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Resumo: Na busca por atender as demandas tecnoldgicas, os estudos de materiais assim como técnicas para processa-
los tém sido crescentes em todo o mundo, buscando assim, unir menor custo de processamento, as melhores propriedades
dos materiais envolvidos, reutilizacdo de recursos e meios mais sustentaveis. Dessa forma, o desenvolvimento de novos
materiais e produtos eletrdnicos, em especial, semicondutores, filmes e compdsitos, tém se destacado no mercado. O
objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de revestimentos compdsitos com matriz de Poliamida 6 e cargas
quasicristalinas icosaedrais, buscando analisar a influéncia da pureza dos materiais percursores da liga quasicristalina
nas possiveis propriedades semicondutores do tipo p ou do tipo n nos compositos desenvolvidos, além de propriedades
microestruturais, superficiais e tecnoldgicas, que possam ser inovadoras para os compdsitos desenvolvidos. Para o
desenvolvimento desse trabalho seréo utilizados Poliamida 6 (PA6), cargas quasicristalinas (QC), de material reciclado,
processada via fundigdo convencional e tratadas termicamente. A liga foi cominuida via moagem de alta energia e
transformada em pd. Posteriormente, esse p6 (QC) foi solubilizado a PA6 e através da técnica de Spin Coating foi
desenvolvido revestimentos compoésitos de PAG/ QC 0%, 1%, 3% e 5% de quasicrital (% Volume). . De modo, a comparar
as propriedades da PA6 pura e dos compdsitos através de Analise Térmica (TG e DTG), molhabilidade, Analise
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS). Com isso, foi a
fabricacéo dos revestimentos compdsitos via Spin Coating , observado um aumento na estabilidade térmica do compésito
em relagdo ao polimero puro, reducéo na rugosidade média (Ra) e reducéo nos valores de Energia de Gap (Eg) com o
acréscimo de particulas quasicristalinas.

Palavras-chave: quasicristal, energia de gap, revestimentos, Spin Coating
1. INTRODUCAO

As promissoras combinagfes de compositos de matriz polimérica com cargas, sejam metélicos, ceramicos e,
atualmente, quasicristalinos, a fim de obter melhores propriedades t&ém sido objeto de diversas pesquisas (Golovkova et
al., 2020; Uflyand et al., 2019). Dentre essas pesquisas, destacam-se a utilizacdo de materiais poliméricos, que
modificados possam apresentar propriedades semicondutoras (Chou et al., 2020). Sendo os semicondutores uma de classe
de materiais avangados, formado por &tomos de um ou mais elementos, que apresentam um intermédio das combinagdes
das propriedades elétricas de materiais condutores ¢ isolantes, com condutividade variando entre 103 Q-1-cm-1 e 10-12
Q-1-cm-1, entre outras caracteristicas, como a energia de banda proibida (Eg) ou Gap (Callister e Rethwisch, 2017).

Diversas rotas de fabricagdo de compdsitos com matrizes poliméricas tém sido objeto de pesquisas e resultados de
avancos tecnolégicos (Golovkova et al., 2020; Uflyand et al., 2019). O spin coating, técnica usada para fabricar filmes e
revestimentos, compasitos, células solares e dispositivos eletronicos, vem ganhando espaco, pois permite a deposi¢do da
solucdo em um substrato em rotacgdo e, a medida que o solvente evapora, o filme é formado, tendo espessura uniforme e
de forma econbmica (Braga et al., 2020; Sun et al., 2019).

Estudos demonstraram a viabilidade do uso de cargas quasicristalinas (QC) para a fabricacdo de compositos com
matrizes poliméricas. Dentre eles, 0 epoxi, que mostrou resultados satisfatdrios para aumentar a dureza e as propriedades
da superficie (Barros et al., 2019). Compositos de polietileno de alta massa molecular com QC vem sendo testado para
préteses acetabularias, mostrando boa avaliacdo triboldgica, entre outros estudos (Anderson et al., 2002).


mailto:pamelasousa-@hotmail.com
mailto:alinekarla.akbs@gmail.com
mailto:lucasricardo85@gmail.com
mailto:elitonsdemedeiros@gmail.com
mailto:dannieldeoliveira@gmail.com
mailto:danielleguedes02@gmail.com1

Sousa, P. A, Silva, A. K.B., Figueiredo, L. R. F., Medeiros, E. S., Oliveira, D. F. e Cavalcante, D. G. L.
Propriedades dos Compésitos a Base de PA6 com Cargas QC Recicladas Produzidos Via Spin Coating

Entretanto, pouco se sabe a respeito da interagdo entre poliamidas (PA 6) e QC e quase nenhum estudo foi
desenvolvido no que se refere a viabilidade da técnica do Spin Coating, para processar esses materiais, embora ambos
tenham caracteristicas interessantes para o desenvolvimento tecnolégico e diversas aplicages potenciais, como a PA, que
apresenta boa resisténcia térmica, resisténcia quimica, baixa densidade e custo reduzido, sendo um dos polimeros mais
utilizados industrialmente e seu consumo no Brasil é de 24.000 toneladas / ano (Marcos, 2012). J& os QC apresentam
baixa energia superficial, baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia ao desgaste, a corrosao e alta dureza.

Com isso, 0 objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de revestimentos compdsitos com matriz de PA6 e
QC, buscando analisar a influéncia das impurezas dos materiais percursores da liga quasicristalina nas possiveis
propriedades dos compdsitos, que possam ser inovadoras.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Utilizou-se QC AlCuFe, tendo todos os elementos precursores reciclados, com composicdo nominal Alez2Cuzs sFeiz s,
diametro médio (Dm) de particulas de 6,33 um e Poliamida 6, em granulos, fabricada por Thathi Polimeros - SP.

2.2. Meétodo

Os componentes da liga foram fundidos, em forno de inducéo, sob atmosfera de argénio, formando esferas com 10 g,

no Laboratorio de solidificagéo rapida (LSR) - UFPB. Realizou-se tratamento térmico durante 12h, temperatura ambiente
até temperatura de 750°C, em atmosfera controlada de arg6nio, para homogeneizacao da fase quasicristalina (Barros et
al., 2019). Em seguida, a liga foi moida, no moinho de esferas planetério para obtencéo dos pos.
Para a formulagdo da solugdo polimérica utilizou-se 2g de PAG6 e 15 ml de &cido férmico, solubilizados por 2 horas, sob
agitacdo magnética. Os pds metélicos, nas proporcBes percentuais de 0% de, 1%, 3% e 5% de (%Vol. QC) foram
adicionados a 5 ml da solucéo polimérica e agitados por 15 minutos, formando a solugdo PA 6 / QC, que foi depositada,
no substrato do Spin Coating, com rotagdo de 1200 rpm e ap6s 1-1,5 min, sendo removido o solvente, formou-se o
revestimento, com uma espessura média de 0,1 mm.

2.2.1 Caracterizac6es

Os revestimentos foram submetidos as analises termogravimétricas (TG), usando 3-5 mg de amostra em cadinho de
alumina sob atmosfera de nitrogénio (50ml/min), e aquecimento da temperatura ambiente a 700 °C, com taxa de 10
°C/min, com intuito de analisar a influéncia do acréscimo de QC na estabilidade térmica, sendo observado o percentual
de residuo de massa.

Foi realizado Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), utilizando corrente de 4mA, distancia focal de 12 mm e
tensdo entre 8-20 kV, para avaliar a morfologia superficial das amostras.

Foi realizado, também, ensaio de perfilometria, utilizando o equipamento 6ptico sem contato (CClI MP, Taylor
Hobson, Inglaterra), da marca AMETEK, que conectado a uma unidade computadorizada que permite a obtencdo dos
dados, para analisar a influéncia do QC na rugosidade dos compositos.

E foi feito a espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS), utilizando um o espectofotdmetro SHIMADZU UV-
2550 na faixa de comprimentos de onda entre 200 e 800 nm, com intuito de analisar a energia de gap das amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

31.  Filme PA/QC

Como se pode observar nas imagens macroscopicas, abaixo, foi possivel producéo de filmes de PA/QC, utilizando a
técnica de spin coating, com as formulagGes estabelecidas, Fig.1.

a b C J \

Figura 1- Imagens macroscopicas, dos filmes compdsitos de poliamida 6/QC via técnica de Spin-Coating. (a)
0%QC (b) 1%QC, (c) 3%QC e (d)5%QC.
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As amostras apresentaram uma caracteristica macroscopica homogénea, com cor mais escura, de acordo com a adigao
de quasicristal, como esperado e espessura de 0,1 mm.

3.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A Figura 2 mostra a morfologia das amostras com a adicdo de cargas quasicristalinas, representadas pelas regides
mais claras e intensificadas com o aumento das cargas (Shen et al., 2010).

Figura 2- morfologia dos compésitos de PA/QC. (a) 0%QC (b) 1%6QC, (¢) 3%QC e (d) 5%QC.

As particulas estdo bem distribuidas na matriz usando a técnica Spin Coating, tornando-se mais evidente nas Figs. 2¢
e 2d, cujas porcentagens de cargas sdo maiores. Foi observado formagéo de aglomerados de particulas quasicristalinas,
isso pode estar associado ao fato de as particulas possuirem diametros médio de 6,33 um, bem pequenas, e ampla
distribuicdo, que varia entre 0,1 e 30 pm, contribuindo assim para a aglomeracdo dessas particulas, corroborando o0s
resultados de outros trabalhos utilizados como matriz epoxi (Barros et al., 2019). Alguns poros podem ter sido causados
devido ao desprendimento de particulas quasicristalinas no momento da evaporacdo do solvente, comportamento
semelhante ocorre com compdsitos PA6 e materiais argilosos (Sinha Ray e Okamoto, 2003; Zhao e Zhang, 2010).

Pbde-se observar, analisando as imagens da Fig. 2, que os tamanhos médios dos grdos dos compositos tiveram uma
tendéncia a aumentar, com adi¢do da carga metalica, quando comparados ao tamanho de gréos da poliamida pura.

3.3. Rugosidade

A Figura 3 mostra a influéncia do aumento de cargas quasicristalinas na rugosidade das amostras de 0% de QC e dos
compositos de 1% de QC, 3% de QC e 5% de QC.
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Figura 3- rugosidade média (Ra) das amostras de 0%QC e dos compdsitos com 196,3% e 5% de QC .

Analisando a Fig. 3 observou-se que com aumento da porcentagem de cargas quasicristalinas houve uma tendéncia a
diminui¢do da rugosidade média das amostras, vistos também na Tab. 1.

Atendéncia na redugdo da rugosidade com a adicéo de cargas quasicristalinas pode estar relacionada ao baixo tamanho
médio das particulas e a técnica usada para fabricar as amostras, que tém uma influéncia significativa na rugosidade dos
compésitos (Fagundes, 2009). O fato de as particulas dos materiais de enchimento quasicristalinos terem um diametro
médio de 6,33 pm, pode ter contribuido para essa redugao na rugosidade média dos compdsitos, juntamente com a eficacia
da técnica de spin coating, utilizando o polimero em solucéo, permitindo menores particulas para ocupar 0s espagos
intersticiais no polimero (Nohara et al.,2007; Oliveira, et al., 2015).

Na Tabela 1, é detalhado valores da rugosidade média (Ra) das amostras de poliamida pura 6 e dos compésitos com
diferentes porcentagens de cargas, juntamente com seus respectivos desvios-padrao. Foi observado aumento consideravel
no desvio padrdo da amostra de 1% de QC em comparacdo com as demais amostras, o que pode ter sido causado pelo
baixo contetiido de QC da amostra, levando & formagdo de aglomerados em algumas regides em relacdo a outras, como
visto na Fig.2.

Tabela 1 - Andlise de Rugosidade da amostra de 0%6QC e dos compositos com 1%QC, 3%QC e 5%QC com
cargas quasicristalinas.

Volume de QC (%) 0 1 3 5
Rugosidade Média (um) 1,011 0,984 0,822 0,789
Desvio Padrao 0,122 0,405 0,004 0,005
3.4. Andlise Termogravimétrica (TG)

As figuras 4 e 5 apresentam as curvas TG e DTG, respectivamente, para o PA6 puro e compdsitos PA 6/QC, em que
se observou que as amostras 0% QC e 1% QC apresentaram uma perda de massa proeminente, isso devido ao percentual
residual de massa, que comeca a uma temperatura em torno de 350 °C e termina em torno de 520 °C, correspondendo ao
inicio e final de a degradacéo térmica da poliamida (Benaducci e Branciforti, 2016; Herrera et al., 2001).

Os valores de massa residual, de temperatura de degradacdo inicial (T;), temperatura de degradacdo méxima (Tmax) €
temperatura de degradacao final (Tr) sdo apresentados na Tab. 2.
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Figura 4- anélise termogravimétrica (TG) das amostras de 0%QC, 1% QC, 3%QC, 5%QC e 100%QC.
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Figura 5- Derivada DTG das amostras de 0%QC, 1% QC, 3%QC, 5%QC.

Par os compositos com maiores percentuais de QC apresentaram maior percentual residual de massa, indicando que
houve diminui¢do na perda de massa. Essa diminui¢do na perda de massa ocorreu de forma mais suave para o compdsito
com 5% de QC, ou seja, esse compdsito apresentou a menor taxa de degradacdo e o maior valor de massa residual. Foi
observado nos resultados apresentados na Tab. 2 o percentual de massa residual para amostra com 5% QC é de 66,5%
com relagdo a massa inicial. Estes resultados indicam que o quasicristal contribui para uma estabilizacdo térmica da
poliamida em uma faixa de temperatura mais longa. O aumento de massa residual dos compositos, para percentuais de
QC mais elevados, representa um forte de indicio que as particulas de quasicristal atuam como uma barreira fisica que

restringe a mobilidade das cadeias poliméricas da matriz de PA6 (Lee et al.,2020; Sang et al., 2017).

Tabela 2- Analise de temperatura de degradacao. Temperatura de degradacao inicial (Ti), degradacdo maxima
(Tmax.) € temperatura de degradacéo final (Tf) para todas as amostras.

Volume QC (%) QC em peso (%) Ti Tmax Tt Percentual de massa
° o o residual (%
(C) (O (O )
0 0 350 450 520 3,1038

1 6,94 350 450 520 4,3738
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3 18,29 360 470 570 42,7594
5 27,17 380 480 580 66,5

3.5. Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

A Figura 6 exibe os resultados da espectroscopia na regido ultravioleta e visivel (UV-VIS), segundo 0 método proposto
por Tauc (Melquiades, et al., 2021) e seus respectivos valores da energia de banda proibida.

De acordo com o método proposto por Tauc a energia de banda proibida (Eg) é calculada através, da regiao linear do
grafico, que € gerado pela Eq. (1), onde (chv) " corresponde ao eixo das ordenadas e Conversédo de energia (Ev) ao eixo
das abscissas. Assim, Eg é o valor da intersec¢do dessa extrapolagdo com o eixo X, como é possivel observar através da
linha vermelha na Fig. 6.

(ahv) n=A (hv-Eg) @

Em que a é a absorbancia, hv é a energia que incide na amostra, medido em elétron-volt (eV), Eg € energia de banda
proibida a ser determinada e A é um fator de proporcionalidade. O valor do indice depende do tipo de transicéo eletrnica
do material, de modo que pode variar, para transi¢des diretas seu valor é igual a 2, sendo este Gltimo valor utilizado para
as os revestimentos compositos PA6/QC (Meinert e Reiss, 2013).
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Figura 6- Energia de banda proibida para as amostras de 1%6QC, 3%6QC e 5%QC.

Como ¢ possivel observar, com o0 aumento %QC o valor de Eg tende a diminuir, sendo observado através da inclinacéo
da linha de intersec¢do com eixo x (linha vermelha). Os valores encontrados de Eg, variam de 4,8 Ev para 1%QC até 2,4
Ev para 5%QC, indicando que o acréscimo de QC, influencia na Eg.

As propriedades dos materiais semicondutores estéo relacionadas a essa estrutura eletrénica, conhecida como modelo
de banda de energia podem vérias com acréscimo de percentuais, pequenos, de &tomos de impurezas pode modificar as
propriedades dos materiais, gerando o desenvolvimento de semicondutores extrinsecos (Bueno et al., 2019; Callister e
Rethwisch, 2017). Além disso, estudos indicam que o acréscimo de carga a materiais poliméricos pode influenciar
diretamente em suas propriedades semicondutora (Chou, et al., 2020; Lim et al., 2010; Ozen et al., 2020). Sendo a PA6
um dos polimeros que vém se destacando no que diz respeito a propriedades Opticas e elétricas, quando sdo modificadas
ou quando sdo acrescidas cargas (Callister e Rethwisch, 2017).

Desse modo, é possivel inferir que os revestimentos compdsitos PA6/QC apresentam potencial de semicondutividade
extrinseca, corroborando com valores de gaps vistos em outros trabalhos, que fazem uso de cargas ceramica (Piyali et al.,
2021).

4. CONCLUSAO

Foi possivel produzir filmes de PA6 / QC usando a técnica de spin coating, expandindo a aplicabilidade de cargas
quasicristalinas em compdsitos com matriz polimérica e a forma de processamento. Esses revestimentos compdsitos
mostraram dispersdo de particulas quasicristalinas por toda a matriz. Houve reducdo da rugosidade média (Ra) das
amostras compostas, principalmente a de 3% de QC, o que pode estar associado ao processamento e uma boa relacéo
entre finura, distribuicdo e dilui¢do do p6 na matriz. Os revestimentos apresentaram estabilidade térmica em relagdo a do
PA 6 puro, além disso revestimentos compoésitos PA6/QC apresentam uma reducdo na Energia de Gap (Ep) com o
aumento de %QC, sugerindo um potencial para semicondutividade extrinseca.
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Abstract: In the quest to meet the technological demands, the studies of materials as well as techniques to process them
have been growing all over the world, thus seeking to combine lower processing costs, the best properties of the materials
involved, reuse of resources and more sustainable means. In this way, the development of new materials and electronic
products, especially semiconductors, films and composites, have stood out in the market. The objective of this work is to
develop composite coatings with a Polyamide 6 matrix and icosahedral quasicrystalline fillers, seeking to analyze the
influence of the purity of the quasicrystalline alloy precursor materials on the possible p-type or n-type semiconductor
properties in the developed composites, in addition to properties microstructural, surface and technological, that can be
innovative for the developed composites. For the development of this work will be used Polyamide 6 (PA6),
quasicrystalline fillers (QC), from recycled material, processed via conventional casting and heat treated. The alloy was
comminuted via high energy milling and turned into a powder. Subsequently, this powder (QC) was solubilized to PA6
and through the Spin Coating technique, composite coatings of PA6/QC 0%, 1%, 3% and 5% of quasicrital (% Volume)
were developed.In order to compare the properties of pure PA6 and composites through Thermal Analysis (TG and
DTG), wettability, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Ultraviolet Visible Spectroscopy (UV-VIS). The purpose
of these instructions is to serve as a guide for formatting papers to be published in the Proceedings of the XI CONEM.
The abstract should describe the objectives, the methodology and the main conclusions of the paper in less than 200
words in a single paragraph. It should not contain either formulae or bibliographic references. The full paper will be
published in the proceedings of the event. With that, it was the manufacture of composite coatings via Spin Coating,
observed an increase in the thermal stability of the composite in relation to the pure polymer, reduction in the average
roughness (Ra) and reduction in the values of Gap Energy (Eg) with the addition of particles quasicrystalline.

Keywords: quasicrystal, gap energy, coatings, Spin Coating
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