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RESUMO

A preparacdo de compdsitos de polimeros com cargas e/ou fibras tem sido um
meio de obter novos materiais e de melhorar o desempenho dos materiais poliméricos.
As cargas metalicas de quasicristais de AlCuFe, surgiram com grande potencial para
uso como reforgo em compdsitos poliméricos, devido suas propriedades como elevada
dureza, resisténcia a friccdo e ao desgaste, além de serem excelentes condutores de
calor. Este trabalho apresenta um estudo do comportamento térmico e mecanico de
compdsitos de Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e quasicristal
(AICuFe). Esses compdsitos foram caracterizados por calorimetria exploratdria
diferencial (DSC), termogravimetria (TG), ensaios mecanicos de tracdo e flexdo,
tenacidade a fratura e microscopia eletrénica de varredura (MEV). O ensaio de DSC
mostrou que com o aumento da carga quasicristalina na matriz o grau de cristalinidade
sofreu aumento. Na analise de TG, a adi¢do das particulas ndo alterou a estabilidade
térmica da matriz, e as perdas de massa permaneceram em uma unica etapa. O ensaio
mecanico de tracdo mostrou um pequeno aumento do modulo eléstico com aumento da
carga, enquanto que no ensaio de flexdo ocorreu aumento no modulo eléstico até 2% de
quasicristal. A analise da superficie de fratura mostrou a falta de adesdo entre
carga/matriz e uma boa distribuicdo das particulas do quasicristal no PEUAPM. A
energia de fratura foi diminuida com aumento da carga quasicristalina, resultando em
um comportamento mais fragil dos compositos 98/2, 95/5 e 90/10 do que o PEUAPM

puro.



ABSTRACT

The preparation of composite polymers with fillers and / or fibers has been a way of
obtaining new materials and improvement of polymeric materials performance. In this
scenario, loads of metallic quasicrystals AICuFe have been emerged with high potential
for use as reinforcement in polymer composites due their properties such as high
hardness, friction and wear. In addition, quasicrystal loads can act as potential electrical
insulators and they are excellent conductors of heat. This work presents a study of the
thermal and mechanical behavior of composites made of Polyethylene ultra high
molecular weight polyethylene (UHMWPE) and quasicrystal (AlICuFe). These
composites were characterized by differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetry (TG), tensile testing, flexural testing, fracture toughness, and
scanning electron microscopy (SEM). The DSC analyses suggest that with addition
loads of quasicrystals into the matrix, the degree of crystallinity is increased. In TG
analyses, the addition of the loads did not change the thermal stability of matrix, and
mass losses remained in a single step. The mechanical tensile testing showed a slight
increase of elastic modulus with increasing load, whereas for the bending testing an
increase of elastic modulus occurred until to 2% load. The analysis of SEM showed a
lack of load/matrix adhesion, and a good distribution of quasicrystal in UHMWPE
composites. The fracture energy was decreased when the load of quasicrystal was
increased in UHMWPE composites, resulting in a more fragile behavior of 98/2, 95/5
and 90/10 composites than pure UHMWPE.
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1 INTRODUCAO

Quando um material é preparado usando materiais de natureza distinta é denominado
composito, podendo ser encontrados na natureza ou sintetizados. Fica claro a infinidade de
estruturas e instrumentos que podem ser desenvolvidas com compositos. A sintese de
materiais compdsitos consiste em misturar materiais distintos, visando imprimir novas
propriedades a esses materiais. Por ser um material multifasico, um compdsito exibe além das
propriedades inerentes de cada constituinte, propriedades intermedidrias decorrentes da
formacdo de uma regido interfacial. As fases dos compositos sdo chamadas de matriz, que
pode ser ceramica, polimérica e metélica, e a fase dispersa, sdo geralmente fibras ou particulas
gue servem como cargas [2-4].

Materiais poliméricos sdo empregados como matrizes na maior diversidade de
aplicacdes de compdsitos, bem como nas maiores quantidades, por causa de suas propriedades
e facilidade de fabricacdo. O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) vem se
destacando como matriz no uso em compdsitos devido possuir propriedades excelentes, tais
como a bio-compatibilidade, estabilidade quimica, resisténcia ao impacto, elevada resisténcia
ao desgaste e de baixa friccao[5].

O estudo do efeito de cargas particuladas em materiais poliméricos tem emergido
recentemente, como um dos importantes campos da investigacdo nas atividades em ciéncia de
polimeros. As cargas sdo adicionadas aos polimeros em quantidades suficientes para reduzir
custos e\ou alterar as suas propriedades fisicas e\ou mecanicas.

As cargas particuladas metalicas influenciam fortemente as propriedades mecanicas e
térmicas em compositos de matriz polimérica. Com o aumento da quantidade de carga
metélica, verifica-se uma melhora na estabilidade dimensional, na condutividade térmica e em
muitos casos nas propriedades mecénicas [6]. Dentre essas cargas metalicas, os quasicristais
de Alg,CugssFesns, surgiram com grande potencial para uso como reforco em compoésitos
poliméricos, por agirem como isolantes para eletricidade e conducdo de calor, além de sua
dureza e resisténcia a friccdo e ao desgaste.

O presente trabalho tem por objetivo geral fazer um estudo das propriedades térmicas e
mecanicas de compositos de polietileno de ultra alto peso molecular (PEAUPM) com
particulas quasicristalinas de AlCuFe, Os objetivos especificos sdo preparar compdsitos de
PEUAPM/quasicristal por moldagem por compresséo, em concentragdes de 1, 2, 5 e 10% em
volume de quasicristal; avaliar o comportamento térmico do PEUAPM e compositos por

calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG); Avaliar a adesdo



particula/matriz por microscopia eletronica de varredura (MEV). Como também estudar a
influencia das cargas de quasicristal nas propriedades mecénicas sob tracdo e sob flexdo e a

avaliar a energia de fratura do PEUAPM e dos compositos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA/ FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1  Compositos

Muitas vezes, 0s materiais convencionais (tais como polimeros, ceramicas e ligas
metalicas) sdo incapazes de suportar as tecnologias modernas com as suas propriedades
individuais, no entanto se estas propriedades forem combinadas podem ter resultados
incomuns, produzindo e utilizando tecnologias de fabricacdo de compositos. Inimeras
conquistas tecnologicas recentes, somente se tornaram vidveis apds os adventos dos
compositos, principalmente as relacionadas com aplicacfes relevantes em areas, tais como
aeronautica, aeroespacial, petroguimica, naval, bioengenharia, automobilistica, construcao
civil, e de artigos esportivos, entre outras [2, 4].

Os materiais compositos tém origem muito antiga, pois 0s 0ssos (constituidos de
colageno, uma proteina, e a apatita, um mineral) e a madeira (fibras de celulose e lignina) sdo
extremamente conhecidos por suas propriedades mecanicas [5].

Os compdsitos podem ser qualquer material multifasico que exiba uma proporcgéo
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que é obtida
uma melhor combinacdo das propriedades de dois ou mais materiais distintos. S0 compostos
por duas fases, uma matriz, que envolve a outra fase, chamada de fase dispersa ou reforco.
Contudo podem ser divididos de acordo com o seu reforgo, que pode ser por fibras ou
particulas[2].

Os compositos podem ser de matriz metalica, cerdmica e polimérica. Dentre as
matrizes apresentadas se destacam as matrizes poliméricas termoplasticas por apresentarem
caracteristicas como menor toxicidade e processo mais rdpido do que as matrizes
termorrigidas, pois ndo exige ciclos de cura e ndo liberam subprodutos quimicos como 0s
originados durante o processo de cura de resinas termorrigidas. Além disso, as matrizes
termoplasticas de apresentam como vantagem o menor custo de processamento, porque a
producdo € em maior escala do que os processos de fabricagdo utilizados com as
termorrigidas [7, 8]. Um dos fatores mais atraentes em materiais compositos poliméricos € o
seu elevado desempenho mecanico, devido a razado rigidez e resisténcia / peso, justificando
suas demandas altas em muitas aplicagbes de engenharia, tais como veiculos terrestres,
construcgdes, marinhos e industrias aeroespaciais. Em se tratando dos demais compoésitos com
matrizes ceramicas e metalicas, as técnicas de fabricacdo de compositos de polimero sdo

geralmente muito mais baratas. Para a fabricacdo de compositos com matriz termoplastica



podem ser utilizadas fibras ou particulas, sendo as particulas mais disponiveis que as fibras,
pois sua producao € mais simples, sendo convertidas na forma de p6 por moagem [9].

O composito é projetado de modo que as forcas mecanicas a que a estrutura esta
submetida no servigo sejam suportadas pelo reforco. Os comportamentos mecanicos destes
compositos dependem também das propriedades de seus constituintes individuais e de todas
as mudancas micro estruturais que podem ocorrer no corpo sob carregamento [8, 10].
Portanto, a caracteristica basica dos compositos € combinar, a nivel macroscépico, as
propriedades individuais das fases, mesmo que sejam constituidos por apenas um tipo de

matriz e um de reforgo[11].

2.1.1 Matriz e reforco

A matriz é conhecida como fase continua porque é ela que envolve a outra fase. O
proposito dela é transferir a tenséo ao reforco e manté-lo em seu lugar, como também protegé-
lo do ambiente externo, evitando que o material disperso entre em contato com 0 meio
externo, por exemplos, meios acidos ou corrosivos [12].

Os polimeros termoplasticos sdo comumente usados em compositos, devido a maior
tenacidade a fratura, maior resisténcia ao impacto e maior tolerancia a danos do que os
termorrigidos e sdo comumente usados em compositos, dentre os polimeros se destaca o
polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM) que com sua longa cadeia e alta massa
molar tem propriedades, como: baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia a abrasdo e ao
impacto, que conferem diversas aplicacBes a essa matriz polimérica [13].

Reforco € a parte dispersa do compoésito que é envolvido pela matriz. Esses reforgos
sdo usados na matriz com o intuito de melhorar algumas de suas propriedades, que a matriz
isoladamente ndo as possui [14].

Os reforcos sdo constituidos por filamentos extremamente resistentes, rigidos e leves,
e se fossem utilizados sem uma matriz que os aglutinasse, protegesse e os estabilizasse
geometricamente, somente poderiam ser submetidos a esforgos de tracdo. Contudo o0s
materiais ceramicos, metalicos e poliméricos sdo utilizados como matrizes, permitindo que 0s
reforcos possam ser submetidos a outros tipos de solicitagdes mecénicas[15, 16].

Os compositos de matriz polimérica com reforgo de particulas sdo amplamente usados
na industria, exemplos desses reforgos sdo: carbonato de calcio, argilas, silica e talco, pois
pode melhorar as propriedades reoldgicas, resisténcia quimica, térmica, optica e elétrica do

material polimérico. Outro exemplo de reforco € de particula metalica [17, 18].



Dentre as particulas metalicas usadas recentemente se destacam as ligas
quasicristalinas, aluminio-calbalto-niquel (AICoNi), aluminio-cobre-cromo(AICuCr) e
aluminio-cobre-ferro (AlCuFe), essa ultima mais amplamente estudada devido seu facil
processamento em relacdo as outras ligas quasicristalinas e também devido as suas
propriedades como, elevada dureza, baixo coeficiente de atrito e baixo coeficiente de
expansdo termica[19].

2.1.2 Interface Reforco/Matriz

A fronteira entre duas fases é chamada interface, sendo o local onde acontece ou ndo a
adesdo dos materiais. Sendo ela responsdvel pelo melhoramento das propriedades do
composito, uma adesdo baixa na interfase pode comprometer o desempenho mecéanico do
novo material [20].

Adesdo na interface entre reforco e matriz, pode ser atribuida aos mecanismos como,
adesdo mecanica, atracao eletrostatica (ligacao fisica), ligacdo quimica, ligacéo de reacdo e de
permuta (interdifusdo). A natureza destas interacdes esta associada a afinidade quimica entre a
matriz e a fase dispersa. Geralmente as cargas utilizadas como reforco sdo inorganicas e
apresentam natureza hidrofilica, enquanto que o polimero (matriz) tem natureza hidrofébica.
Todos esses mecanismos tomam lugar na regido da interface, quer ocorram isoladamente ou
de forma combinada, colaborando com as propriedades mecanicas finais dos compaositos, por

melhorarem a adesdo interfacial [21].

2.1.3. Tipos de Compositos reforcados com particulas

Os compdsitos reforcados com particulas se dividem em particulas aleat6rias ou
orientadas [3], ou segundo, Callister Jr e Soares [2], em particulas grandes ou por dispersédo
(pequenas).

Nos compdsitos reforcados por particulas grandes, a fase particulada é mais dura e
mais rigida do que a matriz, sendo o seu movimento restringido na vizinhanca de cada
particula. A matriz transfere parte da tensdo aplicada as particulas. Sdo Exemplos: O
Concreto, que é um agregado de particulas ligadas umas as outras através de um meio de
ligacdo, o cimento Portland (areia brita e cimento) e o cermeto (metal cerdmico) composto por

particulas extremamente duras de ceramica refrataria a base de carbeto, como o carbeto de



tungsténio (WC) e carbeto de titanio (TiC) envolvidas em uma matriz de metal tal como
cobalto ou niquel [2, 4, 15].

Nos compositos por dispersdo, as particulas séo muito menores com diametros entre
0,01 pm e 0,2um (10nm e 100nm). As interac¢Oes particula-matriz ocorrem no nivel atbmico
ou molecular e por isso as resisténcias desses compositos sdo aumentadas. Por exemplo, em
composito com matriz metalica as particulas pequenas dificultam o movimento de defeitos
(discordancias) na matriz, restringindo sua deformacao plastica e melhorando a resisténcia a
tracdo e a dureza. S&o exemplos: o oxido de torio (ThO,) + ligas de niquel (Ni), aumenta a
resisténcia a altas temperaturas, e também o negro fumo (carbono amorfo) com borracha
(policloropreno) melhora as propriedades de tragéo, dureza e rasgamento [2, 4].
2.2  Polietileno

O polietileno € obtido por processo relativamente econdémico, de um derivado do
petroleo, nafta, apds seu processamento desta tem-se, como um dos produtos principais, um
monodmero gasoso chamado de etileno (CH, = CHy), e por meio da sua polimerizagdo em
reator sob determinadas condi¢Ges de temperatura e pressao obtém-se, o polietileno.

O primeiro polietileno foi produzido comercialmente pela empresa inglesa ICI
(Imperial Chemical Industrial Ltd.) cuja patente foi depositada em 1937. Até a metade da
década de 50 todo o polietileno era produzido pelo processo da ICI, pela polimerizacéo de
etileno a alta pressdo, sendo obtido um polimero altamente ramificado com massa molar
moderada, geralmente menor que 50.000 g/mol[22].

O polietileno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo
acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina [23]. A

equacao 1 representa a reacao de polimerizacdo do etileno [24].

Pressao,cat.A

n(CH, = CHy) ————— (= CH; = CH, — )y, 1)

Etileno polietileno

Os polietilenos sdo inertes face a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua
natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura cristalina e em condigdes normais
ndo sdo toxicos, podendo inclusive ser usados em contato com produtos alimenticios e

farmacéuticos [23, 25].



2.2.1 Tipos de polietileno e seus usos.

Dependendo das condigBes reacionais e do sistema catalitico empregado na
polimerizagé&o, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos:
¢ Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

Tem uma combinagdo Unica de propriedades: tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta
flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis[26].
Aplicado como revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras, em filmes destinados para
embalagens industriais e agricolas, de laminados e plastificados para alimentos, como também
em embalagens para produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e utilidades
domésticas [23, 27, 28].

e Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE)

Em geral, o PEAD, exibe baixa reatividade quimica, e a temperatura ambiente nao é
solivel em nenhum solvente conhecido. Sob altas temperaturas, dissolve-se em alguns
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos e é relativamente resistente ao calor [29]. E usado
para fabricacdo de garrafas de &gua, jarras de leite e tanque de gasolina[28], em tubulactes
prediais e em rede de distribui¢do de agua e adutoras, como tubo flexivel [30]. S&o utilizadas
para a confeccdo de baldes e bacias, banheiras infantis, brinquedos, conta-gotas para bebidas,
jarros d’agua, potes para alimentos, assentos Sanitarios, bandejas, tampas para garrafas e
potes, engradados, boias para raias de piscina, caixas d’agua, entre outros [23].

e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE)

Esse polimero apresenta grau de cristalinidade variavel e densidade entre (0,860 — 0,90
g/cm3), com elevada capacidade de selagem a quente [31]. E o polietileno mais amplamente
utilizado, devido as suas relativamente boas propriedades mecénicas e Opticas, combinada
com um preco competitivo de mercado [32]. E usado em misturas com PEAD ou com PEBD,
e como embalagem para racdo animal, de aves, pao, filme agricola, e em plastico bolha [33].

e Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE)

O Polietileno de baixa densidade € um tipo de comondmero, ou seja, 0 comprimento
das ramificacbes e o teor de comondmero determinam as propriedades do produto. E um
polietileno com densidade aproximadamente igual a 0,865 g/cms3, raramente € moldado em
pecas de grande espessura. Os filmes sdo muito macios e flexiveis e sdo facilmente
deformados. Filmes ndo sdo facilmente rasgados ou perfurados [34]. E usado como resina

modificadora, principalmente para HDPE, LDPE e PP, para melhorar a resisténcia ao



impacto, a flexibilidade e a resisténcia ao rasgamento. Com o PELBD também se produz
embalagens de liquidos.

Na tabela 1 encontram-se o0s tipos de polietileno e suas caracteristicas.

Tabela 1. Os tipos de polietilenos e suas caracteristicas [23].

Propriedades LLDPE LDPE HDPE PEUAPM
Densidade
2 0,910-0,925 0,915-0,935 0,941-0,967 0,93
(g/cm?)
Temperatura de
125 106-112 130-133 132
fusdo (°C)
Tenséo de
14-21 6,9-17,2 18-30 20-41
ruptura (MPa)
Elongacdo até a
200-1200 100-700 100-1000 300
ruptura (%)
Modulo de
248-365 415-795 689-1654 -
flexdo (MPa)
Resisténcia ao
impacto Izod - 0,67-21 27-160 Né&o quebra
(J/m)
Dureza (shore D) 41-53 45-60 60-70 -

2.2.3 Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)

O PEUAPM é um polietileno de densidade entre 0,93-0,94 g/cm3. E obtido como um
po fino que pode ser extrusado ou moldado por compressao, e seu peso molecular chega a
média de 3x10°[35]. Apresenta caracteristicas como: alta inércia quimica, alta resisténcia a
abrasdo e ao impacto, baixo coeficiente de atrito, alta maciez, isso devido sua alta massa
molar [34].

O PEUAPM é classificado como um polietileno por ser composto, guimicamente,
apenas por hidrocarbonetos de etileno (-[CH,-CH_]-)[36]. Com isso, uma simples mudanca na
quantidade desses elementos quimicos muda radicalmente as propriedades finais desse

material, transformando-o em um plastico de engenharia de alto valor e desempenho [37].



O seu nome polietileno de ultra alto peso molecular se da devido a sua massa molar
que é da ordem de 3.10° até 6.10° [38]. Seu peso molar e sua cadeia linear Ihe proporcionam
caracteristicas diferentes dos outros polietilenos [18].

A maioria dos PEUAPM ¢é produzida pelo processo em lama, a polimerizacao
emprega um catalisador Ziegler-Natta (s&o catalisadores baseados em cloretos de titanio e
compostos organometalicos de alquil aluminio), porém tanto a polimerizagcdo em fase gas, em
massa ou em solucdo € aplicavel [39].

Os meétodos mais empregados para obter o PEUAPM sdo os de moldagem por
compresséo e extrusdo por pistdo, devido sua alta massa molar, e sua baixa fluidez, chegando
proxima de zero a 190°C, o seu processamento se torna dificil em extrusora com rosca ou
injetora [40]. Devido a suas caracteristicas fisicas e quimicas, e também sua gama de
aplicacdes, o PEAUPM é amplamente estudado, em blendas como: PEUAPM-LMWPE [41],
PEUAPM-PP [42], PEUAPM-HDPE[43] entre outros, e principalmente em compositos como,
fibras de PEUAPM-EVA\PEBD[44], PEUAPM-fibra de VIDRO [45], e também como
biomaterial [46].

O PEUAPM ¢é amplamente usado na industria como blindagens balisticas, em forma
de protecdo pessoal e de veiculos de uso militar e civil devido sua alta capacidade de absorver
energia. Estudos mostram que a radiagdo gama influencia nas propriedades do polimero
melhorando-as [47, 48]. E bem resistente a muitos produtos quimicos, mesmo a altas
temperaturas, porém alguns produtos como acido nitrico e alguns solventes aromaticos
conseguem ataca-lo [49]. Propriedades como resisténcia a abrasdo, ao impacto e a produtos
quimicos, autolubrificacdo, baixo coeficiente de atrito, absor¢do de ruidos, tornam-no um
material versatil utilizado em diversos setores industrias, desde indUstrias quimicas até
alimenticias [37].

Na tabela 2, sdo mostrados exemplos de algumas aplicacdes do PEUAPM e na tabela

3 a comparacdo das propriedades do PEUAPM com as de outros polimeros.

Tabela 2. Exemplos de aplicagdes de PEUAPM na inddstria[50].

Mineragéo Revestimentos, misturadores, raspadores, mancais e tubos
Industria quimica Tubos, bombas, valvulas, filtros, gaxetas e cepos de corte
Industria alimenticia Guias para linhas de embalagens, roletes, transportadores e bombas
Papel e celulose Reguas e perfis
Industria téxtil Tacos, guias, mancais e redutores de ruidos




Tabela 3. Comparacdo das propriedades do PEUAPM com as de outros polimeros [49].

10

Polietileno L -
) Polidxido | Polietileno
de ultraalto | Politetrafl ) ) )
] ) ) Nylon | Policarbonato de de alta Polipropileno-
Propriedades Unidades peso uor etileno ] ]
6.6 (PC) metileno | densidade (PP)
molecular (PTFE)
(POM) (PEAD)
(PEUAPM)
Densidade glem® 0,93 2,18 1,41 1,2 1,41 0,95 0,91
Abraséo - 100 360 155 1600 550 430 950
(PEUAPM=100)
Temperatura de °C 133 327 260 - 170 133 168
fuséo
Tenséo de MPa >17 30 55 60 66 25 27
escoamento
Alongamento na % >200 250 80 >100 50 800 500
ruptura
Resisténcia ao JIM NF 160 112 800 69 800 800
impacto
Dureza Shore - D 64 55 85 - - 65 76
Coeficiente de %/°C 0,015 0,016 0,009 0,007 0,011 0,015 0,015
dilatacéo linear
Absorgéo de % 0,01 0 8,5 0,35 +0,5 0 0
agua
Resisténcia - Excepcional | Excepcion | Media Media Media Bom Bom
guimica al
Coeficiente de - 15 1 8 10 4,5 2,5 2,5

friccdo

O PEUAPM é um material quase totalmente inerte o que Ihe indica para ser usado em

diversos ambientes, por exemplo, no corpo humano como biomaterial. O baixo coeficiente de

atrito e alta resisténcia a abrasdo e ao impacto constituem-se em caracteristicas desejaveis

deste material

para desempenhar

funcbes em que se

requeiram movimentos e

articulagdes[50]. Segundo, Pruitt [51], o PEUAPM continua a ser o material de escolha para a

superficie do copo acetabular no implante de substituicéo total da articulacao.
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2.3 Quasicristal

Os cristais sdo compostos por apenas um conjunto restrito de simetrias rotacionais, e
localizam-se em posicdes relativamente definidas e ordenadas, que se repetem em trés
dimensGes, formando uma figura geométrica regular, assim como mostra a figura 1 [2, 52].
Diferentemente dos cristais, 0s quasicristais ndo sdo constituidos por uma unidade celular que
se repita periodicamente no espaco, porém sdo completamente descritos usando uma Gnica
célula e trés vetores, sendo o espaco completamente preenchido através de operacGes de
simetria de rotacdo e translacdo. Na figura 2, exemplo de grdo quasicristalino com unidade

celular, de ordem cinco, que na se repete periodicamente no espaco.

@@ 1 &

Monoclinico
“m;"” e faced Triclinico Hexagonal Romboédrico
oentradas

-
Ortorrdmbico Ortorrémbico Ortorrdmbico  Ortorrdmbico
de faces de faces

- de corpe
Sigles centrado ceotradas oentradas
-
L]
L . L] Y
-
L]
Cibico Cibico Cibico 1
simples de corpo de faces Te.tragoml ;‘::::x‘
centrado centradas simples ceckfado

Figura 1. Sistemas cristalinos que preenchem totalmente o espaco [2].
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Figura 2. Gréos dodecaedros de quasicristais da liga manganés, zircénio e itrio [53].
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A surpreendente descoberta em 1984 de materiais com simetria rotacional de ordem
cinco por Dan Shechtman [54] é incompativel com a periodicidade dos cristais e rompeu um
paradigma na cristalografia, desde entdo esses materiais tém sido objeto de intensos estudos.
Esse tipo de estrutura foi descoberta por meio da solidificacdo rapida da liga Al-Mn, na
tentativa de especificar a parte estrutural dos materiais que até entdo era desconhecida, pois,
ndo apresentava a ordenacdo de um cristal e ndo podia ser considerada como defeitos
pontuais.

Desde sua descoberta, em 1984, centenas de quasicristais foram sintetizados em
laboratérios ao redor do mundo. Somente em 2009, no entanto, os cientistas relataram pela
primeira vez quasicristais que ocorrem naturalmente em amostras de um mineral colhidas no
rio Khatyrka, no leste da Rassia. O mineral em questdo que consiste de aluminio cobre e ferro
produz um padréo de difragdo com simetria de ordem dez e, consequentemente, foi chamado
de icosaedrita [55]. Os Quasicristais pertencem a um tipo particular de solidos, eles formam
uma classe intermediéria entre amorfo e materiais cristalinos.

Os quasicristais sdo materiais metalicos, mas agem quase como isolantes para
eletricidade e conducdo de calor. Esses materiais sao muito duros e resistem a friccdo e ao
desgaste [52]. Uma aplicacdo importante do quasicristal, muito Gtil na criagdo de novos
materiais, tem sido adiciona-lo na forma de pequenas particulas a outro material, podendo
aumentar dramaticamente as propriedades desse material. Um exemplo € o aco comercial
produzido na Suécia sob patente por uma companhia chamada Sandvik. Eles produzem
comercialmente um aco inoxidavel extremamente forte e duro, que é usado em hospitais e
barbeadores elétricos. Outro uso € a incorporacdo de pequenas particulas de quasicristais em
plastico, aumentando a resisténcia ao desgaste do mesmo e assim o plastico ndo se desgastara
téo facilmente [53].

Segundo Dubois, et al. [1] o uso de quasicristais é promissor em dispositivos para a
conversdo de calor em energia como motores de explosdo e pecas que suportam elevadas
temperaturas.

2.3.1 Tipos de quasicristal

A formagdo de fases quasicristalinas foi observada em mais de 100 diferentes sistemas
de ligas metalicas a base de: aluminio, de cobre, galio, magnésio, niquel, tantalo, titanio, zinco
e zircbnio. Assim como a variedade dos elementos metalicos de base que formam

quasicristais é larga, o espectro de elementos de liga € ainda maior. No entanto, os elementos
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de liga s@o muitas vezes toxicos, ndo gbo facilmente disponiveis ou muito caros. As ligas de
AlICuFe sdo uma excecdo; essas liga6Jsao imeressantes devido a sua auséncia de toxicidade,
facil disponibilidade e os custgs faf@ravels dos Seus elementos de liga [56].

VA

Ligas quasicristalin ;g ralmente ompgQstas por trés elementos metalicos [52]. Na
% at. Al T

tabela 4 temos exemplos de |i@a&d\quasicristalina

2.3.2 QuasicristabAlZuFe

.

Ligas quasicristaligas_ de ACUFe ,S3d8 Yais_giraentes do gue muitas outras ligas
20 30 6
quasicristalinas, por proporcionar a QBfefngao dé uma estrutura quasicristalina por fundigdo
[56, 57].

O sistema ternario AICufFe foi estudada em 1939 por Bradley e Goldschmidt [58] , que

determinaram as principais caracteristicas do diagrama de fases. Entre as numerosas fases que
foram encontradas, Bradley e Goldschmidt foram incapazes de identificar uma estrutura que
eles chamavam de fase-¥. Recentemente essa fase-¥ foi chamada de fase icosaédrica.
Quasicristais AICuFe , mostram uma simetria rotacional de ordem cinco e tem uma estrutura
icosaédrica. Um icosaedro € um poliedro com 20 triangulos equilateros [56]. A figura 4

mostra um dos graficos do diagrama de fases AICuFe a 750°C.

W - Fase

/ quasicristalina

Figura 3. Diagrama de fases da liga AICuFe [1].
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No diagrama da liga AlICuFe , figura 4, a faixa de composi¢cdo na qual a fase
quasicristalina (¥) se encontra, ¢ bastante estreita, tendo uma composicdo média de
Alg,Cuys sFe 125. Essa fase € obtida através de uma reacdo peritética, porém essa reacdo néo €
totalmente completada, pois ainda coexistem fases, quasicristalina e cristalina, portanto para a
obtencdo de uma unica fase quasicristalina (V) faz-se necessario o uso de tratamentos
térmicos na faixa de 750 °C. H& possibilidade também de adicionar elementos metélicos
como, boro (B) e berilio (Be) para a formacgao dessa fase [59].

As ligas AlCuFe com estrutura icosaedrica sdao de grande interesse cientifico e
comercial por apresentarem excelentes propriedades fisicas como, elevada dureza, baixo
coeficiente de atrito e baixo coeficiente de expansdo térmica [60].

Um dos métodos mais utilizados para a obtencdo do quasicristal AICuFe é a técnica
de melt-spinning, na qual um material fundido é vazado sobre um volante de cobre em
rotacdo, para obtencdo de altas taxas de resfriamento. Os estudos através dessa técnica
mostraram que a estrutura quasicristalina é facilmente alcangada. Outras técnicas também sdo
utilizadas, mas ndo com a mesma eficiéncia do melt-spinning, sdo elas: fundi¢do, moagem de
alta energia, eletrodeposicdo entre outros [52].

O quasicristal de AICuFe individualmente tem apenas utilizagdo comprovada como
revestimento de panelas, porém esta sendo amplamente estudado, seja para fins cataliticos ou
aplicacdes na industria do petr6leo, e também em compositos, como reforco em compdsitos
poliméricos ou como matriz em compaositos metalicos [60, 61].

2.4  Materiais compdsitos

2.4.1 Uso do PEUAPM em materiais compositos

O polietileno de ultra alto peso molecular se destaca entre todos os outros polietilenos
devido ao seu altissimo peso molecular, fazendo-o ter propriedades Unicas e assim aplicacdes
especiais, como o0 uso em industrias alimenticias e também em préteses. Com isso, estudos de
compositos podem melhorar ainda mais suas propriedades, sdo exemplos os compositos de
PEUAPM\Fibra de carbono[18], fibra de vidro[45], com ligas metalicas, quasicristais [46] e

as vezes até como fibras em outras matrizes [62].
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2.4.2 Uso do quasicristal em compositos poliméricos.

Recentemente, os quasicristais tém sido empregados como reforgos particulados que
levam a melhorias em certas propriedades fisicas e\ou mecéanicas em compdsitos. Na prética,
o reforco pode significar um aumento na resisténcia a tracdo, modulo de flexdo, resisténcia ao
desgaste.

Ligas quasicristalinas sdo mais comparaveis aos reforgos de particulas de cerdmica em
compdsitos poliméricos, devido as propriedades Unicas do material que incluem baixa energia
de superficie em comparagdo com a maioria dos metais, baixa molhabilidade em contato com
solucdes aquosas, mais baixos coeficientes de atrito, elevada dureza, baixa condutividade
térmica.

Bloom, et al.[19], estudaram o desenvolvimento de novos compositos de matrizes
poliméricas com adicdo de liga quasicristalina de AICuFe como reforco, sendo duas matrizes
termoplasticas, 0 PEEK e o PPS, com adi¢do na faixa de 10-60% em volume de refor¢o em
uma matriz termofixa, resina epdxi, com reforco de 30% de volume. Para o composito com
matriz termofixa, eles observaram que a adi¢do do quasicristal causou uma reducdo na perda
de volume no teste de resisténcia ao desgaste, que foi atribuida ao baixo coeficiente de atrito e
a elevada dureza do quasicristal, e também observaram um aumento no modulo de
armazenamento do compdsito com aumento da carga de quasicristal, comportamento
atribuido a rigidez dessa carga. Na matriz termoplastica reforcada com o quasicristal 0s
resultados para resisténcia ao desgaste e modulo de armazenamento foram 0s mesmos
observados para a matriz termofixa, e também a temperatura de transicdo vitrea manteve-se
constante com a adicdo da carga. Assim eles sugeriram que o material pode encontrar
aplicacdes como rolamentos secos, engrenagens ou componentes de alto desgaste.

Anderson, et al.[46], usaram o compdsito, quasicristal de AlCuFe(reforgo) e
PEUAPM (matriz), como biomaterial para proteses do copo acetabular. Foram utilizados
30% de reforgo de quasicristal, e foram feitos testes de analise dindmica mecanica (DMA) em
flexdo de trés pontos e teste de resisténcia ao desgaste, onde o compdsito PEUAPM\AICuFe
foi comparado com outro compdsito PEUAPM\alumina e o polimero puro(PEUAPM). Os
resultados do DMA mostraram que o composito PEUAPM\AICuFe apresentou melhor
resisténcia mecéanica e reducdo na perda de volume no teste de resisténcia ao desgaste
comparado com o compoésito PEUAPM\alumina e o polimero puro. Os resultados das
avaliacOes de citotoxicidade indicaram que os compésitos Al-Cu-Fe/UHMWPE exibiram
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nenhum comportamento citotdxico. Eles concluiram que o composito estudado se mostrou um
potencial biomaterial para uso em proteses do copo acetabular.

Bloom, et al [63], também estudaram a resisténcia ao desgaste do compdsito de
epoxi\AICuFe, com 30% de carga quasicristalina, e foi observado um aumento no desgaste do
composito em relagdo ao polimero puro.

Kothalkar, et al.[64], estudaram o quasicristal de AINiCo como particula no
polietileno de alta densidade (PEAD), em que foi usado 5, 10,15 e 20% de refor¢o em peso e
mostraram que 20% de carga melhorou a dureza Vickers e a resisténcia ao desgaste desses
compdsitos, que foram superiores ao polimero puro, sendo essa melhora atribuida a
distribuicdo uniforme e a dureza do quasicristal.

Kenzari, et al.[65], avaliaram o composito, quasicristal AICuFeB (refor¢co) e nylon
(matriz) para aplicacGes em processo de sinterizacdo seletiva a laser, utilizando 30% de carga
quasicristalina, comparando-o com o nylon(PA) e outro compdsito nylon\ aluminio (PA\AI).
O compdsito de (PA)\QC(AICuFeB) apresentou o coeficiente de friccdo mais baixo em
relacdo ao PA e o PA\AI, isso foi atribuido a alta dureza das particulas do quasicristal. O
PA\QC teve valores de dureza shore D de 79 +1 e o0s outros dois, PA e 0 PA\AI, 74 + 2, esses
valores mostram que teve aumento significativo na dureza do PA\QC comparados com PA e 0
PA\AI, em que a baixa dureza do PA\AI foi atribuida a ductilidade do aluminio que néo
permitiu aumento significativo na dureza da matriz de PA. O PA\AIl e o PA\QC tiveram
valores semelhantes de alongamento de ruptura (2% + 1) e forca de tracdo (35 + 5 MPa). Na
resisténcia ao desgaste o composito PA\QC exibiu melhor resisténcia a perda de volume que
PA\AI e o PA. Diante dos resultados eles sugeriram, que o compdsito PA\QC é um material
promissor para aplicacbes na rapida fabricacdo de pecas com elevada estabilidade

dimensional, elevada resisténcia ao desgaste e reduzidos coeficientes de atrito.

2.5  Fraturaem polimeros termopléasticos e seus compoésitos com particulas.

Sob o ponto de vista da deformacdo plastica que ocorre na vizinhanca das superficies
de fratura, a fratura pode ser classificada como ductil ou fragil. Quando a deformacéo plastica
precedendo a fratura € intensa, dizemos que a fratura é dactil. Como a deformacéo plastica
ocorre com consumo de energia, a fratura ductil esta vinculada a um comportamento tenaz.
Por outro lado, a fratura fragil é aquela que ocorre com baixo nivel de deformagéo plastica e,

portanto com pequeno consumo de energia[2, 66].
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O estudo de polimeros com comportamento ductil como o do polietileno é
tradicionalmente desenvolvido no campo da Mecénica da Fratura Elasto-Plastica — MFEP
(Elastic-Plastic Fracture Mechanics - EPFM).

Os ensaios de tenacidade a fratura de polimeros sdo disciplinados por normas técnicas,
como a ASTM D 5045. Nestes ensaios um corpo de prova padronizado contendo uma pre-
trinca € carregado em uma maquina de ensaios universais registrando-se os valores de forca e
deslocamento até a ruptura.

A Figura 4 apresenta as duas configuracdes de corpos de prova padronizados, incluindo as

principais dimensdes: flex&o de trés pontos (single edge notch bending — SENB).

B
-

w
I I | a
-
2.2W + 2.2W

Figura 4. Configura¢Bes dos corpos de prova para ensaio de materiais poliméricos: flexo de trés pontos (SENB)
[67].

Onde:

W é a altura, B é a largura da amostra e W = 2B;
a € o comprimento do entalhe mais a pré-trinca e 0,45 < a/W< 0,55;

4,4 W é comprimento das amostras.

Os deslocamentos das superficies das trincas podem ser divididos em trés modos
principais de carregamento: Modo de carregamento I: abertura da ponta da trinca; modo de
carregamento I1: cisalhamento puro; modo de carregamento Ill: rasgamento ou cisalhamento

fora do plano (usualmente em casos de torcao).

.___._"/ P ;
MODO Il k,_;_»,,_./ MODO Il
e i

Figura 5. Principais modos de carregamento envolvendo diferentes deslocamentos [68].



18

A resisténcia a fratura é avaliada em termos dos parametros K (fator de intensidade de
tensdo) e G (taxa de alivio de energia), e quando a matriz apresenta relativa ductilidade, o
conceito da Integral J pode ser aplicado. Para os compositos, esta técnica da Integral J torna-
se invidvel, pois nenhuma caracteristica distintiva entre o inicio de propagacdo da trinca e a
fratura final pdde ser identificada para medida do crescimento estavel da trinca. Este € um
problema comum para materiais compositos e inerentes a propria estrutura do compasito [69].

Os fendbmenos observados em polimeros termoplasticos semicristalinos sao devido as
presencas das fases cristalinas e amorfas. Os mecanismos de deformacdo envolvem a
dilatacdo e cavitacdo da regido amorfa (crazing) e a deformacdo plastica da fase cristalina
(escoamento por cisalhamento-shear yielding). A deformacéo plastica envolve a fragmentacédo
lamelar do cristal, conduzindo ao alinhamento dos blocos cristalinos dentro da estrutura
fibrilar, formada nas zonas de deformacdo. Essa estrutura fibrilar pode ainda ser mais
enrijecida pela cristalizagdo induzida por deformagdo da regido amorfa orientada. Esses
mecanismos de deformacdo ocorrem em termoplasticos como polietilenos de alta e de baixa
densidade, polipropileno, entre outros.

Em se tratando de compositos de termoplastico semicristalino com carga, o
melhoramento na tenacidade ocorre pela deformacdo microplastica. Para tanto, se faz
necessario de uma boa adeséo entre a matriz e as particulas da carga para que ocorra o inicio
dos mecanismos de deformacéo citados no paragrafo anterior. Outros fatores importantes sao
o tamanho da particula e a sua fracdo de volume no composito, sendo importante haver um
controle para evitar a concentracdo de tenséo e a fratura fragil prematura [69].

Friedrich e Karsch [70] estudaram comp6sitos de polipropileno e particulas de silica
(SiOy), em varias concentracbes e mostraram que quando a adesdo entre as particulas e
polimero foi fraca, a carga tornou-se praticamente separada do polimero. Assim, 0s
compdsitos tiveram a energia de fratura reduzida com o aumento do volume de carga na
matriz. Para esse comportamento, eles sugeriram que nesses compdsitos ocorre um
descolamento entre a matriz e a particula, conduzindo a formacdo de vazios em ambos o0s
lados da particula perpendicular a tensdo aplicada. E que apenas uma pequena deformacéo
plastica foi necessaria para levar a esse descolamento (passo I na figura 6). Eles sugeriram
que com o prosseguimento da deformacdo, os vazios cresceram na direcdo da tenséo,
formando vazios em torno das particulas, com comprimento L(regido Il na figura 6). E que

apos esse processo de deformacdo, uma terceira quantidade de deformagéo foi necessaria para
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deformar o restante da matriz em condicGes de tensdo sob cisalhamento, finalizando com a

coalescéncia dos vazios, levando o compdsito a fratura (regido 111 da figura 6).

il

i,

Figura 6. Passos na formagdo de fendas em torno das particulas rigidas, P, em uma matriz ddctil, M: dp=
diametro da particula; Dp=distancia entre as particulas; L= comprimento das covinhas(dimples) em torno das
particulas[70].

Para justificar a reducdo na energia de fratura dos compoésitos com concentracdes de
cargas superiores a 15% em massa, Friedrich e Karsch [70] também fizeram uma anélise dos
niveis de deformacdes e sugeriram que estes sdo reduzidos nas regides | e ll(figura 6), com o
aumento da fracdo de carga no compdsito. Eles sugeriram que isso ocorreu em fungdo da
transicdo de um modo de fratura mais ductil para um comportamento macroscopico de fratura
fragil: no modo ductil, a matriz polimérica se deformava, tendo sua resisténcia aumentada e
no modo fragil, os vazios formados na matriz coalesceram e levaram a fratura. Ainda, eles
sugeriram que existia uma fragdo critica de carga, as quais eram separadas entre si por apenas
uma camada da matriz, suficiente apenas para encobri-las uniformemente. Sob essas
condices, esse volume da matriz era minimo, em torno das particulas, de modo que a mesma
atuava como se fosse uma “bolsa” ou segmentos, que servia para suportar a tensdo aplicada.
Entdo, com a aplicacdo da tensdo, esses segmentos se estiravam e as particulas eram puxadas
nos compositos altamente carregados, resultando em muito baixas resisténcia e deformacédo

desses compositos.



20

Gencur et al.[71] estudaram micromecanismos de fratura de PEUAPM biomédico em
solicitacdo sob tracdo, submetido a diferentes doses de radiacbes gama para a inducdo de
ligacGes cruzadas no polimero. Eles observaram ondulac6es e dobras na superficie de fratura
do PEUAPM que nédo foi submetido a radiacéo, caracterizando o seu comportamento ddctil,
de modo que a trinca apresentou um crescimento estavel, seguido por um crescimento ndo
estavel que o levou a fratura. Eles observaram que a formagao das ligagGes cruzadas na regido
amorfa do PEUAPM impediu a mobilidade das suas cadeias, resultando em menor ductilidade
e resisténcia a fratura, visto que ocorreu uma reducdo na regido entre o crescimento de trinca
estavel e 0 ndo estdvel e diminuicdo na tenacidade a fratura do PEUAPM com ligacGes

cruzadas.

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentaremos o procedimento experimental para a confeccao da carga
(quasicristal) e dos compositos, como também suas caracterizacdes, apresentados de acordo

com o fluxograma ilustrado na figura 7.
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Figura 7. Fluxograma do procedimento experimental

3.1 Materiais

Polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE OU PEUAPM) comercial em po
(UTEC lote 3041) foi produzido pela BRASKEM na cidade de Camacari-BA. Na tabela

abaixo a ficha técnica com as propriedades fisicas, térmicas e mecéanicas do PEUAPM.

Tabela 5. Propriedades fisicas, térmicas e mecénicas do PEAUPM [72].

Método Valores tipicos
Viscosidade intrinseca (dL / g) ASTM D 4020 24
Peso molecular médio (g/ mol) Interno 6 x 10°
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Densidade (g/ cm?) ASTM D 792 0,925
Densidade aparente (g/ cm?) ASTM D 1895 0,450
Resisténcia a tragdo no
ASTM D 638
escoamento (MPa) >17
Resisténcia a tracdo na ruptura
ASTM D 638 >30
(MPa)
Alongamento final (%) ASTM D 638 >300
Resisténcia ao impacto 1ZOD (J/
ASTM D 256 Né&o fratura
m)
Coeficiente de friccdo estatico ASTM D 1894 0,10
Coeficiente de friccdo dinamico ASTM D 1894 0,09
Dureza (Shore D) ASTM D 2240 64
Temperatura de fuséo (°C) ASTM D 3418 133
Entalpia de fusdo
ASTM D 3418 34
(cal/g)

O quasicristal de AlCuFe (QC) foi produzido no laboratério de solidificacdo rapida
(LSR) na Universidade Federal da Paraiba (UFPB), em forno de inducdo sob atmosfera inerte.
Os compositos de PEUAPM/QC foram produzidos nas concentragfes 1,2,5 e 10% em volume

de quasicristal.

3.2 Métodos

3.2.1 Producéo da liga quasicristalina

A primeira etapa para a confec¢do do quasicristal (QC) de AlgsCus,sFe;, foi a pesagem

de cada elemento da liga, aluminio, cobre e ferro, para tanto foi usado uma balanca analitica
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da marca SHIMADZU AUX carga médxima de 220g, sendo pesado de acordo com a
proporgdo da liga. Na tabela 6 encontram-se os valores da liga em peso, para dez gramas da

liga, e porcentagem atémica.

Tabela 6. Elementos da liga AICuFe com pesos e porcentagem atémica.

Elementos Peso (g) Porcentagem atomica (%at.)
Aluminio (Al) 451372 65

Cobre (Cu) 1,72476 23

Ferro (Fe) 3,76152 12

Para a fusdo da liga foi utilizado um forno de inducédo da marca POLITRON, (figura
8) com um gerador de energia com potencia de 40 KW, sendo o forno equipado com cadinho
de cobre de soleira fria, com atmosfera de argonio, com o objetivo de eliminar os elementos
que contaminam a liga, oxigénio e nitrogénio. Antes de serem fundidas as amostras foram
lavadas com arg6nio por trés vezes, em sequéncia foram fundidas e refundidas para melhor

homogeneizacao.

Figura 8. Forno de indugdo equipado com soleira fria.

A andlise de fluorescéncia por difracdo de raios-X, que é uma técnica de andlise
elementar da composicdo quimica qualitativa e quantitativa de amostras, e consiste na
exposicdo de amostras sélidas ou liquidas a um feixe de radiacdo para a excitacéo e deteccdo
da radiacdo fluorescente resultante da interacdo da radiacdo com o material da amostra [2].
Essa analise foi feita apds a fusdo, para a constatacdo da porcentagem dos elementos presente

na liga. Foi retirada uma pequena amostra da liga quasicristalina e em seguida passada em
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peneira ABNT 200# (mesh) para uma boa homogeneizagdo, em seguida é prensada para a
formacdo de uma fina pastilha. Para tanto o aparelho utilizado foi o XRF-1800 da
SHIMADZU (figura 9), com angulo de 31,9°, 40kw e 95miliamperes, a geracdo dos raios X é

feita por meio de um tubo com alvo de rédio (Rh).

LAB
CENTER

XRF-1800

Figura 9. Aparelho de fluorescéncia por difracéo de raios-X.

Com a liga pronta, foi feito um tratamento térmico para fornecer energia para as
transformacbes das fases peritéticas, pois a fusdo da liga gera fases quasicristalinas e
cristalinas. Para tanto utilizou- se um forno radiante AN8000 da ANALOGICA (figura 10). A
amostra foi colocada em 1& de vidro para evitar contato com o vidro do forno, como também
pedacos de titdnio para evitar a oxidacdo da amostra, sendo mantida em atmosfera de gas
Hélio durante 24h, com ciclo de aquecimento. No inicio manteve-se uma taxa de aquecimento
de 10 °C\min até 600 °C, em seguida com taxa de 5 °C\min até 720 °C durante 24h, e para

resfriar utilizou-se uma taxa de 5 °C\min até a temperatura ambiente.
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Figura 10. Forno para tratamento térmico RADIANTE AN800O.

Depois de retirada do forno radiante a amostra que esta na forma esferica (o cadinho
do forno de inducdo lhe da essa forma) foi moida no moinho planetario de bolas FRITSCH
PULVERISETT PS5 (figura 11), na proporgao de 10:1 (bolas\quasicristal) durante 20 minutos.
Apo6s a moagem foi feito peneiramento em peneira ABNT malha 200# (mesh) para a analise
de DRX.

Figura 11. Moinho planetéario de bolas FRITSCH PULVERISETT P5.
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3.2.2 Difracéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-x € uma das principais técnicas de caracterizacdo microestrutural
de materiais cristalinos encontrando aplicagcbes em diversos campos do conhecimento, mais
particularmente na engenharia e ciéncias de materiais, engenharias metaldrgica, quimica e de
minas, além de geociéncias, dentre outros. Os raios X ao atingirem um material podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um &tomo (dispersédo ou
espalhamento coerente). O foton de raios X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetoria,
mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica
ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo
elétron e reemitida. Cada elétron atua, se 0s atomos que geram este espalhamento estiverem
arranjados de maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles
distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente. Pode-se verificar que
as relacOes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo dos
raios X podem ser observados em varios angulos.

Os métodos de difracdo de raios X tornam possiveis ndo apenas determinar 0s
numeros de coordenacdo, distancia, e tipo dos atomos na coordenagdo mais proxima do cobre
e do ferro nos quasicristais, mas também permite um refinamento da caracteristica, simetria,
de seu arranjo matuo.

As ligas quasicristalinas sem tratamento e com tratamento térmico foram analisadas
utilizando-se um difratdmetro D5000 da SIEMENS, (figura 12) equipado com tubo de cobre,
Cu, MKqcy) = 1,54A, com tensdo de 40KV, corrente de 30MA, passo de 0,01°, tempo por

passo de 3s e angulo de 20 variando de 20 a 50 graus.
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Figura 12. Aparelho de Difratdmetro de raios-x da SIEMENS.

3.2.3 Homogeneizacdo e mistura dos compdsitos

Os po6s dos compositos foram homogeneizados e misturados em um aparelho de
adaptado para este fim. As amostras foram inicialmente pesadas na balanca SHIMADZU
AUX carga méxima de 220g, e em seguida foram misturados mecanicamente durante 10

minutos.

3.2.4 Moldagem dos compdsitos

Os p6s dos componentes puros, apos terem sido misturados mecanicamente nas
proporg¢des 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10, foram moldados em uma prensa hidraulica MARCONI,
figura 13, a 200 °C com pressdo de 12 toneladas. Inicialmente, as amostras foram prensadas
com 3 toneladas durante 3 minutos, em seguida a pressdo foi reduzida a zero, para deixar
escapar o ar, eventualmente, aprisionado no molde. Segui-se a etapa final da moldagem
realizada a pressdo de 12 t aplicada por 20min. Ao atingir-se esse tempo, a prensa foi aberta e
esperaram-se 25min, a temperatura ambiente, para a desmoldagem dos corpos de prova.
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Figura 13. Prensa hidraulica MARCONI com aquecimento.

3.2.5 Confeccao dos Corpos de Prova

Os corpos de prova foram obtidos utilizando moldes de aco inoxidavel, conforme
figura 14, seguindo as dimensGes mé&ximas da prensa hidraulica, no tamanho de 20 cm x 20
cm, e com dimensdes atendendo as normas ASTM D-638 [73] e ASTM D-790 [74] para os
ensaios de tracdo e flexdo respectivamente. Para facilitar a retirada do corpo de prova de

dentro do molde utilizaram-se folhas de poli-imina e silicone liquido.

Figura 14. a) Molde para tracéo com folha de poli-imina b) corpos de prova de flexdo ao sair do molde.

Os corpos de prova de tenacidade a fratura foram confeccionados a partir dos corpos
de prova feitos para flexao, poréem cortados no tamanho recomendado pela norma ASTM D-
5045 [67] para tenacidade & fratura em polimeros, conforme apresentado no item 2.5.
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3.2.6 Caracterizacbes Térmicas:

Os compositos e a matriz de PEUAPM foram analisados por calorimetria diferencial
exploratoria (DSC) e por termogravimetria (TG). A carga quasicristalina foi analisada apenas

por termogravimetria (TG).

3.2.6.1 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Quando uma substancia sofre uma variacdo fisica ou quimica observa-se uma
Variagdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variagdo
controlada de temperatura isto constitui a base da técnica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) [75].

O PEUAPM e os compositos 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 foram analisados por
calorimetria diferencial de varredura (DSC), usando um DSC-60 SHIMADZU. As amostras
foram ensaiadas com massa variando de 3,0 a 5,0 mg, em atmosfera de argénio com fluxo de
50mI\min, submetidas a dois ciclos de aquecimento. O primeiro ciclo foi da temperatura
ambiente até 200 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C\min, em seguida resfriado com
auxilio de nitrogénio até 25 °C com taxa de 10 °C\min, e em seguida aquecido novamente de
25 °C até 200 °C com a mesma taxa. As amostras foram replicadas para uma melhora

reprodutibilidade dos dados.

3.2.6.2 Termogravimetria (TG)

De acordo com Canevarolo Jr [76] a analise termogravimétrica (TG) é uma técnica da
andlise térmica na qual a variacdo de massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em
funcdo da temperatura e\ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacéo
controlada de temperatura. A analise de termogravimetria possibilita estabelecer a faixa de
temperatura em que as amostras comecam a se decompor e acompanhar andamento de
reacOes de desidratacdo, oxidagdo, combustdo e decomposicéo.

O polimero, quasicristal e os compdsitos 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 foram analisados por
termogravimetria (TG), usando um DTG-60H SHIMADZU. As amostras foram ensaiadas
com massa variando de 3,0 a 5,0 mg, em atmosfera de argonio com fluxo de 50ml\min. A

taxa usada foi de 10 °C\min, variando a temperatura da ambiente até 1000 °C.
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3.2.7 Caracterizacao por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os corpos de prova foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) em um LEO 1430 zeiss, com voltagens de 10,11 e 15 kV. As amostras foram
fraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com ouro em um EMITEC K550X (figura 17),

antes das analises.

Figura 15. Aparelho EMITEC K550X para recobrimento de amostras com ouro.

A caracterizacdo por MEV das amostras de tenacidade foram feitas ap6s o ensaio
mecanico sob flexao, recobertas com ouro e também foi observada a superficie exposta da

fratura ap0s a imersdo das amostras em nitrogénio liquido.

3.2.8 Caracterizagdo Mecanica

3.28.1 Tracdo

Os corpos de provas para 0 ensaio de tragdo foram confeccionados com base na norma
ASTM D-638, seguindo o tipo IV na forma de “gravatas”. As dimensbes dos corpos de

provas sdo descritas abaixo.

Comprimento: 115 + 0, 5 mm; Comprimento atil: 33 mm;
Largura: 6,0 £ 0,5 mm; Espessura: 3,2 + 0,4 mm.

O ensaio foi realizado em uma maquina de ensaios universal SHIMADZU AG-X com
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célula de carga de 10 KN, e velocidade de teste de 5 mm\min, com temperatura do ensaio de

aproximadamente 23 °C. Foi analisada uma média de 5 corpos de prova por ensaio.

Figura 16. Foto do ensaio de tragdo do compdsito com reforgo quasicristalino.

3.2.8.2 Flexao

Os corpos de provas do ensaio de flexdo foram confeccionados usando a norma
ASTM D-790, no formato de barras retangulares, com dimensdes descritas abaixo.

Comprimento: 60 + 0, 5 mm; distancia entre os apoios: 40 mm;

Largura: 12 £ 0,5 mm,; Espessura: 3,2 + 0,4 mm.

O ensaio foi realizado em uma méaquina de ensaios universais SHIMADZU AG-X
com célula de carga de 10 KN, e velocidade de teste de 1,3 mm\min, com temperatura do
ensaio de aproximadamente 23 °C. Foram ensaiados em media de 5 corpos de prova por

ensaio, até uma deflexdo méaxima de 5%, como descrito na norma ASTM D-790.
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Figura 17. Foto do ensaio de flexdo do compésito PEUAPM/QC.

3.2.8.3 Tenacidade a fratura

Os corpos de provas do ensaio de tenacidade a fratura foram confeccionados usando a
norma ASTM D-5045, no formato de barras retangulares, com dimensdes descritas abaixo,

em ensaio de flexdo de trés pontos.

Comprimento (4,4W): 28,16 mm; Distancia entre os apoios: 25,6 mm;
Largura (W): 6,4 mm; Espessura(B): 3,2 mm
Entalhe: 3,0 mm Entalhe + pré-trinca (a): 3,2mm

J

T b

Figura 18. Esquema de flexdo em trés pontos para tenacidade a fratura [67].

Para a formacédo do entalhe foi utilizado uma mini retifica DREMEL (figura 19), e

equipadas com discos circulares de 1,0 mm de espessura que foram encaixados na retifica.
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Figura 19. a) Mini retifica DREMEL, b) detalhe do disco de 1,0 mm de espessura.

Para a formacédo da pré-trinca foram usadas laminas de estilete, a insercdo foi através
do método das “batidinhas” da norma ASTM D-5045, para cada corpo de prova foi dada uma
“batidinha”. (figura 20)

; |

Limina

artalle

“prstrinca

Figura 20. a) Modelo de pré-trinca, b)formac&o da pré-trinca no compdsito PEAUPM\QC usando estilete.

A razdo entre 0 comprimento inicial da trinca e a largura do corpo de prova (a/W), foi
mantida em 0,5.

Os ensaios foram realizados em uma maquina de ensaios universais SHIMADZU AG-
X, com célula de carga de 10 KN, e velocidade de teste de 1,3 mm\min, com temperatura do
ensaio de aproximadamente 23 °C. Ensairam-se também uma média de cinco corpos de prova

para cada composicao.
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Figura 21. Maquina de ensaios universais, usados para tragdo, flexdo e tenacidade a fratura.

Os corpos de prova foram carregados, sob deslocamento da célula de carga para baixo
em direcdo a amostra, e 0s ensaios foram interrompidos no momento em que a amostra
comecava deslocar-se dos roletes devido a sua flexdo. Esse deslocamento foi pré-determinado
em 1,4mm durante ensaios testes. Diante disso foi registrada a curva carga (P) x deslocamento
(u). O corpo de prova a ser utilizado nos ensaios de tenacidade a fratura estava dentro dos
critérios apresentados no item 3.2.5.

A tenacidade a fratura dos compositos e do polimero puro foi caracterizada em termos
de energia por unidade de area, ou taxa de liberacéo de energia, G. A area sob cada curva, até
0 ponto de carga maxima, foi determinada e o valor de G calculado segundo norma ASTM D-
5045.

Para o calculo da taxa de liberagéo de energia (G) utilizou- se a formula:

U
6 =swe o 6=""/lpw - ) @

Onde U é a integragdo sob area da curva P x u, B e W séo respectivamente a espessura e a
largura do corpo de prova n. e ¢, sdo fungdo de a/W, que é o fator da calibracdo de energia,
cuja expressao encontra-se na norma ASTM D-5045. Os valores de ¢ e n. sdo encontrados na
tabela 7.
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Tabela 7. Tabela de fatores de calibragdo [67].

aW f(x) 6 v Mo

0.450 9.14 0.274 45.8 2.00
0.455 9.27 0.272 46.7 2.00
0.460 9.41 0.269 47.6 2.01
0.465 9.55 0.266 48.5 2.01
0.470 9.70 0.263 49.5 2.02
0.475 9.85 0.260 50.4 2.02
0.480 10.00 0.257 51.4 2.03
0.485 10.16 0.254 52.5 2.03
0.490 10.32 0.252 53.5 2.03
0.495 10.48 0.249 54.7 2.03
0.500 10.65 0.246 55.8 2.03
0.505 10.82 0.243 57.0 2.03
0.510 10.99 0.241 58.2 2.04
0.515 11.17 0.238 59.4 2.04
0.520 11.36 0.236 60.7 2.04
0.525 11.54 0.233 62.1 2.04
0.530 11.74 0.230 63.5 2.04
0.535 11.94 0.228 64.9 2.04
0.540 12.14 0.225 66.4 2.04
0.545 12.35 0.223 67.9 2.04
0.550 12.56 0.220 69.5 2.05

Nos ensaios, 0s corpos de prova nédo fraturaram. A propagacdo da trinca foi analisada

através de microscopia eletronica de varredura, LEO 1430 zeiss, como descrito no item 3.2.7
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo abordaremos os resultados da obtencdo do quasicristal e das
caracterizacdes dos compdsitos, mostrando a influéncia da carga nas propriedades térmicas e
mecénicas do PEUAPM.

4.1  Obtencédo do quasicristal

A liga de AlCuFe fundida e refundida no forno de indugéo,descrito no item 3.2.1
materiais e métodos. Dado sua fragilidade apos a sua solidificacdo essa liga apresenta-se com

trincas que facilitam a sua fratura e subsequiente cominuicao.

r g

Figura 22. Liga quasicristalina AlCuFe a)fundida no forno de inducéo e b) apds ser moida em moinho de bolas.

As amostras logo apos sua obtencdo, ainda brutas de fusdo, foram analisadas por
espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X (FRX), para controle da composi¢do, cujo
resultado encontra-se na tabela 8. A composi¢do nominal é AlgsCu,sFes2 0 que mostra o bom
acordo entre o desejado e o obtido, mesmo considerando-se a impureza do Si.

Tabela 8. Elementos da liga AICuFe e suas respectivas porcentagens obtidas por FRX.

Elementos Resultados (% at.)
Al 65,10997
Cu 22,83097
Fe 11,77727
Si (impurezas) 0,28180

A figura 23 mostra o difratograma da liga bruta quasicristalina, obtida por fundicéo,

antes da realizagdo do tratamento térmico. Pode se observar a fase cristalina B, ¢ a fase
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quasicristalina de estrutura icosaédrica V', A identificacdo dessas fases pode ser encontratadas
em trabalhos de Dubois [52] e Passos [77].

A fase B ndo ¢ desejada neste tipo de ligas, pois quando esta fase se apresenta
misturada aos quasicristais, mesmo em baixas concentragdes, podem afetar as propriedades do
material quasicristalino. Um aumento substancial da fase quasicristalina (W), até 100%, pode
ser obtido por tratamentos térmicos que promovam transformacdes peritéticas destas fases

[52]. Por esta razdo, faz-se necessario a realizaracdo dee tratamento térmico, para aumentar a

fracdo volumétrica da fase quasicristalina (‘W) na liga.

600
| Quasicristal sem tratamento)
500 -
400
3
= v
e p
® 300 - v
©
‘®
C
e
£ 2004
100 - vowvoyg Hﬂj
0 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
20 25 30 35 40 45 50

20(°)

Figura 23. Difratograma da liga bruta de fusdo sem tratamento térmico com os principais picos das fases

presentes.

Segundo Passos [77] um tratamento térmico durante 24h, resultou nas condi¢des ideais
para a formacdo da fase praticamente 100% quasicristalina na liga AlCuFe. Assim, esse
mesmo tratamento térmico foi adotado neste trabalho. A figura 24 mostra o difratograma da
liga quasicristalinas, apds o tratamento térmico, onde se observa praticamente a fase ¥. Com

um timido pico, em 20 = 43°, que pode ser atribuido a fase ordenada B .
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Figura 24. Difratograma da liga quasicristalina de AlgsCu,, sFe;, s apds tratamento térmico de 24h.

4.2  Moldagem por compressdo dos compositos PEUAPM/quasicristal

A mistura dos pds do PEUAPM e do quasicristal foi realizada mecanicamente em uma
maquina adaptada para este fim. A mistura foi realizada de modo eficiente, tendo uma
homogeneizacdo no tempo estimado de 10 minutos para cada composito.

A prensagem dos compositos foi realizada em uma prensa com aquecimento, mostrada
na figura 13, item 3.2.4. Apenas foi possivel moldar corpos de provas, nas condigdes
estabelecidas, com a concentracdo de carga até 10% em volume. Compdsitos com teores de
cargas superiores ndo foram possiveis devido ao limite de temperatura da prensa que era de
215°C e principalmente ao aumento de particulas quasicristalinas na amostra, dificultando o
processamento na mesma temperatura dos demais compositos. A figura 25 mostra um dos
corpos de prova utilizados neste trabalho ainda no molde, ap6s a moldagem por compressédo
na prensa MARCONI.
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Figura 25. Corpo de prova de tragdo do compoésito PEUAPM\QC 90\10.

4.3  CaracterizacOes térmicas
4.3.1 Caracterizacao por termogravimetria (TG).

O polimero puro, quasicristal e os compdsitos foram analisados por termogravimetria
(TG). Os dados de TG do PEUAPM puro e dos compositos de PEUAPM/QC, 99/1, 98/2, 95/5
e 90/10 sdo apresentados na tabela 9 e para melhor visualizar o comportamento de
degradacdo, a figura 26 apresenta as curvas de TG e a figura 25 as curvas da primeira
derivada (DTG). Os dados apresentadas na tabela 6 foram obtidos a partir dessas curvas.

A curva de TG do quasicristal exibe um aumento de massa com o aumento da
temperatura. Esse comportamento se d& devido as transformacbes de fase da liga
quasicristalina, da fase quasicristalina (W) para a cristalina (B), ocorrendo acima de 800°C,
[78].

Na figura 26 pode se constatar que o PEUAPM puro e 0s seus compdsitos
apresentaram curvas de degradacdo em uma Unica etapa, com temperatura de inicio da perda
de massa (Tinicial) acima de 350 °C, veja os dados na tabela 9. A temperatura maiores que
400°C o PEUAPM apresentou uma perda de massa de 50%, que corrobora com o valor obtido
por Nogueira, et.al [79]. A temperatura de degradacdo obtida da extrapolacdo da curva de TG
(Tonset) do PEUAPM puro foi igual a 443,62 °C e esta proxima do valor obtido por Alves, et.al
[80].
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Tabela 9. Pardmetros termodindmicos obtidos a partir da curva de termogravimetria (TG).

0,
PEUAP M/QC Tinicial Tfinal Tonset Tendset pef)d:%e Residuos
C) C) C) C) massa Remanescentes (%)
100/0 260,86 | 528,53 | 443,62 | 487,38 | 98,4851 0,155
99/1 351,4 | 506,80 | 444,71 | 482,80 | 91,228 0,421
98/2 379,43 |1 518,43 | 461,48 | 489,96 | 91,230 0,399
95/5 383,76 | 509,76 | 459,76 | 488,01 | 79,509 1,052
90/10 387,17 | 524,88 | 460,41 | 490,52 | 80,686 1,140

O comportamento térmico de degradacdo do PEUAPM foi alterado coma adi¢do da
carga quasicristalina. Pode se observar na tabela 9 um aumento na temperatura inicial (Tiniciar)
de perda de massa do PEUAPM com o aumento na concentragdo do quasicristal, que foi em
torno de 48% para o compdsito 90/10, com maior concentracdo de quasicristal. Isto significa
que a porcentagem de perda de massa diminuiu com a adicdo do quasicristal. Essa mesma
tendéncia também foi observada na temperatura de degradacédo (Tonset), OU S€ja, a estabilidade
térmica do PEUAPM foi aumentada com a adi¢do do quasicristal, com um aumento na T onset
em torno de 3,8% para 0 composito 90/10. Essa alteracdo na estabilidade térmica do
PEUAPM com a adicdo do quasicristal também foi observado por Bloom, et al.[19], sendo
que eles trabalharam com concentracfes mais altas de quasicristal, chegando até 30% em
volume, e com outro polimero como matriz (PPS) . Na Figura 26 pode se observar que ndo
ocorreu a degradacdo completa dos compdsitos, permanecendo um residuo remanescente,
sendo o maior percentual observado para o composito 90/10, veja os dados na Tabela 9. Ja a
temperatura final de degradacdo (Tengset) praticamente ndo foi alterada com a adicdo do
quasicristal ao PEUAPM.
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Figura 26. Gréafico de termogravimetria dos compositos 100/0, 99/1, 95/5 e 90/10 em volume.

A Figura 27 mostra a DTG dos compositos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10, onde pode
evidenciar as inflexdes da TG, mostrando a faixa da variacdo de massa para cada compasito.
A DTG demonstrou que as perdas de massa dos compositos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10

ocorreram apenas em uma etapa, ja que aparece apenas um pico para cada compaosito.
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Figura 27. Gréfico da DTG dos compositos 100/0, 99/1, 95/5 e 90/10 em volume.

4.3.2 Caracterizagdo por analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Os compositos foram analisados por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) para
avaliacdo de suas propriedades térmicas, tais como temperatura de fusdo (Tr), temperatura de
cristalizacdo (T.) e grau de cristalinidade (yc). As amostras foram inicialmente aquecidas para
destruir as historias térmicas prévia das amostras, em seguida as amostras foram resfriadas e
novamente aquecidas. Os termogramas de resfriamento e aquecimento do PEAUPM puro e
dos compdsitos de PEUAPM/QC, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 estdo representados nas Figuras 28
e 29. Os valores de parametros termodindmicos relevantes desses materiais sdo mostrados na
Tabela 10, sendo que os valores do calor de fusdo (AHp) e Tr, se referem ao segundo ciclo de
aquecimento. Os valores das temperaturas do inicio da fusdo (Tonset Fusio) € do final da fuséo
(Tendset Fusio), Obtidas a partir dos picos de fusdo das amostras também sdo apresentadas na
Tabela 10.

Os resultados da Tabela 10 e Figura 28 mostram o valor da temperatura de fuséo (Tr)
dos compdsitos em comparacdo com o PEUAPM puro (100/0). Pode se observar que a Tm do
PEUAPM foi em torno de 134°C, que corresponde a fusdo da fase cristalina do PEUAPM,
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valor similar também foi observado por Coughlan e Hug [35]. A temperatura de fusdo
aumentou nos compasitos 99/1 e 99/2. O aumento da Ty, foi de 4,7% para 99/1 e 4,01% para o
98/2 em relacdo ao PEUAPM, enquanto nos compdsitos 95/5 e 90/19 o aumento ¢ de 0,96% e

0,68% respectivamente, em relacdo ao 100/0.

Tabela 10. Parametros termodinamicos de fusdo do PEUAPM e de seus compdsitos obtidos a partir da curva de
DSC no segundo aquecimento.

PEUAPM/QC AHm(J\g) Tm (°C) Tonset Fusio (°C) Tendset Fusio (°C)
100/0 99,690 + 2,13 13470+ 15 123,59+ 2,1 139,66 + 1,7
99/1 225,43 + 2,56 141,34 + 1,2 122,78 + 1,7 137,92+ 2,5
98/2 205,34 + 3,01 140,33 + 3,4 122,84 + 1,0 136,95+ 2,4
95/5 129,04 + 2,94 136,00 + 1,7 12492 + 1,3 138,62+ 2,4
90/10 118,07 + 2,34 135,63 + 2,8 123,66 + 1,7 139,52+ 1,2
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Figura 28. Gréfico de a) 1° aquecimento e b) 2° aquecimento dos compositos 100/0, 99/1, 95/5 e 90/10 em

volume
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O grau de cristalinidade (y,) foi calculado usando a seguinte equagao:

AH,,
(1-W§).AH 1009

% (%) = @

Onde: AHp, € a entalpia de fusdo de UHMWPE e AHio0 € a entalpia de fusdo padrdo de
polietilenos, com valores no intervalo de 276,15-292,88 J/g, e o valor utilizado neste trabalho
foi 291 J.g™ e Ws é 0 peso do quasicristal no compésito [76].

A adicdo do reforc¢o influencia no grau de cristalinidade do compdsito, diferentemente
do que foi observado por Kothalkar, et al [64] que estudou PEAD/QC(AICoNi) com até 20%
em peso de carga e o0 grau de cristalinidade diminui com aumento da carga, o autor nao

especificou o porque da diminuicao.

Tabela 11. Pardmetros termodinamicos de cristalizacdo do PEUAPM e seus compdsitos obtidos a partir da curva
de DSC.

PEUAPM/QC Te co) 16(%)
100/0 113,53 * 1,67 34,25 + 1,86
99/1 113,71 £ 1,53 78,25+ 1,98
98/2 113,63 £ 1,28 72,04 2,70
95/5 114,10 + 2,20 46,67 + 2,62
90/10 111,84 + 1,89 45,08 +1,91

Apesar da incorporacao das diferentes proporcgdes de carga terem aumentado o grau de
cristalinidade das amostras, em que o menor aumento foi em torno de 31,6% para o0 90/10 em
relacdo ao polimero puro, a temperatura de cristalizacdo ndo sofreu alteracdo, se esperava que
durante o resfriamento a cristalizacdo iniciasse em uma temperatura mais alta do que a do
PEUAPM, de modo a facilitar a formacéo dos cristais, com o quasicristal atuando como
agente nucleante. No entanto esse aumento na T ndo ocorreu, conforme pode se observar na
tabela 11. Porém, os formatos dos picos de cristalizagdo dos compdsitos 99/1 e 98/2,
mostrados na figura 29 indicam que a cristalizacdo desses compositos foi diferente daquela do
polimero puro e demais compositos. Além disso, ao se comparar as corridas do primeiro e
segundo aquecimento, na figura 28, pode se observar que no segundo agquecimento (figura
28b), a temperatura de fusdo desses compositos se deslocou para valores mais altos do que no

primeiro aquecimento (figura 28a), sendo esses valores um pouco mais altos do que o do
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PEUAPM puro, conforme discutido anteriormente. Esse pequeno aumento na T, € 0S picos
de fusdo mais estreitos dos compositos 99/1 e 98/2 podem esta relacionados as possiveis
alteracdes nas caracteristicas geométricas dos cristais do PEUAPM nesses compositos, por
exemplo, uma menor distribuicdo de tamanhos cristais, maior perfeicdo ou_ainda cristais_com
tamanhos maiores.Portanto, pode se sugerir que 0s aumentos na cristalinidade dos compdsitos
99/1 e 98/2 podem ser atribuidos & atuacéo do quasicristal como um agente nucleante para o
PEUAPM, no entanto para confirmar essa hipotese se faz necessario realizar estudos cinéticos
de cristalizacdo, sendo essa uma sugestao para trabalhos futuros.

Os valores de cristalinidade dos compositos 99/1 e 99/2 foram iguais a 78,25 e 72,04,
respectivamente. Esses valores muito altos também podem ter sido colaborados pelo maior
calor acumulado durante a cristalizacdo do PEUAPM, por o quasicristal, se tratar de uma
carga metalica, uma excelente concentradora de calor. Ja a diminuicdo da cristalinidade nos
compdsitos, 95/5 e 90/10, pode estar relacionada a maior quantidade de quasicristal presente
nesses compositos, dificultando a nucleacdo e o crescimento dos cristais do PEUAPM.
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Figura 29. Gréafico de resfriamento dos compositos 100/0, 99/1, 95/5 e 90/10 em volume.

4.4  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A utilizacdo da microscopia eletrénica de varredura permite a obtencdo de

informagdes estruturais de amostras diversas. Em materiais permite analisar a microestrutura
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e correlaciona-la a com as propriedades e defeitos, o que podera vislumbrar possiveis
aplicacdes para estes materiais [76].

As figuras 30-37 mostram as micrografias da superficie de fratura dos compositos de
100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em volume, no microscépio eletrénico de varredura da marca
LEO 1430 zeiss, como descrito no item 3.2.8.

Os compdsitos reforcados com particulas de quasicristal 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10, sdo
mostrados nas micrografias das figuras 30-33, com tamanho méaximo de particulas de 75um
(valor correspondente ao tamanho da abertura da peneira de 200 mesh), e micrografias com
aumento de 150x e 1500x s@o apresentadas. Pode se observar que ocorreu uma boa
distribuicdo das particulas no PEUAPM, indicando que a mistura dos pos dos constituintes,
realizada mecanicamente antes da moldagem por compresséo, foi suficiente para distribuir as

particulas do quasicristal na matriz.

: ; 3 :
200 pm EHT =10.00kV Mag= 150X | Probe = 124 pA Photo No. = 2901
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :14 Mar 2013

Figura 30. Micrografia de MEV do comp6sito 99/1 aumentada 150X.
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100 pm EHT=1000kV Mag= 150X  IProbe= 92pA  Photo No. = 2906
I_‘ Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :14 Mar 2013

Figura 31. Micrografia de MEV do compdsito 98/2 aumentada 150X.

7 A, : A W i ao
00 um EHT =10.00kV Mag= 150X | Probe = 110 pA Photo No. = 2911
|_| Signal A=BSD WD = 16 mm Aperture Size = 30.00 um Date :14 Mar 2013

Figura 32. Micrografias de MEV do composito 95/5 aumentada 150X.
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M Y ST L e ¥ b '
100 pm EHT=11.00kV Mag= 150X | Probe = 110 pA Photo No. = 2916
Signal A=BSD WD = 16 mm Aperture Size = 30.00 ym Date 114 Mar 2013

Figura 33. Micrografias de MEV do compdsito 90/10 aumentada 150X.

As micrografias 34-37 dos compositos 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em volume, indicam
uma larga distribuicdo de tamanho de particulas e a falta de interacdo do reforgo com a matriz,
essa larga distribuicdo no tamanho das particulas é melhor observa no composito 90/10 na
figura 37. Além disso, nas figuras 36 e 37 dos compdsitos 95/5 e 90/10 pode se observar uma
maé dispersdo das particulas, resultando em aglomerados de quasicristais, veja o detalhe na
micrografia do compdsito 90/10, na figura 37.

Em todos os compositos pode se observar a presenga de particulas quase soltas na
matriz, comprovando a falta de adesdo entre eles. Os metais e 0s polimeros ndo apresentam na
interface nenhuma interagdo quimica, o que pode explicar os vazios na interface entre o
PEUAPM e a liga quasicristalina. O que pode ter ocorrido na regido interfacial é um possivel
ancoramento mecanico, como pode se observar no o compasito 99/1, veja o detalhe da figura
34.
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Ancoramento mecanico

«

EHT =10.00kV Mag= 6.00KX |Probe= 101pA Photo No. = 2903
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 pm Date :14 Mar 2013
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©
3

Figura 34. Micrografias de MEV do composito 99/1 aumentado 6000X.

EHT =10.00kV Mag= 6.00KX |Probe= 110 pA Photo No. = 2909
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :14 Mar 2013
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Figura 35. Micrografias de MEV do compésito 98/2 aumentado 6000X.
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Figura 36. Micrografias de MEV do compdsito 95/5 aumentado 6000X.

‘ | ’
. Aglomerados

EHT=11.00kV Mag= 6.00KX |Probe= 110pA Photo No. = 2918
Signal A=BSD WD = 16 mm Aperture Size = 30.00 ym Date 114 Mar 2013

Figura 37. Micrografias de MEV do compésito 90/10 aumentado 6000X.
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45  Caracterizagdes mecanicas

45.1 Ensaio de tracdo

Os compdsitos obtidos foram submetidos a ensaio de tracdo segunda a norma ASTM
D-638, conforme descrito no item 3.2.8.1. O médulo de elasticidade, a resisténcia a tracdo e o
alongamento na ruptura dos compdsitos foram determinados e sdo mostrados a seguir. A
figura 38 mostra o grafico de tensdo versus deformacdo em funcdo da porcentagem do
quasicristal para os compositos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em volume, onde pode ser

observado o comportamento mecanico dos compositos.

20

©
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©
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K —=—100/0
—— 99/1
——98/2
——95/5
——90/10
0 4
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0 50 100 150 200 250 300 350

Deformacao (%)

Figura 38. Gréfico de tensdo versus deformagdo em tracdo dos compdsitos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em

volume.

Os valores do modulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura,

estimados a partir das curvas tensdo-deformacéo, encontram-se na tabela 12.



Tabela 12. Propriedades mecanicas obtidas por ensaio de tracdo do PEUAPM e dos compositos.

52

Médulo Resisténcia a Tracdo Alongamento

PEUAPM/QC (MPa) (MP2) ¢ ?% )
100/0 1390 + 0,57 17,44 + 0,08 310,00 £+ 5,00
99/1 1700 £ 0,61 14,72 £ 0,20 286,00 + 4,00
98/2 1520 + 0,59 15,19 £ 0,11 330,00 + 3,00
95/5 1490+ 0,73 14,95+ 0,19 316,00 + 4,00
90/10 1500 £ 0,78 14,02 +£1,40 219,00 +£5,01

A incorporacao de particulas rigidas numa matriz ductil geralmente aumenta 0 modulo

de elasticidade [81]. A adicdo do quasicrsital ao PEUAPM causou um pequeno aumento nessa

propriedade, como apresentado na tabela 12, em que o modulo de elasticidade do compdsito
99/1 aumentou em 18,2% em relacdo ao PEUAPM e os compositos 98/2, 95/5 e 90/10

tiveram aumentos de 8,5%, 6,7% e 7,3 respectivamente, que podem ser atribuidos a maior

cristalinidade observada para esses compositos, principalmente para o compdsito 99/1.

Segundo Fu, et.al [81] a adicdo de cargas com rigidez muito maior do que a matriz resulta em

aumento na sua rigidez. Portanto, a maior rigidez da carga metalica pode ter colaborado com

0 aumento do médulo da matriz de PEUAPM. Pode ser observar esse pequeno aumento no

maodulo de elasticidade dos compositos na figura 39.

1700
1650—-
1600—-
1550—-
1500—-

1450

Modulo de elasticidade (MPa)

1400

1350

Modulo de elasticidade]

T T T T T T T T T
100/0 99/1 98/2 95/5 90/10
Compositos

Figura 39. Mddulo de elasticidade sob tracdo dos compositos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em volume.
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As figuras 40 e 41 mostram os graficos de tensdo de ruptura e de deformacdo de
ruptura do PEUAPM e dos compositos 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10. Pode se observar na figura 38
que a resisténcia a tracdo diminuiu com a adicdo do quasicristal, essa diminuicao foi em torno
de 24% para o composito 90/10. A deformacdo na ruptura, mostrada na figura, foi
diferenciada entre os compositos e o composito 90/10 foi o que apresentou menor
deformacéo, em torno de 40%. Os valores de resisténcia a tracdo e deformacédo na ruptura sao
apresentadas na tabela 12.

tensao ruptural

Tensao de ruptura (MPa)

T T T T T T T T T
100/0 99/1 98/2 95/5 90/10
compositos

Figura 40. Gréfico de tensdo de ruptura sob tracdo dos compdsitos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em volume.
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Figura 41. Grafico de deformacdo de ruptura sob tracdo dos compositos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em
volume.
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Os resultados apresentados para a tenséo e alongamento na ruptura do PEUAPM e dos
compdsitos podem ser discutidos em termos das analises das suas superficies de fratura,
apresentadas no item 4.4. Em que foi observado em todos os compoésitos que a adesdo na
interface entre matriz e reforco ndo foi boa, mostrando a presenca de vazios. Quando isso
acontece, os esfor¢cos mecanicos séo suportados apenas pela matriz, ndo havendo transferéncia
da solicitacdo mecénica para as particulas. A diminuicdo da resisténcia a tracdo e da
deformacéo resultou em diminuigéo da ductilidade dos compositos, que pode ser atribuido ao
carater fragil dos compositos 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 devido a presenca do quasicristal, o
qual atuou como pontos de concentracdo de tensdo, pois a interface entre os constituintes foi
fraca.

45.2 Ensaio de flexao

PEAUPM e os compositos obtidos foram submetidos ao ensaio de flexdo segundo a
norma ASTM D790 conforme descrito no item 3.2.7.2. Os valores do médulo de flexao,
resisténcia a flexdo, foram obtidos a 5% de deformacdo, segundo essa norma e sao
apresentados na tabela 13. O comportamento mecénico sob flexdo dos compdsitos produzidos
esta ilustrado na figura 42, no gréafico tenséo versus deformacao.

Tabela 13. Propriedades mecanicas obtidas por ensaio de flexdo do PEUAPM e dos compdsitos.

PEUAPM/QC Mg:jelﬂgode Resistencia
(MPa) a Flexdo (MPa)
100/0 2062 + 2,0 10,45 £ 0,077
99/1 2175+ 2,7 11,34 + 0,045
08/2 2125+ 4,0 10,54 + 0,025
95/5 1670+ 3,0 10,34 + 0,075
90/10 1629+ 2,1 9,27 + 0,078

Na tabela 13, observa-se que 0 mddulo de flexdo dos compdsitos 99/1 e 98/2 tiveram
um aumento de 5,20% e 2,9%, respectivamente, em relagdo ao PEUAPM (100/0), enquanto o
composito 90/10 apresentou o0 menor valor entre os compdsitos. Anderson, et al [46]

estudaram o médulo de armazenamento no DMA sob flexdo de trés pontos e mostraram um
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aumento de 20% no modulo de armazenamento dos compdsitos de PEUAPM/AICuFe (30%
em volume de quasicristal) em relacdo ao polimero puro, no entanto 0os compdsitos aqui
estudados apresentaram aumento até 98/2. Essa diferenca de aumento no modulo de
elasticidade proposta por [46] pode esta relacionada as condi¢6es de processamento adotadas
por esses autores, além de estarem utilizando concentracdo mais alta do quasicristal no
compésito avaliado.

A adicdo de cargas em pequenas quantidades influenciou para um pequeno
melhoramento do modulo de flexdo e resisténcia a flexdo dos compdsitos 99/1 e 98/2. O
pequeno melhoramento observado no modulo sob flexdo desses compoésitos se deve ao
aumento na cristalinidade do PEUAPM com a adicdo dessas pequenas quantidades de carga.
O mesmo nao aconteceu com o0 aumento da concentracdo do quasicristal nos compositos 95/5
e 90/10, visto que ndo ocorreu aumento consideravel na cristalinidade do PEUAPM nesses
compositos. A figura 43 mostra a influencia do percentual de carga no modulo de flexdo dos
compdsitos.

——90/10
—— 95/5

0 | 2 | 4 | 6
Deformacao (%)
Figura 42. Gréafico tensdo versus deformagdo sob flexdo dos compdsitos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em

volume.
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Figura 43. Gréafico do modulo de elasticidade sob flexdo dos compdsitos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em

volume.

A figura 44 e a tabela 13 mostram os resultados de resisténcia a flexdo do PEUAPM e
de seus compdsitos. Pode se observar um aumento em torno de 10% para o composito 99/1, ja
0 composito 98/2 ndo apresentou alteragdo desse resultado com relacdo ao PEUAPM. A
resisténcia a flexdo foi diminuida em torno de 10%, quando a concentracdo do quasicristal foi
mais alta nos compositos 95/5 e 90/10. Conforme Callister [2], mesmo em compdsitos
particulados ainda é possivel que parte da solicitacdo mecénica aplicada a matriz seja
transferida as particulas, no entanto se faz necessario que exista uma ligacao forte na interface
matriz-particula. Porém, esse ndo é o caso dos compositos de PEUAPM/quasicristal.
Possivelmente, 0 ancoramento mecanico que ocorreu nos compodsitos com pequenas
quantidades de quasicristal (veja se¢do 4.4) tenha sido suficiente para causar 0 pequeno
aumento na resisténcia de tensdo sob flexdo dos compdsitos 99/1 e 98/2.
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Figura 44. Gréafico de resisténcia a flexdo sob flexdo dos compdsitos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em volume.

De um modo geral, a resisténcia a flexdo dos compdsitos 95/5 e 90/10 foram pouco
influenciadas, dado o decréscimo em torno de 10% com relacdo ao PEUAPM puro, visto que
0 quasicristal estava presente em maior quantidade nesses compositos, sem que tenha ocorrido
adesdo interfacial entre as fases (reforco e matriz), com a presenca de aglomerados das
particulas de quasicristal na matriz de PEUAPM. Também uma larga distribuicdo de tamanho

de particulas foi observada nesses compésitos, conforme apresentado na secédo 4.4.

45.3 Ensaio de tenacidade

O ensaio de tenacidade a fratura foi realizado de acordo com a norma ASTM D-5045,
seguindo os parametros apresentados no item 3.2.7.3. Durante 0s ensaios, 0s corpos de prova
foram mantidos sob carregamento até ser verificado, na curva P x u, um deslocamento pré-
determinado da amostra, ou seja, N0 momento em que a amostra comecava a deslocar-se dos
roletes devido a sua flexao, sendo esse deslocamento pré-determinado em 1,4mm durante 0s

ensaios, como ja mencionado no item 3.2.8.3.

Neste trabalho a tenacidade ¢é avaliada em termos da energia de fratura(G) determinada

por meio da integracdo da area sob a curva P x u (U). Os valores de ¢ e i, foram retirados da
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tabela 7 com valores de 0,246 e 2,03, respectivamente e obtidos a partir do valor de a/W, que
foi de 0,5.

volume.

Forga (N)

——100/0

Tabela 14. Valores da espessura (B) e largura (W) usados para o calculo de G.

T T
0,5 1,0

Deslocamento (mm)

1,5

Figura 45. Gréfico de forca versus deslocamento dos compésitos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 em

PEAUPM/QC | B (mm) W(mm)
100/0 3,2+0,12 | 6,4+0,09
99/1 32+0,17 | 6,4+0,11
98/2 3,2+0,14 | 6,4+0,09
95/5 3,2£0,10 | 6,4+0,12
90/10 3,2+0,16 | 6,4+0,13

Tabela 15. Valores de G e U para 0 PEUAPM e seus compdsitos.

PEAUPM/QC U (N.mm) Tenacidade G (KJ/m®)
100/0 26,96 5,29+ 0,098
99/1 26,75 5,25+ 0,085
98/2 15,53 3,05+ 0,093
95/5 8,05 1,58 + 0,081
90/10 6,40 1,25+ 0,075
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Na tabela 15, observa-se que o polimero puro, 100/0, tem o valor de tenacidade similar
ao do compdsito 99/1 e maior do que a os compositos 98/2, 95/5 e 90/10. A maior tenacidade
do polimero puro comparado a desses compositos pode ser atribuida ao mecanismo de
dissipacdo de energia pela deformacdo plastica do polimero sem carga, sendo praticamente
ndo influenciada quando a adi¢do do quasicristal foi igual a 1% em vol. Com o aumento da
fracdo volumétrica de particulas este mecanismo € restringido, devido a adesdo entre as
particulas e polimero ser fraca, de modo a existir vazios em torno da carga quasicristalina,
deixando-a quase solta na matriz polimérica. Assim, os compdsitos tém a energia de
fratura(G) reduzida com o aumento da carga quasicristalina. Resultado semelhante a este foi
obtido por Fouad, et al[82], que estudou a tenacidade de compdsitos de HDPE/hidroxiapatita,
e observou que os compdsitos tinham menor tenacidade que o polimero puro. Essa
deformacdo pode ser mais bem observada nas micrografias das figuras 47 e 48, do polimero
puro, como também podemos visualizar a restricdo na deformacdo a medida que € aumentada

a carga quasicristalina na matriz, nas figuras 49-54.
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Figura 46. Gréafico de tenacidade G dos compositos 100/0, 99/1, 98/2, 95/5 e 90/10 versus porcentagem de carga.
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Abaixo as micrografias de MEV, figuras 47-50 mostram a propagagdo da trinca no
PEUAPM e seus compdsitos. Pode se observar na figura 47 que o crescimento da trincado
PEUAPM sedar, de forma retilinea e suavemente e maior detalhe da morfologia pode ser
observada na figura 48, em que pode se visualizar uma textura ondulada nas superficies
fraturadas, em consequéncia da deformacdo plastica sofrida com a propagacdo da trinca.
Superficie de fratura similar a essa foi observada por Gencur, et al [71] ao estudarem
PEUAPM biomédico submetido ao esforco de tracdo.Esse aspecto morfologico da superficie
de fratura do PEUAPM foi alterado nos compdsitos. Nas figuras49 e 50 do composito 99/1
pode se observar que as particulas de quasicristal atuam desviando o caminho da trinca
(mecanismo de deflexdo de trinca), mesmo com a adesdo sendo fraca entre as fases, esse
colaborou para a energia de fratura ter sido pouco alterada com relacdo ao PEUAPM. Ja o
composito 98/2 por ter maior quantidade do quasicristal ndo foi efetivo em manter a mesma
capacidade de absorcdo de energia do PEUAPM, dada a baixa ades&o interfacial entre 0s

constituintes.

20 pm EHT=1500kV Mag= 100KX |Probe= 104 pA Photo No. = 3114
Signal A=BSD WD= 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Apr 2013

R B0 SE L S

Figura 47. Micrografias de MEV dos PEAUPM puro, 100/0 aumentado de 1000X.



20 pm EHT=15.00kV Mag= 200KX I|Probe= 104pA  Photo No.=3113
Signal A=BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Apr 2013

Figura 48. Micrografias de MEV dos PEAUPM puro, 100/0, aumentado de 2000X.

20 ym EHT=1500kV Mag= 1.00KX |Probe= 104 pA Photo No. = 3118
Signal A=BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date 116 Apr 2013

Figura 49. Micrografias de MEV do compdsito 99/1 aumentado de 1000X.
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20 pm EHT =1500kV Mag= 200KX |Probe= 104 pA Photo No. = 3122
Signal A=BSD WD= 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Apr 2013

Figura 50. Micrografias de MEV do composito 99/1 aumentado de 2000X.

As micrografias do compdsito 95/5, figuras 51-52 mostram o crescimento da trinca de
forma ndo estavel, diminuindo a deformacé&o pléstica do polimero. Devido a maior quantidade
de particulas de quasicristal presentes nesses compadsitos, as particulas atuam como se fossem
defeitos, facilitando a propagacéo da trinca. O mesmo acontece para o compdsito 90/10, que
por ter muito quasicristal diminui a deformacdo plastica de tal forma, que dificulta a sua
visualizacao.
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20 pm EHT=1500kV Mag= 100KX |Probe= 104 pA Photo No. = 3138
Signal A=BSD WD= 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Apr 2013

Figura 51. Micrografias de MEV do composito 95/5 aumentado de 1000X.

20 pm EHT =15.00kV Mag= 200K X | Probe= 104 pA Photo No. = 3137
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :16 Apr 2013

Figura 52. Micrografias de MEV do compdsito 95/5 aumentado de 2000X.
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As figuras 53-57 mostram as micrografias das superficies de fratura do PEUAPM e
dos compositos, apds o ensaio de flexdo em trés pontos. As andlises morfoldgicas dessas
superficies de fratura devido a propagacdo da trinca, apenas foram possiveis apds concluir a
fratura das amostras em nitrogénio liquido, devido ao fato de nenhuma das amostras terem
sido fraturadas durante os ensaios, visto que ocorreu a perda do contato da superficie da
amostra com 0s suportes de apoio no ensaio de flexdo .Observa-se nas figuras53a-57a para o
PEUAPM puro e compositos que é possivel distinguir a regido do entalhe usinado (1), da pré-
trinca (I1),da propagacdo da trinca (I11)e da fratura em nitrogénio liquido (IV). Nas figuras
53b-57b s&o mostradas as regides I, 111 e IV com mais detalhes e as regides Ill, referentes ao
avanco da trinca, sdo apresentadas entre duas linhas pontilhadas para a melhor anélise dos
resultados. Nota-se que a medida que a carga de quasicristal foi sendo incorporada em

grandes quantidades, a regido de propagacao da trinca (regido I11) foi diminuindo de largura.

Figura 53. Micrografias das amostras 100/0 a) fraturadas em nitrogénio mostrando as regides I, II, 1l e IV
correspondem ao entalhe usinado, pré-trinca, propagacgdo da trinca e a fratura em nitrogénio, e b) as regides I,
111 e IV detalhadas.

Figura 54. Micrografias das amostras 99/1 a) fraturadas em nitrogénio mostrando as regides I, II, 1l e IV
correspondem ao entalhe usinado, pré-trinca, propagacgdo da trinca e a fratura em nitrogénio, e b) as regides I,
Il e 1V detalhadas.
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Figura 55. Micrografias das amostras 98/2 a) fraturadas em nitrogénio mostrando as regides I, II, Il e IV
correspondem ao entalhe usinado, pré-trinca, propagacéo da trinca e a fratura em nitrogénio, e b) as regioes I,
111 e IV detalhadas.

Figura 56. Micrografias das amostras 95/5 a) fraturadas em nitrogénio mostrando as regides I, 1, Il e IV
correspondem ao entalhe usinado, pré-trinca, propagacéo da trinca e a fratura em nitrogénio, e b) as regides I,
Il e 1V detalhadas.

Figura 57. Micrografias das amostras 90/10 a) fraturadas em nitrogénio mostrando as regides I, 11, I1l e IV
correspondem ao entalhe usinado, pré-trinca, propagagdo da trinca e a fratura em nitrogénio, e b) as regides Il,
Il e 1V detalhadas.

Na figura 58 abaixo é mostrado um detalhamento da regido Il de crescimento da trinca
no compdsito 99/1(figura 58a) e no compdsito 98/2 (figura 58b). Pode se observar que a
superficie de fratura do compdsito 98/2 apresenta ondulacdes e dobras, similares as
observadas no PEUAPM puro, ja no compdsito 99/1 essas ondulacdes foram diminuidas e nos
compdsitos 95/5 e 90/10 praticamente desapareceram. Esses resultados morfoldgicos sao

coerentes com os resultados de energia de fratura(G) apresentados na tabela 15.
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20 ym EHT=1000kv Mag= 500X  |Probe= 380pA  Photo No. =4288 100 pm EHT=1000kV Mag= 443X  |Probe= 380pA  PhotoNo. = 4297
Signal A=BSD WD= 17mm Aperture Size = 30.00 ym Date :23 Jul 2013 ————1signalA=SE1 WD= 16mm Aperture Size = 30.00 ym Date 23 Jul 2013

Figura 58. Detalhamento da regido de propagac¢do da trinca a) 99/1 e b) 98/2.

Também foi realizada uma anélise das superficies das amostras ap6s terem sido
ensaiadas para a visualizacdo do caminho percorrido pela trinca durante a solicitacdo
mecanica sob flexdo. A fraca adesdo interfacial observada nas superficies de fratura dos
compdsitos mostradas e discutidas na secdo 4.4 (obtidas fragilmente ap6s a imersdo das
amostras em nitrogénio liquido), ja foi indicio de que as propriedades mecénicas desses
compositos estavam comprometidas. Com a aplicacdo da tensdo no ensaio de flexdo, com
modo de abertura de trinca sob tracdo (modo I), os vazios interfaciais nos compositos foram
aumentados, em concordancia com os resultados observados por Friedrich e Karsch [70] ao
estudarem compositos particulados de polipropileno com particulas de silica, com baixa
adesdo interfacial, em ensaio sob tracdo. No composito 99/1 pode se observar que, devido a
esse compdsito apresentar energia de fratura similar ao PEUAPM, ocorreu um menor
aumento do tamanho do vazio em torno das particulas do quasicristal, conforme se observa na

figura 59.
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10 pm EHT =10.00kV Mag= 4.00KX |Probe= 380 pA Photo No. = 4289
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :23 Jul 2013

Figura 59. Compdsito 99/1 mostrando a falta de adeséo do reforgo quasicristalino na matriz de PEUAPM.

No entanto, os tamanhos dos vazios em torno das particulas dos compositos 95/5 e
90/10 foram grandemente aumentados, colaborando com a propagacéo da trinca por entre

esses espacos vazios, conforme pode se observar na figura 60.

10 ym EHT =10.00kV Mag= 4.00 KX | Probe = 380 pA Photo No. = 4306
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :23 Jul 2013

Figura 60. Superficie do compoésito 95/5 mostrando a trinca se propagando pelos vazios em torno das particulas
de PEUAPM.

Além disso, a falta de homogeneidade da matriz de PEUAPM nos compositos 95/5 e
90/10, em que as particulas de quasicristal se segregaram, formando aglomerados, sem que a
matriz esteja atuando como um meio continuo nesses compositos, conforme pode se observar
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nas superficies dos composito 95/5 e 90/10 na figura 61a e b, respectivamente. Portanto, a
adicdo de concentragfes mais altas do quasicristal comprometeu a resisténcia & fratura do

PEUAPM, ndo sendo vidvel a utilizacdo dos quasicristais nessas concentragdes nos

compositos.

3TNy <) ¢ : - > ¥ A &
100 pm EHT =10.00kV Mag 371X | Probe = 380 pA Photo No. = 4305 20 pm EHT =10.00kV Mag= 150KX |Probe= 380pA Photo No. = 4323
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :23 Jul 2013 Signal A=BSD WD= 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :23 Jul 2013

Figura 61. Superficie do compésito a) 95/5 e b) 90/10 mostrando a ndo homogeneidade da matriz de PEUAPM.

5 CONCLUSOES

O estudo desenvolvido nesta dissertacdo de mestrado possibilitou se chegar as
conclusdes seguintes:

A moldagem do composito PEUAPM/QC apontou eficiéncia até 10% de carga em
volume, passando desse valor a moldagem tornou-se dificil porque a fluidez do compésito foi
bastante reduzida.

A analise de TG indicou que com a adi¢éo da carga quasicristalina a Tinicia€ & Tonset dO
compdsitos aumentaram, no compdsito 90/10 aumentou em 48% e 3,8% respectivamente em
relagdo ao puro. A andlise de DSC mostrou que a cristalinidade cresceu & medida que foi
adicionada a carga quasicristalina, sendo maior nos compositos 99/1 e 99/2 que tiveram
aumento de 56% e 52% respectivamente.

O MEV comprovou a falta de adesdo da carga na matriz, e foi possivel observar que
ocorreu um ancoramento mecanico da particula de quasicristal na matriz de PEUAPM.

A propriedade mecénica de tracdo mostrou um melhoramento no médulo eléstico em
todos 0s compdsitos e a tensdo de ruptura diminuiu em todos 0os compdsitos com o aumento
da carga. O modulo de elasticidade em flexdo e a resisténcia a flexdo mostraram um aumento
nos compositos 99/1 de 5,2% e 99/2 de 2,9%.
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A tenacidade do PEUAPM diminuiu consideravelmente com o acréscimo de 5 e 10%
em volume da carga de quasicristal devido a adeséo interfacial fraca entre os constituintes e a
maior quantidade de particulas presentes nesses compdsitos, ja a adicdo de 1% em volume de

quasicristal praticamente néo alterou a tenacidade do PEUAPM.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer estuda da cinética de cristalizagdo, para comprovar a acdo nucleante do
quasicristal.

Fazer uma funcionalizagdo no quasicristal com compatibilizantes para melhorar a
adesao.

Diminuir ao Maximo o tamanho da particula quasicristalina, para tentar melhorar
propriedades mecanicas.

Fazer ensaios triboldgicos (ensaio de desgaste) com os compositos de até 1% em
volume.
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