudados por diversos autores. Inicialmente acreditava-se que a alta
resposta nesta composicdo devia-se a coexisténcia das duas fases, e que o efeito resultava da
disponibilidade de diversas dire¢des de (associadas a tal coexisténcia) (HEYWANG, 1965; ISUPQV,
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1968). Outros autores sustentam que o maximo na resposta eletromecanica deve-se a um pico na
constante dielétrica causado pela instabilidade da fase tetragonal na regido do contorno (CARL e
HARDTL, 1971).

A correlagdo dos coeficientes de acoplamento eletromecéanico planares (k,) com as
mudangas estruturais em ceramicas de PZT proximas a MPB mostra que a defromagdo maxima em
uma dada composigao é fungdo da temperatura, e ocorre no campo tetragonal adjacente a regido de
contorno (MISHRA, PANDEY e SINGH, 1996). Desta maneira, embora a composicdo exata para
propriedades ideais seja dificil de prever (DENT et al., 2005), composi¢cdes préximas a MPB as quais
sao ricas em fase tetragonal irdo apresentar melhor resposta eletromecanica (MISHRA, PANDEY E
SINGH, 1996; DENT et al, 2005).

3.1.5 Compoésitos piezoelétricos
3.1.5.1 Fibras piezoelétricas

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento e integracdo de materiais inteligentes dentro de
uma variedade de matrizes foram realizados, servindo como acionadores sensiveis as forcas
exercidas sobre/pela estrutura. Existem varios tipos de materiais inteligentes, porém, o mais
difundido sdo as ceramicas piezoelétricas devido as suas inumeras formas de uso. Primeiramente,
elas possuem alta dureza estrutural, o que permite um acionamento sensivel e dependente da
voltagem. Entretanto, existem inumeras limitagdes praticas para a incorporagcdo deste tipo de
material em um compdsito, como a sua fragilidade, a dificuldade de ser conformado em superficies
curvas, além da sua alta densidade (WILLIANS e INMAN, 2003).

Ao mesmo tempo, as cerdmicas piezoelétricas sao duras, quimicamente inertes e
insensiveis a umidade ou outras influéncias atmosféricas. Suas propriedades mecéanicas e o método
de fabricacdo sdo similares aos apresentados para as cerdmicas isolantes. Alguns exemplos de
aplicagdes sao: geradores (convertem energia mecanica para energia elétrica), transdutores sénicos
e supersOnicos (convertem energia elétrica em energia mecéanica), sensores (convertem forca
mecanica ou movimento em sinais elétricos) e acionadores (convertem sinais elétricos em

deformacdes mecanicas).

Idealmente as ceramicas piezoelétricas precisam ter alta resposta (deformacgdo) ao
campo elétrico aplicado, mantendo baixa densidade e alta flexibilidade para permitir a miniaturizacao.
PZT é amplamente utilizado devido as suas altas constantes piezoelétricas, porém ele possui alta
densidade (um dos seus elementos € o chumbo) e propriedades mecanicas nao compativeis (fragil e
inflexivel). Sendo assim, o desenvolvimento dos compdsitos poliméricos de PZT seria uma boa

opcgao para sanar tais limitacdes.

Os compdsitos formados por um material inteligente em meio a uma matriz séo
denominados ativos. A ideia de um compdsito ativo consistindo de uma fase ativa de PZT embebida

em uma matriz polimérica resolve os problemas relativos a fragilidade e da baixa conformabilidade
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das ceramicas para aplicagbes praticas. Além disso, os materiais cristalinos possuem melhor
resisténcia quando se apresentam na forma de fibra. Sendo assim, as fibras apresentam vantagens
por serem mais resistentes e por ndo apresentarem efeitos obstrutivos no controle do fluxo de
energia, 0s quais sdo geralmente gerados por acionadores de grande volume (monoliticos). O
comprimento das fibras de PZT pode determinar varias propriedades do compdsito, como por
exemplo: frequéncia da resposta, caracteristicas mecanicas, intensidade da deformacao, capacidade
de isolamento, tipo de estrutura do compdésito, etc. (WILLIANS e INMAN, 2003).

O efeito da matriz como contato entre as fases e de como isso pode melhorar as
propriedades resultantes foram demonstrados para varias geometrias. Pesquisas atuais com
sensores e acionadores piezoelétricos estdo se direcionando a miniaturizacdo dos equipamentos
para obter uma melhor resolugédo e densidade de energia. Alta resolugdo e pequenos tamanhos sao
necessarios em aplicagdes tais como: biomédicas, supersdnicas, sondas para operagdes invasivas,
controladores de ruido, testes nao destrutivos para compdésitos e instrumentacdo automotiva. Dessa
forma, a combinagao de altas frequéncias e uma melhor impedancia é especialmente vantajosa para
transdutores submersos e equipamentos biomédicos supersénicos, para isso a diminuigdo do volume
da fibra seria uma opc¢ao (FERNANDEZ et al., 1995).

Para isso, a introdugao de um espago aberto no eixo das fibras (tornando-as um tubo)
atenderia ambos os critérios, além de diminuir o volume da fibra. Na maioria dos casos, um design
cuidadoso para compoésitos piezoelétricos com espacos abertos leva ao desenvolvimento de
transdutores seguros, vigorosos e de baixo custo (FERNANDEZ et al., 1995). Na Figura 3.5 pode-se

vera comparagao entre as secgdes transversais de uma fibra piezoelétrica e de uma fibra oca.

Figura 3.5 Fibras piezoelétricas (a) Produzida no EMPA por extruséo termoplastica; (b) Fibra oca produzida por
micro-fabricagao por coextrusdo (BREI e CANNON, 2004).

3.1.5.2 Compésitos 1-3

Os compositos 1-3 sao disponibilizados comercialmente pela Smart Materials
Corporation. Sdo compostos por filamentos de material piezoelétrico embebidos em uma matriz
polimérica e alinhados ao longo do seu comprimento. A Figura 3.6 mostra um corte transversal dos
tipos de compdsitos existentes, onde os filamentos podem ser tanto retangulares (Figura 3.6a)

quanto cilindricos (Figura 3.6b).
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Figura 3.6 Compositos 1-3 fabricados pela Smart Materials Corporation. (a) filamentos retangulares (80um de
lado e 120um de espagamento). (b) filamentos cilindricos (70um de didmetro e 50um de espagamentos)
(WILLIANS e INMAN, 2003).

A notacao “1-3” representa o arranjo das fibras e da matriz que as envolve. Significa que
0 material piezoelétrico é continuo em uma das diregées (ao longo do comprimento: uma dimensao),
enquanto que a matriz polimérica estende-se pelas trés dire¢gées ortogonais, por isso 1-3 (Figura
3.7).

(a) (b)
Polimero Polimero
Passivo Passivo
Material Material
Piezoelétrico Piezoelétrico

Figura 3.7 Compésitos piezoelétricos 1-3. (a) Efeito piezoelétrico atuante na direcdo vertical (alinhado com as
fibras). (b) Efeito piezoelétrico acontece preferencialmente na dire¢éo horizontal na qual as placas sdo mais
longas.

Tais compésitos sao fabricados utilizando uma tecnologia patenteada denominada soft-
mold, a qual foi criada no centro de pesquisas alemao Frauhofer. Tal processo consiste na fabricacao
de um molde para obter a estrutura final, o qual é preenchido com o material piezoelétrico e, entao,
sintetizado. Uma vez que as fibras estdo formadas, o espacgo vazio é preenchido com polimero, o
qual sera a matriz, protegendo as fibras dos possiveis esforgos causados pelo uso ou acidentais.
Eletrodos metalicos s&o ligados as extremidades das fibras e primeiramente uma voltagem é
aplicada a elevadas temperaturas para polarizar as mesmas. Neste ponto, os elementos ativos estao
prontos para serem usados como sensores integrados ou atuadores (WILLIANS e INMAN, 2003).
Um dos seus usos sdo os painéis de compadsitos inteligentes (Figura 3.8). Quando anexados a uma
estrutura, como a fuselagem de um avido, esses painéis podem reduzir o nivel de ruido no interior,
funcionar como sensores de pressao para medir as condigcbes externas ao aviao e reduzir os niveis

de vibragdo em mais de 20 dB.
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Figura 3.8 Piezocomposito usado na fuselagem de avides (WILLIANS e INMAN, 2003).

3.2 Processo de Coextrusao

O processo de coextrusdo pode ser definido como a passagem de duas pastas plasticas
pelo orificio de um sé molde, gerando um corpo de secc¢do transversal uniforme. Este processo é
usado recentemente para a producao de cerdmicas e tubos multicamadas, além de fibras. A maior
vantagem da coextrusido é a diminuigao do numero de etapas do processo (KAIA, BUTLER e LEWIS,
2003).

Na extrusdo convencional, o objeto fabricado adquire o formato do orificio do molde
usado e ndo pode ser menor do que ele. Sendo assim, um molde complexo é necessario para formar
um produto de seccao transversal complexa. Porém, quando a coextrusdao € usada, um molde
simples (redondo ou quadrado) pode ser diretamente utilizado no processo de reducao das
dimensoées, e, ainda assim, formar produtos de geometria complexa. Tal geometria é definida pelo
pré-formato que alimenta a coextruséo, ou seja, os materiais que fardo parte do processo sao
prensados e posicionados de forma a reduzir as extensées em até duas dimensdes, mantendo uma

geometria complexa, como pode ser visualizado no exemplo da Figura 3.9 (HOY et al., 1998).
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Figura 3.9 Seccgéo transversal de um compdésito representando o processo de microfabricagdo por coextrusdo
(HOY et al., 1998).

3.2.1 Fabricagao de fibras simples e ocas

A Figura 3.10 esquematiza a fabricagédo de fibras de PZT por coextrusdo. As suspensoes
concentradas de po + polimero foram previamente misturadas a altas taxas de cisalhamento (usando
rebmetro de torque) antes de serem moldadas e montadas para formar o pré-formato usado na
coextrusdo. A primeira mistura € denominada “principal” por ser feita de PZT + PEBD, matéria-prima
das fibras de PZT (Figura 3.10a). O segundo material € denominado “provisério”, tendo a fungao de
preencher o entorno da fibra de PZT, auxiliando na sua resisténcia mecénica a verde (Figura 3.10b).
Tais materiais precisam apresentar o mesmo comportamento reoldgico (viscosidade e fluidez) para
possibilitar a redugcdo da secgao transversal mantendo a geometria do pré-formato (HOY et al.,
1998). Para isso, o teor de sdlidos de ambas as misturas precisa ser bem ajustado a fim de obter o

mesmo torque no reémetro e, portanto, a mesma viscosidade (Figura 3.10c).

A montagem do pré-formato é realizada em duas etapas. Apds misturar o PZT e o PEBD
a altas taxas de cisalhamento, um cilindro com 7,7 mm de diametro e 50 mm de comprimento é
extrudado no redbmetro capilar adaptado com um molde de 7,7 mm (Figura 3.10d). Posteriormente, a
mistura proviséria é prensada isostaticamente em um cilindro de 24 mm de didmetro e 50 mm de
comprimento (Figura 3.10e), no qual um orificio é perfurado usando uma broca até atingir o didametro
de 7,7 mm onde o cilindro de PZT é introduzido (Figura 3.10f).

Quando ambas as misturas apresentarem as mesmas propriedades reoldgicas, a
reducao do pré-formato ocorrera sem alterar a secc¢ao transversal do mesmo, como exemplificado na

etapa g da Figura 3.10, gerando os monofilamentos (Figura 3.10h), que ao serem sinterizados dao
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lugar as fibras piezoelétricas, considerando que o material provisério sera totalmente degradado
(ISMAEL et al., 2009).

LDPE PZT LDPE  Negro de Fumo .
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Figura 3.10 Esquema da coextruséo de fibras de PZT (ISMAEL et al., 2009).

Usando o mesmo processo, fibras ocas de PZT podem ser produzidas. Para isso, as
posicoes dos materiais no pré-formato precisam ser invertidas, ou seja, o material provisério sera o
cilindro de 7,7 mm, o qual é inserido no PZT com 24 mm, como exemplificado na Figura 3.11. Apds a
sinterizagdo, o material provisorio sera degradado no processo de retirada dos ligantes, formando o
orificio da fibra oca (BUENO, 2009).

e T -
- L
T
+ —_—
Préformato de PZT Pré-formato de MCC/NF Compésito pré - formado
(D =24mm) (D=7.77mm) (D= 24mm )

Figura 3.11 Esquema da produgéo do pré-formato para a produgéo de fibras ocas de PZT por coextrusédo
(BUENO, 2009).

3.2.2 Fabricagao de compésitos piezoelétricos 1-3

Uma nova possibilidade para a fabricagdo de compésitos 1-3 para substituir o ja
conhecido e patenteado método soft-mold pode ser desenvolvido baseado na coextrusdo. Tal
método teria como vantagem a unificagdo das etapas do processo, evitando aquelas onde as partes

ceramicas fiquem expostas aos esforgos mecanicos, o que limita o diametro dos filamentos.

Para isso, a coextrusdo de compdsitos 1-3 precisa de duas misturas (pds + ligantes) com
temperatura de sinterizacao (T;) proxima, ou ao menos, que a fase provisoria possa suportar a T do
PZT sem degradar ou fundir, auxiliando na sinterizacdo e mantendo a geometria da fase
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piezoelétrica. Além disso, tais misturas precisam apresentar exatamente o mesmo comportamento

reolégico para que fluam juntas, mantendo a geometria durante a coextrusao.

Quando tais requisitos sdo sanados, as misturas podem ser prensadas a quente (devido
ao polimero termoplastico), no formato de placas, que quando montadas geram o pré-formato para
alimentar uma primeira coextrusédo (Figura 3.9). Se o molde for trés vezes menor do que a pega que
alimentou o processo, o filamento obtido sofrera uma reducdo de trés vezes. Apds, montando um
novo pré-formato com os filamentos e repetindo o processo, pode-se reduzir ainda mais as
dimensbes das lamelas sem perder em propriedades mecanicas, ou seja, sem dificuldade no

manuseio do compdsito verde e/ou sinterizado.

1. 12 Co-extrusdo
(Reduz 3X)

3. 22 Co-extrusio
(Reduz 3X)

5. Processo continua

o0 &® .
e e
{.1&“'0 saode O PzT
@ Auxiliar

Figura 3.12 Processo de Microfabricagao por coextrusdo mostrando a formacgao direta de um compésito 1-3
formada apenas pela redugao de um pré-composito.

Um atuador, composto por cinco camadas piezelétricas e uma camada condutora passiva
(formada por particulas de prata), foi produzido usando a coextrusdo. Neste, uma mistura de pds de
niobato de chumbo e zinco (PZN) e PZT sinterizavel em baixas temperaturas foi utilizada para a
camada piezelétrica. Para o processo de coextrusdo, pré-formatos do material piezoelétrico e do
condutor foram fabricados separadamente, misturando-os com polimero. Apds, foram montados,
como mostra a Figura 3.13a. Posteriormente, eles foram coextrudados através de um molde a fim de
produzir um filme com multicamadas continuas. O ligante foi retirado e, as multicamadas de material
piezoelétrico verde foram sinterizadas a 900°C. A secgédo transversal resultante pode ser visualizada
na Figura 3.13b (YOON et al, 2006).
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40% PZN-PZT/60% Ag
(@) 0% PzN-PZT/40% Ag

PZN-PZT

Figura 3.13 (a) llustracao esquemética do processo de fabricagdo de um atuador multicamadas por coextrusao
(YOON, C. B. et al, 2006); (b) micrografia 6ptica da secgao transversal polida do atuador (YOON et al, 2007).

Apo6s a sinterizacao, o corpo piezoelétrico intercalado com quatro camadas condutoras foi
usinado. Segundo a Figura 3.14, os blocos foram dispostos verticalmente, e o espago entre eles foi

preenchido com resina epdxi, formando um compdsito PZT/epoxi 1-3 (YOON et al, 2007).

(a) :
Placa
Condutora

Resina

Epoxi
Compéosito 1-3
de PZT / T’ y
: ¥ x

Figura 3.14 Composito piezoelétrico 1-3 fabricado usando multicamadas de PZN-PZT: (a) ilustragéo
esquematica; (b) 1-3 piezo-composto com 18% de polimero e 82% de PZT(YOON et al, 2007).

3.2.3 Problemas em coextrusao

O principal requisito para coextrudar € o mesmo comportamento reoldégico. Fluxos que
causam camadas/superficies ndo uniformes sao gerados pela tendéncia do material menos viscoso
de se dirigir para regides de alta taxa de cisalhamento (proximas a parede do molde), produzindo o
fendbmeno denominado encapsulamento (MINAGAWA e WHITE, 1975). A Figura 3.15 ilustra tal
fendbmeno para um molde circular, onde com o passar do tempo o material A tende a encapsular o B.
Um encapsulamento completo do material mais viscoso, pelo menos viscoso pode ocorrer em
moldes extremamente longos, ou quando existe uma grande diferenga de viscosidade entre os
materiais, mas geralmente nao é observado em pratica. Além disso, diferengas entre as adesdes dos
materiais e o deslizamento na parede do molde e caracteristicas viscoelasticas das misturas também

sao fatores que devem ser considerados.

Para reduzir tais efeitos, a escolha de materiais com diferencas pequenas em

viscosidade e viscoelasticidade deve ser realizada, adaptando os teores de sélido das mesmas. Além
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disso, uma temperatura que traga as viscosidades dos ligantes para o mesmo patamar deve ser
encontrada (VLACHOUPOULOS e STRUTT, 2006). Para alcancar tais parametros, as propriedades

reoldgicas devem ser cuidadosamente investigadas.

1,24 min CJ A
1,56 min — % B
oo % LIV <My
3,35 min @_“ f‘?ﬁ . Z/Z/@

Figura 3.15 Encapsulamento dos materiais durante o fluxo de um processo de coextrusdo em fungéo do tempo
(MINAGAWA e WHITE, 1975).

3.3 Fundamentos de Reologia

Reologia descreve o comportamento dos materiais sob a influéncia de forgas externas
(SHENOQY, 1999). Elas ndo revelam apenas o comportamento dos liquidos como um fluido, mas
também o comportamento durante a deformagdo de sdlidos (MEZGER, 2002). Sdlidos ideais
deformam elasticamente, ou seja, a energia requerida para a deformacdo é completamente
recuperada quando as forgas sao removidas. Fluidos ideais, tais como liquidos e gases deformam-se
irreversivelmente, pois eles podem fluir. A energia requerida para a deformagao é dissipada pelo
fluido como forma de calor e ndo pode ser recuperada simplesmente removendo as forcas. Sendo
assim, corpos ideais nao sao nem solidos nem fluidos ideais, eles exibem comportamento de liquido
ou solido, dependendo das condi¢gdes de tensdo de cisalhamento, taxa ou tempo aplicados
(SCHRAMM, 2004).

3.3.1 Alei basica

Deve-se a Isaac Newton o primeiro modelo que possibilitou correlacionar a taxa de
deformacao de um fluido com a tensdo externa ao qual este é submetido. Newton foi o primeiro a
expressar a lei basica da reologia, a qual descreve o comportamento ideal de um liquido
(SCHRAMM, 2004). Considerando a situagdo da Figura 3.16 na qual um liquido é comprimido entre
duas placas paralelas separadas por uma distancia x, os efeitos resultantes podem ser vistos quando
€ aplicada tensao de cisalhamento (7). Tal modelo ajuda a definir os conceitos de for¢a e taxa de
cisalhamento.

T=—=nXx @ =7nx 7/ (Equagao 3.2)
dx

A
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onde, r é a tensdo de cisalhamento (tensdo aplicada), 77 é a viscosidade e y € a taxa de

cisalhamento (deformacéo ou fluxo).

A v, +dv,

I

ax,

—_—
—
—_—

Figura 3.16 Modelo de um fluido entre dois planos paralelos.

3.3.2 Tensao de cisalhamento

A forga F foi aplicada tangencialmente ao plano superior de area A, entre os planos existe
uma camada de liquido. A velocidade do fluxo, que pode ser mantida por certa for¢a, € controlada
pela resisténcia interna do liquido, o que se pode chamar de viscosidade. A forga necessaria para
cisalhar o material entre os planos é definida como tensdo de cisalhamento e, ela &, basicamente,
uma fungdo do gradiente de velocidade. A representagdo matematica é dada na Equacéo 3.3. As

unidades usadas sdo dinas/cm?®, Newton/m? ou Pascal.

. f dv (Equacdo 3.3)
A dv,

3.3.3 Taxa de cisalhamento

A tensdo de cisalhamento forca o liquido a fluir com uma configuracdo especial. Uma
maxima velocidade do fluxo é encontrada préximo do prato que esta se movendo. Essa velocidade
sofre uma queda ao longo do intervalo entre os pratos e, atinge o zero no contato com o prato
estacionario. Essa queda de velocidades € denominada de taxa de cisalhamento e a sua forma geral

é definida por uma diferencial (7).

iy
dx,

(Equacéo 3.4)

O termo dx,/dx, representa a deformagdo do material, ou seja, ¢ a tensdo de

cisalhamento. Sendo assim, a taxa de cisalhamento é a taxa de deformacao ou taxa da tensao de

cisalhamento e é expressa em segundos reciprocos (s™') (SCHRAMM, 2000).

3.3.4 Viscosidade

A viscosidade pode ser considerada a principal propriedade de um fluido, pois indica sua
resisténcia a escoar continuamente sob a acado de uma tenséo de cisalhamento externa. De acordo

com a Equacgdo 3.2, quanto menor a viscosidade de um fluido, menor é a tensdo necessaria para
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submeter o mesmo a uma determinada taxa de cisalhamento constante (PANDOLFELLI, 2000). Do
ponto de vista fisico, a viscosidade é de um modo geral, um indicativo da coesdo entre as moléculas
que constituem o fluido, a qual é contraria a friccdo entre as moléculas que o formam (REED, 1988).

Este coeficiente pode depender de seis parametros:

UZf(S,T,p,j?,l,E) (Equacdo 3.5)
A entropia (S) denota a natureza fisico-quimica da substancia, sendo a primeira influéncia

na viscosidade. A temperatura (T) influencia fortemente a viscosidade. O parametro p representa a
pressdo e nao influencia tanto como os primeiros, mas a pressao pode comprimir os liquidos e

aumentar a resisténcia intermolecular. O pardmetro y é um fator decisivo na influéncia na

viscosidade. O parametro tempo t define o fendmeno que algumas sustincias, geralmente
dispersdes, apresentam em relagdo a viscosidade, dependendo do historico de cisalhamento, ou
seja, de acordo com o tempo que a substancia esta submetida ao cisalhamento continuo ou foi
deixada descansando antes de ser testada. O paradmetro E € o campo elétrico e é relacionado com a
familia de suspensdes concentradas caracterizadas por um fluxo que pode ser alterado pelo campo

elétrico aplicado.

3.3.5 Fluidos Newtonianos

Uma tenséao de cisalhamento é requerida para iniciar € manter um fluxo laminar. Quando

tal tensao é linearmente dependente do gradiente de velocidade, o liquido é dito Newtoniano (REED,

1988) e a constante de proporcionalidade 7], é dita “Viscosidade Newtoniana” (MEZGER, 2002). O
comportamento Newtoniano acontece em experimentos conduzidos a temperatura e pressao

constantes e somente a tensido de cisalhamento é gerada como forga resultante. A viscosidade nao

varia com a tensao/taxa de cisalhamento e tempo.

3.3.6 Fluidos nao-Newtonianos

Todos os demais liquidos que nao apresentam o comportamento ideal sdo chamados de
“nao-Newtonianos”. Entre esses liquidos alguns apresentam comportamento pseudoplastico (se
tornam menos viscosos enquanto a taxa de cisalhamento aumenta) sob certas taxas de
cisalhamento. Muitos liquidos mostram uma queda drastica na viscosidade quando a taxa de
cisalhamento cresce. Tecnicamente isso pode significar que para uma dada forga ou presséo, mais
massa pode fluir ou menos energia € requerida para manter o fluxo iniciado, ainda para suspensotes

isso pode significar o alinhamento das particulas cerAmicas ou das cadeias poliméricas com o fluxo.

3.3.7 Curvas de fluxo e viscosidade
A correlagdo entre a taxa e a tensao de cisalhamento definindo o comportamento de um
material € graficamente representada por um diagrama de : no eixo das ordenadas e y nas

abscissas. Este diagrama é chamado de “Curva de Fluxo” (Figura 3.17a). Outro diagrama muito util
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é a viscosidade n representada versus a 7. Este diagrama é chamado de “Curva de Viscosidade”

(Figura 3.17b).

Viscosidade aparente

Tenséo de cisalhomenta

Taxa de cisalhomento Taxa de cisalhamento

Figura 3.17 (a) Curvas de fluxo para diferentes tipos de comportamento reoldgico. (1) Newtoniano, (2) de
Bingham, (3) pseudoplastico, (4) pseudoplastico com tensao de escoamento, (5) dilatante, (6) dilatante com
tens&o de escoamento; (b) Curvas de viscosidade correspondentes as curvas de fluxo.

3.3.8 Reologia das suspensoées concentradas ceramico-poliméricas

Para eliminar os aglomerados as suspensdes concentradas precisam ser bem misturadas
para dispersar e homogeneizar as particulas. De um modo geral, suspensdes concentradas sao
misturas do tipo sélido/liquido formadas por particulas distribuidas de forma relativamente uniforme
através de um meio liquido, sem que haja dissolugdo do material em fungéo do tempo (STEIN, 1986).
O emprego disseminado desse tipo de pasta em diversos processos industriais tem justificado a
necessidade de entender com maiores detalhes suas caracteristicas reoldgicas. A reologia destas
consiste no estudo da deformacgédo ou fluxo de fluidos viscosos decorrente da aplicacdao de uma

tens&o ou pressao externa.

O dominio das propriedades das suspensdes ceramicas é primordial para a sua eficiente
homogeneizacdo e para a minimizagdo dos custos do processo, uma vez que afeta diretamente o
fase da mistura, bombeamento e transporte. Além disso, é importante para aplicacbes em que o
produto exige a adicdo de um meio liquido para sua instalagdo, como é o caso de pastas para
serigrafia, tintas e refratarios monoliticos (PANDOLFELLI, 2000). Dada a relevancia desse assunto,

os fundamentos basicos de reologia de suspensdes concentradas ceramicas deverdo ser abordados.

Para compreender a adigdo de particulas na viscosidade do liquido, basta imaginar a
presenca de um sélido esférico entre o modelo de Newton (Figura 3.16). O sélido introduzido entre
os planos atua como uma barreira ao escoamento do liquido ao seu redor, que deixa de se deslocar
através de laminas paralelas e passa a formar linhas de fluxo curvadas que contornam a particula,
como indicado na Figura 3.18b. E razoavel supor que a dificuldade imposta pelas particulas ao fluxo

aumente a viscosidade da suspensao concentrada.
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Figura 3.18 Desenho esquematico indicando o efeito da presenga de uma particula esférica sobre as linhas de
fluxo de um fluido submetido ao cisalhamento: fluido (a) isento e (b) contendo particula (PANDOLFELLI, 2000).

Nos casos em que a concentragéo de solidos da suspensdo € bastante reduzida (< 5 %
em volume) e a frequéncia de colisdes entre as particulas for relativamente baixa, a viscosidade é
normalmente constante em funcdo da taxa (ou tensdo) de cisalhamento e a suspensdo ainda
comporta-se como um fluido newtoniano. Neste caso, os principais fatores que afetam a viscosidade
sdo:

(a) Concentragao volumétrica de sélidos;

(b) Caracteristicas do meio liquido (viscosidade, densidade etc.);

(c) Temperatura.

No entanto, a medida que se eleva a concentragao de sdlidos e as particulas interagem
entre si, 0 comportamento se desvia do modelo newtoniano e passa a depender também de uma

série de outras variaveis, dentre as quais se pode destacar:

(d) Caracteristicas fisicas das particulas (distribuicao granulométrica, densidade, formato,

area superficial especifica, rugosidade superficial etc.);
(e) Tipo de interagao entre as particulas (repulsao ou atragao).

A reologia se torna ainda mais complexa quando dispersantes s&o adicionados ao meio
para se adsorverem a superficie das particulas, de modo a impedir a formagao de aglomerados.

Neste caso, as seguintes varidveis também podem influenciar a suspensao:
(f) Concentragao de dispersante no meio liquido;
(g) Peso molecular e conformacgao espacial da molécula de dispersante;
(h) Espessura da camada de moléculas adsorvidas em torno das particulas.

Dependendo das particularidades de cada suspensao concentrada e da magnitude da
taxa de cisalhamento aplicada, um ou mais destes fatores pode prevalecer e comandar o
comportamento reoldgico do fluido (PANDOLFELLI, 2000). Sendo assim, novas equagdes s&o
necessarias para descrever o comportamento dessas suspensodes. Além disso, novos fendmenos

precisam ser analisados para explica-lo.
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3.3.9 Efeito de deslizamento na parede
3.3.9.1 Deslizamento na parede de polimeros puros

Os polimeros podem ser confinados por superficies impenetraveis. Um plano em contato
com polimero fundido pode quebrar parte dos emaranhados das cadeias moleculares, gerando uma
interface polimero/parede. O comportamento das solugdes poliméricas proximas as superficies tem
sido extensivamente estudado. Porém, é um dos assuntos menos entendidos na ciéncia dos
polimeros. Recentemente, alguns estudos iniciaram a investigacao de efeitos do confinamento na

mobilidade das cadeias e na sua transig¢ao vitrea (WANG, 1999).

O fluxo de polimeros puros proximos a substratos sélidos também recebe atencdo. Isso
se deve a provavel conexao entre o deslizamento na parede e as instabilidades durante o fluxo de
um polimero fundido, o que causa severas limitagdes para o processamento de polimeros (AWATI et
al., 2000). Assim, a caracterizacdo de uma pasta ndo envolve apenas a determinagdo da
viscosidade, mas também dos efeitos de deslizamento de parede ou da espessura da camada
formada na superficie. Um método conhecido para a realizacdo de tal analise foi apresentado por

Mooney em 1931, desde entdo foi amplamente usado e aperfeicoado (MOONEY, 1931).

As superficies soélidas possuem alta energia superficial, adsorvendo as moléculas
poliméricas. Se estas forem adsorvidas por um longo tempo podem atingir a condigdo de néo
deslizamento na parede fundamental para varios métodos de avaliagao reoldgica. A primeira camada
de moléculas adsorvidas na superficie se ligara com uma segunda camada de cadeias, as quais
estardo livres da interface sélida. Nessa situagao, a viscosidade préxima da parede ndo se altera e
ndo ocorre o deslizamento macroscépico junto da mesma (WANG, 1999). A Figura 3.19a ilustra esta
situagdo. Portanto, pode-se concluir que em baixas tensdes de cisalhamento, nenhum

comportamento de deslizamento de parede na superficie solida é esperado.
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Figura 3.19 (a) Superficie sdlida plana em presenga de polimero adsorvido e emaranhamento interfacial entre as

camadas de polimero adsorvida e livre. (b) Polimero fundido com alta tensdo de cisalhamento em contato com
uma parede sélida, na qual apenas uma camada é adsorvida formando uma camada limite (a ) (WANG, 1999).

D

Quando se exerce uma tensdo suficientemente alta que exceda o valor da tensdo de
cisalhamento perto da parede pode romper os emaranhados entre as cadeias adsorvidas. Tal
situacado pode ser criada no interior de um molde capilar durante a extrusdo de um polimero. O
alinhamento das cadeias na direcdo do fluxo acontece quando cada uma delas esta submetida a
uma forca que ultrapassa a forga entrépica, causando o completo estiramento. A Figura 3.19b mostra
que as cadeias adsorvidas tomam a dimensdo do capilar (Dpo,) na dire¢do do gradiente de

velocidade. Havera a formagdo de uma regido onde as moléculas do polimero ndo estéo
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emaranhadas, possuindo uma espessura «, a qual € certamente menor do que Dy, Portanto,
guando uma alta tenséo de cisalhamento & aplicada as cadeias livres e adsorvidas se soltam e uma
camada pouco espessa € formada, a qual possui menor viscosidade do que o resto do material no
interior do capilar (WANG, 1999). Tal fenébmeno se confirma pelos como o encapsulamento
(MINAGAWA, 1975).

E importante salientar que o fendbmeno de deslizamento na parede n&o requer que as
moléculas fiquem permanentemente ancoradas na parede. Para ocorrer, a interagao entre o polimero
e a superficie solida precisa ser forte o bastante para romper os emaranhados entre as cadeias
adsorvidas e livres. Portanto, o tempo de permanéncia das moléculas adsorvidas precisa ser
comparavel ao tempo de estiramento das mesmas. Dessa forma, qualquer superficie que permita a
adsorcao do polimero pode produzir o efeito de deslizamento de parede devido a atuacdo de uma

forga maior do que a adesao entre as moléculas.

Tal fendbmeno ocorre na maioria das superficies inorganicas e nao ha nenhuma
modificacdo qualitativa entre os moldes produzidos de aco, aluminio ou vidro. Geralmente, os
polimeros aderem-se bem nas superficies metalicas devido a forte interacao entre as moléculas e a
parede. O PEBD tem uma adesao na ordem de 0,5 MPa em superficies metalicas. Outro parametro
que influencia o comportamento de um polimero fundido é a rugosidade da superficie do molde.
Considerando que quanto maior a area superficial, maior serd a possibilidade das cadeias se
aderirem. A Figura 3.20 mostra uma superficie rugosa a qual permite que as cadeias finas fiquem
estagnadas nas reentrancias, fazendo com que certas moléculas figuem emaranhadas se soltando
do resto do polimero (centro), ficando adsorvida na superficie disponivel (limitada pela linha
pontilhada). As moléculas adsorvidas diretamente na parede (cadeias grossas com o ponto) também
s&o mostradas (WANG, 1999).

Figura 3.20 Exemplos da interagdo entre uma superficie solida rugosa e as cadeias poliméricas (WANG, 1999).

3.3.9.2 Deslizamento na parede de suspensdes concentradas ceramico-polimero

Durante o fluxo de uma suspensao concentrada, suas particulas rigidas ndo podem
ocupar o espaco fisico adjacente a parede sodlida tdo bem quanto longe da superficie. Isso leva a
formagdo de uma camada, bastante fina formada pelo fluido adjacente a parede, denominada
camada de deslizamento. O deslizamento é gerado pelo mecanismo apresentado anteriormente para
polimeros puros. O resultado é a formacdo de uma camada liquida entre a superficie cisalhante

(parede) e a suspensao concentrada em si, que serve como lubrificante. A Figura 3.21 ilustra a
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formacgdo da camada em um fluxo capilar de uma suspensao concentrada de particulas de KCl em
uma matriz polimérica (KALYON, 2005).

Camada deslizante

. e 3 Ve = o HL S - . ’ L —

Figura 3.21 (a) Imagem de MEV para a secgéao transversal da mistura extrudada em um molde capilar. (b)
representagdo esquematica da camada de deslizamento (KALYON, 2005).

Existem dois modelos para o deslizamento na parede de polimeros. O primeiro se baseia

na velocidade da camada (v, do inglés slip velocity), enquanto o segundo se apresenta em termos

da espessura da mesma (¢ ). A Figura 3.22a mostra o perfil usual de velocidades quando a condigéo

de n&o deslizamento na parede € considerada. Para o modelo que considera a v_, uma velocidade

de deslizamento precisa ser aplicada a parede como uma condi¢do de contorno, como mostra a
Figura 3.22b. Em contraste, a Figura 3.22c mostra o modelo da espessura o qual assume que a
camada fina adjacente a parede é formada por polimero puro, enquanto a regido principal do fluxo é
ocupada pela suspensio concentrada, considerando a condicdo de ndo deslizamento na parede.
Dessa forma, o primeiro modelo pode ser considerado como um caso limite para o modelo da

camada de deslizamento quando sua espessura tende a zero (KWON e AHN, 1995).

(@)

o

_. (b)

Camada
deslizante

=t Suspensio

(c)

Figura 3.22 Esquemas dos varios perfis de velocidade entre dois partos paralelos (a) Modelo de Newton (sem
deslizamento na parede); (b) Modelo da velocidade de deslizamento; (c) modelo da espessura da camada de
deslizamento (KWON e AHN, 1995).

No interior de tal camada um gradiente de viscosidades na secc¢ao transversal ao fluxo é

formado. Tal diferenca se deve a concentracao de particulas, a qual tende a ser homogénea no eixo
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do capilar, onde a suspensdo concentrada n&o teve a concentragdo alterada e vai diminuindo
gradativamente até chegar a parede do capilar. Isso modifica também a distribuicdo de velocidades
do fluxo. Ainda que a espessura da camada de deslizamento seja significantemente menor do que o
raio do capilar, a diferenga de viscosidades entre o polimero puro e a suspensao concentrada, gera
um efeito de lubrificagdo durante a passagem da mistura pelo capilar, aumentando a velocidade real

do extrudado. Tal mecanismo é mostrado na Figura 3.23.

Camada
deslizante

=R
=R- &

Suspensdo com §

o N M

distribuigdo heterogénea d =g
-

Suspensio E

homogénea :

Figura 3.23 Representacéo esquematica do fluxo de uma suspenséo concentrada no interior do capilar
(KALYON, 2005).

Dessa forma, a caracterizagado reoldgica das suspensdes concentradas € complexa
devido a sua viscoplasticidade, o deslizamento na parede pela camada formada pelo polimero puro e
pelos perfis de viscosidade e velocidade formados. O fluxo capilar € amplamente usado para a
caracterizagédo do deslizamento das suspensdes concentradas, usando o Método de Mooney, o qual
se baseia nas razdes entre area superficial interna do capilar em contato com o polimero e volume
do capilar do molde (MOONEY, 1931). Sendo assim, para a realizacdo de tal analise algumas
consideracbes derivadas daquelas usadas por Reiner (REINER, 1960) precisam ser levadas em
conta, para assumir que a camada de deslizamento possui um comportamento newtoniano. Sao
elas:

(a) A camada de deslizamento é formada pelo polimero puro, o qual se adere a parede
do molde.

(b) A espessura da camada de deslizamento é suficientemente pequena para que nao

altere a viscosidade inicial da suspenséo concentrada durante o processamento.

(c) A espessura da camada de deslizamento € constante durante um fluxo com

parametros constantes e é definida pelas propriedades da suspensao concentrada.

(d) A espessura da camada de deslizamento n&o é alterada pela zona onde as moléculas
adsorvidas e o restante do polimero da suspensdo concentrada nao possuem emaranhados

(distdncia « na Figura 3.19b) ou pela vazéo (Q).

(e) O polimero que forma a camada de deslizamento e a suspensio concentrada de

particulas cerdmicas pode ser considerado incompressivel.
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Dessa forma se todos os itens forem atendidos a solugao e a camada de deslizamento

podem ser representadas como fluidos newtonianos (REINER, 1960).

3.3.9.3 Velocidade de deslizamento na parede

O aumento da fluidez da camada em comparagdo com a fluidez da suspensao
concentrada leva a um aumento da vazéo volumétrica (Q ) (GORISLAVETS e DUNETS, 1975). A

vazéo que é observada experimentalmente (Q,, ) € composta por duas contribuicdes independentes,

uma devido a camada de deslizamento - QO

camada

(menor viscosidade, maior vazdo volumétrica); e

uma segunda contribuigdo devida a suspens&o concentrada em si - QO Sendo assim, obtém-

suspensdo”

se:

ans = quspensdo+ Qcamada (Equagéo 36)

A qual apds algumas substituicdes pode ser vista como:

vV, =V +v (Equacgéo 3.7)

obs — Vsuspensdo s

onde v e v, sao a velocidade observada do material sendo extrudado, a velocidade da

obs? Vsuspensdo
suspensdo concentrada e a velocidade de deslizamento na parede, respectivamente. O primeiro
termo da Equacgao 3.7 descreve a parcela do fluxo com comportamento Newtoniano e depende
somente da tensao de cisalhamento préxima a parede e do didmetro do capilar do molde. Mooney
propés uma expressao para o calculo da velocidade de deslizamento na parede em fungéo da tensao
de cisalhamento préxima a parede do capilar. Tais equagdes geram uma funcdo do inverso do

didmetro dos moldes usados (7/D) para um valor fixo da taxa de cisalhamento na parede fixa (z,,)

resultando em uma equacao simples a qual permite o calculo da velocidade de deslizamento na
parede (MOONEY, 1931):

6(3ng
D’
8v, = 1 (Equacéo 3.8)
a i
[Dj .

Ainda, com um método grafico, a velocidade de deslizamento na parede pode ser
determinada a partir das curvas de fluxo obtidas a com moldes capilares de diferentes didametros.
Uma vez que tal velocidade é calculada como uma fungao da tensio de cisalhamento na parede, a
viscosidade como uma funcao da taxa de cisalhamento pode ser determinada. A verdadeira taxa de

cisalhamento pode ser determinada por:

2
: = M — —ﬂv (Equacéo 3.9)
erdadeira 3 w 7 K

wr
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onde r € o raio do capilar. Lembrando que a y, € definida por:

}; — 4Q (Equacéo 3.10)
w 3
wr

Se a y, estiver em fungédo do inverso do raio do capilar (1/r), mantendo a tensdo de

cisalhamento constante, entdo o valor no qual a reta corta o eixo y nos dara a Vverdadeira @ g inclinacéo

da reta sera 4V~*‘, segundo a Equacdo 3.10. Tal método somente funciona se a tensdo de
cisalhamento nao variar com o raio do capilar e isso pode ser garantido quando a razao L/r € mantida
constante, sendo que as mesmas tensdes serdo geradas quando o material for forcado pelo pistao a
passar pelo orificio do molde. O método de Mooney requer o uso de pelo minimo trés moldes com

diferentes didmetros, sendo que cada um deles gerara um ponto, os quais permitirdo tragar uma reta,
da qual se extrai os valores da Vverdadeira g Vs

Inclusive moldes com a mesma razao L/r, a razdo entre a superficie da parede interna do
capilar e o volume do mesmo diminui quando o diametro do molde aumenta. Dessa forma, diferentes
quedas de pressao serao verificadas para os moldes durante o processo de extrusdo devido ao
contato entre o material e a superficie da parede do molde, se o efeito de deslizamento na acontecer.
O intervalo de taxas de cisalhamento usado deve ser similar para os testes realizados com cada
didmetro de molde, sendo que a taxa de cisalhamento sera colocada em fungéo do 1/r em um eixo
linear, os didmetros dos moldes devem ser escolhidos de forma que seus valores reciprocos
abranjam um intervalo consideravel do eixo x (GORISLAVETS e DUNETS, 1975).

Segundo a Equacdo 3.10, a taxa de cisalhamento aparente é proporcional a vazao, ou
seja, a velocidade do pistdo e inversamente proporcional ao cubo do raio. Dessa forma, se as taxas
de cisalhamento precisam ficar dentro do mesmo intervalo, as velocidades do pistdo para capilares

com didmetros pequenos devem ser mais lentas do que para os didmetros maiores.

Para tal método, a suspensdo concentrada analisada deve ser considerada um meio
homogéneo que possa ser caracterizado nos termos da lei de poténcia (equacado de Ostwald de
Waele). O deslizamento do material na parede do molde ja foi verificado para polimeros puros e
elastdmeros e provavelmente poderia ser verificada para suspensdes. Neste mecanismo, o fluido
proximo a parede sofre altos gradientes de cisalhamento, fazendo com que as particulas tendam a

migrar para o centro do capilar, como indicado na Figura 3.24, onde a velocidade da camada (v, ),
velocidade da suspensdo (v,) e a velocidade total dada pela soma das contribuicées (v,) s@o

mostradas (CHEN et al., 2009).
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Figura 3.24 Esquema do fluxo e do deslizamento na parede das pastas ceramicas através de um capilar (CHEN
et al., 2009).

Considerando que o centro de uma particula ndo pode se aproximar da parede do molde
mais do que a distancia do seu raio médio, a concentragdo da suspensao préoxima a parede é menor
do que no restante da pasta. Assim se pode considerar que a camada é formada com uma
espessura igual ou maior do que a média do raio efetivo das particulas em suspensao concentrada.
Existem ainda, indicagdes experimentais e tedricas de que particulas suspensas em um fluxo estao
sujeitas ao efeito de uma forga radial direcionada para o centro do fluxo. Tal for¢a pode se basear em
duas interpretacdes. A primeira delas considera as propriedades hidrodinamicas do fluxo e assume
que a forga radial resulta da assimetria do fluxo da suspensao concentrada. Ja a segunda considera
a Termodinamica e os principios de minima dissipa¢cdo de energia em um processo irreversivel, no
qual uma particula que esta inicialmente localizada num campo de velocidade deve ser deslocada ao
longo da normal da diregdo do fluxo para uma regido de menores gradientes de velocidade
(GORISLAVETS e DUNETS, 1975).

3.3.9.4 Espessura da camada de deslizamento

A partir do modelo da camada de deslizamento, uma relagdo entre a vazao e a tensao
de cisalhamento na parede do molde com a espessura da camada de deslizamento (6 ) pode ser
obtida. Portanto, se a velocidade de deslizamento na parede é determinada pela Equacdo 3.10,

entdo a espessura da camada pode ser determinada pela Equacéo 3.11, usando a v_, ja adquirida

(KWON e AHN, 1995).

1%

S

=— (Equacgéo 3.11)
(7/2ap - ylap)

Porém, muitos pesquisadores empregaram (JIANG, YOUNG e METZNER, 1986; KWON
e AHN, 1995) a seguinte aproximagao para o calculo da espessura da camada de deslizamento,
sendo este, também, o caso neste estudo.

\%

J— S

o= . (Equacéo 3.12)
72ap -
ap
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34 Uso do acido estearico como surfactante

Alguns problemas podem ocorrer durante a extrusdo com didmetros menores do que 300
pm, principalmente a partir de misturas de p6 ceramico e polimero. Os aglomerados podem bloquear
o0 molde, obstruindo o fluxo do material. Para isso, aditivos precisam ser adicionados para evitar
aglomeragbdes e permitir um apropriado comportamento reolégico. Além disso, a presenga de
aglomerados impede uma mistura eficiente, essencial para uma adequada distribuicdo espacial dos
elementos e das fases do material ao longo do corpo conformado. Tal homogeneidade
microestrutural tem importancia significativa para o bom desempenho de um produto ceramico, pois
permite que diferentes regides de um mesmo compacto apresentem propriedades semelhantes. O
aumento da porosidade dos corpos conformados € outro efeito prejudicial. A maioria dos
aglomerados sdo estruturas ocas e porosas que, caso ndo sejam destruidas antes ou durante a
etapa de conformacdo, comprometem a densificagdo do material (PANDOLFELLI, 2000). A
porosidade incorporada através dos aglomerados pode reduzir significativamente as propriedades

piezoelétricas de um corpo.

O sistema usado para a coextrusdo pode ser descrito como uma mistura de dois
componentes incompativeis: um p6 ceramico (PZT) e um polimero (PEBD). Dessa forma, alguma
forma de surfactante precisa ser usada para evitar as possiveis aglomeragbes de material. A
dispersao de particulas ceramicas pode ser realizada de diferentes formas, e como ela ira funcionar
dependera das caracteristicas do sistema. Usualmente quando um polimero termoplastico € usado

como ligante, a estabilizacado estérica deve ser feita.

Apesar de um bom ligante ser essencial, esta ndo é a unica condigdo para atingir o alto
conteudo de sélido desejavel na mistura de PZT + PEBD, o qual é requisito para obter um material
piezoelétrico com baixa porosidade devido a capacidade de densificagao, gerando uma boa resposta
ferroelétrica. O grau de dispersdo do pé no polimero fundido exerce um papel fundamental nas
propriedades reolégicas do composto resultante. Em geral, quanto mais disperso o po estiver no
polimero, menor serd a viscosidade resultante e, sendo assim, maior podera ser o conteudo de
sélido possivel de ser adicionado (TSENG, LIUA E HSUB, 1999).

Em geral, moléculas polares tendem a ser adsorvidas em superficies polares, enquanto
as apolares tendem a ser adsorvidas em apolares. O acido estearico, como outros acidos de longa
cadeia, contém um grupo funcional polar em uma ponta da sua cadeia (O e H) e, um grupo apolar (C
e H) na outra (Figura 3.25). Entretanto, essas moléculas podem ser adsorvidas em ambas as

superficies (polar e apolar), dependendo somente do grupo que ataca e do tipo de superficie do pé.

Finalmente, a adsorcdo a partir de uma solugdo ¢é fortemente dependente da
concentragcdo das moléculas a seres adsorvidas e da natureza quimica do meio no qual a adsorgéo
acontece. Entdo, desde que o grau de adsorgcédo depende do solvente, um solvente apolar deve ser

usado para limitar as intera¢cdes entre o este e o surfactante e, ainda, para limitar a possivel
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adsorcao competitiva entre um solvente polar e o grupo polar do surfactante na superficie do p6
ceramico (MCNULTY et al., 1999).

» Moléculas de

acido estearico FParticulas
de PZT

S T
e

S

@ Carbono

Hidrogénio
®

Figura 3.25 Estrutura molecular do acido estearico e a sua estabilizacao estérica.

O acido estearico € solido e a sua solubilidade em tolueno é relativamente baixa, dessa
forma a concentragao da solucao de AE pode estar préxima do limite de solubilidade. A adsorgao nas
superficies solidas é fortemente dependente da quao préxima a concentragdo de surfactante na
solucado esta do limite de solubilidade do mesmo no solvente. Isso leva a conclusdo de que as
moléculas de acido estearico devem sair da solugcido e tendem a ser adsorvidas na superficie do po,
devido a sua baixa solubilidade em tolueno, sendo esta a forga direcional da adsor¢gao em superficies

solidas.

O grupo funcional COOH do acido estearico liga-se facilmente as moléculas de
hidrogénio. Isso se deve a alta polaridade dos grupos de acidos carboxilicos e também ao
consideravel nimero de sitios quimicamente ativos presentes no COOH (MCNULTY et al., 1999). A
Figura 3.26 ilustra uma curva de adsor¢do medida para o acido estearico em PZT usando tolueno
como um solvente. Pode ser visto que uma concentragao inicial da solu¢do com 30 g/L é suficiente
para garantir a adsor¢do de uma camada de acido estearico. O aumento da concentragcado de acido

estearico além de 30 g/L ndo leva a uma maior adsorgao na superficie do pé.

Sendo assim, diversas condigdes precisam ser satisfeitas para garantir a adsorgao das
moléculas de um surfactante nas particulas de PZT para permitir uma boa dispersao estérica. Sendo
que o PZT é uma mistura de 6xidos ceramicos, ele possui superficie polar. Portanto, o grupo polar de
um surfactante seria adsorvido, ficando livre, no meio, a terminagao apolar desta molécula. Por isso

um solvente apolar precisa ser usado para permitir a dispersao das particulas recobertas.

Pode ser considerada uma monocamada quando a substancia é capaz de recobrir toda a
superficie do pd. Resolvendo a Equacdo 4.1, a quantidade necessaria de acido estearico para
produzi-la seria 1,39 g. Segundo McNulty, a quantidade necessaria para assegurar pelo menos trés
monocamadas (4,167 g) foi adicionada para garantir a homogeneizagdo, sendo adequada com o
limite de 7,74 g em 258 mL de tolueno (veja a Figura 3.26, McNULTY et al., 1999).
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Figura 3.26 Adsorgéo especifica do acido estearico na superficie do p6 de PZT como uma fungéo da
concentragéo da solugao de tolueno (MCNULTY et al., 1999).

3.5 Troca dos materiais provisérios

O material provisério sera aquele que durante a coextrusdo auxilia o extrudado a manter
o formato geométrico desejado e, apds, durante a retirada do ligante ou sinterizacdo é degradado,
nao fazendo parte do produto final. Considerando o processo de microfabricagdo por coextrusdo
termoplastica, o material provisério pode ser qualquer substancia que possa ser extrudada e que
possua propriedades reoldgicas similares as do material principal, lembrando que precisa ser
totalmente removida apos sinterizagdo. Isso inclui materiais que podem ser dissolvidos, degradados,
evaporados ou removidos por reagdo quimica (HOY et al., 1998). Os seguintes materiais foram

testados para acompanhar os compdsitos de PZT como materiais provisorios.

3.5.1 Negro de fumo (NF)

Negro de fumo € uma substancia muito conveniente para ser usada como material
provisério junto com materiais que devem ser sinterizados a altas temperaturas. Possui um prego
acessivel e geralmente é formulado para obter boa dispersdao em polimeros. Durante lenta queima
em ar, o NF nao oxida até temperaturas perto de 500°C, sendo que o polimero que faz parte da
mistura ja foi degradado nestas temperaturas. Dessa forma, o ligante e o material provisoério séo
removidos separadamente. Sob apropriadas condigdes, a oxidagdo do NF é gradual, o que nao

causa danos nas fibras coextrudadas (HOY et al., 1998).

Quando as particulas de NF sédo observadas detalhadamente uma complexa estrutura é
verificada, com algumas particulas esféricas sendo fundidas (Figura 3.27). O diametro dessas
particulas esféricas é o “tamanho de particula” do NF, e o comprimento da cadeia é chamado de
“estrutura”. Varios grupos funcionais que estdo presentes na superficie das particulas, e as suas
quantidades ou composigbes sdo denominadas de “superficie quimica” (DADOS TECNICOS
CARBON BLACK, 2001). As propriedades citadas acima sao as trés caracteristicas basicas do NF e
sdo mostradas na Tabela 4.2. Elas exercem um grande efeito nas propriedades praticas do NF, tais

como: poder de pigmentacdo e dispersabilidade, quando ele € adicionado a tintas, borrachas ou
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resinas, sendo que o tamanho de particula é a propriedade que mais causa influéncia. Em geral,
guanto menor o tamanho de particula maior sera o poder de pigmentagcdo do NF. Entretanto, isso
desfavorece a dispersdo desde que aumenta a forga de aglomeracao devido a maior area superficial.
Geralmente, o aumento no tamanho da cadeia melhora a dispersabilidade, mas diminui o poder de
coloragdo (DADOS TECNICOS CARBON BLACK, 2001).

Estrutura

Tamanho de particula ] ;

Superficie quimica

Figura 3.27 Esquema das trés principais caracteristicas do negro de fumo (DADOS TECNICOS CARBON
BLACK, 2001).

Os tipos de grupos funcionais presentes na superficie quimica da molécula e as suas
quantidades modificam a afinidade com outros elementos. NF com uma grande quantidade do grupo
hidroxila, o que pode ser proporcionado com um tratamento de oxidacao, tem grande afinidade para
produzir tintas para impressoras e vernizes, devido a excelente dispersabilidade (DADOS
TECNICOS CARBON BLACK, 2001).

3.5.2 Selecao dos possiveis materiais provisérios

O material usado como provisério no processo de coextrusdo possui diversas limitagoes
para a sua eficiéncia e uso. Dessa forma, os seguintes critérios foram considerados na escolha de

um material para substituir o NF normalmente usado:

* Pureza do material: um material de queima total e limpa, sem (ou com baixo) residuo

apos queima.

* Tamanho de grao: como as propriedades reologicas da mistura de NF e PEBD foram
comparaveis as da mistura de PZT e PEBD e, desde que o tamanho e o formato das particulas de p6
influenciam o fluxo da mistura, seria desejado que tais propriedades do novo material fossem

préximas as do NF.

* Interagdo com o polimero: como o processamento de pds por extrusdo necessita um
polimero termoplastico, o material escolhido precisa interagir com este, gerando uma mistura

homogénea.

* Degradacao: durante o processo de mistura altas taxas de cisalhamento s&do aplicadas
nos componentes e a degradacdo ao longo do processo nao pode acontecer, assim como a
temperaturas menores do que 200°C, pois estas sao usadas ao longo do processamento. Sendo

assim, foi definido que os materiais substitutos ao NF precisariam ser totalmente decompostos a uma
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temperatura menor do que 550°C, desde que a 600°C, as particulas finas de PZT comecam a

sinterizacao.

Com base na literatura, a celulose microcristalina (MCC) foi selecionada para ser testada
como material provisorio, pois além de cumprir todos os requisitos citados, ainda é de origem natural

0 que é mais viavel ambientalmente quando comparado ao NF (produto do petréleo).

3.5.3 Celulose microcristalina (MCC)

Celulose microcristalina (MCC do inglés microcrystalline cellulose) é uma forma purificada
das subunidades da poli-a-celobiose, as quais sdo derivadas da celulose através da hidrdlise acida
do algodao ou madeira. Sendo assim, enquanto celulose é um material abundante, MCC pode ser

derivado apenas a partir de uma pequena parcela.

Este material possui amplas aplicagdes industriais e cientificas, pois pode ser usado
como matéria-prima na fabricagcao de fios de 13, ou em aplicagdes tecnoldgicas, como por exemplo,
em farmacologia, cosméticos e materiais ceramicos. MCC é amplamente usada na industria
farmacéutica combinado com ingredientes ativos, devido a sua natureza inerte, atoxica e por ser
higroscopica. MCC tem um alto grau de cristalinidade, pois é obtida da hidrélise da celulose com um
acido mineral. MCC ¢é usado também como um ligante seco na fabricagdo de comprimidos,

processos de granulagao e extrusdo (ARDIZZONE, S. et al., 1999).

MCC revolucionou a forma de fabricar comprimidos devido as suas capacidades de
compressibilidade e de transportar outros elementos. Ela compacta-se com minimas pressoes,
possui uma alta capacidade de ligacdo com elementos e cria comprimidos com extrema dureza,
estabilidade e rapida desintegragdo. Outras vantagens incluem, baixa friabilidade, auto-lubrificante e
0 mais alto poder de dissolugdo conhecido para um ligante. Essas propriedades fazem da MCC um
material ideal para ser usado como cargas e ligantes para formulagdes preparadas diretamente por
compressdo (DADOS TECNICOS ENEREX, 2002).

Corante acido lacaico: Devido a similaridade entre as cores do PZT e da MCC um
corante foi usado para auxiliar na diferenciagdo da interface entre esses materiais. Este corante é
extraido de uma mistura de resinas secretadas por um inseto. O corante acido lacaico é extraido do
processamento da laca no seu estado natural. O inseto ainda secreta uma cera fina e branca

juntamente com a laca, o que deve ser removido neste processo (PANDHARE et al., 1966).

O acido lacaico é uma resina dura, rija e possui boa resisténcia a agua. Ele é sollGvel em
alcodis, em solugbes aquosas alcalinas, em acidos organicos e cetonas, mas insoluvel em agua. Ele

se apresenta em forma desde laminas transparentes a um p6 de cor vermelha.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais
4.1.1 Ceramica piezoelétrica: zirconato titanato de chumbo (PZT)

O po6 cerdmico de PZT é disponibilizado comercialmente pela empresa CeramTec
Corporation (situada na Alemanha), da qual a ceramica piezoelétrica SP-505 foi comprada. Tal
material é adequado para a produgdo de acionadores, pois sofrem consideravel deslocamento de
cargas (polarizacdo) e a razdo de zirconato de chumbo e titanato de chumbo é 52:48, o que é
proximo da fronteira de fase morfotropica (ver Figura 3.4). Ele foi especialmente desenvolvido para
obter altas constantes dielétricas com alta sensibilidade, baixas taxas de degradacdo, altas
permissividades, altos coeficientes de voltagem e relativamente altas temperaturas de Curie. A
Tabela 4.1 mostra algumas propriedades fisicas, elétricas e elasticas providas pelo fornecedor
(DADOS TECNICOS CERAMTEC, 2005). A densidade, area superficial e distribuicdo de tamanho de

grao foram medidas nos laboratérios do EMPA.

Tabela 4.1 Propriedades dos p6s: SP-505 e SP-53 (DADOS TECNICOS CERAMTEC, 2005).

Propriedade Simbolo Sonox® P505

Fator de acoplamento Ko 0,65
K3y 0,33
K33 0,73

Constante piezoelétrica de carga (10-12 ds3 475,00

C/N) dsq -180,00

Constante piezoelétrica de voltagem (10'3 930 -10,80
VmI/N) 932 28,50

Coeficiente elastico (10-1 2m2/N) S 17,90

Sz 24,00

Fator de qualidade mecénica Qn 80,00
Densidade (g/cm®)* P 7,87
Temperatura de Curie (°C) Tc 335
Area superficial (m%/g)** S. A. 1,96
Distribuicdo de tamanho de particula (pm)*** dqo 1,34
dso 2,53
dgo 3,97

* A densidade foi medida usando um picnémetro de hélio (Micromeritics, Accupyc 1330).
** A area superficial foi determinada a partir da isoterma de cinco pontos obtida por adsorgéo fisica de nitrogénio na superficie do pé

(Beckman-Coulter SA3100, Beckman-Coulter, USA).
*** O tamanho de particula foi obtido por difragao de raio laser (LS230, Beckman-Coulter, USA).

4.1.2 Materiais provisorios

4.1.2.1 Negro de fumo

O NF usado neste trabalho foi adquirido da empresa CABOT Corporation (situada em
Boston, EUA). O nome comercial é “Black Pearls 120”. Algumas propriedades importantes sao

indicadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Propriedades do negro de fumo (NF) usados neste trabalho.

Propriedade Simbolo Valor
Densidade (g/cm®)* P 1,90
Temperatura de Degradacgéao (°C)* To 350
Area superficial (m?/g)*** SA. 30,33 + 0,03
Distribuicao de tamanho de particula dqo 0,96
(Hm)* dso 2,19
dgo 7,63

* A densidade foi medida usando um picnémetro de hélio (Micromeritics, Accupyc 1330).

** A temperatura de degradagéo foi determinada baseada em analise termogravimétrica (TGA/DSC 1 Thermogravimetric Analyzer, Mettler-
Toledo Inc.)

*** A area superficial foi determinada a partir da isoterma de cinco pontos obtida por adsorgéo fisica de nitrogénio na superficie do po
(Beckman-Coulter SA3100, Beckman-Coulter, USA).

**** O tamanho de particula foi obtido por difragéo de raio laser (LS230, Beckman-Coulter, USA).

4.1.2.2 Celulose microcristalina

A MCC usada neste trabalho foi fornecida pela Sigma Aldrich Corporation, suas mais

importantes propriedades para este trabalho sdo mostradas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Propriedades da celulose microcristalina (MCC) usada neste trabalho.

Propriedade Simbolo Valor
Densidade (g/cm?®) * P 1,58
Temperatura de Degradacgéo (°C) ** To 220
Area superficial (m?/g) *** S.A. 0.95+0,05
Formula molecular - (CeH100s),
Estrutura molecular - [ v

* A densidade foi medida usando um picndmetro de hélio (Micromeritics, Accupyc 1330).

** A temperatura de degradacao foi determinada baseada em andlise termogravimétrica (TGA/DSC 1 Thermogravimetric Analyzer, Mettler-
Toledo Inc.)

*** A area superficial foi determinada a partir da isoterma de cinco pontos obtida por adsorgéo fisica de nitrogénio na superficie do po
(Beckman-Coulter SA3100, Beckman-Coulter, USA).

Corante Acido Lacaico: O corante escolhido foi comprado da Sigma Aldrich Company e

o0 nome comercial é “Natural red 25”. Ele pode ainda ser chamado de acido lacaico ou goma-laca. A
Tabela 4.4 mostra as propriedades desse corante.
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Tabela 4.4 Propriedades do &cido lacaico.

Propriedade Valor
Densidade (g/cm?®) * 1,95
Temperatura de Degradagdo (°C) ** 460
Peso molecular (g/mol) 537,43
Férmula molecular Co6H1gNO15

Composicao

C (58,11 %), H (3,56 %), N (2,61 %), O (35,72 %)

Estrutura molecular

* A densidade foi medida usando um picnémetro de hélio (Micromeritics, Accupyc 1330).
** A temperatura de degradacéo foi determinada baseada em analise termogravimétrica (TGA/DSC 1 Thermogravimetric Analyzer, Mettler-

Toledo Inc.)

4.1.3 O ligante: Polietileno de baixa densidade

O PEBD usado neste trabalho foi comprado da empresa suiga Lacqtene, EIf Atochem

S.A. Algumas propriedades sao mostradas na Tabela 4.5. O motivo para a escolha foi a baixa

viscosidade apresentada pelo PEBD, pois como um pd cerdmico precisa ser adicionado,

aumentando drasticamente a viscosidade do composto, um balango precisava ser encontrado para

atingir a viscosidade final desejada com um alto teor de sdlido.

Tabela 4.5 Propriedades do polietileno de baixa densidade (PEBD)

Propriedade Valor
Densidade (g/cm?®) * 0,92
Hidrofilia Hidrofébico
Temperatura de Degradagédo (°C) ** 400
Temperatura de fusao (°C) ** 108
Peso do mero (g/mol) 28
Férmula molecular (CH, - CH,),
Estrutura molecular
T gy oy T H
“'C-..\] /CKI/C-\.“/C\_ | /C\ ] /C _____
I~c”I~CcTITCcTITCTITCT]
HTHTHIHIHIH
H H H H H

* A densidade foi medida usando um picnémetro de hélio (Micromeritics, Accupyc 1330).
** A temperatura de degradagéo e de fusédo foram determinadas baseadas em analise termogravimétrica (TGA/DSC 1 Thermogravimetric

Analyzer, Mettler-Toledo Inc.)
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4.1.4 O surfactante: Acido estearico

A Tabela 4.6 mostra algumas propriedades do acido estearico utilizado neste trabalho.

Tabela 4.6 Propriedades do acido estearico (AE).

Propriedade Valor
Densidade (g/cm?®) * 0,85
Temperatura de fuséo (°C) 79
Temperatura de ebuligao (°C) 383
Peso molecular (g/mol) 284,47
Férmula molecular C1gH36 O2

* A densidade foi medida usando um picnémetro de hélio (Micromeritics, Accupyc 1330).
4.2 Métodos
4.2.1 Recobrimento do PZT com acido estearico

Assim, acido estearico foi usado como dispersante e tolueno como o meio para a
adsorcao, considerando que ele ndo modifica as propriedades fisicas e quimicas dos pés. Ambos
foram fornecidos por Fluka Chemie AG, uma empresa suica. A quantidade de acido estearico foi
calculada utilizando alguns parametros do p6é e do acido. A Equacdo 4.1 permite calcular a

quantidade de acido estearico a ser usada para promover a adsorcdo de uma monocamada.

ASPZT X WPZT X MAc.Estearico
AlAc.Estearico X NA X 10718
onde, A4S,,, é a area superficial do pé de PZT (1,96 m?/g), W,,, é o peso de p6 a ser recoberto (300

Monocamada = (Equaggo 4.1)

g9), M € o peso molecular da molécula de &cido esteéarico (284,47 g/mol), Al €o

Ac.Estearico Ac.Estearico

indice de alocagao do &cido estearico (0,2 m?/molécula) e N, é o nimero de Avogadro (6,022 x 10%
mol™).

Para realizar o recobrimento, acido estearico (4,167 g) foi misturado em um moinho de
jarra com 560 g de bolas de zircénia com 2,5 mm de didmetro e 258 mL de tolueno durante 20 horas
para garantir o recobrimento das particulas e a homogeneidade. Entdo, a mistura foi seca em um

evaporador rotatério (Buechi R-134, Buechi B-480) e armazenada em um pote plastico.

4.2.2 Medida das propriedades piezoelétricas

A resposta piezoelétrica das fibras de PZT foram medidas usando um método
desenvolvido pelo Centro de Tecnologias Estruturais da ETH (Instituto Federal de Tecnologia de
Zurique - Suica). O método se baseia nas medidas das pequenas alteragcdes dimensionais que
acontecem quando um campo elétrico é aplicado por um analisador mecanico dinamico (BELLOLI et
al., 2009).

As amostras precisam ser preparadas para analise como demonstrado na Figura 4.1,

para apos serem submetidas a uma tensdo que gera um alongamento detectado por um DMA
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(analisador dinamico-mecanico), permitindo a geragdo de um grafico de deformacao versus tensao

aplicada.

Anel Amostra Cola condutiva
de prata

Silicone

Figura 4.1 Dispositivo para as medidas piezoelétricas (BELLOLI et al., 2009).

4.2.3 Preparo das suspensdes concentradas
4.2.3.1 Equipamento: redmetro de torque

O redbmetro de torque é usado para medir as propriedades apresentadas pelos polimeros
durante a sua fusdo. Porém, um dos problemas encarados pelos usuarios desse instrumento é a
interpretacdo dos dados obtidos. Indicagbes qualitativas da viscosidade do fundido, a dependéncia
da viscosidade com a temperatura, no¢des sobre degradacéo e reticulagdo podem ser obtidas, mas
elas ndo séo faciimente convertidas em unidades reoldgicas absolutas (GOODRICH e PORTER,

1967). Uma visao geral deste redbmetro pode ser conferida na Figura 4.2.

Figura 4.2 Redmetro de torque utilizado para misturar as amostras.

Além disso, ele pode ser usado como um misturador para pastas poliméricas com
particulas, considerando o torque, que ao se tornar constante indica que os aglomerados foram
dispersos e a mistura esta homogénea. O redbmetro consiste de uma camara dentro da qual, dois
rotores se encontram alinhados paralelamente (Figura 4.3). Esses rotores podem possuir diferentes
velocidades medidas em rotagdes por minuto, sempre na propor¢do de 3:2, ou seja, enquanto o

direito rota a 20 rpm, o esquerdo ira rotar a 30 rpm, além de rotarem em diferentes direcbes
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(esquerdo no sentido horario e direito no sentido anti-horario). Os rotores foram desenhados para
criar um fluxo turbulento o mais intenso possivel, de modo a proporcionar uma mistura final

completamente homogénea. Olhando para o esquema na Figura 4.3, a menor distancia entre o rotor

e a parede do compartimento (y4) gera a maxima taxa de cisalhamento (7,). Sendo assim, a maior

distancia (y) ird gerar a menor taxa de cisalhamento (7, ). Essa avaliagdo leva a concluir que o

processo de mistura nao possui uma definida taxa de cisalhamento, mas sim uma faixa distribuida ao
longo dos rotores e do compartimento. A situagéo € ainda mais complexa, porque os rotores foram
desenhados ndo apenas para mover a massa radialmente, mas sim para baixo e para cima ao longo

do eixo do rotor, com o fim de melhorar a agdo de mistura (SCHRAMM, 2000).

Figura 4.3 Vista transversal da camara onde a mistura é realizada no redmetro de torque e os rotores usados
(SCHRAMM, 2000).

Uma quantidade de material suficiente para preencher o compartimento é adicionada e
fundida pela acdo da temperatura e da rotacao dos rotores. O torque total (M) requerido para girar os
rotores durante a fusdo a uma determinada velocidade (rpm) é variavel, portanto é medido
continuamente por um sistema de alavancas, formando um grafico de torque em fungao do tempo. A
temperatura do termoplastico, a qual muda com o passar do tempo devido a dissipagao de energia
viscosa é determinada por termopares presentes no interior do compartimento. Sendo assim, os
dados obtidos consistirdo de valores para torque e temperatura a uma velocidade constante em
funcéo do tempo (BLYLER e DAANE, 1967).

4.2.3.2 Metodologia do processo de mistura

A Figura 4.4 ilustra o histérico termomecanico de um polimero durante a mistura em um
redmetro de torque. Quando o polimero é colocado no interior do compartimento, as particulas
oferecem certa resisténcia a rotagao dos rotores e, portanto, o torque aumenta. Quando as particulas
sdo desaglomeradas, assim como, molhadas pelo polimero fundido, essa resisténcia é ultrapassada.
Assim, o torque necessario para a rotacdo a mesma velocidade constante € diminuido e ira entrar em
equilibrio por certo tempo. Posteriormente, o torque aumenta novamente devido a fusdo da superficie
dos granulos que irdo diminuir de tamanho. Quando a transferéncia de calor é suficiente para fundir
completamente o centro das particulas, o comportamento sera mais fluido. Consequentemente, o

torque ira diminuir novamente, assim como, atingira um estado de equilibrio e entdo, dois fenbmenos
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podem acontecer com o polimero: reticulagdo ou degradagcdo. Na pratica, o tempo correspondente

ao primeiro maximo é bastante curto e raramente observado.

. A a Reticulagédo

Estado de
equilibrio

Ms

Degradacéo

t

Figura 4.4 Diagrama de torque (M) versus tempo (t) para um polimero ao longo de uma mistura no redmetro de
torque (BOUSMINA, AIT-KADI E FAISANT,1999).

A homogeneidade do material durante e apds a mistura precisa ser avaliada. A qualidade
desta é importante, pois durante o processo de extrusdo um sistema homogéneo é requerido para
manter o comportamento reoldgico e gerar fibras com propriedades uniformes apods a sinterizagao.
Assim, para promover a consolidagcao de particulas e a uniformidade microscépica, € necessario
submeter a mistura a um processo de alta taxa de cisalhamento. Dessa forma o reédmetro de torque
usado foi um HAAKE PolyLab Mixer, Rheomix 600, Thermo Scientific, ilustrado na Figura 4.2.

O compartimento do redbmetro de torque (mostrado na Figura 4.3) possui um volume de
69 cm® quando ambos os rotores ja estdo na posicdo de trabalho. Para promover a homogeneizacéo
necessaria somente 70 % do volume da camara foi preenchida, gerando um volume de 49 cm?®.
Dessa forma, as quantidades volumétricas dos materiais a serem adicionados foram calculadas a
partir das suas densidades e do seu conteudo de sélido na mistura. Os parametros de mistura foram
baseados em trabalhos anteriores (BOHAC, 2008). O esquema na Figura 4.5 descreve 0 processo

de mistura usado. Inicialmente o instrumento foi configurado na temperatura de 130°C e 10 rpm.

N, Cnnflgunrar: Adicdodo \ Pausade 2 \ AdigBo ELlals Misturar 30
(EI) T=130°Ce PEBD > inut » i p manualda T > inut
10 RPM Vs R / dopd (130°C) minutas
{b) Remocdodo D _ Limpezdo
Material compartimento

¥

Configurar:

(C} Adicdo do ., Pausade?2 D . LS Misturar 30
' T=120"Ce I Material 4 minutos 4 L T minutos
10RPM (130" C)

Figura 4.5 Esquema do processo de mistura.

Na Figura 4.6 o processo de mistura pode ser acompanhado considerando a temperatura
e o torque gerado. Os materiais foram adicionados, primeiramente o polimero (uma pausa de dois

minutos foi realizada para permitir a fusdo do mesmo além de distribui-lo no compartimento e na
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superficie dos rotores), em seguida o pd pode ser adicionado. Seguindo as etapas 1 e 2 (indicadas
na Figura 4.5), quando os materiais sdo adicionados, a temperatura cai drasticamente devido a
temperatura ambiente dos mesmos ao serem adicionados, aumentando, dessa forma, o torque.
Ambos, torque e temperatura entrardo em equilibrio quando o equilibrio térmico também acontecer.
Porém, desde que os rotores geram um fluxo turbulento, a friccdo entre as particulas sera
transformada em energia térmica, o que aumenta a temperatura do sistema. Devido a este
fendmeno, a temperatura do compartimento deve ser controlada manualmente para manter as
medidas obtidas pelos termopares préximas aos 130°C desejados na primeira etapa da mistura. Na
Figura 4.6 ap6s quatorze minutos a temperatura de 130°C foi atingida e, portanto, a contagem dos 30
minutos de mistura a temperatura constante pode ser iniciada, finalizando a primeira etapa do

processo (Figura 4.5a).

20 1 1 T 150
I I
i i
81 : 2. ! 3. T 145
ADIGAO | ADIGAO | EQUILIBRIO DE
DE | DOPO I TEMPERATURA E
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I I
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I I
| | — > —
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Tempo (min)

Figura 4.6 Torque vs. tempo para um sistema composto de um polimero e um po.

A proxima etapa do processo foi a remogao do material do compartimento de mistura,
devido a presenga de material puro aderido na superficie dos rotores, tornando necessaria uma
segunda etapa de mistura para tornar o material completamente livre de heterogeneidades (Figura
4.5b). Para isso a temperatura selecionada no redmetro foi de 120°C e o mesmo material foi
misturado novamente. Assim como na primeira etapa, a temperatura foi manualmente controlada
devido a temperatura inicial do material e, considerando que neste ponto os aglomerados ja estéo
parcialmente destruidos, a energia interna da mistura é modificada e entdo, menos energia de friccao
sera transformada em calor, o que significa que na segunda etapa serdo necessarios ajustes

menores (Figura 4.5c).
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4.2.3.3 Composicoes usadas

Uma mistura de PZT (recoberto com acido estearico) e o PEBD foi feita para a analise do
comportamento reolégico. Segundo a literatura, uma propor¢gdo de 58% de pd cerdmico foi
adicionada em volume no polimero, pois tal propor¢cao ainda € capaz de gerar boa fluidez e
molhamento das particulas solidas pelo polimero, além de originar fibras com boa densificacao apds
a sinterizagao (HEIBER et al., 2005). O pé SP-505 foi usado e as quantidades sdo mostradas na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Propriedades da mistura de PZT (SP-505) e PEBD.

Propriedades Valores
Vol.% de PZT (SP-505) recoberto 58,00
Vol.% de PEBD 42,00

Massa de p6é de PZT recoberto (g) 205,90
Massa de PEBD (g) 18,66
Densidade tedrica da mistura (g/cm3) 4,55
Torque da mistura (N.m) 4,20

Matérias-primas antes da mistura

Mistura homogénea

Ja como materiais auxiliares ou provisérios, as misturas de PEBD + NF ou PEBD + MCC
foram preparadas, conforme mostrado na Tabela 4.8. As composi¢des foram escolhidas para que o
torque gerado fosse o mais proximo possivel da mistura de 58 vol.% de PZT a 120°C e 10 rpm,
quando misturada em um rebmetro de torque nas mesmas condicbes. Trés misturas foram

necessarias para testar cada material, sendo uma para cada didmetro de capilar.
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Tabela 4.8 Composigbes usadas como material provisdrio.

Propriedades MCC MCC + AE NF

Vol.% de pé 31,00 41,00 25,00

Vol.% de
PEBD 69,00 59,00 75,00

Massa de pd

23,66 31,29 22,94
()

Massa de

PEBD (g) 30,66 26,22 33,33

Massa de

0,124 0,13 0,00
corante (g)

Massa de
acido 0,00 0,14 0,00
estearico (g)

Densidade
tedrica da
mistura
(g/cm3)

1,12 1,19 1,17

Torque da
mistura (N.m)

4,08 +0,04 4,20 + 0,06 4,04 +0,04

Matérias-
primas antes
da mistura

Mistura
homogénea

4.2.4 Coextrusao no formato de “semicirculo”

Para a analise da adequagdo dos comportamentos reoldgicos de materiais fluindo ao
mesmo tempo, a geometria de semicirculo foi escolhida, desde que a mesma €& bem definida e,
portanto, facil de ser analisada. Quando ambas as misturam possuem exatamente as mesmas
caracteristicas reoldgicas, os filamentos gerados pela reducédo do didmetro ao passar pelo capilar do

molde devem apresentar a mesma geometria do pré-formato que o gerou.

4.2.4.1 Fabricagao do pré-formato

Para o teste de coextrusao as composi¢des usadas sao citadas na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 Testes de coextrusdo para diferentes materiais combinados.

Semicirculo 1 Semicirculo 2
Modificagao
Teste Material | Vol. | Torque | Material | Vol. | Torque (T =120°C)
% %
CEO1 PZT 58 5,94 NF 35 7,11 7 =20s”, Molde: @ = 1
(lote 01) mm, {=16 mm
CEO02 PZT 58 5,94 NF 35 7,11 7 =20s”, Molde: @ = 1
(lote 01) mm, =16 mm
* Cilindro mais longo
CEO3 PZT 58 5,94 NF 35 7,11 y=1s", Molde: @ =3
(lote 01) mm, =16 mm

* 7 mais baixa

CE04 PZT 58 4,77 MCC 45 6,23 7=20s", Molde: @ = 1

(lote 02) + pigm. mm, =16 mm
* ponta cbnica, diferente
lote de PZT
CEO05 PZT 58 5,60 MCC 45 6,23 y=20 s, Molde: @ =1
(lote 01) + pigm. mm, (=16 mm
* ponta cbnica
CEO6 PZT 58 5,60 NF 35 6,80 y=20 s, Molde: @ = 1
(lote 01) mm, =16 mm

* ponta cOnica

CEO7 PZT 58 3,98 MCC 31 4,00 7=20s", Molde: @ = 1

(lote 02) + pigm. mm, =16 mm
* mesmo torque, diferente
lote de PZT
CEO8 MCC+ 41 4,50 MCC 41 4,70 y=20 s, Molde: @ =1
AE + pigm. mm, £= 16 mm
+AE * mesmo material e
condigdes de
processamento

Apos a mistura no rebmetro de torque com aplicacdo de temperatura, o material foi
retirado e entdo conformado no formato de cilindros com 24 mm de didmetro pela técnica de
prensagem uniaxial (em uma prensa Opus, Ré6mheld) para permitir 0 encaixe no rebmetro capilar.
Devido ao polimero termoplastico presente na formulacdo (PEBD), um sistema de aquecimento

(anéis de aquecimento) foi usado para elevar a temperatura do molde metalico.

Previamente, a mistura foi deixada por 40 minutos dentro de uma estufa a 140°C para

permitir a fluidez e atingir a viscosidade cujo polimero permitiria a conformabilidade e permitir o
manuseio do material ao preencher o orificio da matriz. O pré-formato de PZT gerado € um cilindro
com 24 mm de didmetro (mesmo didmetro do orificio do redbmetro capilar, dessa forma ele ira
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encaixar perfeitamente) e o seu comprimento depende da quantidade de material colocada no

interior do molde e da pressao aplicada, sendo o maximo 60 mm (Figura 4.8).

O sistema de aquecimento foi regulado para manter uma temperatura de 120°C. Dessa
forma a superficie do cilindro obtida do contato entre a mistura e a parede do molde ¢é lisa. Caso
contrario, se o molde estivesse frio durante o seu preenchimento, quando a mistura tocasse as
paredes, o polimero iria perder calor, gerando uma superficie defeituosa e diminuindo a temperatura

de sistema de prensagem. A pressao aplicada foi em torno de 20 MPa.

Junto com o ja mencionado pré-formato de PZT com 24 mm, existe a necessidade de
conformar a outra metade do semicirculo, a qual foi composta pelo material auxiliar como citado
anteriormente (Figura 4.7). Apds a conformagdo, os cilindros foram cortados longitudinalmente pela

metade (com uma serra elétrica fina) e agrupados um ao outro conforme a Figura 4.8.

Figura 4.7 Cilindros prensados: MCC (rosa), PZT (branco) e NF (preto).

s

Cilindro 1 Cilindro 2
(D =24 mm) (D =24 mm)

Corte longitudinal (b)

=

(a) Compésito pré-formado
(D = 24mm)

Figura 4.8 (a) Esquema da producéo do pré-formato para a analise reolégica por coextrusao. (b) Pré-compésito
formado por MCC (rosa) e PZT (branco). (c) Pré-compdésito formado por NF (preto) e PZT (branco).
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4.2.4.2 Equipamento: redmetro capilar

A reometria capilar € uma técnica de andlise das propriedades reolégicas de materiais
termoplasticos baseada no direcionamento do fluxo através do capilar de um molde por meio da
aplicagdo de pressao por um pistdo (Figura 4.9). Hagen observou que em um fluxo capilar a
velocidade no centro é maior, formando gradiente de velocidades até a parede do molde, dessa
forma a maxima taxa de cisalhamento sera proxima da mesma. Proximo da entrada do capilar do
molde existe um sensor de pressdo, o qual permite medir as propriedades reoldgicas do material
processado. Durante o fluxo do material no interior do capilar, a tensdo e taxa de cisalhamento,
préximas a parede, podem ser derivadas da relagdo de Hagen e Poiseuille (MACOSKO, 1994),

sendo neste ponto os valores maximos verificados para as mesmas:

7 = 4Q (Equacéo 4.2)
YR

T, = y (Equacéo 4.3)
2L

onde y, e r, denotam a taxa de cisalhamento aparente na parede (s™) e a tensdo de cisalhamento

(Pa), respectivamente, para um fluxo através de um capilar de raio R e comprimento L, a um fluxo
volumétrico Q (cm®/s), gerado a partir da queda de pressado (AP), causada pela resisténcia do fluido &
passagem pelo capilar (tais notagdes podem ser visualizadas na Figura 4.9). A viscosidade aparente

€ dada pela Equacédo 4.4, onde o indice n é obtido como através da inclinagdo da reta formada pelo

grafico.
= Equagéo 4.4
Ny =" (Equagao 4.4)
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Figura 4.9 (a) Esquema de um redmetro capilar (MACOSKO, 1994).

Como diferentes moldes podem ser utilizados definindo uma velocidade de pistao que
gere uma taxa de cisalhamento especifica, esse sistema pode ser usado para extrudar fibras,

enquanto o acompanhamento reolégico do material é realizado.
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Correcao de Bagley. Os dados obtidos da reometria capilar requerem correc¢des devido
aos efeitos de entrada/saida do material no capilar, os quais influenciam a medida da viscosidade
relacionada com a queda de pressdo. Um sensor de pressao € posicionado no reservatério onde o
material que alimentara o processo é colocado antes que o pistdo exerca pressao e o force a fluir

para o capilar do molde de raio R e comprimento L.

A seccgao transversal do capilar € muito pequena e, dessa forma, os sensores de pressao
padroes para a reometria capilar ndo podem ser colocados no interior de capilares. A medida das
propriedades reologicas neste, depende da queda de pressdo (AP) gerada pela passagem do
material pelo capilar. Sendo assim, aApbaseia-se apenas na diferenca entre a pressao medida na
entrada do capilar pelo sensor e pela pressao no ambiente na saida do molde. Porém, tal Ap n&o é

causada apenas pela resisténcia do fluido quando forgado a passar pelo capilar, mas também:

(@) ao fluxo turbulento que requer maior energia do que o laminar e que ocorre

impreterivelmente na mudancga brusca do didmetro do reservatério para o didametro do capilar.

(b) a aceleragcdo da massa do fluxo, partindo da velocidade lenta dentro do reservatério

para alta velocidade no interior do capilar.

(c) parte do efeito de entrada devido as propriedades elasticas do fluido, o qual é capaz
de absorver elasticamente a energia provida pelo pistdo para forgar o fluxo através do capilar. Tal
energia é recuperada totalmente apds a saida do capilar n&do participando da ativagdo do fluxo. Isso
pode ser verificado quando o extrudado apds a saida do molde é permitido a relaxar livremente

resultando no fendmeno chamado de inchamento do extrudado.

Bagley sugeriu um método capaz de corrigir tal efeito na queda de pressdo medida. Seu
método requer a execugdo de medidas no rebmetro capilar para determinado polimero, usando
moldes (no minimo dois) com o mesmo didmetro de capilar, mas com comprimentos diferentes,

sendo esta, a razdo L/D, a unica condigdo diferente para a execucao do teste (Figura 4.10).
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Figura 4.10 Determinagéo do efeito de entrada para moldes com capilares de diferente comprimentos e mesmo
didmetros, pela comparagao com um capilar de comprimento zero (apenas um orificio) (SCHRAMM, 2000).

Quando tais moldes sao usados, 0 mesmo efeito de entrada é esperado considerando

que a mesma regido de entrada estara disponivel para a passagem do fluxo. Porém, quanto menor a
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razao L/D, maior sera o erro devido aos efeitos de entrada. Tal erro pode ser determinado pela
extrapolagdo partindo de moldes com grandes razbes L/D para moldes com pequenas razdes,
alcangcadas pela diminuicdo do comprimento L. Essa extrapolagao levara ao caso limite, no qual o
molde tera um comprimento nulo, no qual a queda de pressao de deve apenas ao efeito de entrada
do material no orificio, permitindo a determinagdo da magnitude da influéncia de tal efeito na queda

de pressao medida quando um capilar com L # 0 € usado.

Dessa forma, a correcado de Bagley, ira alterar o valor da tensao de cisalhamento, o qual
depende diretamente da queda de pressdo medida no teste. Tal corregdo se da pela diminuicdo da
queda de pressdo verificada no molde zero (AP,_,) da queda de pressdo medida com o uso do
capilar (AP,_,) (considerando que ambos os moldes tenham o mesmo didmetro), segundo a
Equacéo 4.5.

_ (AP —AF )R

T . (Equacéo 4.5)
carrlglda 2L

Corre¢ao de Rabinowitch. Uma segunda correcao dessa vez ligada a natureza do fluido
testado é necessaria na reometria de capilar. Tal correcéo é usada quando liquidos ndo-Newtonianos
sao usados. Sendo submetidos a uma variagdo de viscosidade desconhecida, o reédmetro capilar

fornece dados que relacionam a vazao (Q ) com um valor correspondente de (AP ), 0s quais geram a

Equacao 4.6, quando manipulados matematicamente.

, dV
O=mr V(r)‘ I Tr’ rn dl’ (Equagéo 4.6)
onde: 7 é a coordenada radial do capilar com limites entre 0 <7 <raio do capilar (R); V(r) = velocidade
radial do fluxo em fungao do raio 7. A tensao de cisalhamento varia linearmente com o raio », sendo

0 seu valor maximo proximo a parede do molde (z,,) e zero no cento do capilar. A taxa de

cisalhamento é fortemente dependente das caracteristicas reolégicas nao-Newtonianas do fluido e,
portanto, ndo varia linearmente com o raio ». Apos varias manipulag¢des, pode-se chegar a Equagéao

de Rabinowitch, a qual nos fornece os dados da taxa de cisalhamento verdadeira:

. 4Q 1 dinQ .13 1 dinQ
= E ao 4.7
j/vu‘dadcna R3 £4 4 dth ] }/ap[4 4 dlnT ] ( quacao )

Sendo assim, para obter a taxa de cisalhamento verdadeira, o grafico do fluxo
volumétrico (Q) em fungdo da taxa de cisalhamento na parede (z,,) deve ser gerado em escala

nQ

dinz,,

logaritmica, permitindo a determinacdo da derivada de para cada ponto da curva. Pela lei
dos fluidos (power-law), a inclinagao da reta gera o inverso do indice e se da por:

48



dinQ

(Equacéo 4.8)
n
dinz,,

E a Equacgao de Rabinowitch se transforma em:

) . (3n+1
Vverdadeira — yap( j (Equacéo 4.9)
4n

Isso significa que uma taxa de cisalhamento mais proxima da real pode ser encontrada

através da correcdo da taxa de cisalhamento aparente (na parede) pela aplicacdo do indice da
Power-law encontrado pela diferenciagao do grafico em escala logaritmica da taxa de cisalhamento

aparente em fungao da tensao de cisalhamento aparente (SCHRAMM, 2000).

4.2.4.3 Parametros da coextrusao

A extrusdo foi realizada em um redbmetro capilar como o descrito em 4.2.3.1. Os
parametros da Tabela 4.10 foram usados. Considerando que a diminui¢cao de raio foi de 24 vezes, os
filamentos foram recolhidos a cada 18 cm, guardados em caixas separadamente e numerados de

acordo com o andamento do processo para que apds fossem analisados.

Tabela 4.10 Parametros usados na extrusao de fibras de PZT.

Parametros Coextrusao
Taxa de cisalhamento (1/s) De 1 a 965
Temperatura (°C) 120
Didmetro do molde (mm) 1
Comprimento do molde (mm) 16
Angulo de entrada do molde (°) 60

4.2.4.4 Analise da eficiéncia do processo de coextrusao

Para verificar a capacidade do pré-formato de manter a sua geometria apds a redugéo do
diametro na coextrusao, fotos foram tiradas da superficie transversal dos filamentos coextrudados e
a proporgcao da area transversal formada pelo material provisério, que considerando o caso de
semicirculo deveria ser 50 % foi medida. Para isso, um microscopio o6tico Leica — Wild M3Z foi
utilizado. As areas das metades do formato de semicirculo foram analisadas por meio do software
Gatan Microscopy Suite — DigitalMicrograph, que conta o niUmero de pixels da area do material mais
claro (PZT, ver Figura 4.11) e compara com o numero de pixels total da area transversal do filamento
considerado. O calculo foi realizado para diversos filamentos ao longo do processo continuo de

coextrusao e os resultados foram apresentados na forma de graficos.
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Figura 4.11 Filamentos de PZT-NF (a) inicio da coextrusao (b) meio da coextrusio. (c) final da coextrusao.

4.2.5 Analise do deslizamento na parede
4.2.5.1 Método de Mooney

Normalmente, o rebmetro capilar calcula a taxa de cisalhamento a partir da vazao
volumétrica (Q) e das dimensbes do molde (L e D), assumindo que a velocidade do material
extrudado em contato com a parede do molde é zero. Este calculo € invalido se tal velocidade nao for
igual a zero, mas com uma escolha apropriada de moldes, varios conjuntos de resultados podem ser
combinados para gerar uma corregdo. Deste modo pode ser encontrado um valor para a velocidade
na parede do molde pelo uso do método de Mooney (KWON e AHN, 1995).

4.2.5.2 Parametros experimentais

Como pode ser visto na Figura 4.12, trés moldes com diferentes didametros e
comprimentos de capilar foram usados no orificio esquerdo do redmetro capilar, porém todos
possuiam a mesma razao L/, considerando que este € um dos requisitos para a aplicacdo do
método de Mooney (Tabela 4.11). Um sensor de pressao adequado para altas pressoes foi anexado
no lado esquerdo do equipamento, pois devido a presenca do capilar as pressdes geradas sao
maiores do que no lado direito no qual o molde-zero, o qual ndo possui um capilar, foi usado (Tabela
4.12).
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Figura 4.12 (a) Descricado das partes do reémetro capilar. (b) moldes usados (esquerda: molde com capilar,

direita: molde zero).

Tabela 4.11 Dimensdes dos moldes usados no orificio esquerdo do redmetro.

Dimensao Molde 1 Molde 2 Molde 3
Diametro do capilar (D) 0,5 mm 1,00 mm 1,50 mm
Comprimento do 8 mm 16 mm 24 mm
capilar (L)
Razao L/D 32
Razdo Area de 23,56 + 1,57 = 8,00 50,24 + 12,56 = 113,39 + 42,39 =
Superficie/Volume 4,00 2,66

A analise do efeito de deslizamento de parede foi realizada com as misturas descritas na

Tabela 4.7 e Tabela 4.8, conforme descrito no item 4.2.3. Para isso, o equipamento foi configurado

com os parametros mostrados na Tabela 4.12 a uma temperatura de 120°C.

Tabela 4.12 Parametros usados no teste de deslizamento de parede.

Parametros Orificio Esquerdo | Orificio Direito
Taxa de cisalhamento (1/s) 100 — 300 — 500 — 700 — 900
Diametro — Comprimento do 0,50 - 8,00 0.50 - 0,00
capilar (mm) 1,00 — 16,00 1,00 — 0,00
1,50 — 24,00 1,50 — 0,00
Maxima pressao suportada 350 100

pelo sensor (MPa)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Uso do acido estearico

A Figura 5.1 apresenta a diferenca entre os torques de uma mistura de PZT e PEBD com
acido estearico adsorvido e outra sem recobrir. Como esperado, para uma composi¢ao com 58 vol.
% de PZT, o torque medido com a presencga de 4cido estearico foi muito menor do que quando este
nao foi adicionado a mistura, comprovando que a lubrificagdo causada nas particulas poéde diminuir o

torque medido.

— 58 vol. % PZT + AE

24 4 —58vol. % PZT

2 M= 1210+ 0.51 N.m

M=454+£015N.m

philledspi o bt o bt bl Aol

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Tempo (min)

[<

Figura 5.1 Torque vs. tempo de um sistema de PZT + PEBD.

Ao ser recoberto, o p6 de PZT apresentou menos aglomerados devido a melhor
dispersao do pé e ao seu efeito lubrificante, melhorada pelo uso de surfactante, o qual aumenta a
molhabilidade do solvente. O efeito pdde ser verificado medindo o tamanho de particula antes e
depois do processo de adsor¢cdo. Como esperado, o PZT recoberto com acido estearico exibiu o

menor tamanho de particula (Figura 5.2).

Apés a adsorcdo de uma camada de acido estearico na superficie das particulas de PZT,
a densidade foi modificada. Quando dois ou mais componentes sao misturados, a densidade final

pode ser calculada usando e regra das misturas. Aqui, foi utilizada a expresséao:

VVrec. X prec. = I/Vmurrec. X pnamrec. + WAE X pAE (Equagéo 51)
onde, W é a massa adicionada de material e p é a densidade.
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Figura 5.2 Diagramas de tamanho de particula para PZT.

Como o acido estedrico usado neste trabalho possuia uma densidade de 0,85 g/cm® e a
densidade do PZT sem recobrir era 7,863 g/cm®, entdo a densidade calculada utilizando a Equagéo
4 1 foi 7,767 g/cm?’. Para verificar, o valor de densidade foi medido em um picnémetro de hélio e o

resultado foi 7,35 g/cm® (o qual foi usado no célculo das porcentagens em volume na mistura).

5.2 Substituicao do material provisoério

Em trabalhos anteriores sobre coextrusdo de fibras de PZT e suas propriedades, a
presenga de impurezas residuais vindas do negro de fumo foram encontradas apos a retirada do
ligante (ISMAEL et al., 2009), como mostrado na Figura 5.3.

Figura 5.3 (a) Fibras extrudadas e (b) fibras coextrudadas apods a retirada do ligante.

Essas impurezas podem ser a causa da queda na deformagao verificada quando as
propriedades piezoelétricas das fibras coextrudadas (com NF como material provisério) foram

comparadas com as das fibras extrudadas de mesmo diametro (Figura 5.4).
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Figura 5.4 Curvas borboleta para fibras extrudadas e coextrudadas de PZT (ISMAEL e CLEMENS, 2009).

A temperatura de degradagédo do carbono (350°C) pode levar a quedas localizadas da
pressao de oxigénio, aumentando a geracao de subdxidos de chumbo instaveis, sob a forma de um
residuo negro. Os residuos deixados pelo NF foram analisados por fluorescéncia de raios x. Uma
alta quantidade de S, Fe e K, entre outras impurezas foram detectadas. Considerando isso, pode ser
assumido que a difusdo de um dopante aceptor no interior do volume da fibra de PZT possa
acontecer durante o aquecimento, devido a existéncia de porosidades abertas na fibra verde. Esse
fato pode afetar as propriedades ferroelétricas, pois a modificagdo ou alinhamento dos dominios do
PZT é dificultado pela presenca dessas impurezas difundindo (ISMAEL e CLEMENS, 2009). Sendo
assim, a substituicdo do material provisorio poderia ser uma das opgdes mais simples para melhorar
as propriedades piezoelétricas das fibras produzidas pelo processo de coextrusdo. Dessa forma,

alternativas para esse uso foram investigadas.

As substancias selecionadas e o NF (para comparagao) foram adicionados a um teor de
solido de 40 vol. % com PEBD, para comparar o seu comportamento reoldgico. A Figura 5.5 ilustra
as curvas originadas do redmetro de torque para os trés materiais analisados. Para as mesmas
condicbes de mistura e conteudo de sdlido, o NF mostrou o maior torque. Isso deve ser devido as
diferentes densidades, tamanho de grao, formato de particula e molhabilidade entre as substancias.

Entretanto, as misturas apés processamento mostraram boa homogeneidade.
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Figura 5.5 Torque em fungéo do tempo para os possiveis materiais provisorios.

5.2.1 Teste de queima

As misturas foram queimadas a uma temperatura de 650°C, a uma taxa de 1°C/min, com

um patamar de duas horas. A partir da Figura 5.6, pode ser visto que a MMC praticamente nao

deixou residuos apés a queima. Esse foi o melhor resultado, considerando que uma queima limpa e

livre de residuos é importante para o processo.

35vol.% NF + PEBD 40 vol.% MCC ! 40 vol.% AB +
- - PEED

i DEPOIS
Figura 5.6 Teste de queima das misturas de material provisério e PEBD.
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5.2.2 Retirada do ligante

Analises termogravimétricas foram realizadas em duas atmosferas (ar e oxigénio) para as
mesmas composicoes utilizadas no teste de queima. A partir da Tabela 5.1, pode ser verificado que
os residuos foram menores para todas as composi¢cées quando a atmosfera de oxigénio foi usada,
devido a melhor qualidade da queima. Também, o melhor desempenho da mistura de MCC para a
aplicacao especificada entre os materiais selecionados pdde ser verificada, desde que menos de 1 %

de residuo foi encontrado em ambas as atmosferas.

Tabela 5.1 Tso (temperatura onde a massa fica reduzida em 50%) e residuos das misturas a 550°C derivados das analises
termogravimétricas.

Condigao Ts0(°C) Residuo a 550°C (%)em peso
NF em ar 507 42,00
NF em oxigénio 466 32,00
AB em ar 398 1,00
AB em oxigénio 373 0,35
MCC em ar 381 0,58
MCC em oxigénio 358 0,00

Dessa forma, a MCC foi o material selecionado para ser usado como provisério na
producao das fibras ocas de PZT. Como atmosfera de queima, ar foi escolhido, devido a maior
simplicidade do procedimento e a ndo tao significativa diferenca na quantidade de residuos quando

comparado com a queima em oxigénio.

5.2.3 Definicao dos teores de sélido

Com base em trabalhos anteriores (HEIBER et al., 2005), o teor de sdlido de 58 % de
PZT, em volume, foi definido como padréo por gerar fibras com boas caracteristicas microestruturais
e piezoelétricas. Para isso, essa mistura (58 vol. % de PZT + 42 vol. % de PEBD) foi utilizada sendo
0 seu torque o padrao. Dessa forma, os teores de sélido dos materiais provisérios foram ajustados
para gerar o mesmo torque, obtendo o mesmo comportamento reolégico esperado durante a
coextrusdo. A Figura 5.7 mostra o grafico das composi¢cdes de NF (25 vol. %) e MCC (31 vol. %)

escolhidas para serem usadas.
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Figura 5.7 Torque vs. tempo para as misturas de PZT, NF e MCC.

5.2.4 Adicao de corante na mistura de MCC

A selecao de um corante para ser adicionado a mistura de MCC foi realizada, pois sem
ele os compostos de MCC e PZT teriam cores similares, o que nao permitiria ver a interface entre
eles apos a coextrusdo. Um corante a base de laca foi escolhido, por ser natural e ter temperatura de
degradagédo menor do que 550°C (Figura 5.9). Os testes de queima e analise termogravimétrica
(ATG) foram realizados para o corante. A Figura 5.8 apresenta o residuo apds queima do corante a
650°C. A ATG indicou que 50% da massa degradaram a uma temperatura de 432°C. Em 550°C,
existe uma quantidade de residuo de 0,56% (Figura 5.9). Sendo assim, este material poderia ser

integrado como um componente da mistura de MCC e PEBD.

650° C

Figura 5.8 Teste de queima para o corante selecionado.
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Figura 5.9 Analise termogravimétrica do corante selecionado.

Algumas misturas foram feitas usando 31 vol. % de MCC + PEBD e variando a massa de
corante. O valor em massa de 0,23 % foi o minimo encontrado, o qual ainda possibilita uma boa
diferenciacéo entre as fases. Em seguida, o torque obtido com a adi¢do do corante foi graficamente
representado com o torque gerado da mistura sem corante, como mostrado na Figura 5.10.
Nenhuma diferenca significante pode ser verificada, provando que a presencga do corante nao altera
as propriedades reologicas da mistura, o que pode ser explicado pela pequena quantidade

adicionada.

15 1

—31vol. % de MCC

—31vol. % de MCC +
0.23 vol. % de corante

"I

Torque (N.m)

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 5.10 Toque vs. Tempo para as misturas de 31 vol. % de MCC com e sem corante.

5.2.5 Medida da resposta piezoelétrica

Fibras de PZT usando MCC foram produzidas segundo processo do esquema mostrado

na Figura 3.10. Em seguida, a verificagdo da melhoria das propriedades piezoelétricas resultantes da
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substituicdo do material transitério foi realizada (ISMAEL et al., 2009). A Figura 5.11 mostra as
curvas borboleta para uma fibra extrudada e as coextrudadas usando NF ou MCC como material
transitorio. Desde que a deformacgao obtida para a fibra de PZT usando MCC foi similar a da fibra
extrudada e ambas superiores a deformacdo da fibra de NF, a melhoria das propriedades
piezoelétricas foi comprovada quando um material de queima limpa foi usado como transitorio,
inclusive quando as mesmas condicbes de processamento, retirada do ligante e sinterizacdo foram

empregadas.

0.50

== Fibras extrudadas
045 | === Fibras de NF
== Fibras de MCC

Deformaggao [%]

-3 -2 -1 0 1 2 3
Campo elétrico [kV/mm]

Figura 5.11 Curvas borboleta para as fibras extrudada, coextrudada de NF e coextrudada de MCC.

53 Coextrusao dos filamentos no formato de semicirculo
5.3.1 O processo de mistura

As composicoes das misturas usadas nas primeiras coextrusbes de filamentos
semicirculo foram baseadas em trabalhos prévios no qual a fabricagao de fibras pelo processo de
microfabricagado por coextrusdo foi estudada (BOHAC, 2008). O p6é de PZT usado ja havia sido
recoberto com &cido estearico e a densidade medida no picnémetro foi de 7,77 g/cm®. Nos seis
primeiros testes (ver Tabela 4.9), a mistura de PZT e PEBD foi realizada usando o p6 de um lote que
estava disponivel (lote 01) e a média dos torques medidos no rebmetro de torque foi de
aproximadamente 5,29 + 0,33 N.m. Quando um novo lote (lote 02) foi usado, a densidade foi
modificada para 7,35 g/cm® e para o mesmo teor de sélido em suspensdo concentrada das misturas
anteriores (58 vol. % de PZT), um torque médio de 4,51 £ 0,16 N.m foi verificado. A razao para tal
diminuicdo pode ser devido a menor densidade do po, 0 que geraria uma menor quantidade de
massa adicionada, considerando que as demais propriedades como tamanho de gréo e area
superficial se mantiveram constantes. A comparacdo dos torques obtidos para as misturas sao

mostrados na Figura 5.12.
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Figura 5.12 Comparacao entre as curvas de Torque (M) x Tempo para dois lotes diferentes de PZT SP-505.

5.3.2 Teste reolégico com o pré-formato de PZT/NF

Seguindo as composi¢oes e parametros descritos na Tabela 4.9, os filamentos
resultantes das coextrusdes identificadas por CE01, CE02 e CE06 (uma parte do semicirculo com 35
vol.% de NF + PEBD e a outra metade com 58 vol.% de PZT + PEDB) sdo mostrados na Figura 5.13.
A Figura 5.13a descreve um processo continuo de extrusdo, cada foto foi tirada da secgéo
transversal de um filamento coletado com 180 mm ao longo do processo. Foram coletadas 50

parcelas de um filamento extrudado com comprimento total de 9000 mm.

Para as tentativas de coextrusdo em questdo, os filamentos ndo foram capazes de
manter o formato geométrico do pré-formato que alimentou o processo, ou seja, a area da secgao
transversal ndo se manteve como um semicirculo. Isso significa que o comportamento reologico de
ambas as misturas nao foi exatamente o0 mesmo e desta forma, certa deformagao no fluxo no interior
do capilar foi formada, resultando num processo fora do equilibrio e em filamentos nao uniformes
durante todo o processo de coextrusdo. Na verdade, tal fato poderia ser previsto considerando que
os torques das suspensdes concentradas de PZT e NF eram diferentes desde a mistura no reémetro

de torque, o que ¢ interpretado como uma diferenga entre as viscosidades dos materiais.
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(c) Coextrusao 2 (CE02)
Figura 5.13 Fotos das secgdes transversais dos filamentos de PZT e NF (descrigcbes na Tabela 4.9)

Considerando que entre as CEO1 e CE02 a unica diferenca foi o comprimento do cilindro
que alimentou o processo, mantendo valores proximos para os torques, mesma composi¢ao em
ambas as misturas, mesma taxa de cisalhamento (definida pela velocidade do pistdo no redémetro
capilar), mesmo método de conformagéo dos cilindros e usando o mesmo molde (1 mm), pode-se ver
que as secches transversais dos filamentos produzidos mantiveram a mesma tendéncia. Ja para a
CEO06, a modificacao foi realizada na conformacgao do cilindro. Considerando o esquema da Figura
4.9 para o rebmetro capilar, pode-se ver que apenas um dos seus lados pode ser usado para a
coextrusao, para isso basta um dos pistdes ser retirado. Ainda, o molde usado para a redugao da

61



seccao, pode ter diferentes angulos de entrada, didmetros e comprimento de capilar, dependendo do
tipo de material que sera alimentado no processo. De acordo com as fibras estudadas anteriormente
(ISMAEL et al., 2009), o molde com um angulo de entrada de 120°foi usado e, portanto, foi mantido

para os estudos subsequentes (Figura 5.14b).

(a)

Figura 5.14 Exemplos de molde capilar usados (D = 1mm e L = 16mm) (a) angulo de entrada de 180°(b) angulo
de entrada de 120°.

Entretanto, o cilindro de alimentagao estava sendo conformado com suas bases planas,
como mostrado na Figura 5.15a, e ao ser colocado no interior do orificio do redbmetro capilar usando
o0 molde da Figura 5.14b, nao se encaixava perfeitamente ao &ngulo de entrada, o que poderia gerar
o fluxo turbulento dos materiais, pois ao elevar a temperatura, o polimero funde e o material com
menor viscosidade tera a tendéncia de fluir primeiro ao ser submetido a presséo por meio do pistao.
Para isso, cilindros com uma das pontas ja conformada com um angulo de 120°foram produzidos

(Figura 5.15b), para que evitasse tal possibilidade disturbio do fluxo laminar.

As dimensbes das seccbes transversais foram determinadas e um gréfico foi gerado
considerando a porgado da area transversal do filamento formada pela suspensdo concentrada de
PZT em fungdo do comprimento total do filamento analisado, como mostrado na Figura 5.16. O
comportamento para todas as extrusdes foi similar, sendo que a mistura de PZT comecou a fluir
primeiro sendo a maior parte da area transversal, mas ainda possuindo uma parcela de NF.
Contanto, foi observado um deslocamento para a esquerda na curva da CE06, o que pode ser
explicado pela ponta coénica do cilindro utilizado na mesma. Isso significa que uma menor quantidade
de material (cerca de 60 %, referente a um comprimento de 750 cm de um total de 1250 cm)
precisou ser extrudada para que 50 % da area transversal fossem de PZT, confrontando com as
CEO1 e CEO02, nas quais um cilindro de ponta plana foi usado. Dessa forma, apenas cilindros com

pontas cbnicas foram utilizados para os demais testes de coextrusao.
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Figura 5.15 (a) Cilindro conformado com o uso de um molde plano (angulo de entrada de 180°). (b) Cilindro
conformado com o uso de um molde com angulo de entrada de 120°.
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Figura 5.16 Curvas descrevendo a variagao da % de PZT na area transversal m fungdo do comprimento do
filamento analisado para compdésitos pré-formados de PZT/NF.

5.3.3 Teste reoldgico com o pré-formato de PZT/MCC

O mesmo procedimento descrito em 5.3.2 foi usado para a coextrusdao de compdésitos
pré-formados de MCC e PZT, com o uso apenas de cilindros conformados com ponta cbnica. As
composigdes usadas podem ser vistas na Tabela 4.9. O teor de sdlido de 45 vol. % foi escolhido
baseado em trabalhos anteriores (ISMAEL e CLEMENS, 2009). Como mostrado na Figura 5.17, os
filamentos de PZT/MCC também ndo foram capaz de manter a geometria do pré-formato apés a
reducao de didmetro. As CE04 e CEQ5 foram feitas usando pds de diferentes lotes, dessa forma a
diferenca entre os torques para o mesmo teor de solido de PZT (58 vol.%) pode ser explicada
(Tabela 4.9). Além disso, os torques obtidos das misturas das suspensdes concentradas de MCC e
PZT nao foram os mesmos, o que poderia explicar a diferenca de viscosidade e, portanto, o fluxo nao

uniforme dos materiais no interior do capilar, gerando secg¢bes transversais nao uniformes.
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Consequentemente, o torque da mistura com 58 vol.% de PZT do lote 2 (cerca de 4,25
N.m) foi tomado como padrao para os experimentos seguintes. Para isso, o teor de sdlido da mistura
de MCC precisou ser ajustado no redémetro de torque a fim de gerar um torque de valor aproximado
ao novo padrao considerado. Um teor de sodlido de 31 vol. % de MCC foi encontrado. Apds, a
conformacéo de um cilindro e o pré-formato foram feitos com tal composicéo e o padrao de 58 vol. %

do novo lote de PZT. A Figura 5.17c apresenta os resultados obtidos no teste de coextrusao.

O grafico das medidas das areas de PZT no filamento é apresentado na Figura 5.18.
Para as CE04 e CE05, a mesma tendéncia foi verificada, sendo que a mistura de MCC comegou a
fluir primeiro, formando a maior parte da area transversal, mas ainda possuindo uma parcela de PZT.
No entanto, para a CEQO7 (quando as misturas de mesmo torque foram usadas) um comportamento
completamente diferente foi verificado, ou seja, primeiramente toda a mistura de MCC foi extrudada,
indicando que a mesma fluiu inicialmente. Apenas quando o volume da mistura de MCC usado para
formar a semicirculo foi totalmente extrudado, o PZT comecou a fluir, tornando-se rapidamente 100%
da area transversal do filamento (Figura 5.18). Tais fatos comprovam que, provavelmente, outros
parametros além das viscosidades influenciam no processo de coextrusdao de duas misturas em um

rebmetro capilar.

Outro efeito importante foi verificado quando os comportamentos durante a coextrusao
para os compésitos pré-formados de PZT/NF (CE02) e PZT/MCC (CEO05), ambos produzidos com o
p6é do lote 01 de PZT, foram comparados como mostrado na Figura 5.19. Ambos possuiram
comportamentos opostos, ao considerar que na CE02, o PZT comegou a fluir primeiro, e na CEQ05, o
MCC iniciou o fluxo. Ambas as combina¢des de materiais geraram filamentos com 50% da éarea
transversal de PZT apos a extrusdo de aproximadamente 1050 cm, considerando que os cilindros
foram prensados com as mesmas dimensdes e as coexirusdes realizadas com 0s mesmos

parametros.
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Figura 5.17 Fotos das secgdes transversais dos filamentos de PZT e MCC. (a) Coextrusédo 04 (CE04); (b)
Coextrusado 05 (CE05); (c) Coextruséo 7 (CEQ7) (descricbes na Tabela 4.9).

A Tabela 5.2 mostra que as misturas usadas de MCC+PEBD e NF+PEBD possuem
aproximadamente a mesma densidade, além de torques maiores do que o da mistura de PZT.
Segundo tais informagdes, seria correto prever o mesmo comportamento para ambas as
combinacdes. Porém, os fluxos primarios dos materiais foram completamente diferentes, o que leva
a crer que existem outros efeitos influenciando a coextrusdo em um redmetro capilar, provando a
passagem pelo capilar de materiais que possuam apenas a mesma viscosidade n&o ira garantir uma

seccao transversal constante, sendo necessaria uma analise reoldgica mais detalhada.
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Figura 5.18 Curvas descrevendo a variagao da % de PZT na area transversal m fungdo do comprimento do
filamento analisado para compdsitos pré-formados de PZT/MCC.
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Figura 5.19 Comparagéo entre as coextrusdes de PZT/NF (CE02) e PZT/MCC (CEO05).

Tabela 5.2 Propriedades das misturas de NF, MCC e PZT.

Material Vol. % Densidade (g/cm?) Torque (N.m)
NF + PEBD 35 1,26 7,11
MCC + PEBD 45 1,22 6,23
PZT + PEBD 58 4,89 5,29




5.3.4 Teste reolégico com o pré-formato de MCC/MCC

Apo6s a andlise dos resultados provenientes das sete primeiras coextrusdes, foi concluido
que além da viscosidade existe outro parametro afetando o comportamento reolégico das misturas.
O mesmo material nas mesmas condigées foi misturado com PEBD, compondo ambos os lados do
cilindro, para provar a possibilidade do pré-formato de manter a geometria de semicirculo da sua
secgao transversal apos a redugao das suas dimensdes através da passagem por um capilar. Para
isso, as misturas de MCC foram escolhidas, pois a adicdo de corante ndo modifica
consideravelmente o torque da mistura, permitindo a preparagao de um composto no formato de
semicirculo formado por uma metade MCC + PEBD e outra metade MCC + PEBD + corante. As

curvas das misturas podem ser vistas na Figura 5.20, assim como a adequacéo dos seus torques.

Durante a etapa de conformacao, o redmetro capilar foi usado para prensar os cilindros
evitando mais fatores que pudessem influenciar na coextrusdao, sendo que com o uso deste
equipamento um acompanhamento da pressao exercida pelo pistdo no material pode ser realizado,

garantindo a mesma compactagéo para ambas as metades do semicirculo.

Os cilindros foram cortados e o pré-formato foi montado conforme a Figura 5.21a. A
coextrusao se deu como as anteriores com o uso do redmetro capilar. Como pode ser visto nas fotos
das secgdes transversais dos filamentos, a manutengdo da geometria foi possivel durante todo o
processo de extrusdo, desde os primeiros centimetros extrudados até o final do processo,
evidenciando que a geometria pode ser mantida quando os materiais de ambos os lados do

semicirculo apresentam as mesmas propriedades reolégicas (Figura 5.21b).

141 ——31vol. % MCC + PEBD

—31vol. % MCC + PEBD +
corante

EQUILIBRIO DA
TEMPERATURA

10

Torque (N.m)
[} e

o

Mycc = 3.95+0.04 N.m
Muce + corante = 4.00 £ 0.07 N.m

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Tempo (min)
Figura 5.20 Curvas das misturas de MCC + PEBD com e sem corante.
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Figura 5.21 Coextrusdo com ambos os lados formados por misturas de MCC e PEBD com as mesmas
propriedades. (a) Cilindros prensados e cortados ao meio. (b) Filamentos coextrudados.

5.4 O teste de deslizamento de parede

Em trabalhos anteriores, as mesmas composicées empregadas nas CE01, CE02 e CE03
(Tabela 4.9) foram usadas para a coextrusdo de fibras de PZT (ISMAEL et al., 2009). Neste
processo, ilustrado na Figura 5.22, pode-se observar que a redugcdo da secgéao transversal se deu de
maneira uniforme, sendo que as fibras mantiveram as proporgdes do pré-formato apés uma redugao
de 24 vezes do didmetro, formando cerca de 10 % da area do filamento. Portanto, este processo

pode ser considerado eficiente para a producao de fibras de PZT.

Assim, as mesmas composicdes foram usadas para a coextrusdo dos filamentos de
semicirculo. Porém, como explicado anteriormente, para tal geometria, a redug¢do do didmetro com a
manutencéo da geometria da secgéo transversal n&o foi possivel, concluindo que para tal geometria

nao apenas a viscosidade influencia no comportamento reolégico dos componentes.
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Figura 5.22 Grafico da razéo entre a area da fibra de PZT e a area transversal do filamento coextrudado em
fungéo do volume de material coextrudado. As fotos mostram a secgéo transversal naquele momento do
processo (ISMAEL et al., 2009).
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Quando comparadas as geometrias para produgdo de filamentos no formato de
semicirculo e para producao de fibras (Figura 5.23), verifica-se que as regidbes de contato entre os
componentes do pré-formato e entre estes com a parede do molde de capilar s&o diferentes. Para a
geometria de fibras, quando uma for¢ca € aplicada por meio de um pistdo no redmetro capilar,
diferentes velocidades podem ser geradas nos materiais A e B, devido as diferentes viscosidades.
Sendo assim, uma velocidade relativa pode ser gerada na interface de contato entre os materiais A e
B, além da possibilidade de um material deslizar na superficie do outro durante o fluxo no capilar,
gerando uma velocidade de deslizamento. De outra forma, somente um material esta em contato
com a parede do molde (A), o que ird gerar uma velocidade de deslizamento de parede. Portanto,
para esta geometria pode ser assumido que a proximidade dos valores das viscosidades dos
materiais A e B influencia mais no sucesso da coextrusdo do que o efeito de deslizamento de parede.
Portanto, para o formato de fibra, se os materiais possuirem viscosidades préximas e a velocidade

do pistao for lenta, a coextrusao pode ser realizada com sucesso.

Interface entre os (b)
(a) materiais

Parede do
molde capilar

Camada
deslizante
Material A ° Material B
__Interface mais __ Interface mais
influenciada pela influenciada pelo efeito
viscosidade do que pelo de deslizamento na
efeito de deslizamento na parede do molde do que
parede do molde. pela viscosidade.

Figura 5.23 Geometrias das secgdes transversais dos pré-formatos para coextrusdo. (a) Pré-formato para
coextrusao de fibras. (b) Pré-formato para coextrusdo de filamentos de semicirculo (teste reolégico).

De outra forma, quando a geometria de semicirculo é usada, a mesma interface entre os
materiais A e B é formada, ocasionando os mesmos efeitos mencionados (velocidade relativa entre
os materiais e velocidade de deslizamento de um material no outro). Porém, agora existirdao dois
materiais em contato com a parede do molde. Se ambos sofrerem efeitos de deslizamento de parede
de maneira diferente, esse pode ser o motivo do fracasso das coextrusdes de filamentos com essa
seccgao transversal, sendo que uma das metades seria capaz de escorregar mais do que a outra,
deformando o fluxo no interior do capilar. Sendo assim, quando se considera a redugao de didmetro
de um pré-formato de semicirculo com 24 mm a um filamento de 1 mm de didmetro, pode-se
considerar que a proximidade entre as velocidades de deslizamento na parede dos materiais
componentes influenciam mais na eficiéncia da coextrusdo do que a proximidade das suas

viscosidades, ainda, que ambas propriedades precisam ser similares.
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5.4.1 Dados obtidos do redmetro capilar

Comparando os dados obtidos para a geometria de semicirculo, constata-se que existe
outro paradmetro afetando a eficiéncia da coextrusdo, além da viscosidade das misturas. Portanto, a
investigagao sobre a ocorréncia do efeito de deslizamento de parede foi realizada para os materiais
usados neste projeto. Os dados obtidos diretamente do redmetro de capilar foram analisados de
acordo com as pressdes medidas pelos sensores localizados na entrada do capilar, como pode ser
visto na Figura 5.24. Durante a extrus&o, o material &€ colocado dentro do orificio e entdo o pistao €
acionado na direcao vertical para baixo a uma velocidade pré-definida de acordo com a taxa de
cisalhamento desejada. Como mostrado na Figura 5.24a e b, existe uma area de contato entre o
sensor e 0 material que enquanto ndo estiver totalmente pressionada pelo material comprimido pelo
pistdo contra o molde, os valores medidos pelo sensor ndo serdo constantes. Quando o valor obtido
para a pressao nao mais variar com o tempo, significa que o processo atingiu o equilibrio e que o
grafico gerado ira formar um patamar como mostrado na Figura 5.25. Os demais patamares sao
obtidos quando a velocidade do pistao (ou taxa de cisalhamento) é aumentada, causando uma maior

compressao do material e, portanto, maiores pressdes (LANTERI et al., 1996).

As diferentes pressdes obtidas para o orificio esquerdo e direito se devem ao tipo de
molde usado. Como definido anteriormente, o molde com capilar sera sempre usado na esquerda € o
molde zero na direita. Com isso, maiores pressdes serao medidas pelo sensor da esquerda sendo
que o material exerce maior resisténcia ao ultrapassar um capilar do que ao ultrapassar apenas uma
fenda (Figura 5.24).

(2) ORIFiCIO {b) ORIFiCIO
ESQUERDO DIREITO

PISTAO

MATERIAL

NN

\\\\\

&

Figura 5.24 Esquema representativo dos orificios e das posicdes dos sensores de pressdo no redmetro capilar.
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Figura 5.25 Curvas obtidas do redmetro capilar, mostrando o equilibrio das quedas de pressdo nas entradas dos
moldes nos orificios esquerdo e direito em fungéo do tempo.

Lembrando que de acordo com a velocidade definida para o pistdo, uma taxa de
cisalhamento aparente (na parede do capilar) é gerada. Para cada taxa de cisalhamento aplicada, o
valor da pressao obtida no equilibrio foi coletado para a analise do teste pelo método de Mooney,

gerando os graficos da Figura 5.26 e da Figura 5.27.

Com os valores coletados com o uso dos moldes de capilares de dimensdes L/D
constantes (segundo Tabela 4.11), obtém-se os gréaficos da Figura 5.26. Assim, quando o didmetro
do molde aumenta (e dessa forma o didmetro, para manter a mesma proporg¢ao L/D = 32), a queda
de pressao necessaria para forcar o material a fluir através do capilar do molde também aumenta,
para os valores estabelecidos para as taxas de cisalhamento do teste (100, 300, 500, 700 e 900 s™).
A vazéo (Q) aumenta com o didmetro do molde, quando a mesma taxa de cisalhamento é aplicada,
gerando as maiores pressdes na entrada do capilar. Pode-se calcular que a vazao para um molde de
1,50 mm de didmetro é cerca de dez vezes maior do que para um molde de 0,50 mm de didmetro.
Todos os materiais exibiram o mesmo comportamento, além de ficar evidente que as pressoes

aumentam com o aumento do teor de solido da suspensao concentrada analisada.

Segundo Kwon (KWON e PARK, 1995), se as medidas das pressdes para os diferentes
diametros de capilar quando o mesmo material foi usado no teste, ndo pertencerem a mesma curva,
isso indica a existéncia do fenbmeno de deslizamento na parede do molde. Na Figura 5.26 pode ser
visualizado que os dados obtidos para a mistura de 25 vol. % de NF + PEBD com diferentes
didmetros de molde foram os mais préximos a formar apenas uma curva, ja as curvas da suspensao
concentrada de 58 vol. % PZT foram as mais distantes, mostrando que esta sofre a maior influéncia

do efeito de deslizamento na parede, devido ao maior teor de sélido da mistura.
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Figura 5.26 Valores para as pressdes em equilibrio em fungdo da taxa de cisalhamento aparente no lado
esquerdo do redbmetro capilar, medidas com uso do molde com capilar de 16 mm e diferentes didmetros para as
composigdes usadas nas coextrusdes no formato de semicirculo.

As curvas da Figura 5.27 apresentam os dados coletados para os moldes-zero (sem
capilar) usados no lado direito do reémetro capilar. Além de serem valores bem menores do que os
lidos para o lado esquerdo do reémetro, comportaram-se de maneira oposta em relagao ao didmetro.
Por n&o sofrer a resisténcia pela passagem pelo capilar e apenas pela passagem pelo orificio do
molde, tem-se que quanto menor o didmetro do molde, maior sera a dificuldade para extrudar. Dessa
forma, quanto menor o didmetro do molde, maior sera a pressao medida. Todas as curvas medidas
seguiram a mesma tendéncia, exceto pela curva para a suspensao concentrada de 25 vol.% de NF,

empregando o molde de 0,5 mm de didmetro, que ndo seguiu a mesma disposi¢cao.
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Figura 5.27 Valores para as pressdes em equilibrio em fungdo da taxa de cisalhamento aparente no lado direito
do redmetro capilar, medidas com uso do molde-zero com diferentes diametros para as composi¢gdes usadas nas
coextrusdes no formato de semicirculo.

5.4.2 Aplicagao das corregcoes de Bagley e Rabinowitch

A Tabela 5.3 mostra a influéncia do efeito de entrada na pressdo medida pelo sensor no
lado direito do rebmetro capilar pelo uso do molde-zero. Quando ndao ha um capilar exercendo
resisténcia a passagem do material, toda a queda de pressao verificada se deve ao efeito de entrada
no molde, ou seja, ao fluxo turbulento gerado, a aceleracdo de massa e a viscoelasticidade do

material, como tratado no item 0

Para os valores verificados, percebe-se que a maior influéncia pelo efeito de entrada foi
sofrida pelo molde de 0,50 mm de didametro, pois foi o menor didmetro usado e, portanto, o que pode
exercer a maior resisténcia a passagem do fluxo. Quando um redmetro capilar € usado, a queda de
pressado devido a passagem do material através do capilar é usada para calcular a viscosidade do
material, entdo os efeitos de entrada no molde ndo devem ser considerados, para isso a subtragao

do valor medido no molde-zero (P, . ) deve ser realizada do valor medido com o uso do molde

direita

capilar ( P,

esquerda )

A Figura 5.28 mostra as curvas geradas apoés a diminuigdo do efeito de entrada. Pode ser
visto que quando comparadas as curvas da pressao na direita (Figura 5.26), a mesma tendéncia foi

seguida e somente um deslocamento no eixo y foi verificado.
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Tabela 5.3 Influéncia do efeito de entrada (Pdir‘/PgSq.) na queda de pressdo medida no redmetro capilar em %.

in Material 25 vol. % NF 31 vol. % MCC 41 vol. % MCC 58 vol. % PZT
Diametro
(mm) + AE
0,50 17,70 £ 1,99 13,98 + 0,93 14,21 + 0,61 16,79 + 2,41
1,00 12,92 + 0,71 11,02 + 1,16 10,90 £ 0,67 10,87 £ 0,58
1,50 11,12 £ 0,79 9,98 + 0,94 9,76 + 0,66 9,76 £ 0,65

Levando-se em conta que para o estudo em questdo, a adequacgao durante o fluxo dos
materiais deve ser a mais proxima possivel e que ambos precisam fluir juntos através do capilar, isso
significa que sofrerdo os efeitos de entrada ao mesmo tempo influenciando no fluxo do outro

material. Por isso, o efeito de entrada (~,_,.,,,), nd@o foi diminuido da queda de pressao com o uso do
capilar, como Bagley propés (BAGLEY, 1957).
A corregédo de Rabinowitch é necessaria para todas as substancias que ndo apresentam

o0 comportamento newtoniano. Sendo que as suspensodes concentradas estudadas eram compostas

de misturas polimero-ceramica tal correcéo foi aplicada nos dados obtidos do redmetro capilar.
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Figura 5.28 Curvas obtidas do reémetro capilar apos desconsiderar os efeitos de entrada (P, — P_ ).

esq.

5.4.3 Curvas de fluxo

A analise das curvas de fluxo é simplificada quando plotadas em um diagrama que
relaciona a tensao de cisalhamento com a taxa de cisalhamento. Se o material testado estiver de
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acordo com as quatro hipéteses descritas abaixo, apenas uma curva sera gerada, denominada
“curva mestre” independente da dimensdo do molde usado (LANTERI et al.,1996): (i) o material &
incompressivel; (i) o seu comportamento é independente do tempo; (iii) os experimentos sao

isotérmicos; e (iv) o material esta aderido na parede do molde.

Como pode ser visualizado na Figura 5.29, as curvas resultantes dos materiais
analisados levaram a mais de uma curva quando diferentes didmetros de molde foram usados.
Considerando que as trés primeiras hipéteses foram satisfeitas, resta analisar a quarta hipotese e
verificar a possibilidade de existir o efeito de deslizamento de parede durante o teste reolégico dos
materiais. Segundo tal analise, pode-se prever que o NF sofrerd menor efeito de deslizamento de

parede, sendo que suas curvas de fluxo foram as mais préximas verificadas.
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Figura 5.29 Curvas de fluxo para os materiais analisados apés a corregcao de Rabinowitch.

5.4.3.1 Andlise pelo método de Mooney e Jastrzebski

Mooney desenvolveu uma analise macroscépica do efeito de deslizamento na parede
para fluxos laminares de materiais incompressiveis a submetidos a temperatura constante dentro de
tubos circulares (MOONEY, 1931). Ele dividiu a vaz&o observada em uma vazéo real, devido ao
cisalhamento da suspensdo concentrada e a uma vazdo devido a camada de deslizamento,
dependendo da velocidade de deslizamento na parede. A principal hipétese feita por Mooney foi que

o deslizamento da mistura depende somente da taxa de cisalhamento da mistura proxima a parede
do molde.

Durante o teste reoldgico dos materiais, definiu-se uma velocidade para o pistao, a qual
define a taxa de cisalhamento aparente do ensaio. Dessa forma, a tensdo de cisalhamento foi
calculada e pelas pressdes medidas pelo sensor para as diferentes taxas de cisalhamento aplicadas
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(ver Tabela 4.12). Segundo o método de Mooney, a velocidade de deslizamento na parede pode ser
determinada a partir do grafico que relaciona a taxa de cisalhamento corrigida (considerando a
correcdo de Rabinowitch) com o reciproco do didmetro do capilar para uma dada tensido de
cisalhamento. A partir dos dados obtidos do redbmetro capilar, foi realizada uma interpolacdo dos
valores calculados para a tensao de cisalhamento, com a finalidade de se obter os valores da taxa de
cisalhamento para as mesmas tensbes, quando diferentes didmetros de capilares foram usados, o
que permitiu a plotagem do grafico da Figura 5.30. Para isso, os valores de 150, 200, 300, 350 e 400

KPa foram escolhidos e as respectivas taxas de cisalhamento calculadas.

A partir do grafico da taxa de cisalhamento em funcdo do reciproco do didmetro do
capilar, tem-se as curvas de Mooney. Estas devem ser linhas retas e as suas inclinagbes s&o
relacionadas com a velocidade de deslizamento na parede (CHEN et al., 2009). Sendo assim, ao se
analisar as curvas geradas pelas suspensdes concentradas em estudo, pode ser visto que para as
misturas de MCC e PZT foram obtidos fatores de correlagdo maiores do que 0,99, garantindo a
confiabilidade da analise. Ja para a suspensao concentrada de NF, os fatores de correlacédo para as

retas ficaram proximos da unidade apenas para baixas tensdes de cisalhamento.

De acordo com o método de Mooney, as velocidades de deslizamento na parede e as
taxas de cisalhamento reais podem ser obtidas a partir da Figura 5.30. Sendo assim, a inclinagéo das
retas é igual a quatro vezes a velocidade de deslizamento naquela taxa de cisalhamento e o valor no
qual a reta corta o eixo y sera igual a taxa de cisalhamento real imposta ao sistema para determinada
tensao de cisalhamento. Tais valores foram calculados e plotados na Figura 5.31. Pode ser visto que
a inclinagdo das curvas aumenta com o teor de sdlido da suspensao concentrada, mostrando que o
efeito de deslizamento na parede é mais intenso para maiores concentracdes de particulas. Neste
caso, a suspensao concentrada de 58 vol.% de PZT dispersos em PEBD possuiu as maiores

velocidades de deslizamento na parede.
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Velocidade de deslizamento na parede
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Figura 5.30 Curvas de Mooney para os materiais analisados.
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Figura 5.31 Velocidade de deslizamento na parede dos materiais estudados obtidas pelo método de Mooney.

Quando as velocidades de deslizamento na parede e as velocidades da vazao no interior

do capilar do molde foram plotados no mesmo grafico (Figura 5.32), as curvas relativas aos valores

de v, calculados pelo método de Mooney, se mostraram maiores do que a velocidade da vaz&o do

material. Tal situacéo é fisicamente incoerente em um fluxo forcado por um pistdo, considerando que
se isso ocorresse a aceleragdo do fluxo seria muito mais intensa do que a verificada
experimentalmente (KHAN, BRISCOE e LUCKHAM, 2001). Na

Jastrzebski, foi descoberto empiricamente que a velocidade de deslizamento na parede observada

investigacdo realizada por

na pratica, parece ser afetada pelo didmetro do capilar além da tenséo de cisalhamento na parede do

molde, sendo assim (JASTRZEBSKI, 1967):
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a

f(Ta) = %T (Equagéo 5.2)

o

Onde [ = D’ sendo que a € o coeficiente de deslizamento, ou seja, € a inclinagdo da curva no

grafico que correlaciona os valores da taxa de cisalhamento corrigida por Rabinowitch e o reciproco

do didmetro do capilar. Dessa forma, a Equagao pode ser reescrita da seguinte forma:

320 4 ¢, 1 )
5 rap3 ‘([Z' 7dr+(8arap)§ (Equagdo 5.3)

Dessa forma, quando as mesmas curvas tragadas para a taxa de cisalhamento corrigida

pelo reciproco do didmetro (1/D), propostas pelo método de Mooney (ver Figura 5.30) foram

tracadas, dessa vez pelo reciproco do didmetro ao quadrado (1/D2), segundo a corregdo de

Jastrzebski, a diferenga entre tais velocidades sdo mostradas na Figura 5.32. Quando comparadas,
verifica-se que a validagdo fisica para a velocidade de deslizamento na parede proposta por
Jastrzebski é mais adequada, desde que todas as velocidades calculadas por tal método geraram
valores menores do que as velocidades durante a extrusdo, independente do didmetro do capilar

usado. Portanto, a correcao de Jastrzebski foi usada.

200 200
B Vazdo no capilar de 1,50 mm 25vol. % de NF 31vol. % de MCC
#-\Vazao no capilar de 1,00 mm
‘E 150 B Vazao no capilar de 0,50 mm gﬁﬂ
E & Velocidade de deslizamento - u -_E. u
g Mooney = g -
=100 - | ® Velocidade de deslizamento - =100 -
8 Jastrzebski . = ] u =
o @
3 3
o - a8 ] - L] =
g 50 9 50 —
° = k-] g
2 = = 2 = ey
] g = &
s
b= s = o == —R
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Taxa de cisalhamento aparente (1/s) Taxa de cisalhamento aparente (1/s)
200 200
41vol. % de MCC + AE 58vol. % de PZT
7 7
E 150 £ 150
E [ £ o
o o
2 00 . E -
=1 =100
3 . a 8 " =
8 g
3 = - s
S n ; = | ‘
8 50 e = 8 50 —~ -
L} 2 o
g . | m I g - ] —
Ry & -
& | . —
o EV:.LF' —m—— o Lm L";rfi" -
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Taxa de cisalhamento aparente (1/s) Taxa de cisalhamento aparente (1/s)

Figura 5.32 Comparacéao entre as velocidades de deslizamento obtidas pelo método de Mooney e apds a
correcéo de Jastrzebski.

Apo6s a determinagao das velocidades de deslizamento na parede para os materiais
estudados, as relagdes com as coextrusdes realizadas com os pré-formatos em semicirculo puderam

ser efetuadas. Segundo a Figura 5.33, no intervalo entre 20-100 s, referente as taxas de
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cisalhamento real, obtidas pelo método de Mooney apds a corregcao de Jastrzebski em funcao da
velocidade de deslizamento na parede, pode-se perceber que a suspensdo concentrada de MCC
possui 0 maior deslizamento na parede, o NF possui 0 menor valor e o PZT se encontra entre eles.
Portanto, para o comportamento oposto das misturas durante a coextrusdo dos pré-formatos de
PZT/MCC e PZT/NF (Figura 5.19), referentes a capacidade do pré-formato de manter a sua
geometria apds a reducdo da secgao transversal pode ser explicado através do efeito de
deslizamento na parede. Observa-se que para o par PZT/MCC, o fluxo iniciou basicamente pela
mistura de MCC, sendo que isso pode ser devido a maior velocidade de deslizamento sofrida por tal
composicao, quando comparada ao PZT, considerando que ambas estavam submetidas a mesma
taxa de cisalhamento. A mesma explicagdo se aplica ao pré-formato de PZT/NF para o qual a

mistura de PZT iniciou o fluxo, possuindo a maior velocidade.

100

m58 vol. % PZT
41 vol. % MCC+AE
H31vol. % MCC

H25vol. % NF

Velocidade de deslizamento na parede
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0 :
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Taxa de cisalhamento real (1/s)

Figura 5.33 Velocidade de deslizamento na parede versus a taxa de cisalhamento real para os materiais

estudados apos a corregao de Jastrzebski.

5.4.3.2 Calculo da espessura da camada de deslizamento

Deve-se assumir que a camada de deslizamento formada por polimero puro durante o
fluxo no interior do capilar possui uma espessura constante e pequena quando comparada ao
didmetro do capilar, dessa forma, pode-se considerar também que a tensdo de cisalhamento na
parede é constante ao longo de toda a camada (JIANG, YOUNG e METZNER, 1986). A Figura 5.34
apresenta a espessura da camada de deslizamento calculada em funcio da tensao de cisalhamento

na parede.

Como uma primeira aproximagao, pode-se assumir que a espessura da camada formada
durante o fluxo de uma suspensao concentrada no interior do capilar depende principalmente do teor
de sdlido da mistura e do diametro médio das particulas que a formam (YARAS, KALYON e

YILMAZER, 2005). Tal consideragao sugere a possibilidade de relacionar a razao entre a espessura
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da camada e o didmetro médio da particula (5/Dp ) em fungdo da raz&o entre a concentracao das

particulas da suspensdo concentrada e a fragdo maxima de empacotamento de particulas (¢/4,, ),

como mostrado na Equacgao 5.4. Sendo assim, pode ser afirmado que a espessura da camada de
polimero puro durante o efeito de deslizamento de parede se torna mais influente com o aumento do
teor de sdlido da suspensao concentrada analisada (KALYON, 2005).

o ¢

=] - (Equacgéo 5.4)
D, @,

60 1
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N
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Figura 5.34 Espessura da camada de deslizamento em fung&o da tens&o de cisalhamento na parede para os
materiais estudados.

A tendéncia de diminuir a espessura da camada de deslizamento com o aumento da
tensdo de cisalhamento na parede foi seguida por todas as amostras analisadas exceto para a
mistura de 58 vol. % de PZT + PEBD. Na realidade, considerando a escala na ordem dos
micrédmetros, tal espessura pode ser considerada constante, mesmo com as variagdes da tensao de
cisalhamento. Além disso, a ordem de grandeza da espessura da camada calculada foi concordante

com o tamanho das particulas das misturas.

5.4.4 Correcao das viscosidades

Uma correcdo na viscosidade devido ao efeito de deslizamento na parede pode ser
realizada quando a taxa de cisalhamento verdadeira obtida pelo método de Mooney é utilizada no
calculo para a tensdo de cisalhamento correspondente. Tais valores foram calculados para cada
material e sdo descritos na Figura 5.35. Para comparacéo, os valores de viscosidade obtidos do
redbmetro capilar com os trés didmetros de molde foram tragados juntamente com a viscosidade

corrigida. Quando nao se considera o fendbmeno de deslizamento na parede, a viscosidade depende
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do didmetro do capilar usado, sendo que quanto maior o didmetro, mais viscosa sera a suspensao

concentrada.
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Figura 5.35 Viscosidades medidas pelo redmetro capilar e viscosidades corrigidas calculadas pelo método de

Mooney.

Deve ser notado que a viscosidade real da mistura de po + polimero apds a corregao pelo
efeito de deslizamento na parede é maior que qualquer outra viscosidade medida com o redmetro de
torque (exceto para o NF que praticamente ndo alterou seus valores). Tais resultados podem ser
explicados pelo aparecimento da camada de polimero puro préoximo da parede do molde, pois
quando o didmetro do molde aumenta, a regido ocupada pela suspensdo concentrada viscosa
também ira aumentar e, consequentemente, a viscosidade aparente medida € maior. Além disso,
com a formacdo da camada de deslizamento acontece uma espécie de lubrificacdo do molde
acelerando a velocidade de extrusdo e, portanto, também diminuindo a viscosidade medida no
redbmetro. Assim, pode ser concluido que os dados obtidos para a viscosidade de um material
quando apenas um didmetro de molde é usado no rebmetro capilar ndo possui a mesma validagcéo
fisica que os dados calculados, considerando o efeito de deslizamento na parede, sendo que este
desconsidera os efeitos da geometria do molde usado para a analise (KWON e AHN, 1995). A Figura

5.36 mostra a comparacdo dos dados da viscosidade corrigida para os diferentes materiais
analisados.
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Figura 5.36 Viscosidades apos descontar o efeito de deslizamento na parede calculada pelo método de Mooney.

5.4.5 Necessidade de uma nova composigao para a suspensdo concentrada de PZT

De acordo com as comparagdes da Tabela 5.4, obtidas da Figura 5.33 e da Figura 5.37,
pode ser verificado um valor de taxa de cisalhamento no qual as curvas se cruzam. Esta claro que os
valores para a taxa de cisalhamento quando a velocidade de deslizamento foi considera sao
diferentes dos valores para a viscosidade corrigida, gerando taxas de cisalhamento muito diferentes,
0 que impossibilitaria a escolha da taxa ideal para realizar a coextrusdo. Por exemplo, para o pré-
formato de 58 vol.% PZT e 31 vol.% MCC, tém que se apenas a velocidade de deslizamento fosse
considerada, a coextrusdo deveria ser realizada em uma taxa de cisalhamento proxima a 154 s,
porém quando a viscosidade corrigida é analisada, o ponto de cruzamento das curvas se da fora da

area fisicamente possivel do grafico, ndo gerando um valor possivel de realizar tal teste.

Tabela 5.4 Taxas de cisalhamento obtidas dos graficos de velocidade de deslizamento e viscosidade corrigida pelo método

de Mooney.
Suspensdes concentradas usadas no pré- As curvas se cruzam nesta taxa de
formato cisalhamento real (s™) para:
Velocidade de Viscosidade
Composicao 1 Composicio 2 deslizamento corrigida
(Figura 5.33) (Figura 5.37)
58 vol. % de PZT 25 vol. % de NF 24 1
58 vol. % de PZT 31 vol. % de MCC 154 -1
58 vol. % de PZT 41 vol. % de MCC + AE 182 44

Uma nova composi¢cao que permitisse um processo de coextrusao eficiente tinha que ser

encontrada, considerando os resultados negativos obtidos para as suspensdes concentradas usadas
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até o momento. Como mencionado anteriormente, o uso do NF como material provisério nao foi
adequado para a geracdo de boas propriedades ferroelétricas para as fibras de PZT produzidas por
coextrusao (Figura 5.11). Assim, as misturas de NF ndo foram mais consideradas para a analise de
deslizamento de parede e a sua composi¢cao nao foi otimizada. Foram consideradas apenas as

misturas de PZT e MCC como matérias-primas para o processo.

20
|| ——41vol. % of MCC + 2AE
N —41vol. % of MCC + 2 AE -
18 —48vol. % of PZT
— A48 vol. % of PZT

Torgue (N.m}

a 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)
Figura 5.37 Comparacéao entre os torques das misturas com nova composi¢cdo de MCC e PZT.

Levando em conta que em suspensdes concentradas o teor de sdlido influencia a
intensidade do efeito de deslizamento na parede, os resultados dos compostos foram analisados
novamente. A Figura 5.34 mostra a espessura da camada de deslizamento e um comportamento
diferente foi exibido pelo PZT com 58 vol. % de sélidos. Além disso, na Figura 5.33 e Figura 5.35, as
curvas tracadas para a mistura de PZT ficaram mais inclinadas, ndo seguindo a tendéncia das curvas
para as outras suspensdes concentradas analisadas. A causa pode ser o alto teor de sdlidos que
poderia ter ultrapassado o valor critico (GORISLAVETS e DUNETS, 1975). Assim, para verificar a
influéncia do teor de sélido, uma suspensao concentrada com menor teor de solidos (48 vol. % de
PZT) foi misturada usando o mesmo processo descrito anteriormente. O torque médio obtido para
essa composigao foi 3,5 N.m, o qual foi inferior ao padrao considerado para ajustar o teor de sdlidos
das matérias-primas anteriores (entre 4-4,5 Nm). Além disso, quando comparados os valores dos
torques gerados pela mistura de 48 vol. % de PZT com a de 41 vol. % de MCC, tem-se que o PZT

apresentou os menores valores, nao possuindo o mesmo torque (ver Figura 5.37).

5.4.5.1 Velocidades de deslizamento na parede

O teste de deslizamento de parede foi realizado para a suspensao concentrada de 48 vol.

% de PZT como ja descrito. O método de Mooney e a corregdo de Jastrzebski foram aplicados.
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Figura 5.38 mostra a velocidade de deslizamento resultante, onde pode ser visto que a inclinagéo da

curva de PZT com menor teor de sodlidos ficou em melhor acordo com o MCC do que quando a

suspensao concentrada de 58 vol. % de PZT foi usada.
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Figura 5.38 Velocidade de deslizamento na parede para os materiais estudados em fungéo da taxa de
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cisalhamento real.

10000

Outro resultado foi que as composi¢cées com 48 vol. % de PZT e 41 vol. % do MCC

apresentaram quase a mesma inclinagao, o que indica que elas tém quase a mesma velocidade de

deslizamento na parede.

5.4.5.2 Viscosidade corrigida

A correcao na viscosidade devido ao deslizamento foi realizada para a mistura de 48 vol.

% de PZT e as curvas sdo mostradas na Figura 5.39. Pode ser visto que a mesma inclinagéo da

curva para 58 vol. % de PZT foi mantida com um pequeno deslocamento no eixo y, considerando

que devido ao menor teor de sélido, uma menor viscosidade se esperava.
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100 1000
Taxa de cisalhamentoreal (1/s)

10000

Figura 5.39 Viscosidade corrigida para os materiais estudados.
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5.4.5.3 Pontos de intersec¢ao

A partir das formulas das linhas de tendéncia dos graficos da "velocidade de
deslizamento na parede contra taxa de cisalhamento real" (Figura 5.38) e "viscosidade corrigida em
funcao da taxa de cisalhamento real (Figura 5.39), os valores exatos para as taxas de cisalhamento
nos quais os materiais em questao teriam a mesma velocidade ou viscosidade foram calculados. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 5.5. Como se considera aqui as taxas de cisalhamento reais
obtidas pelo método de Mooney, tem-se que calcular a taxa de cisalhamento aparente
correspondente para cada uma, pois sera este valor que sera usado para configurar o experimento

no redmetro capilar. Cada caso foi analisado individualmente como segue descrito.

Tabela 5.5 Taxas de cisalhamento reais obtidas dos graficos de velocidade de deslizamento e viscosidade corrigida pelo
método de Mooney considerando a nova mistura de 48 vol.% PZT e calculo das taxas de cisalhamento aparente
equivalentes.

~ As curvas se cruzam nesta .
Suspensodes concentradas . Taxa de cisalhamento
. taxa de cisalhamento real 1 . .
usadas no pré-formato A ) aparente (s™') equivalente:
(s™') para:
L L Velocidade de Viscosidade Velocidade de Viscosidade
Com%?]su;ao Com%c;su;ao deslizamento corrigida deslizamento corrigida
(Figura 5.38) (Figura 5.39)
48 vol. % de | 31 vol. % de 26 213 28 202
PZT MCC
48 vol. % de | 41 vol. % de 13140 1031 12223 965
PZT MCC
58 vol. % de | 31 vol. % de 154 9 149 -1
PZT MCC
58 vol. % de | 41 vol. % de 182 44 180 39
PZT MCC

5.4.5.4 Novos testes reolégicos realizados

Assim como anteriormente os testes reoldgicos com a finalidade de avaliar a capacidade
do pré-formato de manter a sua sec¢ao transversal de semicirculo apés a reducdo do didmetro
através da passagem por um capilar, cilindros foram prensados para as novas composigoes,
cortados ao meio e coextrudados utilizando os mesmo parametros descritos, porém variando a taxa

de cisalhamento aplicada de caso para caso segundo as composi¢gdes mostradas na Tabela 5.6.

Coextrusoes 09 e 10 (CE09 e CE10). Considerando os pontos de intersecgdo mostrados
na Tabela 5.5, as curvas para as misturas de 48 vol. % de PZT e 31 vol. % de MCC coincidiram em

duas taxas de cisalhamento obtidas a partir de graficos diferentes, uma correspondente a intersecgao
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no grafico da velocidade de deslizamento na parede (CE09: 7= 28 s™') e o outra do gréafico da

viscosidade corrigida (CE10: y =202 s™).

A coextrusao 09 foi realizada na taxa de cisalhamento na qual apenas as velocidades de
deslizamento na parede foram combinadas, sendo que quando se observa esse valor no grafico da
viscosidade corrigida, constata-se que a viscosidade do PZT seria inferior a do MCC, fazendo com
que este inicie o fluxo quando pressionado pelo pistdo. Ao mesmo tempo, quando o pré-formato
PZT/MCC foi coextrudado a 202 s™, as viscosidades deveriam ser as mesmas, mas a velocidade de
deslizamento na parede para o PZT seria maior do que para a mistura de MCC. Tendo em conta
estes pressupostos, em ambos o0s casos, a suspensdo concentrada de PZT deveria durante o
processamento comegar a fluir antes que o MCC. Uma visao geral destas condigbes para as demais

combinagdes € mostrada na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 Parametros usados nas coextrusdes com as taxas de cisalhamento calculadas.

Vol. %| Vol. % Taxa de - Comparagao entre
. Co- |Comparacgao entre . .
de de | cisalhamento extrusio| as viscosidades as velocidades de Comportamento previsto
PZT | MCC (1/s) deslizamento
48 31 * CE09 Nezr < Mce Vsip, Pz = Vaip, mcc | O PZT deveria iniciar a fluir antes do MCC
em ambos os casos
202 CE10 NPzt = NMcc Vip, Pzt > Vsip, Mcc
12,223 ** Taxa de cisalhamento muito alta. Nao foi testado
48 41
965 CE11 Npzt = NMce Vip, Pzt = Vsip, Mcc A co-extrusao deveria dar certo.
149 CE12 Npzt > NMce Vip, pzt = Vaip, mcc  |O MCC deveria iniciar o fluxo antes do PZT.
58 31
-1 *** Valor de taxa de cisalhamento impossivel fisicamente.
58 41 180 CET3 Nezr > Nuce Vaip, pz1 = Vsip, Mcc | O MCC deveria iniciar a fluir antes do PZT
39 CE14 Npzt = NMcc Vip, pz1 < Vsip, Mcc em ambos os casos

No entanto, quando as coextrusdes foram realizadas usando 28 e 202 s™' como taxa de
cisalhamento, os resultados ndo seguiram o previsto. Para ambos os casos, a mistura de MCC
comecou a fluir antes que o PZT (Figura 5.40a), portanto, novas investigacbes sobre tal
comportamento devem ser realizadas, buscando avaliar a influéncia das propriedades viscoelasticas

e extensionais do MCC na origem da falha.

Coextrusées 13 e 14 (CE13 e CE14). Segundo os mesmos critérios descritos no item
anterior, o pré-formato de 58 vol. % de PZT e 41 vol. % de MCC foram coextrudados nas taxas de
cisalhamento de 180 s™ (CE13) e 39 s (CE14). Para a primeira coextrusdo, quando as velocidades
de deslizamento das paredes foram combinadas, a mistura de MCC apresentou uma menor
viscosidade. Para a segunda coextrusdo, quando as viscosidades foram combinadas, o MCC teria
uma maior velocidade de deslizamento na parede. Portanto, a suspensao concentrada de MCC em
ambos os casos, deveria comecar a fluir. Uma visdo geral destas condigcdes € mostrada na TTabela
5.6.
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Figura 5.40 Coextrusdes realizadas nas taxas de cisalhamento encontradas a partir do calculo do efeito de
deslizamento na parede.

Quando as areas das secgdes transversais foram medidas pelo software de analise de
imagem, o comportamento esperado para o pré-formato MCC/PZT em tais condigdes foi seguido
(Figura 5.40d). Um melhor resultado pode ser visto quando as viscosidades foram semelhantes
(CE13), ao invés de quando apenas a velocidade de deslizamento na parede foi combinada (CE14),

uma vez que para o primeiro, o PZT comecou a fluir em um tempo menor.

Coextrusao 12 (CE12). Para o pré-formato de 58 vol. % de PZT e 31 vol. % de MCC,
apenas a coextrusdo com as velocidades de deslizamento semelhantes pdde ser realizada. O ponto
de interseccao no qual as viscosidades eram a mesma estava situado na escala negativa do eixo X,

0 que é fisicamente impossivel para um valor de taxa de cisalhamento.

Assim, quando a coextrusdo foi feita usando 149 s como taxa de cisalhamento (CE12),
o resultado obtido nao foi consistente. Porém, o MCC deveria comecar a fluir antes do PZT, e esta
tendéncia foi seguida (Figura 5.40c). A forma da curva foi semelhante ao da coextrusdo 14 (Figura
5.40d).

Coextrusao 11 (CE11). Uma coextrusdo bem-sucedida (de acordo com a capacidade do
pré-formato de manter a geometria da seccgao transversal) era esperada quando tanto as velocidades
de deslizamento na parede quanto as viscosidades corrigidas fossem semelhantes para ambas as
misturas ao mesmo tempo. Assim, os pontos de interseccio para as misturas de 48 vol. % de PZT e
41 vol. % de MCC foram obtidos a partir dos graficos (Tabela 5.6).
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A coextrusdo, quando apenas as velocidades de deslizamento na parede foram
combinadas (com taxa de cisalhamento de 12,223 por segundo) nao foi realizada, uma vez que a
taxa de cisalhamento alta e as curvas quase paralelas obtidas na Figura 5.38, poderiam ser

interpretadas como comportamentos semelhantes quanto ao efeito de deslizamento.

Considerando que as curvas eram paralelas € uma sobre a outra para a velocidade de
deslizamento e calculando o valor no qual as curvas da viscosidade corrigida se cruzaram, obteve-se
a taxa de cisalhamento de 965 por segundo. A possibilidade de um fluxo turbulento foi considerada

devido a altas taxas de cisalhamento utilizadas no processo.

Devido a alta taxa de cisalhamento, os filamentos ndo foram recolhidos da maneira usual
(a cada 180mm) e n&o foram colocados em caixas individuais. Por outro lado, o pré-formato formado
de 48 vol. % de PZT e 41 vol. % de MCC pode manter a sua geometria durante todo o processo. O
grafico da Figura 5.40b sugere o comportamento verificado (areas da secgéo transversal nao foram
medidas usando um software de analise de imagem). Os filamentos obtidos da coextrusdo sao

mostrados na Figura 5.41.

Figura 5.41 Filamentos obtidos da coextrusédo 11.
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6 CONCLUSOES

O estudo reoldgico das suspensdes concentradas de PZT, MCC e NF com PEBD,
visando a possibilidade de aplicacdo das mesmas no processo de microfabricacdo por coextrusao,

permite inferir as seguintes conclusodes:

(i) Quanto ao uso do acido estearico como surfactante na suspensao concentrada
de PZT:

O uso do acido estearico como surfactante foi eficiente para o sistema de PZT + PEBD,
considerando que o torque e o tamanho médio de particula foram diminuidos, o que prova que 0s

aglomerados presentes foram dispersos.
(i) Quanto a mudancga do material provisorio:

A troca do material provisério foi possivel. A queda na deformagado verificada na
caracterizacao piezoelétrica das fibras coextrudadas quando NF foi utilizado como material provisoério
poderia ser resolvida com a substituicdo por MCC. Uma vez que as fibras de PZT coextrudadas com
tal material mostraram uma deformacao comparavel as fibras extrudadas sem nenhum material
provisorio. O MCC foi escolhido, mas o comportamento reoldgico teve que ser investigado, uma vez
que a interface entre a MCC e PZT ainda nao é tdo bem definida. A adicdo do acido estearico no
MCC + PEBD poderia melhorar a interface e a superficie dos materiais conformados. Porém, o
torque obtido no redémetro para o MCC com 41 vol. % de MCC + AE foi o mesmo verificado para 25

vol. % de NF e foi escolhido para as demais analises.
(iii) Quanto ao uso do pré-formato de semicirculo na coextrusao:

O pré-formato de semicirculo foi possivel de ser coextrudado com uma seccgao
transversal constante quando em ambos os lados foram colocados 0 mesmo material prensado sob
as mesmas condigdes, N0 NOSSO caso a suspensao concentrada usada foi de 41 vol. % de MCC com
e sem pigmento. Para as coextrusbes em semicirculo para os pré-formatos de MCC/PEBD e
NF/PEBD foi verificado que para o primeiro, o MCC inicia o fluxo no capilar sendo a maioria da area
transversal medida. Ja para o NF, o PZT foi quem iniciou o fluxo primeiro. Isso pode ser explicado

pelas velocidades de deslizamento na parede obtidas pelo método de Mooney.
(iv) Quanto as informagées obtidas do reémetro de torque:

Para os valores de pressdes obtidos nas entradas dos moldes com capilares de
proporgbes L/D = 32, tem-se que quanto maior o didmetro do molde, maiores serdo as pressdes
medidas para o material. Isso se deve a maior velocidade do pistdo para os maiores didmetros, além
do fato do capilar ser mais longo e resistir mais a passagem do fluxo. Para os valores de pressdes
obtidos do molde-zero (sem o capilar), tem-se que quanto menor o molde maior sera a pressao

medida, pois pequenos didmetros oferecem maiores resisténcias a passagem do fluxo. Apenas a
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correcao de Rabinowitch foi necessaria. A correcdo de Bagley nao foi considerada, devido ao efeito
de entrada no capilar que deve ser considerado na hora de combinar o fluxo de duas misturas no

interior de um capilar.
(v) Quanto a andlise de deslizamento na parede (método de Mooney):

O método de Mooney foi eficiente para a obtencado das velocidades de deslizamento na
parede e para a espessura da camada para todas as substincias analisadas, considerando que
todas geraram retas ao tracar o grafico da taxa de cisalhamento corrigida pelo reciproco do didametro.

Porém, os valores foram mais fisicamente reais quando a correcao de Jastrzebski foi aplicada.
(vi) Quanto a velocidade de deslizamento na parede:

Entre as taxas de cisalhamento usadas nos processos (20-100 s™') tem-se que a
suspensao concentrada de MCC apresentou a maior velocidade de deslizamento na parede, o PZT
mostrou velocidades intermediarias e a suspenséo concentrada de NF mostrou a menor velocidade

para o intervalo.
(vii) Quanto a espessura da camada de deslizamento:

As espessuras da camada de deslizamento foram da ordem de micrometros para todas
as misturas seguindo a mesma tendéncia de grandeza do que os tamanhos de grao das particulas
em suspensao concentrada. Apenas a mistura de 58 vol. % de PZT apresentou uma tendéncia de

crescimento da camada com o aumento da tensdo de cisalhamento.
(viii) Quanto as viscosidades corrigidas pelo efeito de deslizamento na parede:

As viscosidades corrigidas pelo método de Mooney sdo maiores do que as medidas para
qualquer um dos diametros de capilar usados além de ser geometricamente independente. Isso
acontece porque a camada de polimero puro que se forma durante a extrusdo, funciona como um
lubrificante que acelera a saida do material pelo molde, diminuindo a viscosidade medida para a

suspensao concentrada.
(ix) Quanto ao desvio no método de Mooney devido ao alto teor de sélido:

Apos analisar quanto ao efeito de deslizamento na parede, tem-se que a mistura de 58
vol. % de PZT nao seguiu a mesma tendéncia das demais. Isso pode ser devido ao seu alto teor de
solidos e a possibilidade de ndo mais se comportar como uma mistura termoplastica. Uma nova

composicao com 48 vol. % de PZT foi feita e os resultados obtidos foram positivos.
(x) Quanto a andlise reolégica para a coextrusao no formato de semicirculo:

A coextrusdo de dois materiais compondo um pré-formato de seccao transversal
complexa pode ser bem-sucedida quando as mesmas velocidades de deslizamento na parede e as

mesmas viscosidades corrigidas puderem ser encontradas para apenas uma taxa de cisalhamento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Investigar o comportamento viscoelastico das misturas utilizadas.

e Usar pré-formatos de diferentes geometrias.

e Uso de outras misturas para verificar a reprodutibilidade do método.

e Aplicagdo em outro modelo de rebmetro capilar.

e Fabricacao final dos compésitos 1-3 piezoelétricos.
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