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RESUMO

As poliamidas s&o polimeros amplamente utilizados na indudstria mundial, sendo conhecidos
como polimero de engenheira devido as suas propriedades como resisténcia térmica,
durabilidade e rigidez, e suas mais variadas aplicacdes, desde filmes até carcacas de motor. Os
materiais poliméricos estdo sendo amplamente aplicados como matrizes para fabricacdo de
compdsitos devido sua facil processabilidade, custo e leveza. Dentre esses compositos, 0 Uso
de cargas metalico em matrizes poliméricas com objetivo de aumentar resisténcia mecanica
e/ou conferir propriedades especificas como revestimentos especiais, vem ganhando espaco
em pesquisas. Nesse contexto, 0 uso de ligas metalicas quasicristalinas (QC) vem sendo
estudada como cargas para matrizes poliméricas. Associadas as suas caracteristicas
microestruturais diferenciadas estdo suas propriedades de elevada resisténcia mecanica,
resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, baixa energia de superficie e alta dureza.
Essa soma de caracteristicas associada a matrizes ducteis torna viavel uma infinidade de
possibilidade para aplicagbes potenciais. O objetivo deste trabalho consistiu no
desenvolvimento de filmes de Poliamida 6 com particulas quasicristalinas (QC) via técnica de
Spin Coating.

A producéo das ligas quasicristalinas de Al-Cu-Fe foram obtidas via fundi¢do por indugéo
com resfriamento lento fazendo uso de aluminio reciclado, cobre e ferro como materiais
precursores. As ligas foram tratadas e cominuidas via moagem de alta energia. Para
fabricacdo dos compdsitos, este po6 foi diluido em uma matriz polimérica de poliamida 6, com
adicdes de p6 de 0, 1, 3 e 5% (%peso). Os revestimentos foram obtidos via técnica de Spin
Coating. Tanto os pds quanto os revestimentos foram caracterizados microestruturalmente
através de DRX, TG/DTA. Nos filmes foram realizados ensaios de perfilometria, angulo de
contato, além de andlise a partir de microscopia Otica. Foi possivel a fabricacdo de
revestimentos de poliamida 6/QC. As particulas quasicristalinas ficaram dispersas na matriz
polimérica, porém com o0 aumento de cargas quasicristalinas gerou-se alguns aglomerados.
Atraveés da analise de TG foi possivel observar que com o aumento de cargas quasicristalinas
houve mudancas na estabilidade térmica do compdsito. Por outro lado, o acréscimo das cargas
quasicristalinas ndo influenciaram as temperaturas de fusdo cristalina da poliamida 6.
Observou-se que 0 a medida que se aumentou a quantidade de pds quasicristalinos houve
reducdo na rugosidade média (Ra) das amostras compositas. Por outro lado, nas analises de
molhabilidade, com &gua salina, os revestimentos com maior quantidade de cargas
apresentaram-se mais hidrofébicos, resultado oposto para analise do angulo de contato com

oOleo.
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Palavras-Chave: Poliamida 6, Quasicristal, Spin Coating, Revestimento.
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ABSTRACT

Polyamides are polymers widely used in the industry worldwide, being known as engineering
polymer due to its properties such as heat resistance, durability and stiffness, and its varied
applications, from films to motor housings. Polymeric materials are being widely applied as
composites matrices due to their easy processability, cost and lightness. Among these
composites, the use of metallic fillers in polymeric matrices aiming to increase mechanical
strength and / or confer specific properties such as special coatings has been gaining ground in
research. In this context, the use of quasicrystalline metal alloys (QC) has been studied as
fillers for polymeric matrices. Associated with their different microstructural characteristics
are their properties of high mechanical strength, wear resistance, low coefficient of friction,
low surface energy and high hardness. This sum of features associated with ductile matrices
makes a plethora of possibilities feasible for potential applications. The objective of this work
was the development of polyamide 6 films with quasicrystalline particles (QC) via Spin
Coating technique. The production of quasicrystalline alloys of Al-Cu-Fe was obtained by
slow cooling induction casting using recycled aluminum, copper and iron as precursor
materials. The alloys were treated and comminuted via high energy milling. For the
manufacture of the composites, this powder was diluted in a polyamide 6 polymer matrix with
powder additions of 0, 1, 3 and 5% (wt.%). The coatings were obtained via Spin Coating
technique. Both powders and coatings were microstructurally characterized by XRD, TG /
DTA. In the films, profilometry, contact angle tests and optical microscopy analysis were
performed. It was possible to manufacture 6 / QC polyamide coatings. The quasicrystalline
particles were dispersed in the polymeric matrix, but with the increase of quasicrystalline
charges some clusters were generated. Through TG analysis it was possible to observe that
with the increase of quasicrystalline loads there were changes in the thermal stability of the
composite. On the other hand, the increase of quasicrystalline fillers did not influence the
crystalline melting temperatures of polyamide 6. It was observed that as the quasicrystalline
powders increased, there was a reduction in the average roughness (Ra) of the composite
samples. On the other hand, in the wettability analyzes with saline water, the coatings with the
largest amount of loads were more hydrophobic, the opposite result for oil contact angle

analysis.

Keywords: Polyamide 6, Quasicrystal, Spin Coating, Coating.



XV

SUMARIO

CAPITULO |
1. INTRODUGAO ..ottt saeses ettt 19
1.1, OBJELIVOS ...t 21
1.1.1. ODJELIVO GEIAl .....ooiieieciiceie ettt sraere e 21
1.1.2. ODbjetivos ESPECITICOS ....ccviviiieiicie ettt 21

CAPITULO Il
2. FUNDAMENTAGAO TEORICA ...ttt 22
20 o] [T 0] o Fo LS ORRSPPR 22
2.2. Materiais QUASICIISTAIINOS ........oiieiiiiiiiei et e e e sre e s 23
2.3.Estudo da Arte: Compositos POIIMErICOS/QC ......ocvviveiiiiie e 24
p 3 o L G0 T L1 o SRRSO 27

CAPITULO IlI

3. MATERIAIS E METODOS .....cooiviiieiieeseeeeteeess e enessestess st es s sesssse s s senansens 29
I I AV (T T SRS 30
300 |V 1] (oo o TSR 31
3.2.1. Fabricacdo da Liga quasicristalina AICUFE..........cccccoveiieiiiieiecce e 31
3.2.2. Tratamento térmico da liga quasicristalina AICUFe............cccccvveiiiiiin e 32
3.2.3. Moagem das carrapetas de liga quasicristalina AICUFe ..........cccceveiveiviiinneennnns 32
3.2.4. Caracterizagdo do pé das ligas quasiCristaling ............ccceevvvreiiiien i 33
3.2.4.1. Difracdo de RaI0 X (DRX) ..ueiiiiiiiieiieie et 33
3.2.4.2. GranulomMetria @ TaSEI ........eoiiiiiiie e e 33
3.2.5. Fabricacéo dos filmes de Compdsito de Poliamida 6/ QC..........cccocvvvevviiininenns 33
3.2.6. Caracterizacdo dos filmes compositos de Poliamida 6/QC.............cccoovevviivernennnns 36
3.2.6.1. Analise termogravimetrica (TG) .....cccocvevveieeie e 36
3.2.6.2. Analise de Calorimetria Diferencial Exploratdria (DSC) .......ccocovvevveviiieieennnns 36

3.2.6.3. PeIrfIlOMEIIIA oo, 37



XV

3.2.6.4. MOIhaDIIAAOE .......ooiiiii s 37
3.2.6.5. MICIOSCOPIA OLICA ......euveviiiiiieiisie et 38

CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES.........cooomiimiieineiieieisnsiesssiss s sesssssssssesssns 39
4.1.CARACTERIZAC}AO DO PO QUASICRISTALINO ..ot 39
4.1.1. Difratograma de Raio X do po quasiCristaling ...........cccccvevvivieieene e 39
4.1.2.  ANalise GranUIOMEALIICA .......cceiviriiiiiiiiiiis e e 40
4.2.COMPOSITO POLIAMIDA B/QC .....o.oeieiiseeeeeeeeeeeeeetee ettt 41
4.3.CARACTERIZACC)ES DO COMPOSITO DE POLIAMIDA 6/ QC......ooeveveverernnnn, 42
4.3.1.1. Analise TermogravimetriCa (TG) ....cccccevveieieeie e 42
4.3.1.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ........cccovveviiieiiieieie e 43
4.3.1.3. Rugosidade MEdia (RA) .......cccrerrriririieisie e 45
4.3.1.4. MOIN@DIHAAAE ......oooveieieiie e 47
4.3.1.5. MICrOSCOPIA OLICA ...vecvviivieiicieitieie ettt sre e e 50
CAPITULO V
5. CONCLUSODES ..ottt 52
CAPITULO VI

8. REFERENCIAS ....oooeeoeeeeeeeee e e et e et e e e e e e et e e et e s e e et et er e e ereer e 53



XVI

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura da poliamida B............ccovieiieiieiice e 23
Figura 2. Estruturas dos quasicristais formada por poliedros (a) icosaedral e (b)

(0 [T [=Tor:To o] o - | O OP PSR 24
Figura 3. Representacdo da matriz e do reforgo em materiais COMpOSItos...........ccoveerverieiennen. 25
Figura 4. Representacdo dos angulos de CONLALO..........ccecveiiereiieieese e 26

Figura 5. Técnica de Spin Coating, (a) substrato e equipamento em rotacéo, (b) deposicdo da

solugéo no substrato, (c) espalhamento da solugéo pelo substrato e (d) formacao do filme....28

Figura 6. Fluxograma das etapas do trabalno ..., 29
Figura 7. Amostras das ligas quasicristalina apds fUSA0............cccccvevviieiiere s 31
Figura 8. SOlUGAO0 da POHAMITA B........ceeveiieiieiecic e 34
Figura 9. Solugdo Poliamida 6/QC ..o 35
Figura 10. Equipamento de Spin Coating utilizado na fabricagéo dos filmes............ccccecuene. 36
Figura 11. Software utilizado para analise de angulo de contato.............cccccceeverveieciecseernene, 38
Figura 12. DRX do p6 quasicristalino antes do tratamento termico ...........ccccoevvveveieevnesnene 39
Figura 13. DRX do pd quasicristalino apds tratamento tErmicCo...........ccceverevrerenecneseenen, 40
Figura 14. Distribuicdo de particulas do pé quasicristaling............cccccvvoereiiiiieneineneeee, 41
Figura 15. Filmes compositos de poliamida 6/QC..........cccoviireiiiieieee e 41

Figura 16. Analise termogravimétrica (TG) das amostras de compositos 6/QC em diferentes
FOPMIUIAGOES. ... ettt ettt e e s a e et e e s e s be et e eaeesbaesteeneeabeenbeaneesaeas 42
Figura 17. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) de poliamida 6 e seus respectivos
compdsitos. (a) poliamida pura, (b) 1(0,05g QC), (c) 3(0,15¢g de QC) e (d) 5(0,25g

(10 TSRS PRPSPSPR 44
Figura 18. Grafico da rugosidade média (Ra) das amostras de poliamida 6 pura e dos
compdsitos com1(0,05g QC), 3(0,15g de QC) € 5(0,25g QC) ...vovvvvvvivriieeeiereieseeeeeereeeen, 45
Figura 19. Imagens de rugosidade, (a) poliamida 6 pura, (b) 1 (0,05g QC), (c) 3 (0,159 de
QC) € (d) 5 (0,250 QC)..uiiuiiieiiiieieeie ettt sttt sttt eae it e renns 46
Figura 20. Grafico de angulo de contato formado pela gota de agua destilada nas amostras de
poliamida puro, 1(0,05g QC), 3 (0,159 de QC) €5 (0,259 QC) ...ovvveviveeriieiierireie e e eee e 47

Figura 21. Grafico representando o angulo de contato formado pelo éleo na superficie das
amostras com diferentes teores de cargas quasiCristalinas............ccccvevveiieiiieiie e 49
Figura 22. Microscopia Otica das amostras (a)Poliamida 6 pura, 1 (0,05g QC), 3 (0,15¢g de
QC) €5 (0,250 QO)..uoiuiitiiieieiete sttt sttt sttt b ettt e bt et reare e 50



XVl



XVII

LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Informacdes técnicas da Poliamida 6............c.ccceveeriiieiie i 30
Tabela 2. Peso dos elementos precursores da liga quasicristalina.............ccccccoveveiieeiveneieennn. 31
Tabela 3. Parametros utilizad0s Na MOAGEIM ........ccuviiiiiiiiiie e 32
Tabela 4. Formulagio QC/ solugéo de Poliamida 6 ..........cccocveviiiiininiiiieeee e 34

Tabela 5. Analise de temperatura de degradacdo. temperatura de degradacdo inicial (Ti),
degradacdo maxima (T max.) e temperatura de degradacdo final (Tf) para todas
AIMOSTIAS. ..ttt etttk e e e sttt e a et ek et e Rttt ek Rt e e R bt e e Rb e e e Re e e e br e e abe e e nnn e e nneeeen 43

Tabela 6. Parametros de Fusdo das amostras de poliamida 6 e compdsitos 1, 3 e 5 com de
CArgas QUASICIISTAIINGS. ......cueiuieireie ettt ettt e s te b e e e s beete e e e sneenas 45
Tabela 7. Analise de Rugosidade da Poliamida 6 puro e dos compositos com 1, 3 e 5 com
CArgas QUASICIISTAIINGS. ........oouiiiiiiiiie ettt e e 46
Tabela 8. Valores dos angulos de contato formado pela gota de dgua destilada na superficie

das amostras com diferentes quantidades de cargas quasicristalinas, nos tempos de 0 e

Tabela 9. Valores dos angulos de contato formados pela gota de 6leo na superficie das
amostras com diferentes quantidades de cargas quasicristalinas, para os tempos de 0 e 45
7T 18] 0T [0 LT USSP SPO TP PPN 49



19

CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Uma das contribui¢Ges da engenharia foi o desenvolvimento e melhoramento dos
polimeros para substituicdo de outros materiais de uso ja consagrados, porém com custo mais
elevado e/ou mais densos e/ou produzidos a partir de matérias-primas escassas. O uso dos
materiais poliméricos isoladamente, porém, ndo foram suficientes para suprir todas as
necessidades dos avangos tecnolégicos da atualidade. Mesmo apresentando boas
caracteristicas e alguns polimeros apresentando boas propriedades térmicas, mecanicas e
triboldgicas essas ndo eram eficientes para utilizacdes em aplicacdes mais complexas
(BISCAINHO, 2017). Com isso se faz necessario o desenvolvimento de materiais com
combinacgdes dos materiais habitualmente utilizados como materiais poliméricos, ceramicos e
metalicos, que se adeque as necessidades requeridas e que permita uma combinacdo de
propriedades, os chamados materiais compositos.

Dentre 0s materiais compoésitos que estdo em crescente desenvolvimento de
aplicacbes € possivel mencionar os polimeros com cargas metélicos ou cerdmicos
(SILVA,2018). Os materiais poliméricos sdo aplicados, na maioria das vezes, como matriz
devido suas propriedades e condicdes de fabricacdo (FIGUEIREDO, 2013). Um dos
polimeros mais utilizados na inddstria mundial, sdo as poliamidas ou nylon, como é chamado
popularmente, suas aplicacdes sdo as mais variadas, desde filmes até carcacas de motor,
devido suas excelentes caracteristicas de resisténcia térmica, durabilidade, rigidez, entre
outras, que as tornam um polimero de engenharia versatil (MARCOS, 2012).

O estudo de cargas no desenvolvimento de compdsitos de matriz polimérica tem
sido crescente, seja com o intuito de reducdo de custos ou melhoria de suas propriedades
(FIGUEIREDO, 2013). Ha uma classe de materiais, as ligas quasicristalinas (QC), que
apresentam boas caracteristicas superficiais com baixa energia superficial e baixo coeficiente
de atrito e elevada dureza, resisténcia ao desgaste, e vem sendo pesquisada de maneira a
substituir cargas de materiais ceramica ou metalicos em matrizes poliméricas (SILVA, 2018;
BARROS, 2015). Os quasicristais (QC) sdo materiais que se diferem das estruturas cristalinas
por ndo apresentarem ordem periddica na repeticdo quase infinita, ndo apresentarem uma

periodicidade de translacdo e ser compostos por unidades estruturais icosaedrais, octogonais,
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decagonais ou dodecaedrais, estruturas incomuns para as classes de materiais cristalinos mais
conhecidos (CARACELLLI, 2011).

Mesmo apresentando diversas propriedades diferenciadas, como mencionadas
anteriormente, as ligas quasicristalinas apresentam fragilidade, devido sua auséncia de
sistemas de deslizamento a temperatura ambiente, restringindo seu uso isolado para
aplicagdes que requerem grandes solicitagbes mecanicas, entretanto suas propriedades sdo
bem aproveitadas quando utilizadas nas aplicacdes como reforcos de matrizes ducteis
(CAVALCANTE, 2011).

Mesmo com o grande progresso na Ciéncia de Engenharia de materiais, ainda ha
desafios, no que diz respeito ao desenvolvimento de materiais cada vez mais sofisticados,
como por exemplo, materiais de alta resisténcia e baixa massa especifica e, ainda, materiais
que suportem elevadas temperaturas. Apesar de todos 0s avancos, ainda ha a necessidade de
fazer uso dos recursos ja existentes de forma mais eficaz e inovadora e os materiais tem um
papel significativo nesse avanco (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2017).

E possivel perceber o importante estudo no desenvolvimento de novos materiais e
na utilizacdo de materiais ja existentes de forma inovadora. Alguns estudos demonstram a
viabilidade na utilizacdo de cargas quasicristalinas (QC) para fabricacdo de compoésitos com
matrizes poliméricas com variados tipos de polimeros, dentre eles a epoxi, o PTFE, o
polietileno de ultra alto peso molecular, entre outros, no entanto pouco se sabe a respeito da
interacdo entre as poliamidas e as cargas quasicristalinas, mesmo ambos materiais
apresentando caracteristicas interessantes para desenvolvimento tecnoldgicos e diversas
aplicacbes potenciais. Dessa forma, é possivel perceber a importancia da fabricacdo de
compdésitos poliamida 6/QC para estudo de suas interacGes e propriedades finais do produto.

Para este trabalho foram desenvolvidos compésitos de poliamida 6 com adicdo de
pos de ligas metélicas quasicristalinas de Al-Cu-Fe. Os pés de segunda fase foram
adicionados e diluidos na matriz polimérica com fracfes massicas crescentes, de modo a
observar a evolugdo microestrutural bem como avaliar as caracteristicas superficiais dos
compdsitos. A técnica de spin coating foi utilizada para a producdo destes filmes compositos.
Observou-se uma diminui¢do na rugosidade & medida que os pés foram adicionados, e uma
tendéncia a hidrofobicidade em agua salina. Por outro lado, 0s comp0sitos com maior
proporcao de pds quasicristalinos apresentaram uma tendéncia a uma maior lubrificidade em

Oleo.
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1.1.0BJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em desenvolver filmes compdsitos com
matriz polimérica de Poliamida 6 e quasicristal (QC) via técnica de Spin Coating e avaliacdo

de suas interacdes e caracteristicas superficiais.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Producdo das ligas quasicristalinas (QC);

e Caracterizacdo microestrutura dos pos quasicristalinos (QC);

e Caracterizacdo p6 polimérico;

e Preparacéo filmes do composito por Spin Coating;

e Auvaliacdo da rugosidade e angulo de contato em funcédo do teor de QC;

¢ Analise da morfologia dos filmes através de microscopia optica
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CAPITULO I

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Poliamidas

Os materiais poliméricos estdo se destacando nos variados campos, desde
instrumentos musicais, pecas, arquiteturas, até equipamentos médicos, sendo também bastante
aplicado como matriz, em materiais compdsitos, devido suas propriedades e condicdes de
fabricacdo (LEVY NETO e PARDINI 2018; FIGUEIREDO, 2013). Dentre esses polimeros,
pode se destacar na industria mundial, as poliamidas ou nylon, como é chamado
popularmente, suas aplicacGes sdo as mais variadas, desde filmes até carcacas de motor, isso
se deve a suas excelentes caracteristicas de resisténcia térmica, durabilidade, rigidez e
resisténcia a impacto, tornando-a um polimero de engenharia versatil, sendo seu consumo, na
producdo de pecas no Brasil, de 24000 toneladas / ano (MARCOS, 2012).

O desenvolvimento de poliamidas se iniciou em 1935 pela DuPont, sendo
amplamente sintetizada e difundida em 1950 (FACTORI, 2009; ARAUJO, 2002)

As poliamidas sdo materiais poliméricos termoplasticos, que apresentam em sua
composicao a repeticdo do grupo amida (-CONH-), intercalado pelo grupo (-CH2-) ao longo
de sua cadeia (QUEVEDO, 2018; ARAUJO, 2002). Ligacdes do tipo pontes de hidrogénio
entre as carbonilas e o hidrogénio da amida proporcionam uma de suas excelentes
propriedades, que é a resisténcia mecanica (CANEVAROLO JR, 2010). Ha uma variedade na
composicao de poliamidas, que se diferenciam pela quantidade de carbono em sua molécula,
permitindo suas caracteristicas especificas. As poliamidas mais comuns séo a poliamida 6 e a
poliamida 6,6(MARCOS, 2012).

A poliamida 6, é constituida por 6 carbonos dispostos ao longo de sua cadeia,
Fig.1, e é produzido a partir de polimerizacdo da Caprolactama (PIRAMIDAL, 2018; LEITE,
2011). Essa poliamida apresenta temperatura de fusdo acima de 200°C, boa resisténcia
mecanica e boa tenacidade em baixas temperaturas, boa resisténcia quimica, elevada

resisténcia a abrasdo e ao desgaste, além de baixa densidade e custo reduzido, tornando-as um
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material excelente para diversas aplicacbes na engenharia. Podendo ser empregada em
engrenagens, roletes de correia, guias, mangueiras, entre outras aplicacées (LEITE, 2011,
ARAUJO, 2002; PLASTFERA, 2019).

Nailon 6 ou Poliamida 6

Figura 1- Estrutura da poliamida 6.

2.2. Materiais Quasicristalinos

Foi na década de 80 que se descobriu uma nova classe de materiais, as chamadas
ligas quasicritsalinas ou quasicristais. Durante seus trabalhos, o Professor—Pesquisador Dan
Shechtman se depara com uma simetria de difragdo de ordem 5, iniciando nesse momento a
descoberta surpreendente que renderia o prémio Nobel em 2011 (BARROSO, 2009;
GRATIAS, 2012).

Os cristais sdo caracterizados pela presenca de atomos em um arranjo atdbmico
periddico, ou seja, ha na sua estrutura um padrdo tridimensional que se repete em uma ordem
de longo alcance. J& os quasicristais ndo apresentam uma ordem de repeti¢do a longo alcance
(CALLISTER JR e RETHWISCH, 2017; FIGUEIREDO, 2013).

Os quasicristais apresentam uma unidade repetitiva, uma ordenacdo de
crescimento, porem ndo apresentam periodicidade ao longo de grandes distancias atbmicas, de
modo que sua estrutura preenche o espaco, entretanto ndo tem um padrdo de repeticdo e
apresentam por unidades estruturais icosaedrais, octogonais, decagonais ou dodecaedrais, Fig.
2. (MARTINS et al, 2016; BARROSO, 2009).
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)

Figura 2- Estruturas dos quasicristais formada por poliedros (a) icosaedral e (b)

dodecagonal.

Foi na Russia que se encontrou a primeira liga quasicristalina de composi¢do Al-
Cu-Fe e atualmente varias ligas de quasicristais sdo pesquisadas e desenvolvidas,
principalmente as de composicdo de aluminio devido a facilidade de se encontrar seus
elementos precursores, facilidade de processamento e ndo toxicidade (MARTINS et al, 2016).

Os quasicristais podem ser fabricados através de técnicas de solidificacdo rapida
ou lenta, deposicdo a vapor, desvitrificagdo de uma fase amorfa, entre outros métodos
(INOUE, 2008)

Essas ligas quasicristalinas apresentam elevada dureza, alta resisténcia ao desgaste
e baixo coeficiente de atrito. Além dessas propriedades, apresentam baixa condutividade
elétrica e térmica e ainda sdo resistentes a corrosao. Apesar de serem materiais com elevada
dureza sdo materiais frageis, caracteristica essa atrelada sua estrutura atbmica ndo periodica
(GRATLAS, 2017; INOUE, 2008).

Devido suas caracteristicas, as aplicacdes para esses materiais sdo limitadas,
apresentando destaque seu uso para revestimentos resistentes ao desgaste e revestimento para
frigideiras, entretanto os quasicristais tem atraido muita atencdo de pesquisadores para ser
utilizado como reforgo de matrizes ddcteis, permitindo assim uma exploracdo e desempenho
de suas melhores propriedades (CAVALCANTE, 2011; INOUE, 2008) .

2.3. Estado da Arte: Comp0sitos poliméricos/QC

Com os avancos tecnologicos, os estudos e desenvolvimento de novos materiais
se fizeram necessarios para suprir as caréncias da atualidade e atenderem a aplica¢des cada

vez mais complexas, que requeressem melhores propriedades mecanicas, desgaste, além de
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custos menores e facilidade de processamento, culminando com o desenvolvimento de uma
classe materiais chamada de materiais compdsitos (BISCAINHO, 2017; BARROS, 2015 e
MOREIRA, 2008).

Essa classe de materiais compdsitos pode ser definida como a mistura de dois ou
mais materiais, que apresentem categorias distintas ou ainda de fases distintas de um mesmo
material, que possuam propriedades diferentes e quando combinadas proporcionem
propriedades superiores, melhoradas ou ndo existente nos materiais ou fases progenitores
(CALLISTER, 2017; MATTHEWS e RAWLINGS,1994).

Os materiais compdsitos sdo compostos por uma matriz e uma fase dispersa ou
reforgo, conforme visto na Fig. 3. A matriz representa a fase continua, que envolve a fase
dispersa, conferindo estrutura e preenchendo os espacos vazios que ficam entre os refor¢cos ou
fase dispersa, alem disso também transfere os esforcos para a fase dispersa. A fase dispersa ou
reforgo, que confere forga, rigidez e resisténcia ao material (LEVY NETO e PARDINI 2018;
VENTURA 2009; MOREIRA, 2008 e PAOLLI, 2008).

; » Fase
matnz

Figura 3- Representacdo da matriz e do reforco em materiais compositos.

O fato de ndo haver uma dissolugéo entre os componentes, matriz/reforgo, permite
gue existéncia de uma regido intermediaria entre eles. Essa regido intermediaria entre a matriz
e o reforgo é conhecida como interface e € um dos fatores de extrema importancia quando se
deseja obter boas propriedades mecanicas nos compdsitos, de modo que uma baixa adesao
interfacial entre os componentes provoca reducdo nas propriedades do compdsito e
consequentemente reducdo de sua vida util (ALMEIDA, 2012; SMITH, 2012). Nos materiais
compdsitos, cada sistema gerando matriz/reforgo vai apresentar caracteristicas especificar em

sua interface, de modo que a for¢a ou energia gerada nessa regido € resultado direto das forgas
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intermoleculares existentes entre seus componentes. Para medir as alteracfes superficiais
desses materiais faz-se uso das caracterizagcdes de angulo de contato, que € influenciado
diretamente pela rugosidade, energia livre da superficie e forcas de adesdo (LEVY NETO e
PARDINI 2018).

A molhabilidade é uma caracterizacdo em que se analisa a facilidade ou ndo do
solido de ser molhado por um fluido, através da medic¢do do angulo de contato. E dependendo
da interagao e interface solido/liquido o angulo de contato (8) formado pela gota do liquido no
solido pode ser 6>90°, 6=90 ou 6<90°, Fig. 4, de modo que angulos de contato grandes
(6>90°) representa baixa molhabilidade, uma superficie superhidrofobica e angulos de

contato pequenos (0<90) representam elevada molhabilidade( BARROS, 2015).

y a //“\ (/
liquido (a4gua destilada) ,/ \V \ -
e —— > 17\0 > \ - T\ > 1) < \\(& >

Superhidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Superhidrofébico

| 8<5%m0.5 seg 0 <90° 0=90°-150° 0=150° - 180°
L

Figura 4- Representagao dos angulos de contato.

H& uma gama de combinacBes de materiais compositos com as mais variadas
aplicacOes possiveis indo desde a indUstrias aeronduticas, aviagdo e inddstria automobilistica
até artigos esportivos (CALLISTER, 2017).

Os materiais compdsitos mais comumente estudado e usados nas mais variadas
aplicacBes sdo constituidos de matrizes poliméricas reforcadas com pds metalicos ou
ceramicos e atualmente tem sido estudado a viabilidade da utilizacdo de cargas
quasicristalinas, em funcdo de suas propriedades, facilidade no processo e custo. (SILVA,
2018; CALLISTER, 2017).

Algumas teses e artigos tem utilizado resinas termoplasticas como epdxi em que
sdo incorporadas cargas quasicristalinas visando avaliar suas propriedades superficiais e
tribologicas. Os autores concluem que é possivel aumentar dureza, proporcionar uma boa
interface resina/QC e ainda manter as propriedades superficiais (BARROS et al, 2018 e
BARROS, (2015). Segundo ALTIDIS et. al (2011), a resina epOxi juntamente com as cargas
quasicristalinas séo utilizadas com o intuito de melhorar propriedades adesivas, de modo que
em seu trabalho mostra a influéncia do percentual de cargas quasicristalinas na aderéncia do

composito em superficies metalicas.
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H& também estudos sobre compdsitos de polietileno de ultra alto peso molecular
com particulas quasicristalinas como aplicacdo para protese acetabuléria, em que os autores,
ANDERSON et. al (2002) mostram uma boa avaliacdo tribolégica para o compdsito em
comparacgdo ao polimero puro.

A incorporacdo de cargas quasicristalinas no polietileno de ultra alto peso
molecular é estuda em tese para avaliacdo da influéncia das cargas quasicristalinas no
desempenho térmico e mecanico do composito. E o autor FIGUEIREDO (2013) conclui que
h& melhoria na estabilidade térmica do compaosito com o aumento de cargas quasicristalinas e
sdo melhoradas propriedades mecénicas de tracao.

Hé ainda, estudo sobre as propriedades tiboldgicas e mecanicas de compositos de
PTFE/ QC em que a autora mostra que 0os compositos apresentaram melhor resisténcia ao
desgaste, aumento de dureza e boas propriedades superficiais em comparacdo ao polimero
puro (SILVA, 2018).

Dessa forma, é possivel perceber o crescente estudo a respeito da utilizacdo de

quasicristal como cargas nos mais variados polimeros.

2.4. Spin Coating

A técnica de Spin Coating é muito utilizada para fabricacdo de filmes poliméricos, conferindo
a esses materiais uma espessura uniforme. Essa técnica também possibilita a fabricacdo de
diversos materiais, dentre eles dispositivos eletrénicos como transdutores e células solares,
assim como também pode ser utilizada para materiais compositos de filmes polimeros com
cargas metalicas ou ceramicas (SANTOS, 2015e OLIVEIRA et al, 2012).

Spin Coating ou deposicdo por centrifugacdo é uma técnica que consiste em depositar um
material em solu¢do no centro de um substrato que estara em alta rotacdo. A aceleracdo
possibilitard o espalhamento da solugdo por todo o substrato e a remocdo do solvente,
formando assim uma pelicula, visto na Fig. 5. Varios parametros definirdo a espessura do
filme e suas propriedades, sendo os principais a velocidade de rotacéo, viscosidade da solugédo
e taxa de secagem ou evaporacdo (NGUYEN, 2012 e OLIVEIRA et al, 2012).
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Figura 5- Técnica de Spin Coating, (a) substrato e equipamento em rotagéo, (b) deposicdo da
solucéo no substrato, (c) espalhamento da solugéo pelo substrato e (d) formacao do filme.



CAPITULO 11l

3. MATERIAIS E METODOS

O fluxograma da Fig.6 representa as etapas da metodologia utilizada para esse trabalho.

Fabricagio da Liga Quasicristalina Al-Cu-Fe

Tratamento da Liga Quasicristalina(12h])

|

Lloagem da Liza Cuazicristalina (1h)

|

Caractanizacdo do po da Liga Quasicniztaling Al-Cu-Fe

DE3 Amalize Gramulométriea

|

Fabricagdo dos Filme: Compeositos Poliamada 600 (0%, 1%, 3% e 3%)

|

Caractenizagio dos Filmes Composiios

| l | |

TGDTG DaC Microscopia éﬁca‘ Perfilometria Molhabilidade

Figura 6- Fluxograma das etapas do trabalho.
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Poliamida 6, que foi cedida pela Professora Amanda Leite da Universidade

Federal do Rio Grande do Norte. O p6 foi solubilizado em Acido Férmico para formar a

solucdo com a poliamida 6. Na Tab. 1 estdo algumas informagdes técnicas da Poliamida 6.

Tabela 1- InformacGes técnicas da Poliamida 6

PROPRIEDADES  UNIDADES METODO NA VALORES

FISICAS TIPICOS

DENSIDADE g/ cmd 1183 1,13

NUMERO DE ml/g 307 140 — 160

VISCOSIDADE

ABSORCAO DE % - 2-4

UMIDADE

(EQUILIBRIO)

CONTRACAO % - 0,5-0,65

APOS

MOLDAGEM

PROCESSAMENTO UNIDADES METODO NA VALORES
TiPICOS

TEMPERATURA/  °C/Hs - 80-100/2-6

TEMPO DE

ESTUFAGEM

TEMPERATURA °C - 220 — 260

DE INJECAO

TEMPERATURA °C - 60 — 80

DE MOLDE

HIDRATACAO °C/ Hs - 60 — 100/ 4 -6

Os pos de ligas quasicristalina com composicdo nominal Alez,2 Cuzs,s Feiz2s (QC),

que foram produzidos no Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) na Universidade Federal

da Paraiba (UFPB).
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3.2.1. Fabricacao da Liga quasicristalina AICuFe

Para producdo da liga quasicristalina foram utilizados aluminio reciclado, ferro e

cobre, cedidos pelo LSR- UFPB, como materiais precursores. A quantidade dos componentes,

conforme Tab. 2, foram pesadas e direcionadas ao cadinho de cobre do forno de indugdo do

laboratério LSR-UFPB, para producdo de carrapetas com 10g, Fig. 7. Foi realizado duas

lavagens no forno utilizado uma atmosfera de gas argbnio antes da fusdo da liga com o

propdésito de evitar contaminantes na liga. E em seguida as carrapetas foram levadas para

realizacdo do DRX para analise de fase quasicristalina.

Tabela 2- Peso dos elementos precursores da liga quasicristalina.

Elemento Quantidade (g)
Aluminio Reciclado (Alr) 4,210837
Ferro (Fe) 1,72349
Cobre (Cu) 4,065672
Total 10

Figura 7- Amostras das ligas quasicristalina apds fusao
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3.2.2. Tratamento térmico da liga quasicristalina Al-Cu-Fe

Durante o processamento ha formacéo da fase quasicristalina e de fase cristalina,
ou seja, ha uma heterogeneidade na liga produzida, tipica do processo de solidificagdo
utilizado, sendo necessario a realizagdo do tratamento térmico para homogeneizar a fase
quasicritsalina na liga (BARROS, 2015).

As carrapetas da liga quasicristalina de Al-Cu-Fe foram tratadas termicamente
por 12h, com temperatura de 750 °C, no forno Radiante NA8000 (ANALOGICA
INTRUMENTACAO E CONTROLE). Foi utilizado atmosfera de argbnio no tratamento

térmico, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min.

3.2.3. Moagem da liga quasicristalina AlICuFe

As amostras de liga quasicristalinas foram cominuidas no moinho de bolas
(FRITSCH), para obter-se o pé da liga quasicristalina e os parametros utilizados na moagem

séo apresentados na Tab. 3.

Tabela 3- Parametros utilizados na moagem.

Velocidade (rpm/min) Massa da liga Tempo (min)

quasicristalina (g)

150 24,6106 30

200 24,6106 30

Durante a realizacdo da moagem com baixa rotacdo (150rpm) observou-se
formacdo de particulas mais grosseiras, desta maneira, foi necessario aumentar a rotacéo para

melhor refino do po.
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3.24. Caracterizacdo do p6 da liga quasicristalina

3.24.1. Difracdo de Raio X (DRX)

A difracdo de raio X é utilizada com intuito de observar a evolucdo da fase

quasicristalina, sendo realizada nas amostras moidas apos a realizacdo do tratamento térmico.

O Equipamento utilizado foi o Difratbmetro D5000 da SIEMENS, cujos
pardmetros empregados para andlise foram: angulo de 2 6 variando de 20° até 100°, passo de
0,01°, radiacdo K o de 1,5406 A, com tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA.

3.2.4.2. Analise Granulométrica a laser

A andlise granulométrica foi realizada com intuito de avaliar o tamanho médio das
particulas apds a moagem, sendo utilizando o equipamento CILAS DB1 e uma faixa de 0,10

pm a 500um / 100 classes.

3.2.5. Fabricagdo dos filmes de Composito de Poliamida 6/ QC

Para a fabricacdo dos filmes compdsitos foram utilizados de 15 ml de acido
férmico para solubilizar 2g da poliamida 6, esses valores foram baseados em testes de
experimentais de propor¢es que melhor se adequavam em um tempo considerdvel de
solubilizacdo. Foram formuladas 4 amostras, em duplicata, para cada formulacédo, no total 8
amostras. As amostras de filme foram realizadas com 5 ml de solucéo, valor selecionado com
base em experimentos anteriores de 2 ml e 3 ml, que geravam filmes menos espessos
dificultando um pouco a remocgdo do substrato. A formulacdo percentual e em massa de

quasicristal / solugéo de Poliamida 6, conforme Tab. 4.
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Tabela 4- Formulacdo QC/ solucéo de Poliamida 6.

SOLUCAO DE
AMOSTRAS MASSA DE QC (g)
POLIAMIDA 6 (ml)
5 0 0
5 1 0,05
5 3 0,15
5 5 0,25

Os 15 ml de acido férmico foram depositados em béquer em seguida foi
acrescentado 2 g da poliamida 6, previamente pesada, esses materiais foram agitados
utilizando um agitador magnético da marca FISATOM, do Laboratério Multiusuario de
Materiais e Biossistemas (LAMAB-UFPB) conforme Fig. 8, por 2h, sendo assim realizada a

solubilizacdo da poliamida.

Figura 8- Solugédo da Poliamida 6.

Em seguida, 5ml da solucdo foi transferida para outro béquer em que foi
acrescentado as cargas quasicristalinas (QC), antecipadamente pesados, para cada amostra,
conforme a formulacéo da Tab.4.

Apo0s o acréscimo de quasicristal (QC) a solucdo de cada amostra foi agitada em
um agitador magnético, Fig. 9, por 15min.



35

Figura 9- Solucédo Poliamida 6/QC.

Posteriormente, foi utilizado o equipamento de Spin Coating do LAMAB- UFPB
para fabricacao dos filmes, conforme Fig. 10, cujos parametros foram: rotacdo de 1200 rpm e
tempo de espera para retirada completa do solvente entre 1-1,5 min. Utilizou-se uma
micropipeta automatica para depositar a solugdo no substrato do equipamento de Spin
Coating.

100p! da solugdo de Poliamida 6/ QC é retirada do béquer na pipeta e sera
posicionada no centro do substrato do equipamento de Spin Coating. A medida que o
substrato rotaciona o material vai sendo depositado lentamente até os 5ml da solucdo seja
completamente depositado sobre o substrato. Apds o tempo espera para retirada do solvente o

filme esta formado e é removido do substrato.



36

Controlador da
& Rotagdo

= Substrato em que a
= | solugdo Poliamida
% | 6/QC é depositado.

T

¥

gy oy

o

Figura 10- Equipamento de Spin Coating utilizado na fabricacao dos filmes.

3.2.6. Caracterizacdo dos filmes compositos de Poliamida 6/QC

3.2.6.1.  Anélise termogravimétrica (TG)

Analise de termogravimétrica (TG) foi realizada no LSR-UFPB. Utilizou-se o
equipamento DTG 60H- SHIMADZU.

As amostras ensaiadas tinham massas entre 5,1941-2,1903 mg. A atmosfera
utilizada foi Nitrogénio, com uma taxa de 50ml/min. E temperatura variou de 30°C até 900°C,
com uma taxa de 10°C/. O equipamento é conectado a um computador, que permite salvar 0s

dados. Em seguida foi utilizado o programa Origin Pro para plotar os graficos.

3.2.6.2.  Analise de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A anélise de caloria exploratoria foi realizada no LAMAB-UFPB. Os parametros
utilizados foram: temperatura variando da temperatura ambiente até 250 °C, taxa de
aquecimento de 10°C / min e atmosfera controlada de Nitrogénio. Utilizou-se 0 equipamento
DSC 60 Plus. O equipamento é conectado a um computador, que permite salvar os dados. Em

seguida foi utilizado o programa Origin Pro para plotar os graficos
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3.2.6.3. Perfilometria

A analise de perfilometria foi realizada no Laboratério Integrado de Biomateriais,
do Centro de Ciéncias da Saude -UFPB. Utilizou-se o equipamento optico sem contato (CCI
MP, Taylor Hobson, Inglaterra), da marca AMETEK. Conectado a uma unidade
computadorizada que permite a obtenc¢do dos dados.

A anélise de perfilometria foi utilizada com o intuito de observar caracteristicas
superficiais de rugosidade das amostras.

As amostras foram posicionadas em uma placa de vidro e o leitor dptico percorreu

5 pontos diferentes e equidistantes da amostra para realizacdo da analise.

3.2.6.4. Molhabilidade

O ensaio de molhabilidade foi realizado LSR-UFPB. O equipamento utilizado
para realizacdo do ensaio consiste em: uma micropipeta automatica, luz fixa e um suporte
para amostra e uma camera de 13 MP.

Utilizou-se dois fluidos, com gotas de 0,50 um, sendo esses fluidos a agua
destilada e o 6leo sintético MOBIL SUPER (APl SN 5W-40). Foram realizadas trés medidas
em cada amostra com os diferentes fluidos utilizados e em diferentes regides, em uma
temperatura controlada de 22°C.

As amostras foram ensaiadas para analisar o efeito da adicdo do QC na
molhabilidade.

Para as medicOes dos angulos de contato € utilizado o software Surftens, em que

sdo realizadas 5 medidas em 7 pontos da gota, conforme Fig. 11.
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Figura 11- Software utilizado para analise de angulo de contato

3.2.6.,5.  Microscopia 6tica

A analise de Microscopia Otica foi realizada no Laboratorio de Solidificacéo

Réapida (LSR). O intuito da analise é proporcionar a visualizacdo da morfologia dos

revestimentos compaositos.

Utilizou-se o equipamento da marca COLOR VIEW. As amostras foram

posicionadas em uma placa e alocada préximo as lentes do microscépio.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1.CARACTERIZAC}AO DO PO QUASICRISTALINO
4.1.1. Difratograma de Raio X do p6 quasicristalino

E possivel observar a analise de DRX da amostra antes do tratamento térmico na Fig. 12 e

apos o tratamento térmico na Fig.13.
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Figura 12- DRX do p6 quasicristalino antes do tratamento térmico.
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Figura 13- DRX do p6 quasicristalino apos tratamento térmico.

Na Fig.12 ¢é possivel observar uma mistura de fases quasicristalinas e um pico de fase
cristalina B, em 20 aproximadamente 43°. Apos a realizagdo do tratamento térmico, Fig.13,
observa-se uma sensivel diminuigdo de fase cristalina P, entretanto ¢ visivel a predominancia
de picos bem definidos de fase quasicristalina (). De acordo com CAVALCANTE (2011) a
fase B e a fase quasicristalina coexistem quando ndo héa condigdes termodinamicas para que
haja total transformagdo da fase quasicristalina. Entretanto, segundo BARROS (2015) um
percentual de fase  menor que 1% ndo vai interferir nas propriedades da liga quasicristalina,
visto que a fase B e a quase quasicristalina sdo fases proximas, o que possibilita a existéncia

de um percentual de fase f mesmo apos o tratamento.

4.1.2. Analise Granulométrica

Observa-se na Fig. 14 a analise granulométrica dos pds ap6s a realizacdo da

moagem.
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Figura 14- Distribuicdo de particulas do p6 quasicristalino.
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Analisando a curva da Fig. 14, é possivel observar que o pO de cargas

quasicristalinas apresentou uma distribuicdo de particulas que variam entre 0,1 e 30 um, com

didmetro médio das particulas quasicristalinas foi de 6,33um. Esta variavel ir& influenciar

diretamente nas propriedades do compdsito. Para que se tenha uma qualidade efetiva do

reforco as particulas devem ser finas (BARROS, 2015)

4.2. COMPOSITO POLIAMIDA 6/QC

Na Fig. 15 é possivel observar as amostras de revestimento de Poliamida 6 reforcado com as

cargas quasicristalinas em suas diferentes formulagdes

."“

Figura 15- Filmes compdsitos de poliamida 6/QC.
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Analisando as imagens dos filmes na Fig. 15 vé-se que a coloracdo mais escurecida, que é

caracteristica das cargas quasicristalinas.



42

4.3. CARACTERIZACOES DO COMPOSITO DE POLIAMIDA 6/ QC

4.3.1. Andlise Termogravimétrica (TG)

A Fig. 16 ilustra a perda de massa das amostras de poliamida 6 pura e com
diferentes teores de cargas quasicristalinas.

———PAPURA
———1(0,05g QC)
———3(0,15g QC)
— 5(0,25g QC)

100

50 4

Percentual em massa (%)

T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800
Temperatura[ C ]

Figura 16- Analise termogravimétrica (TG) das amostras de compositos 6/QC em diferentes
formulages. (a) poliamida pura, (b) 1(0,05g QC), (c) 3(0,15g de QC) e (d) 5(0,25g QC).

Analisando os dados da Fig. 16, observa-se que em todas as formula¢fes ha uma
primeira perda de massa na faixa de 95 -100°C, correspondente a perda de &gua, pois de
acordo com CANAVEROLO (2013) as poliamidas sdo polimeros polares e permitem que as
particulas de agua do meio externo penetrem as suas cadeias amorfas. E uma segunda perda
de massa, gque se inicia em uma temperatura por volta de 350 °C e finaliza na em torno de
520°C, correspondente ao inicio e fim da degradacéo térmica da poliamida, apresentando
resultados semelhantes aos de PERONDI et al ( 2017) com poliamida 6, e resultados

préximos aos encontrados no trabalho de BENADUCCI E BRANCIFORTI (2016) com
poliamida 6,6.
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Na Tab. 5 sdo apresentados os valores de temperatura de degradacdo inicial (Ti),
degradacdo maxima (T max.) e temperatura de degradacéo final (Tf) para todas amostras.

Tabela 5- Analise de temperatura de degradacdo. temperatura de degradacdo inicial (Ti),

degradacdo maxima (T max.) e temperatura de degradacéo final (Tf) para todas amostras.

Amostras Ti (°C) T max. (°C) Tf (°C) (%) de perda
de massa
Poliamida 6 350 450 520 96,8962
Puro (0)
1 350 450 520 95,6262
3 360 470 570 57,2406
5 380 480 580 33,5

E visivel, que a medida que aumenta o teor de carga quasicristalina a temperatura
de degradacdo varia e perda de massa diminui, isso se deve ao fato de a densidade do
quasicristal ser de 4, 24 g/cms3, cerca de 4 vezes superior a da poliamida, de modo que o
quasicristal contribuiu para estabilidade térmica do polimero. Esse comportamento é
observado nos trabalhos de BARROS (2015) e em FIGUEIREDO (2013), entretanto 0s
autores trabalhavam com matrizes poliméricas de epoxi e polietileno de ultra alto peso

molecular, respectivamente, além de teores superior de cargas quasicristalina.

4.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na Fig. 17 observa-se os termogramas das amostras de poliamida 6 pura e dos
compositos de 1, 3 e 5 . E possivel visualizar dois picos endotérmicos com rela¢do a
poliamida pura, porém o pico inicial € reduzido a medida que aumenta teores de cargas
quasicristalinas.

O pico endotérmico inicial, correspondente a temperatura de 211°C esta
relacionado a forma cristalina y e o segundo pico endotérmico correspondente a temperatura

de fusdo de 219.73 °C esta relacionado a forma cristalina o, corroborando com os resultados
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adquiridos por OLIVEIRA et al (2011) e LEITE (2011). Entretanto, apesar de os autores
fazerem uso de matriz polimérica de poliamida 6 as cargas correspondem a material argilosos.

Segundo LEITE (2011) a presenca de silicatos na composicdo dos compositos
podem favorecer ao aumento dos picos de forma vy, entretanto como para fabricacdo dos
compdsitos desenvolvidos nesse trabalho ndo apresentarem cargas de materiais argilosos
contendo silicatos e sim particulas quasicristalinas de Al-Cu-Fe é compreensivel que a forma
v desaparegca a medida que aumenta-se 0s teores de quasicristais. LEITE (2011) também
menciona em seu trabalho que a variacao na altura dos picos das diferentes amostras pode ser

relacionada a espessura de cada amostra e a recristalizagdo da poliamida 6 devido a sua
dissolugdo no &cido.
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Figura 17- Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) de poliamida 6 e seus respectivos
compositos. (a) poliamida pura, (b) 1(0,05g QC), (c) 3(0,15g de QC) e (d) 5(0,25g QC).

A Tab. 6 traz os valores de temperatura de fusdo para o (Tm a) e valores de calor
de fusdo (AHm) para amostras em analise.
Sendo possivel observar que ndo ha variagcdes extremas entre as temperaturas de

fusdo cristalina da poliamida 6 e dos compoésitos com diferentes teores de quasicristal, de
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modo indicar que ndo ha interferéncia das cargas quasicristalinas nas fases cristalinas da

poliamida 6.

Tabela 6- Pardmetros de Fusdo das amostras de poliamida 6 e compositos 1, 3 e 5 com de

cargas quasicristalinas.

Amostras Tm a (°C) AHm (J/g)
0 217,24 5,86
1 217,73 19,42
3 218,57 11,45
5 219,33 10,29

4.3.3. Rugosidade média (Ra)

O gréfico da Fig. 18 ilustra o comportamento da rugosidade media (Ra) das amostras.
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Figura 18- Grafico da rugosidade média (Ra) das amostras de poliamida 6 pura e dos
compositos 1(0,05g QC), 3(0,15g de QC) e 5(0,25g QC).

Como se pode ver na Fig. 18, com o aumento do percentual de cargas
quasicristalina observa-se que ha uma tendéncia a diminui¢do na rugosidade da amostra de 5

(0,259 QC) em relacdo a amostra de poliamida 6 pura (0g QC).
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De acordo com OLIVEIRA et al (2015) a granulometria média das particulas e a
técnica utilizada para fabricacdo das amostras tém uma influéncia significativa na rugosidade
de materiais compdsito. Dessa forma, como se pode observar nos resultados de analise
granulométrica, as particulas de cargas quasicristalinas apresentam diametro médio de
particulas de 6,33 um, o que pode ter contribuido para essa reducdo de rugosidade média dos
compdsitos, juntamente com técnica, fazendo uso do polimero em solucéo, permitindo que as
particulas menores ocupem 0s espacos intersticiais existentes no polimero. Trata-se de um
resultado animador pois indica uma boa homogeneidade, integridade e, consequente,
viabilidade na producdo deste tipo de composito.

Na Tab. 7 é possivel observar de forma mais detalhada os valores da rugosidade
média (Ra) das amostras de poliamida 6 puro e dos compdsitos com diferentes percentuais de

cargas quasicristalinas, juntamente com 0s seus respectivos desvios padrées.

Tabela 7- Analise de Rugosidade da Poliamida 6 puro e dos compositos com 1, 3e 5 com

cargas quasicristalinas.

AMOSTRAS PURO (0) 1 3 5
RUGOSIDADE 1,0110 0,9837 0,8220 0,4387
MEDIA (um)

DESV. PADRAO 0,1222 0,4053 0,0036 0,0857

A diferenca de rugosidade tornasse evidente quando se compara as imagens das
amostras, com suas respectivas formulagoes, geradas pelo perfilometro, vistas na Fig. 19. Em
que se nota a presenca de picos e vales mais acentuados para as amostras poliamida 6 pura,
Fig. 19 (a), e para amostra (b) 1 (0,05g QC), (c) 3 (0,15g de QC) e (d) 5 (0,259 QC),

respectivamente.
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(d)

Figura 19- Imagens de rugosidade, (a) poliamida 6 pura, (b) 1 (0,05g QC), (c) 3 (0,159 de

QC) e (d) 5 (0,259 QC).

4.3.4. Molhabilidade

O grafico da Fig.20, apresenta as medidas dos angulos de contato formado pela

gota de agua destilada ao entrar em contato com as amostras nos tempos de 0 e 45 segundos.
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Figura 20 — Grafico de angulo de contato formado pela gota de agua destilada nas amostras
de poliamida puro, 1(0,05g QC), 3 (0,15g de QC) e 5 (0,25g QC).

E possivel observar que & medida que se aumenta a quantidade de cargas
quasicristalinas hd um aumento no angulo de contato formado pela gota. E que mesmo apés o
tempo de 45s esse padrdo permanece. Esse resultado pode ser referente a mais um mecanismo
de interagao liquido/so6lido. O primeiro seguindo o pressuposto de Wenzel de “Molhamento
Homogéneo” e “Molhamento Heterogéneo”. No “molhamento homogéneo” acredita-se que
maior rugosidade pode levar a uma maior molhabilidade do liquido sobre a superficie do
solido, j& de acordo com o “molhamento heterogéneo”, dependente das condicGes
superficiais, maior rugosidade pode reduzir a molhabilidade. O segundo mecanismo de
interacdo entre o liquido e o sélido pode estar associado a baixa energia de superficie inerente
as ligas quasicristalinas, de acordo com NOHARA e REZENDE (2002) e BARROS (2011).

Segundo CANAVEROLO (2013) as poliamidas 6 sdo materiais poliméricos que
apresentam grande afinidade com a agua, sendo capazes de absorver umidade. E de acordo
com LEVY NETO. F. e PARDINI.L.C (2018) quanto maior os angulos de contato mais
indicios de hidrofobicidade da superficie do solido. Como se pode observar nos resultados de
molhabilidade com &gua destilada, mesmo apds 45 segundos a reducdo no angulo de contato
da amostra com 5% de QC é de apenas 28,4 % , de modo que podemos inferir que 0 aumento
de percentual de cargas quasicristalinas na matriz de poliamida 6 pode reduzir a
hidrofilicidade do polimero.

Na Tab. 8 é possivel observar os valores detalhados dos angulos de contato
formado pela gota de &gua destilada nas amostras e seus respectivos desvios padrdes para 0s

tempos de 0 e 45 segundos (s).

Tabela 8- Valores dos angulos de contato formado pela gota de agua destilada na superficie

das amostras com diferentes quantidades de cargas quasicristalinas, nos tempos de 0 e 45s.

0s 45s
Amostras Angulo (°) Desv. Amostras Angulo (°) Desv.
Padrao Padréo
0 84,6 0,7 0 36,8 0,6

1 84,4 1,5 1 30,7 0,01
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3 87,9 0,9 3 54,9 0,3

5 90,6 1,7 5 64,9 0,4

No gréafico da Fig. 21 é possivel observar a reacdo do angulo de contato formado
pela gota de 6leo na superficie das amostras nos tempos de 0 e 45 segundos. Percebe-se que
h& uma reducdo do angulo de contato das amostras O e 5 para os tempos de 0 segundos e 45
segundos, da gota em contato com a superficie. Esse resultado corrobora com os resultados
obtidos por BARROS (2018). Segundo a autora, 0 aumento de cargas quasicristalina
proporciona um comportamento mais oleofilico, nos compdsitos, mesmo o trabalho da autora
utilizando uma matriz polimérica diferente. Entretanto as amostras 1 e 3 ndo apresentam o
mesmo padrdo, de modo que inicialmente, para o tempo de 0 segundos ndo ha uma grande
variacdo no valor do angulo de contato. Ja para o tempo 45s ha um aumento do angulo de
contato em relacdo a amostra de poliamida 6 pura. De modo que ndo é visivel um
comportamento padronizado para todas as amostras como acontece quando se fez uso das
gotas de agua destilada. Sendo necessario um estudo mais aprofundado nos intervalos de
cargas quasicristalinas acrescentados a matriz polimérica, para consolidar melhor os

resultados.

A Tab. 9 traz os valores dos angulos de contatos formados pela gota de 6leo com
relacdo ao aumento de cargas quasicristalinas, nos tempos de 0 e 45 segundos, com seus

respectivos desvios padroes.
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Figura 21- Gréfico representando o angulo de contato formado pelo 6leo na superficie das

amostras com diferentes teores de cargas quasicristalinas.

Tabela 9- Valores dos angulos de contato formados pela gota de 6leo na superficie das

amostras com diferentes quantidades de cargas quasicristalinas, para os tempos de 0 e 45

segundos.
0s 45s
Amostras Angulo (°) Desv. Amostras Angulo (°) Desv.
Padréo Padréo
0 42,3 0,7 0 23,5 0,9
1 38,5 0,3 1 26,4 1,8
3 40,0 0,7 3 26,7 0,6
5 36,6 0,4 5 19,0 0,07

4.3.5. Microscopia 6tica
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A Fig. 22 retrata a morfologia superficial das amostras de poliamida 6 pura e dos
compdsitos de 1, 3 e 5% de cargas quasicristalinas.

E possivel notar a presenca de alguns poros, Fig. 22 (b) e (c), e a presenca de
particulas quasicristalinas mais aglomeradas, de acordo com SOUSA (2013) sdo as regides

mais claras, brancas, Fig. 22 (d).

Particulas de QC

Figura 22- Microscopia 6tica das amostras (a)Poliamida 6 pura, 1 (0,059 QC), 3 (0,15¢g de
QC) e 5(0,25g QC).
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Foi possivel produzir filmes de PA6/QC utilizando a técnica de Spin Coating,
ampliando assim a aplicabilidade das cargas quasicristalinas em compdsitos de matriz
polimérica.

O acréscimo e aumento das cargas quasicristalinas ndo influenciaram a temperatura de
fusdo cristalina (fase o) da poliamida 6.

Com aumento do percentual de cargas quasicristalinas pode-se notar um aumento
estabilidade térmica do material polimérico.

O aumento percentual de carga quasicristalina levaram a uma reducdo na rugosidade
média (Ra) das amostras compositas que pode estar associado a um processamento e
uma boa relacdo entre finura, distribuicéo e dilui¢cdo do pé na matriz.

Os filmes compositos com diferentes teores de cargas quasicristalina apresentaram
uma coloracéo caracteristica dessas ligas, de forma visivel.

As particulas quasicristalinas ficaram dispersas na matriz polimérica, porém com o
aumento de percentual de cargas quasicristalinas gerou-se alguns aglomerados e ha
presenca de certa porosidade.

Os filmes apresentaram uma tendéncia a hidrofobicidade em agua destilada que pode
estar associada a uma sobreposicdo de mecanismos, teoria do “molhamento
homogéneo” e “heterogéneo” e influéncia das caracteristicas hidrofdbicas do po
quasicristalino.

Os compdsitos produzidos, mediante os resultados de caracterizacbes superficiais,
microestruturais e térmicos, sdo possiveis candidatos a usos potenciais como
revestimentos em panelas ou ainda revestimentos em pecgas com movimentos relativos

dadas suas caracteristicas de baixa molhabilidade e tendéncia a lubrificidade.
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