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Resumo

O estudo teve como objetivo a producdo de corpos de prova de nanocompdsitos
baseados em uma matriz polimérica de polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) com carga de carbeto de boro dispersas, nas propor¢gdes de 0,0625%;
0,125%; 0,25%; 0,5%; 1% e 2%, respectivamente. As respectivas misturas entre os
materiais, polimero e carga inorganica, foram moldadas em prensa hidraulica quente
a partir do estado fundido da matriz polimérica. A caracterizacdo dos nanocompogsitos
com as cargas sem tratamento foi realizada pelas analises de difracéo de raio-x (DRX)
e calorimetria diferencial de varredura (DSC), o que possibilitou a identificacdo dos
planos cristalograficos caracteristicos dos materiais, o grau de cristalinidade da matriz
organica e suas respectivas temperaturas de fusdo. As microestruturas dos materiais,
morfologia da carga e adesao interfacial foram observadas através da microscopia
eletrénica de varredura (FEGSEM). Através desse estudo foi possivel o sugerir o
comportamento do polimero com cargas de carbeto de boro dispersas em diversas
proporcoes.
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CHARACTERIZATION OF NANOCOMPOSITES BASED ON BORON CARBIDE
PARTICLES DISPERSE INTO THE ULTRA HIGH MOLECULAR WEIGHT
POLYETHYLENE MATRIX

Abstract

Study was focused in the production of nanocomposites samples based in polymer
matrix of ultra high molecular weight polyethylene (UHMWPE) containing boron
carbide fillers in several proportions, 0,0625%; 0,125%; 0,5%; 1% e 2%, respectively.
Heat hydraulic pressing on melting state of the polymeric matrix molded mixtures
between the polymer and the inorganic fillers. Characterization of nanocomposites with
untreated fillers were performed by x-ray diffraction (DRX) and differential scanning
calorimetry (DSC), which permitted the identification of crystallinity planes of the
materials, crystallinity degrees and respective melt temperatures. The microstructures
of the materials, filler morphologies and interface adhesion were observed by scanning
electron microscopy (FEGSEM). The research enabled to suggest about polymer
behaviour containing several proportions of boron carbide fillers.

Keywords: Nanocomposites, Boron Carbide, Ultra High Molecular Weight
Polyethylene, Polymer, Melt State.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos possuem importantes propriedades e caracteristicas que os
tornam extremamente necessarios para os ciclos de producéo de diversos produtos
presentes no cotidiano das pessoas. Entre os tipos de polimeros que possuem
aplicacbes com finalidades altamente especificas e utilizados para producdo de
materiais de alto desempenho, existe o polietileno de ultra alto peso molecular. Esse
tipo de polimero é conhecido por ser um termoplastico da classe das poliolefinas, cujas
cadeias sdo longas com peso molecular maior do que 1. 10% g/mol [1-3]. As
propriedades e caracteristicas adquiridas por esse tipo de polietileno sé&o
apresentadas através de sua alta resisténcia mecanica, como impacto, flexao, tracédo
e compressao, assim como, o baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia a abraséo,
inércia quimica e possibilidades diversas para moldagem e processabilidade do
material fundido. Todavia, a sua aplicagédo tem sido limitada pelos baixos maédulos de
elasticidade e capacidade de carga. Com intuito de melhorar essas caracteristicas, €
usual adicionar cargas que gerem qualidades desejaveis no UHMWPE [4-5]. Kang et
al. [6], que observaram acréscimo na dureza, no grau de cristalinidade, na resisténcia
a deformacdes e na temperatura de fusdo ao adicionar micro e nanoparticulas de
hidroxiapatita no UHMWPE. Em outro estudo Khan e colaboradores [7] reportaram o
aumento da resisténcia mecéanica do UHMWPE pela adi¢cado de nanotubos de carbono
a matriz polimérica. Todavia, Tan et al. [8] estudaram os efeitos de suspensdes
coloidais de silicio em tecidos de UHMWPE e observaram a melhora no desempenho
balistico do material, apdés submissdo de impactos com baixa velocidade. A carga
analisada na pesquisa foi o carbeto de boro (B4C), devido suas caracteristicas como
dureza, alto médulo de elasticidade e sua alta resisténcia a fratura [9]. Assim, 0s
compoésitos contendo particulas de B4C dispersas na matriz de UHMWPE ainda néo
foram amplamente estudados. Boyhov et al. [10] notaram melhorias nas propriedades
mecanicas do UHMWPE quando foi adicionado o carbeto de boro por meios de um
moinho de bolas. Similarmente a essa pesquisa, Sharma et al. [11] concluiram que a
adicdo de carbeto de boro ao UHMWPE resultou em uma dureza e resisténcia a
desgaste mais elevados.

O estudo e caracterizagdo dos nanocompositos de UHMWPE contendo
nanoparticulas de carbeto de boro dispersas possui alto potencial cientifico para
producdo de novos materiais com alto desempenho para utilizacdo em propriedades
antibalisticas.

2 MATERIAIS E METODOS

O UHMWPE (UTEC 6540 - 8106 g/mol) foi fornecido pela Braskem, enquanto o
carbeto de boro (B4C), cujo tamanho de particula € menor do que 50 nanémetros, foi
adquirido da SkySpring Nanomaterials, Inc. O polimero sob a forma de p6 foi
submetido a moagem e prévia mistura com as cargas, nas proporcoes de 0,0625%,
0,125%, 0,25%, 0,5%, 1% e 2%, a partir de um moinho de bolas, Marconi, modelo
MAS500, pelo periodo de 15 horas, sob 200 rpm, com esferas de alumina, na proporgao
em massa de 6:5 (mistura de:esferas). As misturas foram processadas na prensa
hidraulica com aquecimento Solab, modelo SL-11, sob a temperatura de 230°C,
durante 30 minutos. As amostras foram identificadas por: 0, 1, 2, 3, 4,5 e 6, sendo a
amostra 0 referente ao UHMWPE e em propor¢des crescentes, respectivamente. As
andlises de difracdo de raio X (XRD — X-Ray Diffraction) foram realizadas em um
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difratbmetro, modelo X'Pert PRO, fabricado pela PANalytical, empregando radiacdo
Ka do Co (A = 0,1789 nm) na faixa 26 de 5 a 40°.

As analises por calorimetria diferencial de varredura (DSC — Differential Scanning
Calorimetry) foram realizadas utilizando o DSC modelo 404 F1 Pegasus, fabricado
pela Netzsch, sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2) (7Oml/min), com cadinhos de
Aluminio, na faixa de temperatura de 30 a 200°C. A morfologia, dispersao e interface
foram observadas pela andalise de microscopia eletrbnica de varredura, cujo
equipamento foi um FEGSEM (Field Emission Gun — Scanning Electron Microscopy),
modelo QUANTA FEG 250, fabricado pela FEI. O material sofreu recobrimento de
platina e a energia de tenséo de aceleragéo foi de 20kV. A morfologia foi observada
em amostras fraturadas apGs criogenia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise de difracdo de raio-x foi realizada para todas amostras para verificacdo dos
padrdes de cristalinidade das amostras puras e processadas, e assim possibilitar a
observacdo de possiveis deslocamentos nos picos cristalinos das amostras
poliméricas para deteccao da ocorréncia de esfoliacdo ou intercalacao nas cargas. Os
resultados das analises de XRD foram normalizadas pela maior contagem obtida,
referente ao polimero puro. A partir dos espectros foi constatado o comportamento
similar para as amostras. Os angulos de Bragg obtidos estédo de acordo com a norma
JCPDS 00-054-1982 referente ao polietileno [12]. Os resultados de XRD foram
consolidados na Tabela 1, a qual o tamanho do cristalito foi calculado de acordo com
a equacao de Scherrer modificada [13]. O aumento do tamanho do cristalito calculado
foi verificado, provavelmente devido a adicdo de cargas quando comparado ao
UHMWPE, o que pode ser evidencia de alteragdes nas caracteristicas cristalograficas
na matriz polimérica. (Tabela 1). Através dos resultados preliminares obtidos nédo é
possivel sugerir nenhum efeito de intercalacdo e esfoliagdo de cargas pelo polimero,
tanto nos materiais moidos ou processados sob estado fundido.

Tabela 1. Padrdes de difragdo no angulo 20 de cada amostra dos nanocompdsitos

Amostra 20 20 20 L (nm)
0 25,14 27,95 35,16 21,14
1 25,16 27,96 35,14 27,38
2 25,12 27,93 35,10 23,11
3 25,19 27,98 35,17 30,04
4 25,21 27,99 35,17 30,54
5 25,19 28 35,20 36,43
6 25,14 27,93 35,12 27,38

A andlise de DSC foi realizada para verificar a influéncia que a adicdo de carga a
matriz fundida, quanto a temperatura de fuséo e cristalinidade da matriz polimérica
dos nanocompdsitos. Em relagédo as analises de DSC do primeiro aquecimento dos
nanocompositos (NC) e das misturas moidas foi observada uma uniformidade de
comportamento. A Tabela 2 mostra os resultados das analises de DSC. A proximidade
das temperaturas de inicio, maximo e termino de fusd@o (Tonset, Tmax € Tend,
respectivamente) das amostras moidas com carga em relacdo ao UHMWPE em poé
foi observada, entretanto foi observado que as amostras processadas desenvolveram
um pequeno decréscimo nos valores de temperatura. A tendéncia para reducdo no
grau de cristalinidade foi correspondente ao aumento de centros de nucleacao pela
adicdo de maior teor de cargas.
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Tabela 2. Resultados das analises de DSC para a temperatura inicial de fusao (T onset), maximo
ponto de fusdo (Tmax) € temperatura final de fusdo (Tend) das amostras de hanocompdésitos

Moidos Processados
Amostra Tonset T max Tend Xec Tonset T max Tend Xe

0 132 1425 147.,5 52 125 135,5 140 25
1 133 142.,5 147 51 125 136 140 23
2 132 142 147 52 126 136 141 25
3 133 142 146,5 50 127 135 139 24
4 133 142 146 50 125 135 140 23
5 132,5 142,5 147 54 126 134 139 26
6 133 142 147 49 125 135 140 22

Desvio 0,35 018 038 171 0,77 0,72 0,78 1,32

Padrao

Média 133 142 147 51 126 135 140 24

A observacdo da microestrutura dos nanocompositos processados, as superficies dos
materiais, fraturadas por criogenia foram analisadas por microscopia eletronica. As
imagens obtidas a partir do polimero puro (UHMWPE) possibilitaram a observacao
caracteristica da superficie da matriz termoplastica com boa fluidez e homogénea
(Figura 1a). A respeito ds particulas de B4C foi possivel observar que estdo dispostas
em agregados sob dimensdes nanométricas, com formas prismaticas alongadas
(Figura 1b)

(1a)

Figura la e 1b. Imagens de FEGSEM da matriz polimérica de UHMWPE em 500x \ 100pm
(a) e agregados de particulas de carbeto de boro em 100.000x \ 100nm (b).

A partir da visualizacdo das superficies dos nanocompositos (0,0625%; 0,125%;
0,25%; 0,5%; 1% e 2%), foi possivel verificar algumas diferencas entre as
determinadas morfologias e microestruturas formadas. Os nanocompadsitos 0,0625%
apresentaram uma morfologia da matriz mais fluida e regular, comparada ao material
contendo a proporcao de carga na matriz em 0,125% (Figura 2a e 2b). Esse efeito
pode ser atribuido ao aumento na proporcédo da carga e consequente maior numero
de pontos de nucleacdo dispersos na matriz, o que pode ter diminuido a fluidez do
material durante fusdo e resfriamento apos processamento.

Os nanocompaositos contendo 0,25% de carga mostrou o mesmo efeito na aparéncia
da matriz, e como esperado, as outras matrizes contendo maior teor de carga dispersa
desenvolveram a mesma tendéncia, e se tornaram com mais quebradica. Entretanto,
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0s nanocompdsitos nas maiores proporcdes, 1% e 2%, apresentaram em suas
superficies, as particulas de carbeto de boro sem interacéo interfacial com a matriz
polimérica. Esse efeito foi atribuido a falta de interacdo interfacial entre as fases
organica e inorganica, respectivamente (Figura 3a e 3b).

s
5/23/2017 dwell HV WD mag v det spot 100 um - - 5/23/2017 dwell HV WD |mag o det |spot| - 100 ym
[P2&=Y) 11:06:44 A 10 15 20.00 V1107 mm 1000 X ETD 4.0 LME IME (24 0) 1809 A1 10 20.00 kv 10.7 mml 1 000 X ETD 4.0 LVE IME

Figura 2a e 2b. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (FEGSEM) dos
nanocompasitos produzidos sob estado fundido (a) 0,0625% em 1000x \ 100um e (b) 0,125%
em 1000x \ 100um.

As imagens dos nanocompoésitos em magnitudes maiores possibilitou a observacéo
de maior quantidade de pontos de cristalizacdo da matriz polimérica, possivelmente
devido a presenca da carga B4C (Figura 4a).

dwel| HV ~ WD mag - t - 100pm —
LME IME (Sb) 10 s[20.00 kv 10.7 mm 1 000 » LME IME

Figura 3a e 3b. Imagens de microscopia de FEGSEM das matrizes das amostras de
nanocompasitos, (a) 1% em 500x, 500um e (b) 2% em 500x, 200um.

Através da observacado da Figura 4b foi possivel observar que o processamento do
polimero possibilitou o enbebedamento das particulas inorganicas pela matriz
organica, mesmo sem possuir afinidade interfacial pelas fases orgéanica e inorganica.
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dwell HV WD mag OJ | det spot —1 pm —

V dwell HV WD |mag O det spot| —1 pm —
(4a) 30 ps 1 20.00 kV[11.7 mm |50 000 x | ETD ' 5.0 LME IME (4b) 30 ps 20.00 kV|11.6 mm |50 000 x ETD 5.0 | LME IME

Figura 4a e 4b. Imagens de locais de cristalizacdo da matriz polimérica (a) 1,000% em
50.000x, 1um e particulas de carbeto de boro embebedadas (b) 2,000% em 50.000x, 1um;
respectivamente.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados as analises obtidas, constatou-se que a adicdo de carbeto de
boro alterou algumas propriedades cristalograficas e especificas do arranjo cristalino
do polimero, observada através da analise de difracdo de raio-x (XRD). A reducédo do
grau de cristalinidade por DSC pode ser associada ao aumento do nimero de centros
de nucleacdo que dificultam a recristalizagdo da matriz polimérica. A analise de
microscopia eletrbnica de varredura (FEGSEM) possibilitou a observacdo de certo
grau de fluidez das amostras, sendo apresentadas algumas alteracdes devido as
distintas proporc¢des de carga (carbeto de boro) nos diferentes NC e a caracteristica
lamelar do material inorganico. O carater lamelar das cargas e os resultados obtidos
pela andlise XRD ndo podem sugerir uma possivel esfoliagdo do material apos o
processamento, possivelmente pelo processo estatico de moldagem.
Consequentemente, pela observagdo realizada por microscopia eletrbnica de
varredura, foi possivel verificar a diferenca de fluidez dos diferentes nanocompadsitos
produzidos, influenciadas pelas distintas propor¢cdes de carga, como pode ser
visualizada pelas diferencas de cristalinidade observadas na analise de DSC.
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