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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver masterbatches de poliamida 6 (PA6) com diferentes
teores de nanoplaquetas de grafeno (GNP), por meio da técnica de mistura por solucéo e
empregando duas diferentes rotas de precipitacdo na etapa de remocgdo do solvente, a
precipitacdo convencional e precipitacdo em emulséo. Os masterbatches obtidos foram diluidos
em 5% em massa na PAG6 e utilizados para a producdo de nanocompositos de PA6/GNP por
mistura no estado fundido. Os materiais produzidos foram caracterizados por ensaios
mecanicos, térmicos, reoldgicos e morfolégicos. Os resultados revelaram melhoria em
propriedade mecanica para os nanocompdsitos de PAG6/GNP, mais especificamente em
resisténcia a tracao, resisténcia a flexdo e mddulo de elasticidade com melhoria de até 26,8%,
19% e 30,3%, respectivamente. Na analise dindmico-mecénica (DMA), a maioria das amostras
com grafeno apresentaram melhoria significativa no modulo de armazenamento para 23°C e
100°C, também apresentaram aumento nos valores da temperatura de deflexdo térmica (HDT).
Em sintese, os resultados evidenciaram que a adicdo de nanoplaquetas de grafeno e a escolha
da rota de precipitacdo possuem relevancia nas propriedades dos nanocompositos estudados. A
rota de precipitagdo se mostrou mais atrativa para melhorias em propriedades mecéanicas e
térmicas, por outro lado a rota de emulsdo ofereceu vantagem reoldgicas e térmicas. Sendo
assim, os nanocompositos de PA6/GNP possuem potencial para aplicacdes que exigem maior

rigidez e tracdo, bem como aplicacGes em elevadas temperaturas.

Palavras-chaves: Nanocompdsitos poliméricos, poliamida 6 (PA6), nanoplaquetas de
grafeno (GNP), precipitacéo, propriedades mecanicas.



ABSTRACT

The objective of this work was to develop polyamide 6 (PA6) masterbatches with
different contents of graphene nanoplatelets (GNP), using the solution mixing technique and
employing two different precipitation routes during the solvent removal step, the conventional
precipitation and emulsion precipitation. The obtained masterbatches were diluted at 5% by
weight in PA6 and used to produce PA6/GNP nanocomposites by melt mixing. The produced
materials were characterized through mechanical, thermal, rheological, and morphological
tests. The results revealed improvements in the mechanical properties of the PA6/GNP
nanocomposites, specifically in tensile strength, flexural strength, and modulus of elasticity,
with improvements up to 26.8%, 19%, and 30.3%, respectively. In dynamic mechanical
analysis (DMA), most of the graphene samples showed a significant improvement in the storage
modulus at 23°C and 100°C, they also showed increased values of heat deflection temperature
(HDT). In summary, the results highlighted that the addition of graphene nanoplatelets and the
choice of precipitation route are relevant to the properties of the studied nanocomposites. The
precipitation route proved to be more attractive for improvements in mechanical and thermal
properties, while the emulsion route offered rheological and thermal advantages. Therefore, the
PAG6/GNP nanocomposites have potential for applications requiring greater stiffness and tensile

strength, as well as for high-temperature applications.

Keywords: Polymer nanocomposites, polyamide 6 (PA6), graphene nanoplatelets (GNP),

precipitation, mechanical properties.



1 INTRODUCAO

Nanocompositos polimeéricos sdo uma classe de materiais avancados formado pela
incorporacdo de nanoparticulas em uma matriz polimérica. Essas nanoparticulas podem ser
classificadas de acordo com as suas dimensdes, zero-dimensional (OD), uni-dimensional (1D)
e bi-dimensional (2D). Um ponto marcante na pesquisa sobre nanocompdsitos poliméricos foi
quando a Toyota em 1990 produziu um nanocomposito de poliamida 6 e argila, o estudo
apresentou melhorias significativas em propriedades mecanicas e foi aplicado em pecas
automotivas (AKPAN et al., 2018; FU et al., 2019). Atualmente 0s hanocompaositos poliméricos
sdo usados amplamente em diversas industrias (ABUBAKRE et al., 2023; AL RASHID et al.,
2021).

A poliamida 6 (PA6) é um termopléstico semicristalinos classificado como polimero
de engenharia e € utilizado em aplicagbes aeroespaciais, defesa, pecas automotivas e
embalagens, pois possui boa resisténcia mecanica, tenacidade, rigidez, resisténcia ao impacto e
resisténcia a abrasdo. Recentemente a PA6 tem sido incluida em pesquisas visando
modificaces para 0 aumento da sua performance, para tornd-la um material aprimorado
aumentando a sua gama de aplicagdes (HUANG et al., 2020; PISANI et al., 2021).

Uma das maneiras de melhorar a performance da PA6 ¢ a utilizacdo de grafeno, para
obtencdo de nanocompositos de PA6/Grafeno. O grafeno € uma nanoparticula bi-dimensional
de estrutura hexagonal com propriedades Unicas como, condutividade elétrica e térmica, alta
resisténcia mecanica, flexibilidade e grande &rea superficial. Este nanomaterial quando
incorporado de maneira bem dispersa e distribuida na matriz polimérica, resulta em aumento
de suas propriedades (KORKEES et al., 2021; MADHAD et al., 2021).

O processamento desempenha um papel fundamental para garantir uma boa
incorporacdo de nanocarga em polimeros, dentre as principais técnicas para obtencdo de
nanocompositos poliméricos estdo, mistura no estado fundido, mistura por solucdo e
polimerizagéo in-situ (HARITO et al., 2019).

Um meétodo promissor para se obter nanocompdsitos poliméricos com grafeno € a
mistura por solucdo, onde a nanoparticula é dispersa em um solvente, utilizando métodos como
sonicagdo, e este mesmo solvente € utilizado para solubilizar o polimero. Na etapa seguinte a
nanocarga dispersa é incorporada no polimero solubilizado, em seguida o nanocompdsito pode
ser obtido por meio de precipitacdo/coagulacdo ou evaporacdo do solvente (NAYAK; K.
MAHATO; C. RAY, 2019).



Este trabalho tem como finalidade a producdo de nanocompositos de PA6 com
nanoplaquetas de grafeno (GNP) e, por meio da técnica de mistura por solugdo, avaliar qual o
melhor método para a etapa de remocdo do solvente e como estes métodos auxiliam na
incorporacdo do grafeno na matriz polimérica, analisando as propriedades mecanicas, térmicas,
reoldgicas e morfoldgicas do nanocomposito obtido. Os métodos avaliados no presente estudo
para a remocgédo de solvente sdo os de precipitacdo e precipitacdo em emulsdo. Com isso, 0
estudo visa melhorar a distribuicdo e dispersdao do GNP na matriz polimérica de PA6 para que

resulte em um nanocompd@sito com propriedades superiores.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo é desenvolver, por duas rotas distintas, masterbatchs de
PAG/GNP que serdo utilizados para obtencdo dos nanocompdsitos, bem como, avaliar as

propriedades mecanicas, termicas, reoldgicas e morfoldgicas dos nanocompdsitos produzidos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver duas metodologias distintas (precipitacdo e precipitacdo em emulsao)
utilizando a técnica de mistura por solucdo para producdo dos masterbatches de
PAG/GNP;

e Elaborar nanocompositos de PA6/GNP, com diferentes teores de nanoplaquetas de
grafeno, a partir dos masterbatches;

e Verificar a influéncia das duas rotas de obtencdo dos masterbatches nas propriedades
mecanicas, térmicas, reoldgicas e morfoldgicas dos masterbatches e nanocompdsitos
obtidos.

e Auvaliar o efeito dos diferentes teores de GNP nas propriedades mecanicas, térmicas,

reoldgicas e morfoldgicas dos masterbatches e nanocompdsitos obtidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOTECNOLOGIA

Para que uma tecnologia seja considerada de escala nano, é necessario haver controle
ou reestruturacdo da matéria em niveis atbmico e moleculares em uma faixa de dimensional de
1a 100 nm (BHUSHAN, 2017; MALIK; MUHAMMAD; WAHEED, 2023).

Os estudos de nanoparticulas ndo é algo recente e teve inicio antes de 1925, onde
Richard Zsigmondy, laureado com prémio Nobel, propds o termo nandmetro para caracterizar
o tamanho de particula. Em 1959 durante o encontro da American Physical Society, Richard
Feynman, laureado com prémio Nobel em 1965, introduziu o conceito de manipulacdo da
matéria a nivel atbmico. Esta conceituacdo serviu como embasamento para diversos avangos
da ciéncia nesta area, e por conta disto ele é considerado o pai da nanotecnologia moderna
(HULLA; SAHU; HAYES, 2015).

A nanotecnologia engloba nanomanufatura, nanomateriais, e aplicagdes de sistemas
fisicos, quimicos e bioldgicos em uma escala que vai de atomos ou moléculas para dimensées
submicrons, quando estas nanoestruturas sao aplicadas e combinadas com sistemas de larga
escala podem ocasionar mudancas drasticas nas propriedades, ajudando a solucionar problemas
com inovacOes disruptivas na ciéncia. Algumas aplicagcdes incluem o desenvolvimento de
materiais inteligentes (“Smart Materials ), processos de nanomanufatura, avancos eletrénicos,
sistema de transporte de farmacos, tecnologias envolvendo energia e tratamento de agua,

biotecnologia e seguranca nacional (BHUSHAN, 2017).

3.2 NANOMATERIAIS

Nanomateriais (NMs), sdo materiais que possuem pelo menos uma de suas dimensdes
na escala nanometrica variando entre 1 e 100 nm. Os materiais bases, utilizados para obtencéo
dos nanomateriais, possuem caracteristicas que independem do seu tamanho, mas no caso dos
NMs ¢ diferente, pois 0 seu pequeno tamanho aumenta a area superficial que influi no
aperfeicoamento de diversas propriedades como, quimica, elétrica, biolégica, mecéanica e
oOptica. Entretanto, se ndo estabilizados durante sua formacdo ou aplicacdo em materiais, 0s

NMs possuem a tendéncia de se aglomerar, uma vez que sua grande razdo entre a area



superficial e o volume aumentam sua energia e reatividade superficial e para amenizar isto
ocorre o processo de aglomeracéo (KARAK, 2019; SALEH, 2020).

Os NMs podem ser sintetizados por duas vertentes a top-down e a bottom-up. No
método top-down o material base, em escala macroscopica, ¢ “quebrado” até atingir a escala
nanométrica, utilizando principalmente métodos fisicos como, moinho de bolas, ablacéo a laser
e outras (PRASAD et al., 2018).

No método bottom-up envolve a construcdo de nanomateriais a partir de atomos ou
moléculas. Nesse processo, 0s componentes quimicos sdo montados e organizados para formar
estruturas maiores e mais complexas em escala nanométrica. Esta abordagem utiliza métodos
como, deposicdo atdmica de camadas, método sol-gel, sinteses, automontagem molecular e
outras (PRASAD et al., 2018).

Para 0s NMs suas dimensdes sdo de extrema importancia e por consequéncia € a sua
principal categorizacdo. Isso é crucial no entendimento de suas caracteristicas especificas e
potenciais campos de aplicacdo. Acerca das suas dimensdes, diversos estudos classificam em 4
grupos, 0-dimensional (0D), 1-dimensional (1D), 2-dimensional (2D) e 3-dimensional (3D)
(SALEH, 2020).

Materiais com todas as suas dimens@es, largura, espessura e comprimento na escala
nanométrica (abaixo de 100 nm), sdo os nanomateriais O-dimensional. Caso uma destas
dimensdes estejam acima da escala nanométrica, sdo os nanomateriais 1-dimensional. Se
apenas uma dimensdo possui 0 tamanho nanométrico, sdo 0s nanomateriais 2-dimensional.
Apesar do 3D ndo possuir suas dimensdes em escala nanométrica, eles sdo considerados
nanoestruturados pois na sua estrutura possuem o 0D, 1D ou 2D (POKROPIVNY;
SKOROKHOD, 2007; KARAK, 2019). Alguns exemplos de nanomateiriais estdo na Figura 1

abaixo:
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Figura 1 — Tipos de nanomateriais e suas classificacdes dimensionais. Adaptado de (SALEH,
2020).

Revestimentos Policristais

3.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocomposito representa uma classe de material multifasico onde, uma das fases
presente possui pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica (10° m). Os
nanocompositos sdo constituidos de uma matriz que é a fase continua, esta pode ser um material
cerdmico, metélico ou polimérico e também possuem um ou mais materiais de reforgo, as nano-
cargas, sendo estes a fase dispersa (descontinua) e sdo utilizados os nanomateriais 0D, 1D e 2D
(OMANOVIC-MIKLICANIN et al., 2020).



Os nanocompdsitos possuem como principal vantagem em relacdo aos compositos a
capacidade de alcancar melhorias em propriedades com baixas concentracbes de
nanoparticulas. Enquanto compdsitos necessitam de proporcbes significativas de material
reforcador para obter melhorias notaveis, os nanocompdsitos com a utilizacdo de até 5% em
massa de nanoparticulas demonstram ganhos substanciais que se igualam ao uso de 20% a 30%
em massa de material reforcador em compdsitos convencionais, tornando a utilizacdo de nano-
cargas uma opcao atraente e promissora (IDUMAH; OBELE, 2021).

A incorporacdo de nano-cargas como nanoparticulas esféricas, nanofolhas, nanofibras,
nanotubos (Figura 2) e entre outras em uma matriz continua, resulta em propriedades diferentes
e aprimoradas em comparagdo com 0s seus componentes individuais. Essa estrutura oferece
vantagens significativas, como melhorias nas propriedades de resisténcia mecanica,
condutividade e estabilidade térmica, condutividade elétrica, propriedade Optica, propriedade
antichama, propriedade antibactericida e resisténcia quimica (NASKAR; KEUM; BOEMAN,
2016; PAUL; ROBESON, 2008).

Carga tubular
Carga em forma de folha _ - _

Espessura ~1 nm

Dlametro <100 nm

"/ff ‘y

Carga esférica
Diametro <100 nm

Figura 2 — Diferentes tipos de cargas em escala nanométrica. Adaptado de (FU et al., 2019).

A depender da matriz, os nanocompositos podem ser classificados em diferentes
classes. Dentre estas classes temos 0s nanocompasitos ceramicos, metélicos e poliméricos.
(SHAMEEM et al., 2021).

Os nanocompadsitos poliméricos sdo particularmente interessantes, pois a eles pode ser
adicionada uma nova gama de nano-cargas que proporcionam melhorias enquanto mantem a

facilidade de processamento e produgdo dos polimeros e tém atraido grande atengéo devido a



sua versatilidade e ampla aplicacdo (WINEY; VAIA, 2007). Esses materiais consistem na
incorporagdo de nanoparticulas em uma matriz polimérica, como polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliuretano (PU), poliamida (PA) ou outras. As nanoparticulas podem ser
de diferentes naturezas, como fulereno (particula 0D), nanotubo de carbono (nanofibra 1D),
argilas, nitreto de boro e grafeno (nanofolhas 2D). Essa combinagdo confere propriedades
Unicas aos nanocompositos poliméricos, em especial as nanofolhas 2D, pois possuem uma
elevada area superficial (SUN et al., 2021).

Entre as nanoparticulas frequentemente utilizadas em nanocompositos poliméricos, o
grafeno tem atraido bastante atenc@o nos ultimos anos devido as suas propriedades mecanicas,
térmicas, Oticas, elevada area superficial e condutividade elétrica. Por conta disso o grafeno,
qguando bem disperso e distribuido de forma homogénea e com uma boa interacao interfacial na
matriz polimérica, espera-se um incremento nas propriedades dos polimeros (KUMAR,;
SHARMA; DIXIT, 2020).

Além disto, as propriedades finais dos nanocompositos de grafeno dependem da
configuracdo em que se encontra esta nanoparticula, como o nimero de camadas, tamanho
lateral e defeitos. O grafeno também pode se aglomerar na matriz polimérica, devido suas
interacbes por forca de van der Waals, e isso ocasiona perda em propriedades para o
nanocomposito (SUN et al., 2021).

Para a obtencdo de nanocompadsitos poliméricos € necessario a utilizacdo de técnicas
que auxiliam na melhoria da dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas na matriz polimérica.
Algumas das principais técnicas utilizadas sdo: mistura no estado fundido, mistura por solugdo
e polimerizacdo in-situ. O processamento dos nanocompositos € crucial para alcancar as
propriedades finais desejadas. Além disso, a interface entre as nanoparticulas e a matriz

polimérica também influencia significativamente nas propriedades desejadas (FU et al., 2019).

3.3.1 Grafeno

Novoselov e Geim, foram os primeiros a isolar o grafeno, evidenciado em seu artigo
publicado em 2004. O isolamento do grafeno foi realizado utilizando um método que envolve
0 uso de fita adesiva para realizar clivagem mecanica a partir do grafite até que restasse apenas
uma camada de atomos de carbono (NOVOSELOV et al., 2004).

O grafeno é um dos al6tropos cristalinos mais simples do carbono, ele € um material

bidimensional e de espessura monoatdmica, sua estrutura cristalina é hexagonal plana e



formada por ligagGes de carbonos com hibridizacdo sp?. Neste tipo de hibridizagdo as ligacoes
covalentes ¢ sdo formadas pelos orbitais 2s, 2px, € 2py, enquanto a ligagdo n ¢ formada pelo
orbital 2p;. Outro fator importante é o fato das ligagdes ¢ do tipo sp? do grafeno monocamada
serem mais resistentes do que as do tipo sp® carbono-carbono do diamante, uma vez que elas
possuem uma distincia interatdmica menor de =1,42 A (TIWARI et al., 2020; YANG et al.,
2018).

Segundo Geim e Novoselov, a partir do grafeno 2D € possivel construir materiais
grafiticos de diferentes dimensionalidades. Pode ser embrulhado para obter-se o fulereno 0D,
enrolado para formacéo de nanotubos de carbono 1D e empilhado para formar o grafite 3D
(Figura 3) (GEIM; NOVOSELOV, 2007).

Grafeno 2D

XX

G

e

Fulereno 0D Nanotubo iD Grafite 3D

Figura 3 — Grafeno 2D como precursor para outras estruturas grafiticas. Adaptado de (GEIM;
NOVOSELOV, 2007).

O grafeno é um material de alto interesse na ciéncia e na tecnologia por causa do seu
potencial de revolucionar uma variedade de campos, devido as suas propriedades singulares.
Dentre suas propriedades estéo, resisténcia a ruptura de 42 N/m, médulo de Young de =1 TPa,

area superficial tedrica com 2630 m?g?, condutividade térmica de =~5000 WmK?,
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transmitancia Otica de ~97,7% e mobilidade de elétrons acima de 200.000 cm?/Vs em baixas
temperaturas (SUN; FANG; HU, 2020; ZHU et al., 2010).

Ha& uma diversidade de nanomateriais baseado em grafeno, entdo para uma melhor
distincdo, os tipos de grafeno podem ser classificados por algumas principais caracteristicas

como: numero de camadas, tamanho lateral médio e a razdo atdbmica de carbono e oxigénio

(C/O) (Figura 4) (WICK et al., 2014).

Micrografite /
Ty ﬁ
E‘:i‘:.:&.. 2 -{. ﬁ?‘
SE g E S
10

o

Micro oxido de
grafite

Nanografite

Numero de camadas

Numero de camadas
o
L

EEF
250

Nanofolha de grafeno

200

Nano oxido de grafeno

Figura 4 — Representacdo de alguns tipos de grafeno com base em seu tamanho lateral medio,
numero de camadas e razdo atdmica C/O. Adaptado de (WICK et al., 2014).

Em 2017 foi criada, para evitar inconsisténcia nas defini¢des, a ISO ISO/TS 80004-
13:2017 que padronizou a nomenclatura de materiais 2D, classificando alguns tipos de grafeno
com base em sua quantidade de camadas e quantidade de oxigénio.

Sendo estes:

e Grafeno monocamada: grafeno com apenas uma camada;
e Grafeno bicamada: grafeno com duas camadas bem definidas empilhadas;
e Grafeno tricamada: grafeno com trés camadas bem definidas empilhadas;

e Grafeno de poucas camadas: grafeno com 3 a 10 camadas bem definidas empilhadas;
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o Nanoplaquetas de grafeno: grafeno com tamanho lateral de 10 nm a 10 um e espessura
dela3nm;

e Oxido de grafeno;

e Oxido de grafeno reduzido.

Os processos de sintese para obtencdo do grafeno podem ser divididos em duas
categorias, a top-down e bottom-up. Na bottom-up utiliza-se o carbono como o precursor até a
obtencdo do grafeno. No top-down o grafeno é obtido, com utilizacdo de diferentes métodos, a
partir do grafite (KUMAR et al., 2021).

Na categoria top-down os métodos utilizados sdo: esfoliacdo mecénica, esfoliacdo em
fase liquida, esfoliacdo eletroquimica, processo de oxidacdo-esfoliacdo quimica, reducgdo
quimica e arco de descarga. A categoria bottom-up envolve alguns métodos como: deposicédo
quimica em fase vapor (CVD), crescimento epitaxial, pirolise, sintese quimica e sintese de
grafeno a laser (FARJADIAN et al., 2020; KUMAR et al., 2021).

3.3.2 Poliamida 6

A poliamida, também conhecida como nylon, foi sintetizada pela primeira vez em
1929 pelo quimico Carothers na DuPont, e introduzida ao mercado como cerdas de escovas de
dente de poliamida 6,6 (PA66) (KOHAN, 1995; CANEVAROLDO, 2006; MARK, 2014).

Sua aplicagdo ganhou uma certa atencdo durante a Segunda Guerra Mundial (1939 —
1945), porém sua aplicacdo ganhou maior escala em 1950 sendo o primeiro polimero de
engenharia, ja que possui altas propriedades como resisténcia mecanica, térmica, quimica e a
abrasdo (CANEVAROLO JR, 2006; KOHAN, 1995; MARK, 2014).

As poliamidas alifaticas sdo polimeros termoplasticos semicristalinos e possuem na
sua cadeia o grupo funcional amida (-CONH-) (MARK, 2014). A depender dos monémeros
utilizados é possivel obter diferentes tipos de poliamidas, como poliamida 4,6 (PA46),
poliamida 6 (PA6), poliamida 6,6 (PA66), poliamida 6,10 (PA610), poliamida 6,12 (PA612),
poliamida 11 (PA11) e poliamida 12 (PA12) (CANEVAROLO JR, 2006). A nomenclatura das
poliamidas se origina a partir do numero de atomos de carbono presente na diamina seguido do
numero de atomos de carbono presente no diacido (SASTRI, 2010). Alguns tipos de poliamidas

estdo representados na Figura 5.
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Figura 5 — Diferentes tipos de poliamida. Adaptado de (KAUSAR, 2019).

Polimeros semicristalinos sdo compostos por uma fase cristalina e uma fase amorfa. A
estabilidade térmica, resisténcia quimica, dureza e propriedades elétricas sdo atribuidas a
poliamida devido a sua fase cristalina. Enquanto o alongamento e resisténcia ao impacto sao
atribuidas a sua fase amorfa (MARK, 2014).

A poliamida 6 pode ser sintetizada pela abertura de anel, catalitica ou por hidrolise, da
e-caprolactama para obter-se 0 &cido e-aminocaproico que rapidamente realiza a polimerizacao

por condensacdo para obtencao da PA6 (SASTRI, 2010). Reacdo conforme Figura 6:
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Figura 6 — Sintese da poliamida 6. Adaptado de (SASTRI, 2010).

A estrutura cristalina da PA6 é devido as interagdes quimicas do tipo ligaces de
hidrogénio entre os grupos funcionais amida, sendo o motivo do seu elevado ponto de fuséo
(MARK, 2014). A cristalinidade e a estrutura cristalina sdo fundamentais nas propriedades
fisicas deste polimero (MURTHY, 2006). Algumas das fases cristalinas monoclinicas da PA6
ja foram identificadas por estudos: a, a’, B e y. Sendo a fase o termodinamicamente estavel e a
fase B cineticamente favoravel (MURTHY, 2006).

Outra carateristica importante da poliamida € seu comportamento higroscopico. A
absorcdo de umidade faz com que as ligacbes de hidrogénio entre as cadeias sejam
interrompidas para que seja realizado este tipo de interacdo com as moléculas de agua.
Normalmente esta absor¢do ocorre pela fase amorfa da poliamida, agindo como plastificante e
melhorando resisténcia ao impacto e flexibilidade deste polimero. Porém tende a diminuir as
propriedades conferidas pela fase cristalina (BENAARBIA; CHRYSOCHOOS; ROBERT,
2014; MURTHY, 2006). A absor¢édo de umidade vai depender muito ao tipo de ambiente em
que a poliamida esta exposta, pois parametros como umidade relativa, temperatura, tempo de
exposicdo e até o tipo da poliamida irdo influenciar na taxa de umidade absorvida (KOHAN,
1995).

A poliamida 6 possui um vasto campo de aplicacdo que incluem: filmes, containers,
equipamentos, interruptores, bobinas, ferramentas, pe¢as automobilisticas e entre outras
(GALANTY, 1999). Apesar de possuir propriedades satisfatorias, estas ainda possuem espacgo
para melhorias visando suprir mais demandas do mercado. Uma das alternativas, para o
aperfeicoamento destas propriedades, seria a utilizacdo de nanomateriais visando a producao
de nanocompositos de base PA6 (KAUSAR, 2019).
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3.3.3 Métodos de obtencdo dos nanocompdsitos poliméricos

A técnica utilizada para producéo de nanocompasitos poliméricos, ou a combinagéo
delas, é de extrema importancia, pois ira implicar na dispersdo e interacdo interfacial final
obtida entre o nanomaterial e a matriz polimérica (FU; YAO; YANG, 2015). A dispersdo do
nanomaterial na matriz influenciara no tipo de estrutura dos nanocompositos, que para cargas
2D lamelares como o grafeno, podem formar 3 diferentes tipos (Figura 7) (ESPINDOLA;
ZLOPASA; PICKEN, 2023).

Cadeia
polimérica Nanocarga

Esfoliado Intercalado Aglomerado

Figura 7 — Representacio esquematica dos nanocompdsitos. Adaptado de (ESPINDOLA;
ZLOPASA; PICKEN, 2023).

A estrutura de fase aglomerada é a que possui menor interacdo interfacial entre a
nanoparticula e a matriz, pois ocorre formacdo de aglomerados, que pode ser ocasionado por
incompatibilidade dos materiais ou processamento. Na estrutura intercalada hd uma tendéncia
de dispersao, possui melhor interacdo interfacial que a anterior. A estrutura esfoliada apresenta
Otima dispersdo e distribuicdo da nanoparticula na matriz, sendo o melhor cenario em questéo
de interacdo interfacial para nanocompdsitos com cargas lamelares (POTTS et al., 2011).

As técnicas comumente utilizadas para producéo de nanocompositos poliméricos sao,

polimerizag&o in-situ, mistura no estado fundido e mistura por solugao.

3.3.3.1 Mistura no estado fundido
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A producdo dos nanocompositos poliméricos por esta técnica ocorre pela mistura da
nanoparticula e a matriz polimérica no estado fundido, podendo envolver cisalhamento, fluxo
elongacional ou ambos com a utilizacdo de equipamentos de mistura (extrusora, misturador
interno, injetora, etc.) visando uma homogeneidade no material, para obtencdo de um
nanocomposito com boa disperséo e distribuicdo uniforme (DUC; SON, 2020). Na Figura 8 é

possivel observar um equipamento que possibilita a mistura por fusao.

, Polimero > Resisténcia

Extrusora o Alimentador ~ Matriz
N Pellets P " , K

Pré-secagem » | |

115°C

4h
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n Moldagem por
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| —
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(o} /
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Figura 8 — Obtencdo de placas poliméricas a partir de nanocompésito de policarbonato (PC) e
silica pirogénica (FS), produzido por mistura no estado fundido. Adaptado de (YADAV et al.,
2017).

3.3.3.2 Polimerizacéo in-situ

Nessa técnica a nanoparticula é inicialmente dispersada no monémero com baixa
viscosidade, permitindo que os mondmeros se adsorvam na superficie da nanoparticula. Em
seguida é realizado o processo de polimerizacdo e durante este processo as cadeias poliméricas
formadas auxiliam na dispersdo e distribuicdo da nanocarga. A formagdo de nanocompdsitos
esfoliados € altamente beneficiado por esta técnica, formando uma tima interacdo interfacial
(CHEN et al., 2018). Exemplificacdo da técnica de polimerizacdo in-situ para obtencdo de

nanocompositos de poliimida na Figura 9.
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Figura 9 — Nanocomposito de poliimida (PI) obtido via polimerizacéo in-situ de dianidrido
piromelitico (PMDA), 4,4'-Oxidianilina (ODA) e nanocarga. Adaptado de (Al et al., 2020).

3.3.3.3 Mistura por solucéo

Estd € uma técnica simples que consiste na mistura da matriz polimérica e nanocarga
em meio a um solvente organico. Inicialmente é preparado uma solucgéo de polimero, utilizando
um solvente adequado para isto, em seguida € realizada a dispersdo da nanocarga em um
solvente, geralmente 0 mesmo utilizado para solubilizagdo do polimero, para que depois ambas
as solucGes sejam misturadas com auxilio de equipamentos de homogeneizacao em fase liquida,
geralmente ultrassom, permitindo uma melhor incorpora¢éo da nanocarga na matriz polimérica.
A etapa final para obtencdo do nanocomposito é a remocdo do solvente, que pode ser realizado
por evaporacdo ou precipitagdo (LAWAL, 2020; PINTO et al., 2023). A Figura 10 apresenta a
utilizacdo desta técnica em conjunto com mistura no estado fundido para obtencdo de

nanocomposito de PA6 com grafeno.
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Figura 10 — Nanocompasito de poliamida 6 com grafeno obtido por meio da técnica de
mistura por solu¢do combinada com mistura no estado fundido (REN et al., 2019).

Neste método é necessario se considerar as interacBes intermoleculares entre
nanocarga-polimero, nanocarga-solvente e polimero-solvente, para que haja uma boa disperséo
e distribuicdo da nanocarga na matriz polimérica. Por isto, é necessario que as interagdes entre
nanocarga e polimero sejam maiores que as outras citadas (TAJIK et al., 2021). Similarmente
a polimerizagdo in-situ, este tipo de técnica favorece a obtengdo de nanocompdsitos com
estrutura intercalada e/ou esfoliada.

Em relacdo a remocao dos solventes, diversos estudos utilizam diferentes métodos como
evaporacdo em emulsdo, precipitagdo/coagulacdo e evaporacdo. O método escolhido ird
influenciar diretamente na forma, estrutura e tamanho das particulas finais obtidas
(ZANROSSO; PIAZZA; LANSARIN, 2020; HUANG et al., 2023; LIU et al., 2020; REN et
al., 2019).

Quando utilizado métodos como a precipitagdo/coagulacdo, que envolvem a adicao de
um ndo-solvente para solubilizar o solvente a ser removido, geralmente os estudos relatam
formacdo de borra ou grandes particulas, sendo necessario o0 uso posterior de um equipamento
para reducdo destas particulas (DE MELO et al., 2018). Com o crescimento de granulo para
formacdo de borra ou grandes particulas deve se levar em consideracdo que had uma possivel
facilitagdo de uma ma distribuicdo e/ou dispersdo da nanocarga (FADIL et al., 2022).

Métodos que envolvem emulsdo com controle de parametros como velocidade de
agitacdo, formacédo apropriada de emulsdo e tempo de adicdo do ndo-solvente na etapa de
remocao do solvente sdo interessantes devido ao maior controle das particulas que seréo
formadas, que se bem manipuladas pode permitir que a nanoparticula dispersa no processo de
incorporagdo ndo se aglomere e tenha uma boa distribuicdo na matriz polimérica (FADIL et al.,
2022).
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3.3.4 Nanocompdsitos de poliamida com grafeno

Diversos estudos sobre nanocompdsitos de poliamida com grafeno (PA/G) foram
realizados, obtendo-se melhorias significativas em suas propriedades. Estas pesquisas tem o
intuito de criar, por meio dos nanocompésitos de PA/G, um novo material de alta performance,
utilizando diferentes técnicas de processamento como as mencionadas na secdo anterior
(MADHAD; VASAVA, 2022).

Outro fator importante reportado em diversos estudos, € a realizacdo prévia da
dispersdo do grafeno, sendo o ultrassom o0 equipamento mais comumente utilizado nas
pesquisas sobre nanocompositos de PA/G. Esta dispersdo deve ser levada em consideracao,
pois evita que o grafeno utilizado na pesquisa se aglomere novamente devido as suas interacoes
n-n (GONG et al., 2015; HWANG et al., 2016; ZOTTI et al., 2022).

O ultrassom é um equipamento que gera cavitacdo acustica, a qual se forma em um
meio liquido quando a pressdo em um ponto fica menor que a pressdo de vaporizacao,
ocasionando o aparecimento de bolhas, quando colapsadas estas bolhas produzem localmente
uma alta pressao e temperatura. Este equipamento € amplamente utilizado para dispersao de
nanomateriais em meio aquoso e pode ser utilizado em diferentes estagios de preparacdo do
grafeno. Para obtencdo de nanocompdsitos poliméricos com grafeno, um fator importante a se
considerar, € a utilizacdo do ultrassom no estagio de incorporacdo da nanocarga na matriz
polimérica quando possivel, que permitird uma melhor disperséo e distribuicdo do grafeno na
matriz polimérica (RUCIGAJ et al., 2022; XIONG et al., 2023).

Zhang e colaboradores em 2019, produziram em seu trabalho nancompositos de PA6
com oOxido de grafeno funcionalizado (FGO) na forma de fibras. A dispersdo do FGO foi
realizada em &agua utilizando banho ultrassénico, ap6s secagem, o FGO foi utilizado para
obtencdo do masterbatch de PA6/grafeno. Este masterbatch foi diluido, por meio de mistura
no estado fundido, na matriz de PA6 em diferentes concentracgdes, a diluicdo com 0,5% em
massa de FGO apresentou os melhores resultados, com um ganho de 31,6% e 33,6% em
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade respectivamente, e também indicou que a fibra
pode prevenir o crescimento de bactérias (ZHANG et al., 2019).

Arigbabowo e colaboradores em 2023, utilizaram em seus estudos a técnica de mistura
no estado fundido, para obtencéo de filamento de PA6 com até 6% em massa de nanoplaquetas
de grafeno (GNP). O estudo consistiu em dispersar o GNP na matriz polimérica, por meio de

cisalhamento intensivo, utilizando uma extrusora duplarrosca com uma configuracao de rosca
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apropriada para este uso e alimentacao lateral, para adicdo do GNP na PAG6 ja no estado fundido.
Segundo os autores, eles obtiveram bons ganhos em propriedade elétrica adicionando um
percentual de 2% da nanocarga na matriz polimérica, tornando este material promissor para
aplicacdes de descargas eletrostaticas. Outra melhoria foi nas propriedades de resisténcia a
tracdo, modulo de elasticidade e modulo em flexdo, atingindo aumentos de 9,7%, 61,4% e
55,9% respectivamente (ARIGBABOWO; OMER; TATE, 2023).

Outro estudo relata aumentos expressivos em condutividade térmica em conjunto com
incrementos em propriedades mecanicas com nanocompésitos de PA6 possuindo até 20% em
massa de nanofolhas de grafeno (GSs). A metodologia utilizada foi um processamento duplo
que combinou a técnica de mistura por solucédo, visando melhorar a dispersao da carga na matriz
polimérica, com a mistura no estado fundido. Também foi utilizado o ultrassom para dispersar
0 GSs antes de incorpora-lo no polimero. As melhorias em condutividade térmica foram
gradativas atingindo até 1167% para o hanocompdsito com 20% de GSs, 271% em modulo de
elasticidade para 0 mesmo percentual e com perda de 3,57% em resisténcia a tracdo, 0 maior
ganho em tracdo foi observado para 0 nanocompaosito com 4% de GSs (REN et al., 2019).

A técnica de mistura por solugdo também foi utilizada no estudo realizado por Lee e
colaboradores em 2023, onde os mesmos produziram nanocompositos de PA6 possuindo até
5% em massa de Oxido de grafeno (GO) graftizado com MXene (uma classe de materiais
inorganicos bidimensionais) e avaliaram o efeito destas nanocargas hibridas na matriz
polimérica. Os incrementos em propriedades reportados no trabalho, utilizando 0,2% de
MXene-g-GO, foram de 42% e 44% em resisténcia & tracdo e modulo de elasticidade,
respectivamente comparados com a PA6 virgem. O médulo de armazenamento realizado por
analise dindmico-mecanica (DMA) demonstrou um aumento crescente em relacdo a PA6
virgem (LEE et al., 2023).

Nanocompositos de poliamida 6 com grafeno tém sido objeto de extensas pesquisas,
visando aprimoramentos nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Estas pesquisas
exploram a utilizagdo de diferentes teores de grafeno, tanto em baixas quanto em altas
concentracdes, bem como o estado da dispersdo desta nanocarga para incorporagdo na matriz
polimérica, com o propdsito de ampliar significativamente o campo de aplica¢des da poliamida
6 (LIAO; YU; LI, 2023; LUIZ; OLIVEIRA; CANTO, 2023).



20

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e metodologias utilizadas para obtengéo
dos masterbaches de poliamida 6 com grafeno pela rota de precipitacdo em emulséo e pela rota
de precipitacdo, bem como seus respectivos nanocompdsitos, conforme ilustrado nos

fluxogramas (Figura 11 a Figura 13).
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Figura 11 — Fluxograma da producdo dos masterbatches.
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Figura 13 — Identificacdo das amostras.

4.1 MATERIAIS

A poliamida 6 (PAG6) utilizada foi fornecida pela empresa Lanxees, grade Durethan
B30S 000000. As especificacdes do material se encontram no ANEXO 1.

O acido metanoico (HCOOH) 85% P.A. de densidade 1,22 g/cm? foi fornecido pela
empresa Neon.

As nanoplaquetas de grafeno (GNP) utilizadas foram a GNP UGZ1004 fornecidas pela
empresa UCSGRAPHENE. As especificacOes e caracterizacGes da nanoparticula se encontra
no ANEXO 2.

O 6leo mineral grau USP (United States Pharmacopeia) foi fornecido pela empresa MQ

Quimica.

4.2 METODOS

4.2.1 Micronizacéao

Para facilitar a solubilizacdo da PA6 no acido metanoico 85%, realizou-se uma reducao
de tamanho da particula pelo processo de micronizacao do polimero, utilizando um microniza-
dor da marca AX Plasticos com uma peneira possuindo abertura de 1,25 mm, conforme ilus-

trado na Figura 14.
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Figura 14 — a) Micronizagédo da PAG, b) PA6 micronizada.

4.2.2 Obtencéo do masterbatch por meio da mistura por solucao

Os masterbatches foram produzidos por duas diferentes rotas (Tabela 1), tendo em co-
mum as etapas de solubilizacdo da PAG6, dispersdo das GNP e incorporacdo das GNP na PA6
solubilizada.

Tabela 1 — Composicdo dos Masterbatches produzidos.

Masterbatch PAG6 (9) AC'dO(rr?ﬁ_t;‘ noIco GNp 9) rOelggLrlr;:ze(rg)l Total** (g)
M-PAG6-E 25 150 0 20 45
M-PAG-P 25 150 0 0 25

M-E/G0,52 25 150 0,25 22,6 47,8
M-E/G0,22 25 150 0,125 32,7 57,8
M-P/G0,52 25 150 0,13 0 25
M-P/G0,22 25 150 0,055 0 25

*: Nao foi possivel realizar a retirada total do 6leo mineral, a quantidade presente no masterbatch
foi identificada por termogravimetria (TG).

**: A partir destes valores é possivel calcular o percentual de GNP presente nos masterbatches.

Inicialmente em um béquer de 250 mL adicionou-se 25 g de PA6 e 100 mL de &cido
metanoico. Esta mistura foi aquecida em uma placa térmica a 50°C e agitada manualmente até
a solubilizacdo completa da PAG.
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Em seguida, foi preparada a dispersdo das GNP em &cido metanoico, em um ultrassom
da marca Hielscher com frequéncia de 24,5 KHz. Para isso utilizou-se um béquer de 100 mL
onde foi colocado, para os masterbatch de menor concentragéo, 0,125 g de GNP para a preci-
pitacdo em emulsdo e 0,055 g de GNP para a precipitacdo. Para os masterbatches de maior
concentracgéo, utilizou-se 0,25 g de GNP para a precipitacdo em emulsdo e 0,13 g de GNP para
a precipitacéo.

Todas as dispersdes foram realizadas em 50 mL de acido metanoico por sonicacao e em
banho de gelo utilizando um ultrassom com amplitude de 50%, 100% de pulso por 30min e
atingindo uma poténcia total para cada disperséo de 20,5 Wh.

Em seguida verteu-se a dispersdo do GNP na PAG solubilizada e esta mistura foi soni-
cada, em banho de gelo, por 30min no ultrassom com amplitude de 50%, 100% de pulso e
atingindo uma poténcia total para cada dispersao de 52,8 Wh, para a incorporacdo do GNP na
matriz polimérica.

Para remocdo do solvente e obtencdo dos masterbatches foram utilizadas duas diferen-

tes técnicas descritas abaixo.

Precipitagdo em emulséo

Para obtencdo dos masterbatches pelo método de precipitacdo em emulsao (Figura 15),
na mistura por solucdo de PA6/GNP adicionou-se 500 mL de 6leo mineral e em seguida foi
submetido a uma agitacdo constante com banho de gelo em um homogeneizador de alto cisa-
Ihamento, da marca Silverson modelo L5, utilizando como estator uma tela emulsora e uma
velocidade de 10000 rpm para a formacéo de emulséo.

Devido a diferenca de solubilidade entre PAG6, acido metanoico, 6leo mineral e agua
destilada, utilizou-se 400 mL de agua destilada adicionada lentamente e sob agita¢do constante
na mistura, para solubilizar o &cido metanoico e provocar a precipitacdo em emulsdo dos mas-
terbatches M-E/G.
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Figura 15 — Método de precipitacdo em emulsdo. a) PA6/GNP com adi¢do do 6leo mineral, b)
formacéo de emulsdo, c) precipitacdo do masterbatch.

Precipitacao

Para obtencdo dos masterbatches pelo método de precipitacdo (Figura 16), a mistura
por solucdo de PA6/GNP foi submetido a uma agita¢do constante em um agitador pneumatico
utilizando uma hélice tipo disco cowles (HDC) e uma velocidade de 2900 rpm.

Devido a diferenca de solubilidade entre PAG, 4cido metanoico e agua destilada, utili-
zou-se 400 mL de agua destilada que foi adicionada lentamente e sob agitacdo constante na
mistura, para solubilizar o acido metanoico e provocar a precipitacdo dos masterbatches M-
P/G.

Figura 16 — Método de precipitacdo. a) precipitacdo durante agitacdo, b) masterbatch
precipitado.
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4.2.3 Filtracao e secagem dos masterbatches

Todos os masterbatches obtidos foram filtrados a vacuo e lavados com agua destilada,
até atingir um pH neutro garantindo a remoc¢do do acido metanoico. A abertura do filtro
utilizado foi de 20 pum, utilizando como apoio para ndo rompimento, outro filtro com abertura
de 177 um. Por fim os materiais foram levados ao forno mufla a 80°C por 24h para secagem.

A filtragdo e os materiais apds secagem estdo ilustrados na Figura 17.

Figura 17 — Filtracdo e secagem dos materiais. a) e b) filtracdo a vacuo, c) e d) amostras dos
masterbatches M-E/G0,22 e M-E/G0,52, respectivamente, ap6s secagem em forno mufla.

4.2.4 Obtencéo do nanocomposito por meio da mistura no estado fundido

A PAG6 utilizada como matriz polimérica foi previamente desumidificada em um
desumidificador de ar comprimido da marca Wittman, utilizando como parametro temperatura



27

de desumidificacdo de 80°C e ponto de orvalho de -60°C até atingir uma umidade abaixo de
0,2%, conforme indicagdo do fornecedor. Para analise da umidade foi utilizado um analisador
de umidades da marca OHAUS modelo MB27, com parametros de temperatura 140°C e tempo
de 10 minutos.

A producgdo dos nanocompdsitos (Figura 18) e da PA6 pura por meio da mistura no
estado fundido, foi realizada com um homogeneizador termocinético, da marca MH, utilizando
uma velocidade de 4000 rpm. Por conta da capacidade da camara do equipamento de 120 mL,
foi necessario realizar trés misturas para cada nanocompdsito, visando a obtencdo de 300 g de
material. A Tabela 2 as composi¢des das amostras do estudo e o tempo médio de mistura.

Os nanocompositos foram obtidos em forma de borras plasticas e para a moagem foi

utilizado um moinho de facas da marca Fresar com uma peneira de abertura de 8 mm.

Figura 18 — Obtencdo dos nanocompdsitos por mistura no estado fundido. a) homogeneizador
termocinético, b), ¢) e d) Camara de mistura com PA6 e 5% de masterbatch para producéo
dos nanocompositos.
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Tabela 2 — Composicéo e tempo de mistura dos nanocompositos produzidos.

Amostras PAG (%) Masterbatch (%) Tempo de mistura médio (s)
PA6 100 0% 40
PA6-E 95 5% do M-PA6-E 450
PAG6-P 95 5% do M-PAG6-P 45
E/G0,026 95 5% do M-E/G0,52 480
E/G0,011 95 5% do M-E/G0,22 480
P/G0,026 95 5% do M-P/G0,52 40
P/G0,011 95 5% do M-P/G0,22 40

4.2.5 Injecdo dos corpos de prova

As amostras (PA6, PA6-E, PA6-P, E/G0,026, E/G0,011, P/G0,026, P/G0,011) para a
injecdo foram previamente desumidificados em um desumidificador de ar comprimido da
marca Wittman, utilizando como parédmetro temperatura de desumidificacdo de 80°C e ponto
de orvalho de -60°C até atingir uma umidade abaixo de 0,05% e para analise da umidade foi
utilizado um analisador de umidades da marca OHAUS modelo MB27, com parametros de
temperatura 140°C e tempo de 10 minutos.

O processo de moldagem por injecdo foi utilizado para obtencéo dos corpos de provas
(Figura 19) para os ensaios de resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto, resisténcia a flexao
e analise dinamico-mecéanica (DMA) que serdo detalhados nos subcapitulos a seguir.

Os corpos de prova foram injetados em uma injetora pneumatica de bancada da marca
MAQ-INJET, utilizando como pardmetro uma temperatura de 240°C, tempo de injecdo de 40s,
pressdo de injecdo de 23,23 bar e temperatura de molde de 80°C a 100°C, conforme o

recomendado pelo fornecedor (Lanxess) da PAG.
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Figura 19 — a) injetora pneumatica de bancada, b) modelo de corpos de prova para ensaio de
resisténcia a tracdo, c) modelo de corpos de prova para ensaio de resisténcia ao impacto,
flexd@o e andlise dinamico-mecanica (DMA).

4.3 METODOS DE CARACTERIZACAO

Para realizacdo dos métodos de caracterizacdo envolvendo corpos de prova, realizou-
se um tratamento higroscopico prévio destes nas empresa Sulbras Moldes e Plasticos Ltda..
Esse tratamento consiste em submergir os corpos de prova logo apo6s a injecdo em agua
destilada a 23°C por 72h e depois de retirados da agua, secar e deixa-los sob condicionamento
em camara climéatica ou ambiente controlado a 23°C e 50% de umidade relativa por 24h,
visando atingir a condicao de equilibrio da PA6 (23°C e 50% UR) que é em torno de 3% de

umidade, para posterior realizacdo dos ensaios.
4.3.1 Caracterizacao da morfologia

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada com o objetivo de avaliar
a morfologia dos materiais produzidos. As analises foram realizadas no LCMIC da UCS em
um equipamento MIRA3 TESCAN. Analisou-se a superficie dos masterbatches e a superficie

da fratura dos corpos de prova que foram utilizados no ensaio de resisténcia ao impacto dos
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nanocompositos. As amostras foram depositadas sobre stubs de MEV e recobertas com ouro.
A deteccdo ocorre por elétrons secundarios e a energia de aceleragdo sera mantida constante

em 10 kV para todas as magnificagdes.

4.3.2 Caracterizacao das propriedades térmicas

As analises dindmico-mecanicas (DMA) foram realizados nos Laboratérios da Case
Western Reserve University em um equipamento T.A. modelo QA800 operando em modo de
“dual cantillever”. As amostras utilizadas possuiam dimens6es de 35,0 x 10,0 x 4,0 mm, obtidos
por meio de moldagem por injecdo. As medidas foram realizadas com frequéncia de 1Hz e
amplitude da deformacao de 0,10% em perfil de temperatura na faixa de -20°C até 200°C com
taxa de aquecimento de 3°C/min.

As anélises de calorimetria exproratoria diferencial (DSC) foram realizadas nos
Laboratorios da Case Western Reserve University em um equipamento T.A. DSC250 discovery
em atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). Com amostras contendo cerca de 7 mg para serem
acomodadas em cadinhos de aluminio e submetidas a dois ciclos de aquecimento (30°C a
280°C) e um de resfriamento (280°C a 30°C) a 10 °C/min. Para remog&o da historia térmica foi
utilizado isoterma de 1 minuto. Os dados de temperaturas de fusdo (Tm), cristalizacdo (T¢) e
grau de cristalizacdo (Xc) foram obtidos apds o primeiro aquecimento.

As termogravimetrias (TG) foram realizadas com o intuito de avaliar a estabilidade
térmica dos masterbatches. Esta analise foi realizada nos Laboratérios da Case Western
Reserve University em um equipamento T.A. TGA550 discovery. As amostras contendo em
torno de 10 mg foram submetidas a um aquecimento de 30°C até 700°C com taxa de

aquecimento de 20°C/min sob atmosfera de nitrogénio gasoso (vazao de 50mL/min).

4.3.3 Caracterizacédo reoldgica

As analises reologicas foram realizadas nos Laboratorios da Case Western Reserve
University em um reometro de placas paralelas T.A. Ares-G2. As amostras foram analisadas na
temperatura de 230°C no limite linear de viscoelasticidade com valor de tensdo de 1% e
frequéncia de 1Hz; utilizando a geometria de placas paralelas de 25mm e espagamento entre
placas de 1mm.
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4.3.4 Caracterizacao das propriedades mecanicas

O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado na empresa Sulbras Moldes e Plasticos
Ltda., utilizando corpos de prova, segundo norma ASTM-D638 Tipo V, para cada formulacéo.
Os corpos de prova foram posicionados lateralmente e presos em garras nas duas extremidades
utilizando uma maquina universal de ensaios EMIC DL2000 com uma célula de carga de 30kN,
com uma velocidade de 50 mm/min até ruptura, conforme norma ASTM-D638. Nesse ensaio
foram obtidos os valores de resisténcia a tracdo no escoamento e deformacdo nominal na
ruptura.

O ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD foi realizado no LAMAT da UCS, utilizando
corpos de prova para cada formulacdo, segundo norma ISO 180. Os corpos de prova foram
entalhados em um entalhador seguindo a mesma norma.

Em seguida os corpos de prova foram posicionados lateralmente em um equipamento
de CEAT modelo Resil 25, utilizando um martelo de 1J.

O ensaio de resisténcia a flexdo foi realizado no LAMAT da UCS, utilizando corpos
de prova para cada formulacdo, seguindo norma I1SO 178. Os corpos de prova foram
posicionados horizontalmente em um suporte e foram ensaiados utilizando uma méaquina
universal de ensaios EMIC DL2000 com uma célula de carga de 2kN, com uma velocidade de
2mm/min, seguindo a mesma norma. Nesse ensaio foram obtidos os valores de resisténcia a

flexao e modulo de elasticidade.

4.3.5 Analise estatistica

Uma andlise estatistica foi aplicada para os resultados de ensaios mecéanicos, com 0
intuito de se obter uma resposta de maior confiabilidade e com significancia estatistica de 95%
acerca do comparativo entre os nanocompdsitos e a influéncia do processamento na matriz
polimérica (PAB6). A analise seguiu conforme o fluxograma na Figura 20. Para realizar esta

analise utilizou-se um software gratuito o JAMOVI versdo 2.3.28.
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Figura 20 — Fluxograma da analise estatistica realizada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MASTERBATCHES

Nesta se¢do seréo apresentados os resultados de termogravimetria (TG) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) dos masterbatches produzidos.

Como ¢é possivel observar os masterbatches obtidos pela rota de precipitacdo em
emulsdo Figura 21 (a) e (b) possuem a aparéncia de um pé com tamanhos mais uniformes,
enquanto que os masterbatches obtidos pela rota de precipitacdo Figura 21 (c) e (d) se

apresentam como granulos maiores e de tamanhos mais variados.

Figura 21 — Masterbatches produzidos. a) M-E/G0,22, b) M-E/G0,52, ¢) M-P/G0,22 e d) M-
P/G0,52.
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5.1.1 Microscopia eletronica de varredura

Nas Figura 22 a Figura 24 estdo as imagens da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) utilizada para analisar a morfologia da PA6 micronizada e dos materbatches produzidos
pela rota de precipitacdo em emulsdo (M-E/G0,22 e M-E/G0,52) e pela rota de precipitacdo
(M-P/G0,22 e M-P/G0,52).

SEM HV: 10.0 kv WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV. WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN ~ SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 80 x Det: BSE 1mm SEM MAG: 250 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
View field: 3.46 mm  Date(m/dly): 02/14/24 LCMIC | UCS View field: 1.11 mm  Date(m/dly): 02/14/24 LCMIC | UCS View field: 277 ym  Date(m/dly): 02/14/24 LCMIC | UCS

Figura 22 — Micrografias no MEV da PA6 micronizada. a) 80x, b) 250x e ¢) 1kx de
magnificacao.
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.
MIRA3 TESCAN ~ SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm

SEM MAG: 250 x Det: BSE 200 pm
View field: 1.11 mm  Date(m/dly): 02/14/24

)

MIRA3 TESCAN|

LCMiC | ucs LCMIC | ucs

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV | |

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 um
View field: 277 ym  Date(m/dly): 02/14/24

WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN|

LCMIC | uCS LCMIC | uCS

Figura 23 — Micrografias no MEV dos masterbatches produzidos pela rota de precipitagdo em
emuls@o. Magnificacéo, a) 250x e b) 1kx para o0 M-PAB-E, c) 250x e d) 1kx para 0 M-
E/G0,22 e e) 250x e f) 1kx para o0 M-E/GO0,52.
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Figura 24 — Micrografias no MEV dos masterbatches produzidos pela rota de precipitacao.
Magnificagéo, a) 250x e b) 1kx para o M-PA6-P, c) 250x e d) 1kx para 0 M-P/G0,22 e e)
250x e f) 1kx para o M-P/G0,52.

A microscopia da PA6 micronizada (Figura 22), utilizada na etapa de mistura por
solucdo, foi realizada para ser utilizada como base comparativa para o tamanho de particula
atingida nos masterbatches produzidos a partir da mesma. Foi possivel observar que com 80x
de magnificagdo que a PA6 micronizada possui particulas na faixa milimétrica como destacado
na Figura 22 (b), (d) e (f).

Todos os masterbatches produzidos pela rota de precipitagdo em emulséo
apresentaram similares morfologia e tamanho de particula. Em relagdo a PA6 micronizada
houve uma grande reducdo no tamanho das particulas. Na Figura 23 temos magnificacdes de
250x e 1kx das amostras e foi possivel observar que os masterbatches desta rota possuem
tamanhos de particulas variados sendo alguns menores que 50 um e outros entre 50 e 100 um
conforme destacado na Figura 23 (a).

Na Figura 24 temos masterbatches produzidos pela rota de precipitagdo com

magnificacdes de 250x e 1kx, estes apresentaram similaridades na sua morfologia, porém em
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tamanho de particula se diferenciaram. No masterbatch de controle deste processo (M-PA6-P)
as particulas ficaram com tamanho menor que 200 um e maior que 50 um, Figura 24 (b),
enquanto os masterbatches M-P/G0,22 e M-P/G0,52 aparentam ser, em sua maioria,
aglomerados com tamanhos milimétricos conforme destacado na Figura 24 (c) e (e).

Em um comparativo entre as duas rotas, foi observado que por meio da rota de
precipitacio em emulsdo foi possivel atingir uma melhor reducdo de tamanho dos

masterbatches, bem como uma maior uniformidade nos tamanhos.
5.1.2 Termogravimetria

Na Figura 25 e Figura 26 estdo ilustradas as analises térmicas dos masterbatches
produzidos e os dados obtidos a partir desta analise estdo na Tabela 3. Utilizando-se o TG foi
possivel calcular o teor de grafeno presente nos masterbatches M-E/G0,22 e M-E/G0,52. Foi
observado que durante a producdo dos masterbatches da rota de precipitacdo em emulsao, que
a etapa de filtracdo ndo foi possivel realizar a total remocao do 6leo mineral. Por meio do teor
de degradacdo do 6leo mineral na faixa de 50 a 280°C, foi possivel calcular o percentual
remanescente de 6leo mineral nos masterbatches e assim com a massa de GNP e PA6
conhecida, foi possivel calcular o teor de grafeno presente na amostra conforme Equacéo 1 e
Equacéo 2.

Inicialmente, calculou-se a massa de oleo residual em casa amostra da rota de
precipitacdo em emulsdo, utilizando dados da Tabela 1 e Tabela 3, para entdo obter-se a massa

total da amostra considerando 100% de rendimento:

Teor de perda do 6leo (%) (1)
Percentual de PA6 + GNP (%) X Mpasrane(9)

Mieo (g) =

Para o M-PAG-E:

44,4
Mpyleo = ﬁ x 25

Mgeo = 20g
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Para o M-E/G0,22:

56,6
Myleo = 43—4 X 25,125
Moreo = 32,79
Para o M-E/G0,52:
47,3
Myleo = m x 25,25
Moreo = 22,69

Em seguida, calculou-se o teor de GNP presente nos masterbatches da rota de

precipitacdo em emulsao:

m
Teor de GNP (%) = GN—P(wx 100 0
mtotal(g)
Para o0 M-E/G0,22:
Teor de GNP (%) = 0125 100
eor ae 0) = 57,8 X

Teor de GNP (%) = 0,22%

Para o M-E/G0,52:

)

> 100
478"

Teor de GNP (%) = 0,52%

Teor de GNP (%) =




Massa (%)

DTG (mg/min)
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Figura 25 — Curvas de TG dos masterbatches.
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Figura 26 — DTG dos masterbatches.
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Tabela 3 — Dados obtidos das curvas de TG dos masterbatches.

Faixade  Teor de Faixa de Teor de Faixa de Teor de  Residuo a

Masterbatches Temperatura Perda Temperatura  Perda  Temperatura  Perda 700 °C
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (%)

PA6 50-300 2,5 300-470 90,6 470-650 8,2 0,049
M-PAG6-E 50-280 44,4 280-465 45,8 465-650 9,7 0,204
M-PAG6-P 50-300 1,8 300-470 88,9 470-650 10,1 0,051
M-E/GO0,22 50-280 56,6 280-465 34,1 465-650 8,2 0,172
M-E/G0,52 50-280 47,3 280-465 44,5 465-650 8 0,462
M-P/G0,22 50-300 1,7 300-470 85,9 470-650 12,4 0,259
M-P/G0,52 50-300 1,9 300-470 84,4 470-650 13,3 0,548

Nos masterbatches produzidos utilizando como método de remocdo do solvente a
precipitacdo em emulsdo (M-PA6-E, M-E/G0,22, M-E/G0,52) h4a um alto teor de degradacéo
de 44,4%, 56,6% e 47,3% na faixa de temperatura 50 a 280°C, que é proveniente do 6leo
mineral presente nestes materiais, devido a sua utilizacdo para formacdo da emulsdo (SOUZA,;
AL-TABBAA, 2018).

Para os masterbatches elaborados utilizando como método de remocéo do solvente a
precipitacdo (M-PA6-P, M-P/G0,22, M-P/G0,52) e também para a PA6, ocorreu um baixo teor
de perda na faixa de 50 a 300°C. Na faixa de 280 a 470°C todos os materiais possuem um alto
teor de perda, sendo esta atribuida a degradacdo da PA6 (LEE et al., 2020). As nanoplaquetas
de grafeno apresentaram boa estabilidade na faixa de temperatura analisada por
termogravimetria, exibindo apenas uma minima perda de massa, aproximadamente 0,5%, na

faixa de 300 a 600°C conforme indicado no laudo apresentado no ANEXO 2.
5.2 CARACTERIZA(}AO DOS NANOCOMPOSITOS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das propriedades mecanicas, reologia,
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
nanocompositos produzidos a partir da incorporagdo de 5% dos seus respectivos masterbatches,
utilizando como base polimérica a PA6. Este percentual na diluigdo foi escolhido para que 0s
nanocompositos de baixa concentragdo possuam 0,011% de teor de grafeno e os de alta
concentracdo 0,026% de teor de grafeno. Com o baixo teor de grafeno nos nanocompositos,
busca-se um aumento em propriedade sem haja um elevado aumento em custo, visto que o

grafeno ainda é um material de custo elevado.
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5.2.1 Microscopia eletronica de varredura

Realizou-se uma microscopia eletrénica de varredura (MEV) para analisar a
morfologia de superficie da fratura de impacto da PA6 e dos nanocompositos reforcados com

GNP. As imagens estdo representadas nas Figura 27 a Figura 29.

= D ¥ L \ L.
SEM HV: 10.0 kV WO: 12.00 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WO: 12.00 mm MIRAS TESCAN  SEM HV: 10.0 kv WD: 1200mm |
SEM MAG: 250 x [ SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

View fleid: 1.11 mm  Date(midly): 02/14/24 LEMIC | UCS View fleid: 277 pm  Date{midly): 02/14/24 LCMIC | UCS View fleld: 55.4 ym  Date{midly): 02/14/24 LCMIC | UCS

Figura 27 — MEV da PA6. Magnificacédo de 250x, 1kx e 5kx para a), b) e c),
respectivamente.



SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 ym _ Date{midly): 02114124

f
0 i

SEM HV: 10.0 kv
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pym
View field: 55.4 ym _ Date(m/dly): 02114/24

J Y % & 1
WD: 12.00 mm

N L
MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 m

LCMIC | ucS View fleld: 277 ym  Date(midly): 02/14/24

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm
SEM MAG: 5,00 kx Det: SE 10 ym

LCMIC | UCS View field: 55.4 ym _ Date(m/dly): 02/14/24

LA
WO: 1200mm | |-

LCMic | ucs

G}
MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 277 ym  Date(midly): 02/14724

f)

WD: 12.00 mm

5\

MIRA3 TESCAN ~ SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

LCMIC | UCS View field: 55.4 ym _ Date(m/dly): 02114/24

42

MIRA3 TESCAN]
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Figura 28 — MEV dos nanocompositos da rota de precipitacdo em emulsdo. Magnificacao, a)
1kx e b) 5kx para o PA6-E, c¢) 1kx e d) 5kx para o0 E/G0,011 e e) 1kx e f) 5kx para o

E/G0,026.
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Figura 29 — MEV dos nanocompositos da rota de precipitacdo. Magnificacédo, a) 1kx e b) 5kx
para 0 PA6-P, c) 1kx e d) 5kx para o P/G0,011 e e) 1kx e f) 5kx para o P/G0,026.

Analisando a morfologia da superficie de fratura para a PA6 (Figura 27) observa-se a
formacdo de superficie mais lisa, caracteristica de um comportamento de fratura fragil. Na
imagem de maior magnificagdo observou-se presenca de bolhas de ar na matriz, possivelmente
isso ocorreu devido a presenca de umidade durante o processamento de moldagem por injecéo,
ou por conta dos parametros utilizados na injetora de bancada.

Para as amostras de controle e reforgadas com grafeno pela rota de precipitacdo em
emulsdo (Figura 28) é possivel visualizar uma superficie rugosa e aumento na presenca de
cavidades que sdo mais acentuadas no maior teor de grafeno utilizado (0,026%), indicativo de
uma morfologia com maior ancoramento mecéanico. As amostras obtidas pela rota de
precipitacdo (Figura 29) apresentaram superficie de fratura lisa assim como as PA6, porém com
maior intensidade de cavidades observadas. A visualizagdo de aglomerados de GNP pode ter
sido dificultada pelo uso de concentracdo muito baixa ou por estar bem disperso na matriz

polimérica.
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Os resultados da analise reoldgica dos nanocompositos estudados estdo apresentados

nas Figura30aF

igura 32.
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Figura 30 — Viscosidade complexa das amostras estudadas.
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Figura 31 — Modulo de perda das amostras estudadas.
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Figura 32 — Modulo de armazenamento das amostras estudadas.
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A variacgéo da viscosidade complexa em funcédo da frequéncia para a PA6, as amostras
de controle e os nanocompasitos estdo apresentados na Figura 30. Todas as amostras obtiveram
uma diminuicdo expressiva da viscosidade em altas frequéncias, caracterizando um
comportamento pseudoplastico (XU et al., 2020).

A PAG6 apresentou viscosidade mais elevada que os grupos de controle e os
nanocompositos. Como a degradacdo das cadeias polimeéricas ndo foram evidenciadas nas
analises térmicas, a reducdo na viscosidade pode ser atribuida ao 6leo mineral, lubrificante
natural, e também ao GNP que pode estar facilitando o deslizamento das cadeias poliméricas
atuando também como lubrificante, refletindo na reducéo da viscosidade complexa (KASHI et
al., 2016).. Com a adigdo de grafeno foi possivel observar uma maior viscosidade complexa
para as amostras com teor de 0,011% em relacdo as amostras com teor de 0,026%.

Em um comparativo entre as rotas de precipitacdo estudadas é visivel que técnica de
precipitagdo em emuls&o apresentou uma viscosidade complexa maior. Isso pode ser atribuido
a uma melhor interacdo da nanocarga com a matriz polimérica, obstruindo 0 movimento das
cadeias e dificultando seu escoamento (CAKAL SARAC et al., 2021).

Entretando os resultados de médulo de armazenamento (Figura 31) e de perda (Figura
32) para as amostras estudadas ndo apresentaram diferencas, sendo assim a rota de precipitacédo
ou o teor de GNP utilizado ndo tiveram impacto significativo. Isso indica que o grafeno nédo

alterou as propriedades elasticas ou de dissipacdo de energia no estado fundido.

5.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial

Os resultados da analise de DSC das amostras estudadas estdo apresentados nas Figura
33 e Figura 34 e na Tabela 4.



-0,25

-0,50
~~~
o
~
:
5 -0,75
8 \
Py —PAG \
] —— PAG-P
o -1,00- PAG-E
< —— E/G0,011
= E/G0,026
LL —— PIG0,011
P/G0,026 |
-1,25 -
o \ ‘y\
2 AN\
© N \_/J
-1,50

T T T T T T T T T T T T T T T
170 180 190 200 210 220 230 240 250
Temperatura (°C)

Figura 33 — Curvas de DSC indicando a temperatura de fusdo para as amostras.
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Figura 34 — Curvas de DSC indicando a temperatura de cristalizacdo para as amostras.
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Tabela 4 — Dados do comportamento de fusdo e cristalizacdo das amostras.

2° Aquecimento Resfriamento
Amostra (O AHWG  Gh T(C) AH
PAG6 207 80,23 33,4 192 92,38
PA6-P 209 81,88 34,1 196 95,51
PAG6-E 209 79,95 333 196 92,45
E/G0,011 208 81 33,9 201 90,93
E/G0,026 208 81,42 34 202 91,41
P/G0,011 209 82,92 34,7 199 94,2
P/G0,026 209 80,09 33,5 200 92,44

Os valores do grau de cristalinidade (Xc) para a PAG6, os grupos de controle e 0s
nanocompositos reforgados com grafeno foram calculados de acordo com a Equacao (3):
AHmM (3)

XC(%) = m x100

Onde, AHm ¢ a entalpia de fusdo da amostra, AH°m € a entalpia padrao de fusdo da
PAG6 100% cristalina, que é 240 J/g, e a é a fracdo em massa de GNP presente no nanocompasito
(UEMATSU et al., 2020).

A partir dos dados obtidos é perceptivel que os nanocompdsitos estudados ndo
apresentaram diferencas em termos de fuséo (Tm) (Figura 33) ou grau de cristalinidade (Xc)
(Tabela 4) quando comparados com a PA6 e os grupos de controle. Entretanto, 0s picos de
fusdo apresentam “ombros” nNo seu comportamento para as amostras PA6, PA6-P e PAG-E, o
que sugere a presenca diferentes populacdes cristalinas na matriz polimérica, correspondente
as fases a e y. A auséncia destes “ombros” nas amostras que possuem GNP, indica que a
nanoparticula atuou como agente nucleante no processo de cristalizagdo, promovendo uma
estrutura mais uniforme com formacéo predominante da fase y (DE MELO et al., 2018).

No comportamento de cristalizacdo (Figura 34) € possivel identificar um leve
incremento da temperatura de cristalizacdo (T¢) dos nanocompdsitos. Este efeito, evidéncia
novamente, um indicativo de que o grafeno esta atuando como agente nucleante heterogéneo
na matriz polimérica (DE MELO et al., 2018; YANG et al., 2018b; YU et al., 2020). Também
é perceptivel que os nanocompésitos E/G0,011 e E/G0,026 possuem T, mais elevada que 0s

nanocompositos P/G0,011 e P/G0,026, indicando uma melhor dispersdo do GNP na matriz
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polimérica das amostras provenientes da rota de precipitacdo em emulsdo, o que corrobora com

0 que foi evidenciado na viscosidade complexa para estas amostras (YANG et al., 2018b).

5.2.4 Resisténcia a tracdo e deformacdo nominal na ruptura

A Tabela 5 apresenta os dados de estatistica descritiva referente aos resultados de

resisténcia a tracdo no escoamento (MPa) para 0s hanocompositos produzidos.

Tabela 5 — Estatistica descritiva da resisténcia a tracéo.

Cadigo N Média Desvio-padrdo P S\?\zﬂlro'
PAG6 6 40,6 0,1 0,08
PAG-E 9 48,1 0,3 0,08
PAG-P 9 49,4 0,6 0,52
E/G0,011 7 49,7 0,5 0,23
E/G0,026 11 49,9 0,3 0,09
P/G0,011 11 51,5 0,3 0,79
P/G0,026 8 50,8 0,8 0,97

Nota: N é o nimero de corpos de prova.

De acordo com os dados obtidos foi possivel constatar que todos 0s grupos apresentam
uma distribuicdo normal, pois quando o valor p do teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior
que 0,05 indica, com confianca de 95%, que a distribuicdo estd normal. Por conta disso foi
realizado uma analise de variancia a um fator paramétrica (ANOVA) e a verificacdo dos
pressupostos dessa analise apresentam-se conforme Tabela 6.

Tabela 6 — Verificacdo dos pressupostos para ANOVA de resisténcia a tragdo.

Teste a Normalidade (Shapiro-Wilk)

Resisténcia a tracdo (MPa) 0,97 0,12

Teste a Homogeneidade de Variancias (Levene)

F gll gl2 p

Resisténcia a tracdo (MPa) 4,38 6 54 0,001
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A partir da verificacdo de pressupostos identificou-se que a ANOVA atende o teste a
normalidade, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk foi maior que 0,05, quando isto
acontece é permitido dar continuidade com uma ANOVA paramétrica, caso contrario seria
necessario utilizar uma ANOVA néo-parameétrica.

Em relacdo ao teste a homogeneidade de variancias (teste de Levene) as amostras ndo
apresentaram homogeneidade, pois o valor p, em destaque na Tabela 6, foi menor que 0,05
indicando que as variancias sdo heterogéneas. Portando para a ANOVA foi utilizado o teste de
Welch que é o recomendado para variancias heterogéneas (Tabela 7), caso as variancias fossem
homogéneas o teste mais indicado seria o de Fisher.

Para Post-Hoc de comparacBes multiplas foi utilizado o teste de Games-Howell que é
recomendado para variancias heterogéneas conforme Tabela 8, com a finalidade de avaliar se
as diferencas observadas sdo significativas com um intervalo de confianca de 95%. Os

resultados foram representados graficamente conforme Figura 35.

Tabela 7— ANOVA a um fator da resisténcia a tracéo.

ANOVA a um fator (Welch)

F gll gl2 p

Resisténcia a tracdo (MPa) 4041 6 22,5 < 0,001
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Figura 35 — Resisténcia a tracdo das amostras.
Tabela 8 — Teste Post-Hoc de Games-Howell da resisténcia a tracao.
PA6 PA6-E PA6-P E/G0,011 E/G0,026 P/G0,011 P/GO0,026
PAG Diferenca média —  -746 -8,82 -9,11 -9,28 -10,86 -10,19
p — <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PAG6-E Diferenca média — -1,36 -1,65 -1,82 -3,40 -2,73
p — <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PAG-P Diferenca média — -0,29 -0,46 -2,04 -1,37
p — 0,916 0,351 <0,001 0,023
E/G0,011  Diferenca média — -0,17 -1,75 -1,08
p — 0,979 <0,001 0,098
E/G0,026  Diferenca média — -1,58 -0,91
p — <0,001 0,145
P/G0,011 Diferenca média — 0,67
p 0,385
P/G0,026 Diferenca média —
p -

Os resultados em destaque na Tabela 8, sdo estatisticamente significativos com um

intervalo de confianca de 95% quando p < 0,05. Os valores negativos indicam que as amostras
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da coluna horizontal apresentam melhorias em relagdo as amostras da coluna vertical, podendo
ser estatisticamente significativo ou ndo. Caso esses valores sejam positivos indicam que as
amostras da coluna vertical apresentam ganhos em relacdo as amostras da coluna horizontal,
que podem ser estatisticamente significativos ou néo.

Analisando os dados obtidos nota-se que todas as amostras testadas obtiveram um
incremento estatisticamente significativo na resisténcia a tracdo quando comparado com a PAG.
Isto é devido ao processamento da PA6 pelos métodos de mistura por solucdo e mistura no
estado fundido, refletindo assim em incrementos em resisténcia a tragdo (SU; LIN; LIN, 2007).

Em relacdo a poliamida 6 processada pela rota de emulsédo (PA6-E) todas as amostras
possuem um aumento estatisticamente significativo inclusive a poliamida 6 processada pela
rota de precipitacdo (PA6-P). Essa perda de 2,7% em relacdo a PA6-P pode ser ocasionada
devido ao 6leo mineral presente nas amostras produzidas pela rota de emulsao, éleos geralmente
atuam como um plastificante, o que diminui a tenséo no escoamento (ERNZEN et al., 2016). A
PAG-P esta estatisticamente igual aos hanocompositos de grafeno obtidos pela rota de emulséo
e estatisticamente diferente dos nanocompdsitos de grafeno obtidos pela rota de precipitacéo.

As amostras contendo 0,011% de grafeno na rota de emulséo (E/G0,011) e as amostras
contendo 0,026% de grafeno na mesma rota (E/G0,026) apresentam ganhos significativos de
3,3% e 3,7%, respectivamente, em relacdo a PA6-E. Na rota por precipitacdo as amostras com
0,011% de grafeno (P/G0,011) e as amostras com 0,026% de grafeno (P/G0,026) apresentam
melhorias significativas de 4,2% e 2,8%, respectivamente, em relacdo a PA6-P.

Foi descrito por Karatas e colaboradores em 2019, que utilizaram de 0,1% - 0,5% de
nanoplaquetas de grafeno para producdo de nanocompositos de PA6,6, que 0s aumentos em
propriedades observados podem ser devido a orientacdo dos planos basais das GNP, dispersas
e distribuidas na matriz polimérica, ao longo do eixo de tensdo. Quando a tensdo é aplicada as
ligacBGes covalentes C-C do GNP, que estdo no mesmo sentido da tensdo, absorvem uma
quantidade significativa do estresse gerado pelo ensaio fazendo com que essa agéo se reflita no
aumento da resisténcia a tragdo do nanocomposito de grafeno (KARATAS et al., 2019).

A queda no ganho percentual referente ao nanocompoésito P/G0,026, pode ser um
indicativo de que a rota por precipitacdo ndo consiga atingir uma boa dispersao e distribuigéo
de maiores teores de GNP na matriz polimérica, refletindo em perda de propriedade. As analises
de DSC e reologia, ja demonstraram um indicativo de que os nanocompositos da rota de
precipitacdo em emulsdo possuem melhor dispersdao do GNP na matriz polimérica, o que pode

ser justificava para o aumento em propriedade com maior teor de grafeno.
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Por meio do ensaio de tragdo também foram obtidos resultados referentes a deformacao
nominal na ruptura (%). Na Tabela 9 estdo os dados de estatistica descritiva dos

nanocompositos produzidos.

Tabela 9 — Estatistica descritiva da deformagéo nominal na ruptura.

Codigo N Média Desvio-padrdo P S\?\;’:\iﬂro-
PAG 6 227 32 0,86
PAG6-E 9 110 31 0,48
PAG-P 9 103 22 0,96
E/G0,011 7 115 34 0,08
E/G0,026 11 103 23 0,11
P/G0,011 11 63 17 0,35
P/G0,026 8 66 19 0,37

Nota: N é o nimero de corpos de prova.

Os dados apresentados mostraram que todas as amostras apresentaram uma
distribuicdo normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que 0,05.
Por conta disso foi realizado uma analise de variancia a um fator paramétrica (ANOVA) e a

verificacdo dos pressupostos dessa analise conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Verificacdo dos pressupostos para ANOVA da deformacdo nominal na ruptura.

Teste & Normalidade (Shapiro-Wilk)

W p
Deformacdo nominal na ruptura (%) 0,98 0,45
Teste 8 Homogeneidade de Variancias (Levene)
F gll gl2 p
Deformacao nominal na ruptura (%) 0,79 6 54 0,58

A partir da verificacdo de pressupostos foi possivel verificar que a ANOVA atende o
pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. No teste a
homogeneidade de variancias (teste de Levene) as amostras apresentaram homogeneidade,
sendo o valor p > 0,05. Portando para a ANOVA foi utilizado o teste de Fisher (Tabela 11) e
para o Post-Hoc de comparacdes maltiplas foi utilizado o teste de Tukey conforme Tabela 12,

com a finalidade de avaliar, com um intervalo de confianca de 95%, se as diferencas observadas
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sdo significativas. Os resultados foram representados em um grafico de barras conforme Figura
36.

Tabela 11 — ANOVA a um fator da deformacdo nominal na ruptura.
ANOVA a um fator (Fisher)

F gll gl2 p
Deformacao nominal na ruptura (%) 32 6 54 <0,001
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Figura 36 — Deformag&o nominal na ruptura das amostras.
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Tabela 12 — Teste Post-Hoc de Tukey da deformacgdo nominal na ruptura.

PA6 PA6-E PA6-P E/GO0,011 E/G0,026 P/G0,011 P/G0,026

PAG Diferenca média — 1170 1238 1125 124,6 164,5 161,4
p — <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PAG-E Diferenca média — 7,0 -4.3 7,8 47,7 44.6
p — 0,997 1 0,993 0,002 0,01
PAG-P Diferenca média — -11,3 0,8 40,7 37,6
p — 0,972 1 0,012 0,049
E/G0,011  Diferenca média — 12,1 52,0 48,9
p — 0,954 0,001 0,007
E/G0,026  Diferenca média — 39,9 36,8
p — 0,008 0,041
P/G0,011  Diferenca média — -3,08
p — 1
P/G0,026  Diferenca média —
p -

Todas as amostras apresentaram uma queda estatisticamente significativa na
deformacdo nominal na ruptura em um comparativo com a PAG6. Esta perda pode ser atribuida
a rigidez conferida aos nanocompdsitos pelas nanoplaquetas de grafeno, influenciando
diretamente na deformacdo (KIZILTAS et al., 2021). A PA6-E e 0s nanocompaositos obtidos
pela mesma rota possuem ganhos estatisticamente significativo, apenas em comparacdo aos
nanocompositos de grafeno obtidos pela rota de precipitacéo.

Para as amostras E/G0,011 e E/G0,026 ndo houve diferencas estatisticamente
significativas em relacdo a PA6-E. Para as amostras obtidas pela rota de precipitacdo P/G0,011
e P/G0,026 apresentaram perdas estatisticamente significativas de 39,4% e 36,4% em relacdo a
PAG6-P, indicando uma possivel aglomeracdo ou fraca interacdo entre a carga e a matriz (LEE
etal., 2020; YOU et al., 2018).

Em um comparativo entre as rotas de processamento, 0s nanocompadsitos E/G0,011 e
E/G0,026, quando comparados aos nanocompasitos pela rota de precipitagdo com 0s mesmos
teores de grafeno, apresentam incrementos na deformacdo nominal na ruptura de 82,9% e
55,9%, respectivamente. Isto estd em concordancia com a morfologia dos nanocompdsitos
apresentados no MEV, a rota de precipitagdo possui uma ruptura fragil enquanto a rota de
precipitagdo em emulsdo, com sua surperficie rugosa, apresenta maior ancoramento das
nanoplaquetas de grafeno na matriz polimérica, proporcionando uma maior interagdo entre as

fases, resultando em maior capacidade de deformacéo antes da ruptura.
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5.2.5 Resisténcia ao impacto

Na Tabela 13 estdo representados os dados de estatistica descritiva referente aos

resultados de resisténcia ao impacto (J/m) para os nanocompositos produzidos.

Tabela 13 — Estatistica descritiva da resisténcia ao impacto.

Cadigo N Média Desvio-padrao P S\B\\;\iﬂro-
PAG6 9 83 50 0,53
PAG6-E 9 31 3,9 0,99
PAG-P 9 37 41 0,53
E/G0,011 9 36 2,0 0,75
E/GO0,026 9 33 2,2 0,09
P/G0,011 9 34 3,0 0,32
P/G0,026 9 35 51 0,11

Nota: N é o nimero de corpos de prova.

Analisando os dados apresentados todas as amostras apresentaram uma distribuigéo
normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que 0,05. Por conta disso
foi realizado uma andlise de variancia a um fator paramétrica (ANOVA) e a verificacdo dos

pressupostos dessa anélise conforme Tabela 14.

Tabela 14 — Verificacdo dos pressupostos para ANOVA da resisténcia ao impacto.

Teste & Normalidade (Shapiro-Wilk)

W p
Resisténcia ao impacto (J/m) 0,98 0,60
Teste a Homogeneidade de Variancias (Levene)
F gll gl2 p
Resisténcia ao impacto (J/m) 2,56 6 56 0,03

A partir da verificacdo de pressupostos foi possivel verificar que a ANOVA atende o
pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. Em relacdo ao
teste @ homogeneidade de varidncias (teste de Levene) as amostras nao apresentaram
homogeneidade, ja que o valor p, em destaque na Tabela 14, foi menor que 0,05. Portando para
a ANOVA foi utilizado o teste de Welch (Tabela 15) e para o Post-Hoc de comparacdes
maltiplas foi utilizado o teste de Games-Howell conforme Tabela 16, com a finalidade de
avaliar se as diferengas observadas séo significativas com um intervalo de confianca de 95%.

Os resultados foram representados graficamente conforme Figura 37.
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Tabela 15 — ANOVA a um fator da resisténcia ao impacto.
ANOVA a um fator (Welch)

F gll gl2 p

Resisténcia ao impacto (J/m) 120 6 24,5 <0,001
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Figura 37 — Resisténcia ao impacto das amostras.
Tabela 16 — Teste Post-Hoc de Games-Howell da resisténcia ao impacto.
PA6 PA6-E PA6-P E/G0,011 E/G0,026 P/G0,011 P/G0,026
PAG6 Diferenca média — 520 46,2 47,3 50,1 49,0 47,9
p — <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PAG6-E Diferenca média — -5,9 -4.7 -1,9 -3,1 -4,1
p — 0,08 0,08 0,84 0,53 0,49
PAG-P Diferenca média — 1,2 3,9 2,8 1,7
p — 0,98 0,22 0,65 0,98
E/G0,011 Diferenca média — 2,8 1,6 0,6
Y — 0,14 0,81 1,00
E/G0,026 Diferenca média — -11 -2,2
p — 0,96 0,88
P/G0,011 Diferenca média — -11
Y — 1,00

P/G0,026  Diferenca média —
p -
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Conforme os dados apresentados, houve uma perda estatisticamente significativa de
todas as amostras produzidas em relacdo a PA6. Para 0s nanocompdsitos, isto ocorre pois 0
grafeno é uma nanocarga rigida e isso ocasiona uma maior fragilidade no nanocomposito
ocasionando diminuicdo na resisténcia ao impacto do material (KIZILTAS et al., 2021). Porém
quando analisadas apenas entre os nanocompositos de grafeno e a poliamida 6 obtida por cada
uma das rotas propostas, apenas a PAG-E apresenta uma perda estatisticamente significativa
qguando no comparativo com as outras amostras. As diferentes rotas de processamento da PA6
sem a adicdo de grafeno demonstraram uma diferenca significativa entre elas, tendo a PA6-P

uma menor perda em comparagio com a PA6-E.

5.2.6 Resisténcia a flexdo e mdédulo de elasticidade

Na Tabela 17 estdo representados os dados de estatistica descritiva referente aos
resultados de resisténcia a flexdo (MPa) para os hanocompositos produzidos.

Tabela 17 — Estatistica descritiva da resisténcia a flexao.

Cadigo N Média Desvio-padrao P S\r;\?iﬂiro'
PAG6 5 447 0,2 0,95
PAG-E 5 44,2 0,2 0,12
PAG-P 5 46,5 0,3 0,63
E/G0,011 5 49,1 0,9 0,76
E/G0,026 5 51,8 0,6 0,71
P/G0,011 5 48,4 0,4 0,61
P/G0,026 5 53,2 0,5 0,37

Nota: N é o nimero de corpos de prova.

Por meio dos dados obtidos foi possivel constatar que todas as amostras apresentam
uma distribuicdo normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que
0,05. Por conta disso foi realizado uma analise de variancia a um fator paramétrica (ANOVA)

e a verificacdo dos pressupostos dessa analise conforme Tabela 18.
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Tabela 18 — Verificacdo dos pressupostos para ANOVA da resisténcia a flexdo.

Teste & Normalidade (Shapiro-Wilk)

W p
Resisténcia a flexdo (MPa) 0,98 0,65
Teste 8 Homogeneidade de Variancias (Levene)
F gll gl2 p
Resisténcia a flexao (MPa) 3,47 6 28 0,01

A partir da verificacdo de pressupostos foi possivel verificar que a ANOVA atende o
pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. Em relacdo ao
teste a homogeneidade de variancias (teste de Levene) as amostras ndo apresentaram
homogeneidade, ja que o valor p, em destaque na Tabela 18, foi menor que 0,05. Portando para
a ANOVA foi utilizado o teste de Welch (Tabela 19) e para o Post-Hoc de comparacdes
maultiplas foi utilizado o teste de Games-Howell conforme Tabela 20, com a finalidade de
avaliar se as diferengas observadas sé&o significativas com um intervalo de confianca de 95%.
Os resultados foram representados graficamente conforme Figura 38.

Tabela 19 — ANOVA a um fator da resisténcia a flexao.
ANOVA a um fator (Welch)

F gll gl2 p
Resisténcia a flexdo (MPa) 316 6 12 <0,001




60

60
55 |
g =5
s 50 -
—F——
8
3
a5t
Ko
[&]
340 |
o
35
30
© L — (o) o — [{e)
£ ¢ 8 8 ¢ 8 g
L L o o
Figura 38 — Resisténcia a flexo das amostras.
Tabela 20 — Teste Post-Hoc de Games-Howell da resisténcia a flexao.
PA6 PAG6-E PA6-P E/G0,011 E/GO0,026 P/G0,011 P/G0,026
PAG6 Diferenga média — 051 -1,75 -4,39 -7,10 -3,67 -8,55
p — 0,024 <0,001 0,002 <0,001 <0,001 <0,001
PAG6-E Diferenca média — -2,25 -4,90 -7,60 -4,18 -9,05
p —  <0,001 0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PAG-P Diferenca média — -2,64 -5,35 -1,92 -6,80
p — 0,013 <0,001 0,001 <0,001
E/G0,011  Diferenga média — -2,71 0,72 -4,15
p — 0,007 0,671 <0,001
E/G0,026  Diferenca média — 3,43 -1,45
p — <0,001 0,037
P/G0,011  Diferenca média — -4,87
p — <0,001
P/G0,026  Diferenca média —
p N

Em comparagéo a PAG6 todas as amostras apresentam um aumento estatisticamente

significativo, apenas a PA6-E apresenta uma reducdo na propriedade. A PA6-P também esta
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estatisticamente diferente de todas as amostras, 0s nanocompadsitos de grafeno de ambas as rotas
possuem ganhos significativos em relacdo a PA6-P.

Os nanocompositos da rota de emulsdo E/G0,011 e E/G0,026 apresentam ganhos
significativos de 11,1% e 17,2%, respectivamente, em relacdo a PAG6-E. Na rota por
precipitagdo os nanocompositos P/G0,011 e P/G0,026 apresentam ganhos significativos de
4,1% e 14,4%, respectivamente, em relacdo a PA6-P.

A partir do estudo Yang e colaboradores, que utilizaram 0,5% de nanoplaquetas de
grafite para producdo de nanocompdsitos de PAG, foi possivel atribuir os ganhos observados
nos nanocompositos de grafeno a maneira que estes foram processados, prevenindo a
aglomeracdo do GNP e melhorando a sua disperséo e distribui¢do na matriz polimérica, o que
permite a transferéncia parcial do estresse, que foi gerada no ensaio de resisténcia a flexao, para
a nanocarga. Ainda no estudo de Yang e colaboradores, estes justificam que as nanoparticulas
podem formar interacGes temporarias com a cadeia polimérica, ocasionando em um
melhoramento pontual na resisténcia do material (YANG et al., 2018).

Por meio do ensaio de flexdo também foram obtidos resultados referentes ao mddulo
de elasticidade. Na Tabela 21 estdo os dados de estatistica descritiva dos nanocompdsitos

produzidos.

Tabela 21 — Estatistica descritiva do modulo de elasticidade.

Cadigo N Média Desvio-padrao P S\r;\?iﬂlro_
PAG 5 885 20 0,98
PAG-E 5 929 31 0,53
PAG-P 5 947 60 0,33
E/G0,011 5 1086 14 0,90
E/G0,026 5 1101 27 0,27
P/G0,011 5 1001 61 0,19
P/G0,026 5 1153 34 0,46

Nota: N é o nimero de corpos de prova.

Os dados apresentados mostram que todas as amostras apresentam uma distribuicao
normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que 0,05. Por conta disso
foi realizado uma anélise de variancia a um fator paramétrica (ANOVA) e a verificacdo dos

pressupostos dessa analise conforme Tabela 22.
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Tabela 22 — Verificagdo dos pressupostos para ANOVA do modulo de elasticidade.

Teste a Normalidade (Shapiro-Wilk)

W p
Resisténcia a flexdo (MPa) 0,94 0,07
Teste 8 Homogeneidade de Variancias (Levene)
F gll gl2 p
Resisténcia a flexdo (MPa) 1,98 6 28 0,10

A partir da verificacdo de pressupostos foi possivel verificar que a ANOVA atende o
pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. No teste a
homogeneidade de variancias (teste de Levene) as amostras apresentaram homogeneidade,
sendo o valor p > 0,05. Portando para a ANOVA foi utilizado o teste de Fisher (Tabela 23) e
para o Post-Hoc de comparacGes multiplas foi utilizado o teste de Tukey conforme Tabela 24,
com a finalidade de avaliar, com um intervalo de confianca de 95%, se as diferencas observadas
sdo significativas. Os resultados foram representados em um grafico de barras conforme Figura
39.

Tabela 23 — ANOVA a um fator do médulo de elasticidade.
ANOVA a um fator (Fisher)

F gll gl2 p

Resisténcia a flexdo (MPa) 32,8 6 28 <0,001
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Figura 39 — Modulo de elasticidade das amostras.
Tabela 24 — Teste Post-Hoc de Tukey do médulo de elasticidade.
PA6 PA6-E PA6-P E/G0,011 E/G0,026 P/G0,011 P/G0,026
PAG Diferenca média  — -4450 -62,20 -202,00 -216,60 -116,10 -268,80
p — 0564 0,298 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PAG-E Diferenca média — 17,60 -157,00 -172,10 -71,50 -224,20
p — 0,991 <0,001 <0,001 0,095 <0,001
PAG-P Diferenca média — -140,00 -154,50 -53,90 -206,60
p — <0,001 <0,001 0,343 <0,001
E/G0,011 Diferenca média — -14,70 85,80 -66,90
p — 0,997 0,026 0,138
E/G0,026  Diferenca média — 100,60 -52,10
p — 0,006 0,382
P/G0,011  Diferenca média — -152,70
p — <0,001
P/G0,026  Diferenca média _
p N

Em comparacdo a PA6, todos nanocompdsitos de PA6/GNP apresentam um aumento
estatisticamente significativo, e a PA6-E e PAG-P estdo estatisticamente iguais em relagcdo PA6

e entre elas.
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Os nanocompositos da rota de emulsdo E/G0,011 e E/G0,026 apresentam ganhos
significativos de 16,9% e 18,5%, respectivamente, em relacdo a PAG6-E. Na rota por
precipitacdo os nanocompositos P/G0,011 e P/G0,026 apresentam ganhos significativos de
5,7% e 21,6%, respectivamente, em relacdo a PA6-P. Em diferentes estudos € relatado que
quando hé& adicdo de uma nanocarga rigida na matriz polimérica o médulo de elasticidade na
flex&do aumenta (FU et al., 2020; KIZILTAS et al., 2021; MARDLIN et al., 2022).

Com base nas propriedades mecéanicas analisadas, a técnica de mistura por solucao
utilizando o método de remocéo de solvente por precipitacdo demonstra, até 0 momento, ser a
rota mais atraente, mais especificamente o nanocomposito P/G0,026. Pois possui maiores
ganhos, em resisténcia a tracdo, resisténcia a flexdo e mddulo de elasticidade, quando
comparado com o método de remocao de solvente por precipitacdo em emulséo.

A rota de precipitagdo em emulsdo apresentou ganhos em deformacdo nominal na
ruptura quando se compara 0s nanocompdsitos de grafeno de cada rota. Tendo em vista que a
rota de precipitacdo em emulsdo também obteve ganhos em resisténcia mecanica, isto € um
indicativo da possibilidade de adicdo de uma nanocarga para ganhos em resisténcia mecanica,

sem que haja perda em alongamento.

5.2.7 Analise dinamico-mecéanica

Os resultados da analise de DMA das amostras estudadas estdo apresentados nas
Figura 40 a Figura 42 e Tabela 25.
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Figura 40 — Curvas de médulo de armazenamento em funcgdo da temperatura das amostras.
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Tabela 25 — Dados da anélise de DMA e HDT para as amostras.
5 Madulo de Armazenamento HDT Resisténcia a Deformagéo
Amostra Efré) 23°C 23°C 100°C 100°C (°C) 60°C 100°C 100°C 200°C 200°C
(MPa) (%) (MPa) (%) (mm) (mm) (%) (mm) (%)

PAG 71,3 1243 0% 261 0% 47,4 05 112 0% 1,9 -
PAG-P 739 1206 -3% 323 24% 51,4 046 092 18% 15 19%
PAG-E 732 1317 6% 334 28% 52,7 046 090 20% 15 21%

E/G0,011 72,0 1274 2% 338 30% 52,9 046 090 20% 16 12%
E/G0,026 70,9 1045 -16% 339 30% 49,9 046 087 22% 15 18%
P/G0,011 742 1282 3% 351 34% 54,4 043 084 25% 13 2%
P/G0,026 72,8 1307 5% 329 26% 51,2 046 089 21% 14 23%

Com os resultados obtidos de médulo de armazenamento (Figura 40 e Tabela 25) é
possivel constatar se houve ganhos em rigidez nos materiais estudados. E observado um leve
incremento na rigidez das amostras na temperatura de 23°C, quando comparados com a PAGB,
exceto a amostra controle da rota de precipitacdo (PA6-P) que obteve uma leve perda de 3% e
0 nanocomposito da rota de precipitacdo em emulsdo (E/G0,026) com uma perda de 16%. Ao
longo do aumento da temperatura observa-se um aumento em rigidez para todas as amostras e

na temperatura de 100°C as amostras obtiveram ganhos de 24% a 34% em relacdo a PA6. Para
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0s resultados de temperatura de deflexdo térmica (HDT), todas as amostras apresentaram
ganhos nos valores de HDT de 2,5°C & 7°C, sendo o maior incremento do nanocompdsito da
rota de precipitacdo com menor teor de grafeno (P/G0,011).

Estes ganhos em rigidez indicam que as nanoplaquetas de grafeno possuem uma
interacdo interfacial com a PA6 que dificulta a movimentacdo das cadeias poliméricas,
ocasionando em um melhoramento na rigidez (SABET, 2024).

A deformacéo das amostras em relacdo ao aumento da temperatura (Figura 41 e Tabela
25) foi analisada para 100°C e 200°C, pois a partir de 100°C que os hanocompositos de grafeno
apresentam uma maior diferenca em relacdo a PA6. Na temperatura de 100°C as amostras
apresentam uma resisténcia a deformacdo de 18% a 25%. Para a temperatura de 200°C as
amostras apresentaram ganhos de resisténcia a deformacéo de 12% a 27%. Esta propriedade
esta relacionada com a rigidez do material, pois quanto mais rigido o material maior sera sua
resisténcia a deformacdo.

Os valores obtidos para tand estdo diretamente relacionados a temperatura de transicao
vitrea (Tg) das amostras em estudo. A PA6 apresentou um valor de 71,3°C para tand e as
amostras de controle PA6-P e PAG-E apresentaram valores superiores de 73,9°C e 73,2°C,
respectivamente. As amostras contendo grafeno obtiveram diminuicdo nos valores de tand
guando comparados com 0s seus respectivos grupos de controle. Exceto a amostra P/G0,011
gue obteve um leve incremento de 0,3°C, sendo um indicativo de melhor interagdo com a matriz
polimérica que ocasionou em um entravamento da cadeia polimérica dificultando a mobilidade
das cadeias (CHEN et al., 2019; YU et al., 2020).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos masterbatches de poliamida 6 com nanoplaquetas
de grafeno utilizando duas rotas distintas, precipitacdo e precipitagdo em emulsdo. Estas rotas
fazem parte da etapa de remocdo do solvente na técnica de mistura por solugdo. A partir da
diluicdo de 5% dos masterbatches em PAG, foi produzido os nanocompositos de PA6/GNP por
mistura no estado fundido. Os materiais produzidos foram avaliados em suas propriedades
mecanicas, térmicas, reoldgicas e morfoldgicas.

Os masterbatches foram analisados por termogravimetria para avaliagdo da
estabilidade térmica, os masterbatches da rota de precipitacdo em emulsdo apresentaram perda
em na faixa de 50°C a 280°C constatando a presenca do 6leo mineral utilizado nesta rota. Em
termos de tamanho de particula os masterbatches da rota de precipitacdo em emulsdo
apresentaram particulas menores.

Nas propriedades reoldgicas apds a PA6, os nanocompositos de grafeno com teor de
0,011% apresentaram maior viscosidade complexa. Em um comparativo entre as rotas
propostas, a rota de precipitacdo em emulséo demonstrou viscosidade superior. Em relacéo aos
maodulos de armazenamento e de perda ndo houve diferengas significativas entre as amostras.

As andlises de DSC revelaram um aumento na temperatura de cristalizacao (T¢) dos
nanocompositos de PA6/GNP, indicando uma participacdo do grafeno como agente nucleante.
Para a temperatura de fuséo e grau de cristalinidade das amostras ndo ocorreu alteracao.

Nas propriedades mecanicas 0s nanocompositos obtiveram na maioria das
propriedades uma melhoria em relacdo a PA6, com excecdo da resisténcia ao impacto e
deformacdo nominal na ruptura. Outro fator importante é que 0s processamentos ao quais 0s
nanocompositos foram submetidos j& trouxeram ganhos para a PA6, constatado pelas amostras
de controle realizadas.

As amostras com grafeno também revelaram ganhos em propriedades mecénicas. Para
a resisténcia a tracdo 0 nanocompadsito da rota de precipitacdo com teor de 0,011% apresentou
0 maior ganho. Entretanto a rota de precipitagdo em emulsdo demonstrou um incremento
progressivo conforme o aumento no teor de grafeno.

Para as propriedades de resisténcia a flexdo e do mddulo de elasticidade todos 0s
nanocompositos apresentaram ganhos proporcionais ao aumento do teor de grafeno. A amostra
da rota de precipitacdo apresentou os maiores ganhos para ambas propriedades do ensaio de

flexdo quando comparado com a PA6. Para deformacdo nominal na ruptura e resisténcia ao
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impacto, todas as amostras obtiveram perdas em relagdo a PA6. As amostras com grafeno da
rota de precipitagdo em emulséo conseguiram reter as perdas na deformagéo nominal na ruptura
em relacdo ao grupo de controle, diferentemente da rota de precipitacdo que ao adicionar o
grafeno ocasionou em uma maior perda.

Os ensaios de DMA demonstraram que todas as amostras apresentaram ganhos no
maodulo de armazenamento quando comparados a PAG, tanto para temperatura ambiente (23°C)
quanto para altas temperaturas (100°C), sendo os ganhos a 100°C mais expressivos. Também
apresentaram aumentos nos valores de HDT e um leve deslocamento na temperatura de
transicao vitrea (Tg), observado pelos valores de tand.

A partir dos resultados conclui-se que a adicdo de grafeno e a escolha da rota na etapa
de remocdo do solvente influenciaram diretamente nas propriedades dos nanocompdsitos
estudados. A utilizacdo da rota de precipitacdo apresentou incrementos em propriedades
mecanicas e térmicas, entretanto a rota de emulsdo teve destaques nas propriedades reoldgicas
e térmicas. Sendo assim, 0s nanocompdsitos de PA6/GNP possuem potencial para aplicacdes

que exigem maior rigidez e tracdo, bem como aplicaces em elevadas temperaturas.
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ANEXO 1

Envalior

Imagine the Future

Datasheet
Durethan B30S 000000

P& B, non-reinforced, injection molding
IS0 Shortname: 150 16306-PA 6,,GR,514-030

Property Test Condition Unit Standard guide value 1

dam cord.

Rheological properties

Muolding shrinkage, paralisl 150108523 270 °C /W2 % acc. 150 294-4 1.02
B0 *C; 500 bar
Muolding shrinkage, fransverse 150108523 270 °C /W2 % acc. 150 294-4 1.16
B0 *C; 500 bar
Post- shrinkage, parallel 15010523 120 °C 4 h % acc. 150 294-4 0.32
Post- shrinkage, transverse 150108523 120°C 4 h % acc. 150 294-4 0.4
Meachanical properties (23 “C/50 % r. h.)
C Tensile modulus 1 mmdrrin MPa 150 527-1.-2 3000 1000
CYield stress 50 mmyrmin MFPa IS0 527-1,-2 80 40
CYield strain 50 mmirmin % IS0 527-1.-2 4.0 20
C Mominal strain at break 50 mmrmin % 150 527-1.-2 20 =50
C Tensile creep modulus 1h MPa 150 BO9-1 8OO
C Tensile creep moduhes 1000 h MPa 150 BO9-1 60O
C Chanpy impact strength 23°C ki IS0 179-1el N ]
C Chanpy impact strength -30°C ki IS0 17912l M ]
C Charpy notched impact strength 23°C klim® 150 179-124 =10 20
C Charpy notched impact strength -30°C klim® 150 179-124 =10 <10
Izod impact strength 23°C ki IS0 180-10 N ]
Izod impact strength -30°C ki IS0 180-10 M 1]
|zod notched impact strength 23°C klim® 150 180-14 =10 30
Flaxural modulus 2 mmJrmin MPa IS0 178-A 2900 850
Flaxural strength 2 mmJrrin MPa IS0 178-A 110 35
Flaxural strain at fleoural strength 2 mmrmin % IS0 178-A 6.0 8.0
Flexural stress at 3.5 % strain 2 mmymin MFPa IS0 178-A 95 25
C Puncture maximum force 23°C M IS0 6603-2 5900
C Puncture maximum force -30°C M 150 6603-2 7300
C Puncture enargy 23°C Jd 150 6603-2 G0
C Puncture enargy -30°C Jd 150 6E03-2 a5
Ball indentation handness Mimrr? IS0 203981 140 50
Thermal properties
C Malting temperature 10 *Cfmin ' 150 11357-1.-3 22
C Temperature of deflection under bosd 1.80 MPa C 150 751 -2 &0
C Temperature of deflection under bosd 0.45 MP= C 150 751 -2 180
C Temperature of deflection under load B.00 MP= 'C IS0 75-1.-2 45
Vicat softening temperature 50 M; 120 *Chh C 150 306 200
Page 1 of 4
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Envalior

Imagine the Future

Datasheet
Durethan B30S 000000

Property Test Condition Unit Standard guide value 1
dam cord.

C Coefficient of linear thermal expansion, parallel 23 585°C 107K 150 113591 -2 1.0
C Coefficient of linear thermal expansion, ransverse 23w E5°C 107K 150 113591 -2 1.4
C Burning behavior LIL 84 1.5 mm Class UL B84 -2
C Burning behavior UL 94 0.4 mm Class UL 64 W-2
COsxypen index Meathod A Yo IS0 4589-2 26

Resistance to heat (ball pressure test) 'C IEC &0&05-10-2 210

Glow wire test (GWFI) 2.0 mm 'C IEC Gi&a5-2-12 50

Burning behavior US-FMWSS302 ==1.0 mm 150 3795 passed
CVicat softening temperature 50 N; 50 "Chh 'C 150 306 200
Electrical properties (23 “C/50 % r. h.)
C Relative parmittivity 100 Hz - IEC 60250 4.0 15
C Relative permittivity 1 MHz - IEC 60250 a5 40
C Dissipation factor 100 Hz 10" IEC 60250 170 2000
C Dissipation factor 1 MHz 10" IEC 60250 200 1200
C'Wolume resistivity Ohm-m IEC &3631-3 1E13 1E10
C Surface resistivity Ohim IEC 62631-3 1E14 1E13
C Electric strength 1 mm Kvimm IEC &0243-1 30 30
C Comparatve tracking index CTI Solufion A Rating IEC 60112 &0

Comparative tracking index CTI M Solution B Rating IEC 60112 &00 M
Other properties (23 “C)
C'Water absorption (Saturation value) Water at 23 °C e 150 62 10
C'Water absorption {Equilibrium value) 23°C, 50 % RH % 150 62 3
C Density kgim* IS0 1183 1140

Bulk density kgim® 150 60 T00
Processing conditions for test specimens
C Injection molding-Melt tamperatune iC 150 204 270
C Injection molding-Mold temperature 'C 150 204 a0
Processing recommendations

Dirying termperature dry air dryar ’C a0

Drying time dry air dryer h - 26

Residual moisture contant e Acc. to Karl 003012

Fizcher

Mt temperature (Tmin - Tmax) 'C 280-280

Miodd temperature 'C a0-100
Motes

1 Typical properties: these are not to be construed as specifications

Page 2 of 4
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C These property characteristics are taken from the CAMPUS plastics data bank and are based on the intermational catalogue of basic data for
plastics acconding to 150 10350.
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Disclaimer

Slandard Disclaimer

The manner in which you use and the purpose o which you put and utiiz= our products, bechrical assistance and informasion (whether verbal, writlen or by way of
production evaluations), including any suggested formulalions and recommendations, are beyond our control. Thesefore, il is imperative thal you lest our products,
technical amsistance and information io determine io your own salisfaction whether they ane suitabls for your ifended uses and applications. This applicaion-speciic
anahysis must al l=ast include lesting to detemine suitability from a lechnical 2= well as health, safety and envimnmental standpoint. Such tesling has nol necessarily
been done by us. Unless we alheraise agres inariling, all products are sold striclly pursuant to the terms of our standard conditions of sale. Al mformation and technical
assistance is given wilhout wamanky or guaraniee, and is subject o change withoul nolice. ILis expressly understood and agreed that you assume and hereby expressiy
redease us from all Eabilty, in tor, conlract or ctherwise, inourrsd in connection with the use of our products, technical assistance and information. Any stabement ar
recommendalion nol conlained herein is unauthonzed and shall nol bind us. Nothing hersin shall be construed as a recommendaBion io use any product in conflicl with
patants covering any mabsnal or its uss. Mo license is implied or in et grantad under the claims of any patent

Typical Properties

Proparly data is pravided as general information only. Propary values are approzimale and are nol part of the product specifications.

Flammabslity

Flammability results are basad on small-scale iaboratory lests for purposes of rejative comparison and are not inlended to reflect the kazards presenied by this or any
ather malerial under actual fire conditians.

Health and Safety

Appropriaie Berabsre has baen assembled which prowides information conceming the health and safety precautions thal must be cbessrved when handing Envaliar
products mentioned in this publication. Before working with fese products, you must read and become familiar with the available information on their hazards, proper
wse, and handing. This cannol be everemphasized. Information is available in several forms, e.g., mabenal safety dala sheeis (MSDS) and product labels. Consull your
Envalior represeniafive or contad! the Product Salety and Regulatory Affairs Depariment. For materials thal are nol Envalior products, appropriate industrial hygiene and
alher safely precautions recommended by their manufacturens) must be fallowed.

Regulaiory Compliance

Some af e end wses of the products desscribed in this brochure must comply with applicable regulations, such as the FOW, NSF, USDA and CPSC. If you have any
questions on the regulatory =tabus of any Envalior enginesaring fermoplastic, consull your Envalior repressntalive or contact the Regulalory Affsirs Marager.

Colar and Visual Effects

Type and quantity of pigmenis or addifves usad to chiain certain colors and special visual sffects can affect mechanical properties.

i@ Envallor Performance Materials LLC | Pitisburgh, PA 15275
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1. Descrigao do produto

O Grafeno UGZ-1004 da UCSGRAPHEME consiste em nanoplaguetas de grafeno
(graphene nanoplatelets) (NPG) em forma de pd produzido por esfoliagio em fase liquida.
O grafeno UGZ-1004 pode ser aplicado em fintas e vernizes, lubrificantes, revestimentos,
polimeros, cerdmicas, metais, energia, construgao civil, agricultura, entre outras aplicagbes.

2, Apresentagao do produto

Cinza

Cor escura

Aspecto Pé

Odor Inodora

Composigio

| Carbono (% em massa) =35 Obtido atraves da analise elementar

Enxofre (% em massa) 041 Oblido através da andlise elementar
2,72 Obtido por diferenga através da analise

Oxigénio (% em massa) ol Emantr G

Umidade (% em massa) 05 ASTM C562-15

Cinzas (% em massa) 0,28 ASTM C561-16

Area superficial especifica (BET) 26,09 m¥g | ISO TS 21356-1

Percentual remanescente da analise de 0,08 ISO/DTS 11308

Pureza de carbono (%)

3. Caracterizagdo

3.1 Difragao de raios X (DRX)

] m F " - " -

FL

Padrao de DRX para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)
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3.2 Espectroscopia Raman

Rarda G

Intensidade (u.a.)

T T T
1000 1500 2000 2500 3000
Deslocamento Raman (em ')

Espectro Raman obtido para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

3.3 Microscopia eletronica de varredura com canhao de emissao de campo (MEV-FEG)

BEN MY 108 WY MAA2 TESCAN BEM MV 100w WO 1030 sem
SEM NAG: 100 xx BN MAL JO3 0 Dot T
Viow Bt I7 7 g Owledin'dyy 012022 View Sedz w38 Deteoidy) S8

Imagens de MEV-FEG obtidas para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)
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3.4 Microscopia optica (MO)

Folha de dados técnicos
Technical Data Sheet

Data de emissao: 08.11.2021
Data de revisao: 06.02.2022
Pagina 3de 5

Imagens de MO obtidas para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

3.5 Analise termogravimétrica (TGA)

101

Termograma obtido para o Grafeno UGZ-1004, sob atmosfera inerte (Nz) (UCSGRAPHENE)
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3.6 Distribuigao do tamanho de particula

L

[%] (x)e0p

Q3(x) [%]

' l.m PN — ‘A1.1-|' lu; W ——

TGN w— s N0 n.w’bq w00 G0 [T 1 ve a0 QN
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' l.uu,... —

Distribuigao do tamanho de particula para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

3.6 Microscopia de forga atdmica

A LT vl LT em s £ 1710000 m

Microscopia de forga atémica para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)
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Freqiancia (%)

5 10 15 2 25 30 35 40 a5 50 55
Nimaro de camacas

Distribuigc@o do nimero de camadas para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

4. Medidas de seguranga e armazenamento

4.1 Armazenar em local seco protegido da luz.
4.2 Utilizar equipamento de prote¢do individual: luvas, dculos, sapato fechado com

antiderrapante, avental e mascara de prote¢ao contra poeira

Para informagdes adicionais, consultar a ficha de seguranga (Safety Data Sheet)
deste material, ou entrar em contato com a UCSGRAPHENE.

Observagoes:
As informagdes contidas nesta folha de dados técnicos sdo valores tipicos e ndo representam valores de

especificagdo.
As informacbes apresentadas nesse documento podem sofrer alteragées a medida que forem realizadas as

andlises, sem aviso prévio.
A UCSGRAPHENE nao se responsabiliza pelo transporte, armazenamento, manipulagdo, aplicagao ou uso

do produto.
As informagdes contidas nesta folha de dados técnicos nao sao certificados de garantia, sendo apenas para

informagdes do produto, e ndo implicam na garantia de comercializagdo ou adequagao a uma finalidade
especifica.

UCSGRAPHENE
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