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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 solução e 

empregando duas diferentes rotas de precipitação na etapa de remoção do solvente, a 

precipitação convencional e precipitação em emulsão. Os masterbatches obtidos foram diluídos 

em 5% em massa na PA6 e utilizados para a produção de nanocompósitos de PA6/GNP por 

mistura no estado fundido. Os materiais produzidos foram caracterizados por ensaios 

mecânicos, térmicos, reológicos e morfológicos. Os resultados revelaram melhoria em 

propriedade mecânica para os nanocompósitos de PA6/GNP, mais especificamente em 

resistência à tração, resistência à flexão e módulo de elasticidade com melhoria de até 26,8%, 

19% e 30,3%, respectivamente. Na análise dinâmico-mecânica (DMA), a maioria das amostras 

com grafeno apresentaram melhoria significativa no módulo de armazenamento para 23°C e 

100°C, também apresentaram aumento nos valores da temperatura de deflexão térmica (HDT). 

Em síntese, os resultados evidenciaram que a adição de nanoplaquetas de grafeno e a escolha 

da rota de precipitação possuem relevância nas propriedades dos nanocompósitos estudados. A 

rota de precipitação se mostrou mais atrativa para melhorias em propriedades mecânicas e 

térmicas, por outro lado a rota de emulsão ofereceu vantagem reológicas e térmicas. Sendo 

assim, os nanocompósitos de PA6/GNP possuem potencial para aplicações que exigem maior 

rigidez e tração, bem como aplicações em elevadas temperaturas. 

 

Palavras-chaves: Nanocompósitos poliméricos, poliamida 6 (PA6), nanoplaquetas de 

grafeno (GNP), precipitação, propriedades mecânicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



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 

PA6/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 
 

1 INTRODUÇÃO 

 

Nanocompósitos poliméricos são uma classe de materiais avançados formado pela 

incorporação de nanopartículas em uma matriz polimérica. Essas nanopartículas podem ser 

classificadas de acordo com as suas dimensões, zero-dimensional (0D), uni-dimensional (1D) 

e bi-dimensional (2D). Um ponto marcante na pesquisa sobre nanocompósitos poliméricos foi 

quando a Toyota em 1990 produziu um nanocompósito de poliamida 6 e argila, o estudo 

apresentou melhorias significativas em propriedades mecânicas e foi aplicado em peças 

automotivas (AKPAN et al., 2018; FU et al., 2019). Atualmente os nanocompósitos poliméricos 

são usados amplamente em diversas indústrias (ABUBAKRE et al., 2023; AL RASHID et al., 

2021). 

A poliamida 6 (PA6) é um termoplástico semicristalinos classificado como polímero 

de engenharia e é utilizado em aplicações aeroespaciais, defesa, peças automotivas e 

embalagens, pois possui boa resistência mecânica, tenacidade, rigidez, resistência ao impacto e 

resistência à abrasão. Recentemente a PA6 tem sido incluída em pesquisas visando 

modificações para o aumento da sua performance, para torná-la um material aprimorado 

aumentando a sua gama de aplicações (HUANG et al., 2020; PISANI et al., 2021). 

Uma das maneiras de melhorar a performance da PA6 é a utilização de grafeno, para 

obtenção de nanocompósitos de PA6/Grafeno. O grafeno é uma nanopartícula bi-dimensional 

de estrutura hexagonal com propriedades únicas como, condutividade elétrica e térmica, alta 

resistência mecânica, flexibilidade e grande área superficial. Este nanomaterial quando 

incorporado de maneira bem dispersa e distribuída 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 

incorporação de nanocarga em polímeros, dentre as principais técnicas para obtenção de 

nanocompósitos poliméricos estão, mistura no estado fundido, mistura por solução e 

polimerização in-situ (HARITO et al., 2019). 

Um método promissor para se obter nanocompósitos poliméricos com grafeno é a 

mistura por solução, onde a nanopartícula é dispersa em um solvente, utilizando métodos como 

sonicação, e este mesmo solvente é utilizado para solubilizar o polímero. Na etapa seguinte a 

nanocarga dispersa é incorporada no polímero solubilizado, em seguida o nanocompósito pode 

ser obtido por meio de precipitação/coagulação ou evaporação do solvente (NAYAK; K. 

MAHATO; C. RAY, 2019). 
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Este trabalho tem como finalidade a produção de nanocompósitos de PA6 com 

nanoplaquetas de grafeno (GNP) e, por meio da técnica de mistura por solução, avaliar qual o 

melhor método para a etapa de remoção do solvente e como estes métodos auxiliam na 

incorporação do grafeno na matriz polimérica, analisando as propriedades mecânicas, térmicas, 

reológicas e morfológicas do nanocompósito obtido. Os métodos avaliados no presente estudo 

para a remoção de solvente são os de precipitação e precipitação em emulsão. Com isso, o 

estudo visa melhorar a distribuição e dispersão do GNP na matriz polimérica de PA6 para que 

resulte em um nanocompósito com propriedades superiores. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo geral deste estudo é desenvolver, por duas rotas distintas, masterbatchs de 

PA6/GNP que serão utilizados para obtenção dos nanocompósitos, bem como, avaliar as 

propriedades mecânicas, térmicas, reológicas e morfológicas dos nanocompósitos produzidos. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Desenvolver duas metodologias distintas (precipitação e precipitação em emulsão) 

utilizando a técnica de mistura por solução para produção dos masterbatches de 

PA6/GNP; 

• Elaborar nanocompósitos de PA6/GNP, com diferentes teores de nanoplaquetas de 

grafeno, a partir dos masterbatches; 

• Verificar a influência das duas rotas de obtenção dos masterbatches nas propriedades 

mecânicas, térmicas, reológicas e morfológicas dos masterbatches e nanocompósitos 

obtidos. 

• Avaliar o efeito dos diferentes teores de GNP nas propriedades mecânicas, térmicas, 

reológicas e morfológicas dos masterbatches e nanocompósitos obtidos. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 NANOTECNOLOGIA 

 

Para que uma tecnologia seja considerada de escala nano, é necessário haver controle 

ou reestruturação da matéria em níveis atômico e moleculares em uma faixa de dimensional de 

1 a 100 nm (BHUSHAN, 2017; MALIK; MUHAMMAD; WAHEED, 2023). 

Os estudos de nanopartículas não é algo recente e teve início antes de 1925, onde 

Richard Zsigmondy, laureado com prêmio Nobel, propôs o termo nanômetro para caracterizar 

o tamanho de partícula. Em 1959 durante o encontro da American Physical Society, Richard 

Feynman, laureado com prêmio Nobel em 1965, introduziu o conceito de manipulação da 

matéria a nível atômico. Esta conceituação serviu como embasamento para diversos avanços 

da ciência nesta área, e por conta disto ele é considerado o pai da nanotecnologia moderna 

(HULLA; SAHU; HAYES, 2015). 

A nanotecnologia engloba nanomanufatura, nanomateriais, e aplicações de sistemas 

físicos, químicos e biológicos em uma escala que vai de átomos ou moléculas para dimensões 

submicrons, quando estas nanoestruturas são aplicadas e combinadas com sistemas de larga 

escala podem ocasionar mudanças drásticas nas propriedades, ajudando a solucionar problemas 

com inovações disruptivas na ciência. Algumas aplicações incluem o desenvolvimento de 

materiais inteligentes (“Smart Materials”), processos de nanomanufatura, avanços eletrônicos, 

sistema de transporte de fármacos, tecnologias envolvendo energia e tratamento de água, 

biotecnologia e segurança nacional (BHUSHAN, 2017). 

 

3.2 NANOMATERIAIS 

 

Nanomateriais (NMs), são materiais que possuem pelo menos uma de suas dimensões 

na escala nanométrica variando entre 1 e 100 nm. Os materiais bases, utilizados para obtenção 

dos nanomateriais, possuem características que independem do seu tamanho, mas no caso dos 

NMs é diferente, pois o seu pequeno tamanho aumenta a área superficial que influi no 

aperfeiçoamento de diversas propriedades como, química, elétrica, biológica, mecânica e 

óptica. Entretanto, se não estabilizados durante sua formação ou aplicação em materiais, os 

NMs possuem a tendência de se aglomerar, uma vez que sua grande razão entre a área 
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superficial e o volume aumentam sua energia e reatividade superficial e para amenizar isto 

ocorre o processo de aglomeração (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 macroscópica, é “quebrado” até atingir a escala 

nanométrica, utilizando principalmente métodos físicos como, moinho de bolas, ablação a laser 

e outras (PRASAD et al., 2018). 

 No método bottom-up envolve a construção de nanomateriais a partir de átomos ou 

moléculas. Nesse processo, os componentes químicos são montados e organizados para formar 

estruturas maiores e mais complexas em escala nanométrica. Esta abordagem utiliza métodos 

como, deposição atômica de camadas, método sol-gel, sínteses, automontagem molecular e 

outras (PRASAD et al., 2018). 

Para os NMs suas dimensões são de extrema importância e por consequência é a sua 

principal categorização. Isso é crucial no entendimento de suas características específicas e 

potenciais campos de aplicação. Acerca das suas dimensões, 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 dimensões, largura, espessura e comprimento na escala 

nanométrica (abaixo de 100 nm), são os nanomateriais 0-dimensional. Caso uma destas 

dimensões estejam acima da escala nanométrica, são os nanomateriais 1-dimensional. Se 

apenas uma dimensão possui o tamanho nanométrico, são os nanomateriais 2-dimensional. 

Apesar do 3D não possuir suas dimensões em escala nanométrica, eles são considerados 

nanoestruturados pois na sua estrutura possuem o 0D, 1D ou 2D (POKROPIVNY; 

SKOROKHOD, 2007; KARAK, 2019). Alguns exemplos de nanomateiriais estão na Figura 1 

abaixo: 
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Figura 1 – Tipos de nanomateriais e suas classificações dimensionais. Adaptado de (SALEH, 

2020). 

 

3.3 NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 

Nanocompósito representa uma classe de material multifásico onde, uma das fases 

presente possui pelo menos uma de suas dimensões em escala nanométrica (10-9 m). Os 

nanocompósitos são constituídos de uma matriz que é a fase contínua, esta pode ser um material 

cerâmico, metálico ou polimérico e também possuem um ou mais materiais de reforço, as nano-

cargas, sendo estes a fase dispersa (descontínua) e são utilizados os nanomateriais 0D, 1D e 2D 

(OMANOVIĆ-MIKLIČANIN et al., 2020). 
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Os nanocompósitos possuem como principal vantagem em relação aos compósitos a 

capacidade de alcançar melhorias em propriedades com baixas concentrações de 

nanopartículas. Enquanto compósitos necessitam de proporções significativas de material 

reforçador para obter melhorias notáveis, os nanocompósitos com a utilização de até 5% em 

massa de nanopartículas demonstram ganhos substanciais que se igualam ao uso de 20% a 30% 

em massa de material reforçador em compósitos convencionais, tornando a utilização de nano-

cargas uma opção atraente e promissora (IDUMAH; OBELE, 2021). 

A incorporação de nano-cargas como nanopartículas esféricas, nanofolhas, nanofibras, 

nanotubos (Figura 2) e entre outras em uma matriz contínua, resulta em propriedades diferentes 

e aprimoradas em comparação com os seus componentes individuais. Essa estrutura oferece 

vantagens significativas, como melhorias nas propriedades de resistência mecânica, 

condutividade e estabilidade térmica, condutividade elétrica, propriedade óptica, propriedade 

antichama, propriedade antibactericida e resistência química (NASKAR; KEUM; BOEMAN, 

2016; PAUL; ROBESON, 2008). 

 

 

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

 

A depender da matriz, os nanocompósitos podem ser classificados em diferentes 

classes. Dentre estas classes temos os nanocompósitos cerâmicos, metálicos e poliméricos. 

(SHAMEEM et al., 2021). 

Os nanocompósitos poliméricos são particularmente interessantes, pois a eles pode ser 

adicionada uma nova gama de nano-cargas que proporcionam melhorias enquanto mantém a 

facilidade de processamento e produção dos polímeros e têm atraído grande atenção devido à 
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sua versatilidade e ampla aplicação (WINEY; VAIA, 2007). Esses materiais consistem na 

incorporação de nanopartículas em uma matriz polimérica, como polietileno (PE), 

polipropileno (PP), poliuretano (PU), poliamida (PA) ou outras. As nanopartículas podem ser 

de diferentes naturezas, como fulereno (partícula 0D), nanotubo de carbono (nanofibra 1D), 

argilas, nitreto de boro e grafeno (nanofolhas 2D). Essa combinação confere propriedades 

únicas aos nanocompósitos poliméricos, em especial as nanofolhas 2D, pois possuem uma 

elevada área superficial (SUN et al., 2021). 

Entre as nanopartículas frequentemente utilizadas em nanocompósitos poliméricos, o 

grafeno tem atraído bastante atenção nos últimos anos devido as suas propriedades mecânicas, 

térmicas, óticas, elevada área superficial e condutividade elétrica. Por conta disso o grafeno, 

quando bem disperso e distribuído de forma homogênea e com uma boa interação interfacial na 

matriz polimérica, espera-se um incremento nas propriedades dos polímeros (KUMAR; 

SHARMA; DIXIT, 2020). 

Além disto, as propriedades finais dos nanocompósitos de grafeno dependem da 

configuração em que se encontra esta nanopartícula, como o número de camadas, tamanho 

lateral e defeitos. O grafeno também pode se aglomerar na matriz polimérica, devido suas 

interações por força de van der Waals, e isso ocasiona perda em propriedades para o 

nanocompósito (SUN et al., 2021). 

Para a obtenção de nanocompósitos poliméricos é necessário a utilização de técnicas 

que auxiliam na melhoria da dispersão e distribuição das nanopartículas na matriz polimérica. 

Algumas das principais técnicas utilizadas são: mistura no estado fundido, mistura por solução 

e polimerização in-situ. O processamento dos nanocompósitos é crucial para alcançar as 

propriedades finais desejadas. Além disso, a interface entre as nanopartículas 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 

o uso de fita adesiva para realizar clivagem mecânica a partir do grafite até que restasse apenas 

uma camada de átomos de carbono (NOVOSELOV et al., 2004). 

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

bidimensional e de espessura monoatômica, sua estrutura cristalina é hexagonal plana e 
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formada por ligações de carbonos com hibridização sp2. Neste tipo de hibridização as ligações 

covalentes σ são formadas pelos orbitais 2s, 2px, e 2py, enquanto a ligação π é formada pelo 

orbital 2pz. Outro fator importante é o fato das ligações σ do tipo sp2 do grafeno monocamada 

serem mais resistentes do que as do tipo sp3 carbono-carbono do diamante, uma vez que elas 

possuem uma distância interatômica menor de ≈1,42 Å (TIWARI et al., 2020; YANG et al., 

2018). 

Segundo Geim e Novoselov, a partir do grafeno 2D é possível construir materiais 

grafíticos de diferentes dimensionalidades. Pode ser embrulhado para obter-se o fulereno 0D, 

enrolado para formação de nanotubos de carbono 1D e empilhado para formar o grafite 3D 

(Figura 3) (GEIM; NOVOSELOV, 2007). 

 

Figura 3 – Grafeno 2D como precursor para outras estruturas grafíticas. Adaptado de (GEIM; 

NOVOSELOV, 2007). 

 

O grafeno é um material de alto interesse na ciência e na tecnologia por causa do seu 

potencial de revolucionar uma variedade de campos, devido as suas propriedades singulares. 

Dentre suas propriedades estão, resistência a ruptura de 42 N/m, módulo de Young de ≈1 TPa, 

área superficial teórica com 2630 m2g-1, condutividade térmica de ≈5000 Wm-1K-1, 
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transmitância ótica de ≈97,7% e mobilidade de elétrons acima de 200.000 cm2/Vs em baixas 

temperaturas (SUN; FANG; HU, 2020; ZHU et al., 2010). 

Há uma diversidade de nanomateriais baseado em grafeno, então para uma melhor 

distinção, os tipos de grafeno podem ser classificados por algumas principais características 

como: número de camadas, tamanho lateral médio e a razão atômica de carbono e oxigênio 

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

 

 

Figura 4 – Representação de alguns tipos de grafeno com base em seu tamanho lateral médio, 

número de camadas e razão atômica C/O. Adaptado de (WICK et al., 2014). 

 

Em 2017 foi criada, para evitar inconsistência nas definições, 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 oxigênio. 

Sendo estes: 

• Grafeno monocamada: grafeno com apenas uma camada; 

• Grafeno bicamada: grafeno com duas camadas bem definidas empilhadas; 

• Grafeno tricamada: grafeno com três camadas bem definidas empilhadas; 

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

de 1 a 3 nm; 

• Óxido de grafeno; 

• Óxido de grafeno reduzido. 

Os processos de síntese para obtenção 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 

obtenção do grafeno. No top-down o grafeno é obtido, com utilização de diferentes métodos, a 

partir do grafite (KUMAR et al., 2021). 

Na categoria top-down os métodos utilizados são: esfoliação mecânica, esfoliação em 

fase líquida, esfoliação eletroquímica, processo de oxidação-esfoliação química, redução 

química e arco de descarga. A categoria bottom-up envolve alguns métodos como: deposição 

química em fase vapor (CVD), crescimento epitaxial, pirólise, síntese química e síntese 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 químico Carothers na DuPont, e introduzida ao mercado como cerdas de escovas de 

dente de poliamida 6,6 (PA66) (KOHAN, 1995; CANEVAROLO, 2006; MARK, 2014). 

Sua aplicação ganhou uma certa atenção durante a Segunda Guerra Mundial (1939 – 

1945), porém sua aplicação ganhou maior escala em 1950 sendo o primeiro polímero de 

engenharia, já que possui altas propriedades como resistência mecânica, térmica, química e a 

abrasão (CANEVAROLO JR, 2006; KOHAN, 1995; MARK, 2014). 

As poliamidas alifáticas são polímeros termoplásticos semicristalinos e possuem na 

sua cadeia o grupo funcional amida (-CONH-) (MARK, 2014). A depender dos monômeros 

utilizados é possível 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 número de átomos de carbono presente na diamina seguido do 

número de átomos de carbono presente no diácido (SASTRI, 2010). Alguns tipos de poliamidas 

estão representados na Figura 5. 
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Figura 5 – Diferentes tipos de poliamida. Adaptado de (KAUSAR, 2019). 

 

Polímeros semicristalinos são compostos por uma fase cristalina e uma fase amorfa. A 

estabilidade térmica, resistência química, dureza e propriedades elétricas são atribuídas a 

poliamida devido a sua fase cristalina. Enquanto o alongamento e resistência ao impacto são 

atribuídas a sua fase amorfa (MARK, 2014). 

A poliamida 6 pode ser sintetizada pela abertura de anel, catalítica ou por hidrólise, da 

ɛ-caprolactama para obter-se o ácido ɛ-aminocapróico que rapidamente realiza a polimerização 

por condensação para obtenção da PA6 (SASTRI, 2010). Reação conforme Figura 6: 
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Figura 6 – Síntese da poliamida 6. Adaptado de (SASTRI, 2010). 

 

A estrutura cristalina da PA6 é devido as interações químicas do tipo ligações de 

hidrogênio entre os grupos funcionais amida, sendo o motivo do seu elevado ponto de fusão 

(MARK, 2014). A cristalinidade e a estrutura cristalina são fundamentais nas propriedades 

físicas deste polímero (MURTHY, 2006). Algumas das fases cristalinas monoclínicas da PA6 

já foram identificadas por estudos: α, α’, β e γ. Sendo a fase α termodinamicamente estável e a 

fase β cineticamente favorável (MURTHY, 2006). 

Outra caraterística importante da poliamida é seu comportamento higroscópico. A 

absorção de umidade faz com que as ligações de hidrogênio entre as cadeias sejam 

interrompidas para que seja realizado este tipo de interação com as moléculas de água. 

Normalmente está absorção ocorre pela fase amorfa da poliamida, agindo como plastificante e 

melhorando resistência ao impacto e flexibilidade deste polímero. Porém tende a diminuir as 

propriedades conferidas pela fase cristalina (BENAARBIA; CHRYSOCHOOS; ROBERT, 

2014; MURTHY, 2006). A absorção de umidade vai depender muito ao tipo de ambiente em 

que a poliamida está exposta, pois parâmetros como umidade relativa, temperatura, tempo de 

exposição e até o tipo da poliamida irão influenciar na taxa de umidade absorvida (KOHAN, 

1995). 

A poliamida 6 possui um vasto campo de aplicação que incluem: filmes, containers, 

equipamentos, interruptores, bobinas, ferramentas, peças automobilísticas e entre outras 

(GALANTY, 1999). Apesar de possuir propriedades satisfatórias, estas ainda possuem espaço 

para melhorias visando suprir mais demandas do mercado. Uma das alternativas, para o 

aperfeiçoamento destas propriedades, seria a utilização de nanomateriais visando a produção 

de nanocompósitos de base PA6 (KAUSAR, 2019). 
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3.3.3 Métodos de obtenção dos nanocompósitos poliméricos 

 

A técnica utilizada para produção de nanocompósitos poliméricos, ou a combinação 

delas, é de extrema importância, pois irá implicar na dispersão e interação interfacial final 

obtida entre o nanomaterial e a matriz polimérica (FU; YAO; YANG, 2015). A dispersão do 

nanomaterial na matriz influenciará no tipo de estrutura dos nanocompósitos, que para cargas 

2D lamelares como o grafeno, podem formar 3 diferentes tipos (Figura 7) (ESPÍNDOLA; 

ZLOPASA; PICKEN, 2023). 

 

 

Figura 7 – Representação esquemática dos nanocompósitos. Adaptado de (ESPÍNDOLA; 

ZLOPASA; PICKEN, 2023). 

 

A estrutura de fase aglomerada é a que possui menor interação interfacial entre a 

nanopartícula e a matriz, pois ocorre formação de aglomerados, que pode ser ocasionado por 

incompatibilidade dos materiais ou processamento. Na estrutura intercalada há uma tendência 

de dispersão, possui melhor interação interfacial que a anterior. A estrutura esfoliada apresenta 

ótima dispersão e distribuição da nanopartícula na matriz, sendo o melhor cenário em questão 

de interação interfacial para nanocompósitos com cargas lamelares (POTTS et al., 2011). 

As técnicas comumente utilizadas para produção de nanocompósitos poliméricos são, 

polimerização in-situ, mistura no estado fundido e mistura por solução. 

 

3.3.3.1 Mistura no estado fundido 
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A produção dos nanocompósitos poliméricos por esta técnica ocorre pela mistura da 

nanopartícula e a matriz polimérica no estado fundido, podendo envolver cisalhamento, fluxo 

elongacional ou ambos com a utilização de equipamentos de mistura (extrusora, misturador 

interno, injetora, etc.) visando uma homogeneidade no material, para obtenção de um 

nanocompósito com boa dispersão e distribuição uniforme (DUC; SON, 2020). Na Figura 8 é 

possível observar um equipamento que possibilita a mistura por fusão. 

 

 

Figura 8 – Obtenção de placas poliméricas a partir de nanocompósito de policarbonato (PC) e 

sílica pirogênica (FS), produzido por mistura no estado fundido. Adaptado de (YADAV et al., 

2017). 

 

3.3.3.2 Polimerização in-situ 

 

Nessa técnica a nanopartícula é inicialmente dispersada no monômero com baixa 

viscosidade, permitindo que os monômeros se adsorvam na superfície da nanopartícula. Em 

seguida é realizado o processo de polimerização e durante este processo as cadeias poliméricas 

formadas auxiliam na dispersão e distribuição da nanocarga. A formação de nanocompósitos 

esfoliados é altamente beneficiado por esta técnica, formando uma ótima interação interfacial 

(CHEN et al., 2018). Exemplificação da técnica de polimerização in-situ para obtenção de 

nanocompósitos de poliimida na Figura 9. 
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Figura 9 – Nanocompósito de poliimida (PI) obtido via polimerização in-situ de dianidrido 

piromelítico (PMDA), 4,4'-Oxidianilina (ODA) e nanocarga. Adaptado de (AI et al., 2020). 

 

3.3.3.3 Mistura por solução 

 

Está é uma técnica simples que consiste na mistura da matriz polimérica e nanocarga 

em meio a um solvente orgânico. Inicialmente é preparado uma solução de polímero, utilizando 

um solvente adequado para isto, em seguida é realizada a dispersão da nanocarga em um 

solvente, geralmente o mesmo utilizado para solubilização do polímero, para que depois ambas 

as soluções sejam misturadas com auxílio de equipamentos de homogeneização em fase líquida, 

geralmente ultrassom, permitindo uma melhor incorporação da nanocarga na matriz polimérica. 

A etapa final para obtenção do nanocompósito é a remoção do solvente, que pode ser realizado 

por evaporação ou precipitação (LAWAL, 2020; PINTO et al., 2023). A Figura 10 apresenta a 

utilização desta técnica em conjunto com mistura no estado fundido para obtenção de 

nanocompósito de PA6 com grafeno. 
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Figura 10 – Nanocompósito de poliamida 6 com grafeno obtido por meio da técnica de 

mistura por solução combinada com mistura no estado fundido (REN et al., 2019). 

 

Neste método é necessário se considerar as interações intermoleculares entre 

nanocarga-polímero, nanocarga-solvente e polímero-solvente, para que haja uma boa dispersão 

e distribuição da nanocarga na matriz polimérica. Por isto, é necessário que as interações entre 

nanocarga e polímero sejam maiores que as outras citadas (TAJIK et al., 2021). Similarmente 

a polimerização in-situ, este tipo de técnica favorece a obtenção de nanocompósitos com 

estrutura intercalada e/ou esfoliada. 

 Em relação a remoção dos solventes, diversos estudos utilizam diferentes métodos como 

evaporação em emulsão, precipitação/coagulação e evaporação. O método escolhido irá 

influenciar diretamente na forma, estrutura e tamanho das partículas finais obtidas 

(ZANROSSO; PIAZZA; LANSARIN, 2020; HUANG et al., 2023; LIU et al., 2020; REN et 

al., 2019). 

 Quando utilizado métodos como a precipitação/coagulação, que envolvem a adição de 

um não-solvente para solubilizar o solvente a ser removido, geralmente os estudos relatam 

formação de borra ou grandes partículas, sendo necessário o uso posterior de um equipamento 

para redução destas partículas (DE MELO et al., 2018). Com o crescimento de grânulo para 

formação de borra ou grandes partículas deve se levar em consideração que há uma possível 

facilitação de uma má distribuição e/ou dispersão da nanocarga (FADIL et al., 2022). 

 Métodos que envolvem emulsão com controle de parâmetros como velocidade de 

agitação, formação apropriada de emulsão e tempo de adição do não-solvente na etapa de 

remoção do solvente são interessantes devido ao maior controle das partículas que serão 

formadas, que se bem manipuladas pode permitir que a nanopartícula dispersa no processo de 

incorporação não se aglomere e tenha uma boa distribuição na matriz polimérica (FADIL et al., 

2022). 
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3.3.4 Nanocompósitos de poliamida com grafeno 

 

Diversos estudos sobre nanocompósitos 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 nanocompósitos de PA/G, um novo material de alta performance, 

utilizando diferentes técnicas de processamento como as mencionadas na seção anterior 

(MADHAD; VASAVA, 2022). 

Outro fator importante reportado em diversos estudos, é a realização prévia da 

dispersão do grafeno, sendo o ultrassom o equipamento mais comumente utilizado nas 

pesquisas sobre nanocompósitos de PA/G. Esta dispersão deve ser levada em consideração, 

pois evita que o grafeno utilizado na pesquisa se aglomere novamente devido as suas interações 

π-π (GONG et al., 2015; HWANG et al., 2016; ZOTTI et al., 2022). 

O ultrassom é um equipamento que gera cavitação acústica, a qual se forma em um 

meio líquido quando a pressão em um ponto fica menor que a pressão de vaporização, 

ocasionando o aparecimento de bolhas, quando colapsadas estas bolhas produzem localmente 

uma alta pressão e temperatura. Este equipamento é amplamente utilizado para dispersão de 

nanomateriais em meio aquoso e pode ser utilizado em diferentes estágios de preparação do 

grafeno. Para obtenção de nanocompósitos poliméricos com grafeno, um fator importante a se 

considerar, é a utilização do ultrassom no estágio de incorporação da nanocarga na matriz 

polimérica quando possível, que permitirá uma melhor dispersão e distribuição do grafeno na 

matriz polimérica (RUČIGAJ et al., 2022; XIONG et al., 2023). 

Zhang e colaboradores em 2019, produziram em seu trabalho nancompósitos de PA6 

com óxido de grafeno funcionalizado (FGO) na forma de fibras. A dispersão do FGO foi 

realizada em água utilizando banho ultrassônico, após secagem, o FGO foi utilizado para 

obtenção do masterbatch de PA6/grafeno. Este masterbatch foi diluído, por meio de mistura 

no estado fundido, na matriz de PA6 em diferentes concentrações, a diluição com 0,5% em 

massa de FGO apresentou os melhores resultados, com um ganho de 31,6% e 33,6% em 

resistência à tração e módulo 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 obtenção 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 configuração de rosca 
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apropriada para este uso e alimentação lateral, para adição do GNP na PA6 já 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 

aplicações de descargas eletrostáticas. Outra melhoria foi nas propriedades de resistência à 

tração, módulo de elasticidade e módulo em flexão, 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 mecânicas com nanocompósitos 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 solução, visando melhorar a dispersão da carga na matriz 

polimérica, com a mistura no estado fundido. Também foi utilizado o ultrassom para dispersar 

o GSs antes de incorporá-lo no polímero. As melhorias em condutividade térmica foram 

gradativas atingindo até 1167% para o nanocompósito com 20% de GSs, 271% em módulo de 

elasticidade para o mesmo percentual e com perda de 3,57% em resistência à tração, o maior 

ganho em tração foi observado para o nanocompósito com 4% de GSs (REN et al., 2019). 

A técnica de mistura por solução também foi utilizada no estudo realizado por Lee e 

colaboradores em 2023, onde os mesmos produziram nanocompósitos de PA6 possuindo até 

5% em massa de óxido de grafeno (GO) graftizado com MXene (uma classe de materiais 

inorgânicos bidimensionais) e avaliaram o efeito destas nanocargas híbridas na matriz 

polimérica. Os incrementos em propriedades reportados no trabalho, utilizando 0,2% de 

MXene-g-GO, foram de 42% e 44% em resistência à tração e módulo de elasticidade, 

respectivamente comparados com a PA6 virgem. O módulo de armazenamento realizado por 

análise dinâmico-mecânica (DMA) demonstrou um aumento crescente em relação a PA6 

virgem (LEE et al., 2023). 

Nanocompósitos de poliamida 6 com grafeno têm sido objeto de extensas pesquisas, 

visando aprimoramentos nas propriedades mecânicas, térmicas e elétricas. Estas pesquisas 

exploram a utilização de diferentes teores de grafeno, tanto em baixas quanto em altas 

concentrações, bem como o estado da dispersão desta nanocarga para incorporação na matriz 

polimérica, com o propósito de ampliar significativamente o campo de aplicações da poliamida 

6 (LIAO; YU; LI, 2023; LUIZ; OLIVEIRA; CANTO, 2023). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

Neste capítulo serão apresentados os materiais e metodologias utilizadas para obtenção 

dos masterbaches de poliamida 6 com grafeno pela rota de precipitação em emulsão e pela rota 

de precipitação, bem como seus respectivos nanocompósitos, conforme ilustrado nos 

fluxogramas (Figura 11 a Figura 13). 

 

Figura 11 – Fluxograma da produção dos masterbatches. 
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Figura 12 – Fluxograma da produção dos nanocompósitos. 
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Figura 13 – Identificação das amostras. 

 

4.1 MATERIAIS 

 A poliamida 6 (PA6) utilizada foi fornecida pela empresa Lanxees, grade Durethan 

B30S 000000. As especificações do material se encontram no ANEXO 1. 

 O ácido metanoico (HCOOH) 85% P.A. de densidade 1,22 g/cm3 foi fornecido pela 

empresa Neon. 

 As nanoplaquetas de grafeno (GNP) utilizadas foram a GNP UGZ1004 fornecidas pela 

empresa UCSGRAPHENE. As especificações e caracterizações da nanopartícula se encontra 

no ANEXO 2. 

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

Química. 

 

4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Micronização 

  

 Para facilitar a solubilização da PA6 no ácido metanoico 85%, realizou-se uma redução 

de tamanho da partícula pelo processo de micronização do polímero, utilizando um microniza-

dor da marca AX Plásticos com uma peneira possuindo abertura de 1,25 mm, conforme ilus-

trado na Figura 14. 
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Figura 14 – a) Micronização da PA6, b) PA6 micronizada. 

 

 

4.2.2 Obtenção do masterbatch por meio da mistura por solução 

 

 Os masterbatches foram produzidos por duas diferentes rotas (Tabela 1), tendo em co-

mum as etapas de solubilização da PA6, dispersão das GNP e incorporação das GNP na PA6 

solubilizada. 

 

Tabela 1 – Composição dos Masterbatches produzidos. 

Masterbatch PA6 (g) 
Ácido metanoico 

(mL) 
GNP (g) 

Óleo mineral 

residual* (g) 
Total** (g) 

M-PA6-E 25 150 0 20 45 

M-PA6-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 

*: Não foi possível realizar a retirada total do óleo mineral, a quantidade presente no masterbatch 

foi identificada por termogravimetria (TG).  

**: A partir destes valores é possível 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 ácido 

metanoico. Esta mistura foi aquecida em uma placa térmica a 50°C e agitada manualmente até 

a solubilização completa da PA6. 
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 Em seguida, foi preparada a dispersão das GNP em ácido metanoico, em um ultrassom 

da marca Hielscher com frequência de 24,5 KHz. Para isso utilizou-se um béquer de 100 mL 

onde foi colocado, para os masterbatch de menor concentração, 0,125 g de GNP para a preci-

pitação em emulsão e 0,055 g de GNP para a precipitação. Para os masterbatches de maior 

concentração, utilizou-se 0,25 g de GNP para a precipitação em emulsão e 0,13 g de GNP para 

a precipitação.  

Todas as dispersões foram realizadas em 50 mL de ácido metanoico por sonicação e em 

banho de gelo utilizando um ultrassom com amplitude de 50%, 100% de pulso por 30min e 

atingindo uma potência total para cada dispersão de 20,5 Wh. 

 Em seguida verteu-se a dispersão do GNP na PA6 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 potência total para cada dispersão de 52,8 Wh, para a incorporação do GNP na 

matriz polimérica. 

 Para remoção do solvente e obtenção dos masterbatches foram utilizadas duas diferen-

tes técnicas descritas abaixo. 

 

Precipitação em emulsão 

 

Para obtenção dos masterbatches pelo método de precipitação em emulsão (Figura 15), 

na mistura por solução de PA6/GNP adicionou-se 500 mL de óleo mineral e em seguida foi 

submetido a uma agitação constante com banho de gelo em um homogeneizador de alto cisa-

lhamento, da marca Silverson modelo L5, utilizando como estator uma tela emulsora e uma 

velocidade de 10000 rpm para a formação de emulsão.  

Devido a diferença de solubilidade entre PA6, ácido metanoico, óleo mineral e água 

destilada, utilizou-se 400 mL de água destilada adicionada lentamente e sob agitação constante 

na mistura, para solubilizar o ácido metanoico e provocar a precipitação em emulsão dos mas-

terbatches M-E/G. 



25 
 

 

Figura 15 – Método de precipitação em emulsão. a) PA6/GNP com adição do óleo mineral, b) 

formação de emulsão, c) precipitação do masterbatch. 

 

Precipitação 

 

 Para obtenção dos masterbatches pelo método de precipitação (Figura 16), a mistura 

por solução de PA6/GNP foi submetido a uma agitação constante em um agitador pneumático 

utilizando uma hélice tipo disco cowles (HDC) e uma velocidade de 2900 rpm.  

Devido a diferença de solubilidade entre PA6, ácido metanoico e água destilada, utili-

zou-se 400 mL de água destilada que foi adicionada lentamente e sob agitação constante na 

mistura, para solubilizar o ácido metanoico e provocar a precipitação dos masterbatches M-

P/G. 

 

 

Figura 16 – Método de precipitação. a) precipitação durante agitação, b) masterbatch 

precipitado. 
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4.2.3 Filtração e secagem dos masterbatches 

 

Todos os masterbatches obtidos foram filtrados à vácuo e lavados com água destilada, 

até atingir um pH neutro garantindo a remoção do ácido metanoico. A abertura do filtro 

utilizado foi de 20 μm, utilizando como apoio para não rompimento, outro filtro com abertura 

de 177 μm. Por fim os materiais foram levados ao forno mufla a 80°C por 24h para secagem. 

A filtração e os materiais após secagem estão ilustrados na Figura 17. 

 

 

Figura 17 – Filtração e secagem dos materiais. a) e b) filtração à vácuo, c) e d) amostras dos 

masterbatches M-E/G0,22 e M-E/G0,52, respectivamente, após secagem em forno mufla. 

 

4.2.4 Obtenção do nanocompósito por meio da mistura no estado fundido 

 

A PA6 utilizada como matriz polimérica foi previamente desumidificada em um 

desumidificador de ar comprimido da marca Wittman, utilizando como parâmetro temperatura 
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de desumidificação de 80°C e ponto de orvalho de -60°C até atingir uma umidade abaixo de 

0,2%, conforme indicação do fornecedor. Para análise da umidade foi utilizado um analisador 

de umidades da marca OHAUS modelo MB27, com parâmetros de temperatura 140°C e tempo 

de 10 minutos. 

A produção dos nanocompósitos (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 câmara do equipamento de 120 mL, 

foi necessário realizar três misturas para cada nanocompósito, visando a obtenção de 300 g de 

material. A Tabela 2 as composições das amostras do estudo e o tempo médio de mistura. 

Os nanocompósitos foram obtidos em forma de borras plásticas e para a moagem foi 

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

 

 

Figura 18 – Obtenção dos nanocompósitos por mistura no estado fundido. a) homogeneizador 

termocinético, b), c) e d) Câmara de mistura com PA6 e 5% de masterbatch para produção 

dos nanocompósitos. 
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Tabela 2 – Composição e tempo de mistura dos nanocompósitos produzidos. 

Amostras PA6 (%) Masterbatch (%) Tempo de mistura médio (s) 

PA6 100 0% 40 

PA6-E 95 5% do M-PA6-E 450 

PA6-P 95 5% do M-PA6-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 Injeção 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 

injeção foram previamente desumidificados em um desumidificador de ar comprimido da 

marca Wittman, utilizando como parâmetro temperatura de desumidificação de 80°C e ponto 

de orvalho de -60°C até atingir uma umidade abaixo de 0,05% e para análise da umidade foi 

utilizado um analisador de umidades da marca OHAUS modelo MB27, com parâmetros de 

temperatura 140°C e tempo de 10 minutos. 

O processo de moldagem por injeção foi utilizado para obtenção dos corpos de provas 

(Figura 19) para os ensaios de resistência à tração, resistência ao impacto, resistência à flexão 

e análise dinâmico-mecânica (DMA) que serão detalhados nos subcapítulos a seguir. 

Os corpos de prova foram injetados em uma injetora pneumática de bancada da marca 

MAQ-INJET, utilizando como parâmetro uma temperatura de 240°C, tempo de injeção de 40s, 

pressão de injeção de 23,23 bar e temperatura de molde de 80°C a 100°C, conforme o 

recomendado pelo fornecedor (Lanxess) da PA6. 
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Figura 19 – a) injetora pneumática de bancada, b) modelo de corpos de prova para ensaio de 

resistência à tração, c) modelo de corpos de prova para ensaio de resistência ao impacto, 

flexão e análise dinâmico-mecânica (DMA). 

 

4.3 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

  

Para realização dos métodos de caracterização envolvendo corpos de prova, realizou-

se um tratamento higroscópico prévio destes nas empresa Sulbras Moldes e Plásticos Ltda.. 

Esse tratamento consiste em submergir os corpos de prova logo após a injeção em água 

destilada a 23°C por 72h e depois de retirados da água, secar e deixá-los sob condicionamento 

em câmara climática ou ambiente controlado a 23°C e 50% de umidade relativa por 24h, 

visando atingir a condição de equilíbrio da PA6 (23°C e 50% UR) que é em torno de 3% de 

umidade, para posterior realização dos ensaios. 

 

4.3.1 Caracterização da morfologia 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada com o objetivo de avaliar 

a morfologia dos materiais produzidos. As análises foram realizadas no LCMIC da UCS em 

um equipamento MIRA3 TESCAN. Analisou-se a superfície dos masterbatches e a superfície 

da fratura dos corpos de prova que foram utilizados no ensaio de resistência ao impacto dos 
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nanocompósitos. As amostras foram depositadas sobre stubs de MEV e recobertas com ouro. 

A detecção ocorre por elétrons secundários e a energia de aceleração será mantida constante 

em 10 kV para todas as magnificações. 

 

4.3.2 Caracterização das propriedades térmicas 

 

As análises dinâmico-mecânicas (DMA) foram realizados nos Laboratórios da Case 

Western Reserve University em um equipamento T.A. modelo QA800 operando em modo de 

“dual cantillever”. As amostras utilizadas possuíam dimensões de 35,0 x 10,0 x 4,0 mm, obtidos 

por meio de moldagem por injeção. As medidas foram realizadas com frequência de 1Hz e 

amplitude da deformação de 0,10% em perfil de temperatura na faixa de -20ºC até 200ºC com 

taxa de aquecimento de 3ºC/min. 

As análises de calorimetria exproratória diferencial (DSC) foram realizadas nos 

Laboratórios da Case Western Reserve University em um equipamento T.A. DSC250 discovery 

em atmosfera de nitrogênio (50 mL/min). Com amostras contendo cerca de 7 mg para serem 

acomodadas em cadinhos de alumínio e submetidas a dois ciclos de aquecimento (30°C a 

280ºC) e um de resfriamento (280°C a 30ºC) a 10 ºC/min. Para remoção da história térmica foi 

utilizado isoterma de 1 minuto. Os dados de temperaturas de fusão (Tm), cristalização (Tc) e 

grau de cristalização (Xc) foram obtidos após o primeiro aquecimento. 

As termogravimetrias (TG) foram realizadas com o intuito de avaliar a estabilidade 

térmica dos masterbatches. Esta análise foi realizada nos Laboratórios 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 nitrogênio gasoso (vazão de 50mL/min). 

 

4.3.3 Caracterização reológica 

 

As análises reológicas foram realizadas nos Laboratórios 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 tensão de 1% e 

frequência de 1Hz; utilizando a geometria de placas paralelas de 25mm e espaçamento entre 

placas de 1mm. 
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4.3.4 Caracterização das propriedades mecânicas 

 

O ensaio de resistência à tração foi realizado na empresa Sulbras Moldes e Plásticos 

Ltda., utilizando corpos de prova, segundo norma ASTM-D638 Tipo V, para cada formulação. 

Os corpos de prova foram posicionados lateralmente e presos em garras nas duas extremidades 

utilizando uma máquina 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 resistência à tração no escoamento e deformação nominal na 

ruptura. 

O ensaio de resistência ao impacto IZOD foi realizado no LAMAT da UCS, utilizando 

corpos de prova para cada formulação, 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 resistência à flexão foi realizado no LAMAT da UCS, utilizando corpos 

de prova para cada formulação, seguindo norma ISO 178. Os corpos de prova foram 

posicionados horizontalmente em um suporte e foram ensaiados utilizando uma máquina 

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 resistência à 

flexão e módulo de elasticidade. 

 

4.3.5 Análise estatística 

 

Uma análise estatística foi aplicada para os resultados de ensaios mecânicos, com o 

intuito de se obter uma resposta de maior confiabilidade e com significância estatística de 95% 

acerca do comparativo entre os nanocompósitos e a influência do processamento na matriz 

polimérica (PA6). A análise seguiu conforme o fluxograma na Figura 20. Para realizar esta 

análise utilizou-se um software gratuito o JAMOVI versão 2.3.28. 



32 
 

 

Figura 20 – Fluxograma da análise estatística realizada. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS MASTERBATCHES 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados de termogravimetria (TG) e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) dos masterbatches produzidos. 

Como é possível observar os masterbatches obtidos pela rota de precipitação em 

emulsão Figura 21 (a) e (b) possuem a aparência de um pó com tamanhos mais uniformes, 

enquanto que os masterbatches obtidos pela rota de precipitação Figura 21 (c) e (d) se 

apresentam como grânulos maiores e de tamanhos mais variados. 

 

 

Figura 21 – Masterbatches produzidos. a) M-E/G0,22, b) M-E/G0,52, c) M-P/G0,22 e d) M-

P/G0,52. 
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5.1.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 

Nas Figura 22 a Figura 24 estão as imagens da microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) utilizada para analisar a morfologia da PA6 micronizada e dos materbatches produzidos 

pela rota de precipitação em emulsão (M-E/G0,22 e M-E/G0,52) e pela rota de precipitação 

(M-P/G0,22 e M-P/G0,52). 

 

Figura 22 – Micrografias no MEV da PA6 micronizada. a) 80x, b) 250x e c) 1kx de 

magnificação. 
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Figura 23 – Micrografias no MEV dos masterbatches produzidos pela rota de precipitação em 

emulsão. Magnificação, a) 250x e b) 1kx para o M-PA6-E, c) 250x e d) 1kx para o M-

E/G0,22 e e) 250x e f) 1kx para o M-E/G0,52. 
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Figura 24 – Micrografias no MEV dos masterbatches produzidos pela rota de precipitação. 

Magnificação, a) 250x e b) 1kx para o M-PA6-P, c) 250x e d) 1kx para o 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 

solução, foi realizada para ser utilizada como base comparativa para o tamanho de partícula 

atingida nos masterbatches produzidos a partir da mesma. Foi possível observar que com 80x 

de magnificação que a PA6 micronizada possui partículas na faixa milimétrica como destacado 

na Figura 22 (b), (d) e (f). 

Todos os masterbatches produzidos pela rota de precipitação em emulsão 

apresentaram similares morfologia e tamanho de partícula. Em relação a PA6 micronizada 

houve uma grande redução no tamanho das partículas. Na Figura 23 temos magnificações de 

250x e 1kx das amostras e foi possível observar que os masterbatches desta rota possuem 

tamanhos de partículas variados sendo alguns menores que 50 µm e outros entre 50 e 100 µm 

conforme destacado na Figura 23 (a). 

Na Figura 24 temos masterbatches produzidos pela rota de precipitação com 

magnificações de 250x e 1kx, estes apresentaram similaridades na sua morfologia, porém em 
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tamanho de partícula se diferenciaram. No masterbatch de controle deste processo (M-PA6-P) 

as partículas ficaram com tamanho menor que 200 µm e maior que 50 µm, 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 

precipitação em emulsão foi possível atingir uma melhor redução de tamanho dos 

masterbatches, bem como uma maior uniformidade nos tamanhos. 

 

5.1.2 Termogravimetria 

 

Na Figura 25 e Figura 26 estão ilustradas as análises térmicas dos masterbatches 

produzidos e os dados obtidos a partir desta análise estão na Tabela 3. Utilizando-se o TG foi 

possível calcular o teor de grafeno presente nos masterbatches M-E/G0,22 e M-E/G0,52. Foi 

observado que durante a produção dos masterbatches da rota de precipitação em emulsão, que 

a etapa de filtração não foi possível realizar a total remoção do óleo mineral. Por meio do teor 

de degradação do óleo mineral na faixa de 50 a 280°C, foi possível calcular o percentual 

remanescente de óleo mineral nos masterbatches e assim com a massa de GNP e PA6 

conhecida, foi possível calcular o teor de grafeno presente na amostra conforme Equação 1 e 

Equação 2. 

Inicialmente, calculou-se a massa de óleo residual em casa amostra da rota de 

precipitação em emulsão, utilizando dados da Tabela 1 e Tabela 3, para então obter-se a massa 

total da amostra considerando 100% de rendimento: 

 

 1 – Cálculo  da massa de óleo residual  

𝑚ó𝑙𝑒𝑜(𝑔) =  
𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑎 𝑑𝑜 ó𝑙𝑒𝑜 (%)

𝑃𝑒𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑢𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑃𝐴6 + 𝐺𝑁𝑃 (%)
 𝑥 𝑚𝑃𝐴6+𝐺𝑁𝑃(𝑔) 

(1) 

 

Para o M-PA6-E: 

 
𝑚ó𝑙𝑒𝑜 =  

44,4

55,6
 𝑥 25 

𝑚ó𝑙𝑒𝑜 = 20𝑔 
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Para o M-E/G0,22: 

 
𝑚ó𝑙𝑒𝑜 =  

56,6

43,4
 𝑥 25,125 

𝑚ó𝑙𝑒𝑜 = 32,7g 

 

 

Para o M-E/G0,52: 

 
𝑚ó𝑙𝑒𝑜 =  

47,3

52,7
 𝑥 25,25 

𝑚ó𝑙𝑒𝑜 = 22,6𝑔 

 

 

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

precipitação em emulsão: 

 2 – Cálculo  do teor de GN P.  

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝐺𝑁𝑃 (%) =  
𝑚𝐺𝑁𝑃(𝑔)

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑔)
𝑥 100 

(2) 

 

Para o M-E/G0,22: 

 
𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝐺𝑁𝑃 (%) =  

0,125

57,8
𝑥 100 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝐺𝑁𝑃 (%) = 0,22% 

 

 

Para o M-E/G0,52: 

 
𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝐺𝑁𝑃 (%) =  

0,25

47,8
𝑥 100 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝐺𝑁𝑃 (%) = 0,52% 
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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. 

Masterbatches 

Faixa de 

Temperatura 

(°C) 

Teor de 

Perda 

(%) 

Faixa de 

Temperatura 

(°C) 

Teor de 

Perda 

(%) 

Faixa de 

Temperatura 

(°C) 

Teor de 

Perda 

(%) 

Resíduo a 

700 °C 

(%) 

PA6 50-300 2,5 300-470 90,6 470-650 8,2 0,049 

M-PA6-E 50-280 44,4 280-465 45,8 465-650 9,7 0,204 

M-PA6-P 50-300 1,8 300-470 88,9 470-650 10,1 0,051 

M-E/G0,22 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 remoção do solvente a 

precipitação em emulsão (M-PA6-E, M-E/G0,22, M-E/G0,52) há um alto teor de degradação 

de 44,4%, 56,6% e 47,3% na faixa de temperatura 50 a 280°C, que é proveniente do óleo 

mineral presente nestes materiais, devido a sua utilização para formação da emulsão (SOUZA; 

AL-TABBAA, 2018). 

Para os masterbatches elaborados utilizando como método de remoção do solvente a 

precipitação (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 atribuída a degradação da PA6 (LEE et al., 2020). As nanoplaquetas 

de grafeno apresentaram boa estabilidade na faixa de temperatura analisada por 

termogravimetria, exibindo apenas uma mínima perda de massa, aproximadamente 0,5%, na 

faixa de 300 a 600°C conforme indicado no laudo apresentado no ANEXO 2. 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados das propriedades mecânicas, reologia, 

calorimetria exploratória diferencial (DSC) e microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos 

nanocompósitos produzidos a partir da incorporação de 5% dos seus respectivos masterbatches, 

utilizando como base polimérica a PA6. Este percentual na diluição foi escolhido para que os 

nanocompósitos de baixa concentração possuam 0,011% de teor de grafeno e os de alta 

concentração 0,026% de teor de grafeno. Com o baixo teor de grafeno nos nanocompósitos, 

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 eletrônica de varredura 

 

Realizou-se uma microscopia eletrônica de varredura (MEV) para analisar a 

morfologia de superfície da fratura de impacto da PA6 e dos nanocompósitos reforçados com 

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

 

 

  Figura 27 – MEV da PA6. Magnificação de 250x, 1kx e 5kx para a), b) e c), 

respectivamente. 
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Figura 28 – MEV dos nanocompósitos da rota de precipitação em emulsão. Magnificação, a) 

1kx e b) 5kx para o PA6-E, c) 1kx e d) 5kx para o E/G0,011 e e) 1kx e f) 5kx para o 

E/G0,026. 
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Figura 29 – MEV dos nanocompósitos da rota de precipitação. Magnificação, a) 1kx e b) 5kx 

para o 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 superfície de fratura para a PA6 (Figura 27) observa-se a 

formação de superfície mais lisa, característica de um comportamento de fratura frágil. Na 

imagem de maior magnificação observou-se presença de bolhas de ar na matriz, possivelmente 

isso ocorreu devido a presença de umidade durante o processamento de moldagem por injeção, 

ou por conta dos parâmetros utilizados na injetora de bancada. 

Para as amostras de controle e reforçadas com grafeno pela rota de precipitação em 

emulsão (Figura 28) é possível visualizar uma superfície rugosa e aumento na presença de 

cavidades que são mais acentuadas no maior teor de grafeno utilizado (0,026%), indicativo de 

uma morfologia com maior ancoramento mecânico. As amostras obtidas pela rota de 

precipitação (Figura 29) apresentaram superfície de fratura lisa assim como as PA6, porém com 

maior intensidade de cavidades observadas. A visualização de aglomerados de GNP pode ter 

sido dificultada pelo uso de concentração muito baixa ou por estar bem disperso na matriz 

polimérica. 
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5.2.2 Reologia 

 

Os resultados da análise reológica dos nanocompósitos estudados estão apresentados 

nas Figura 30 a Figura 32. 
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Figura 30 – Viscosidade complexa das amostras estudadas. 
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Figura 31 – Módulo de perda das amostras estudadas. 
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Figura 32 – Módulo de armazenamento das amostras estudadas. 
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A variação da viscosidade complexa em função da frequência para a PA6, as amostras 

de controle e os nanocompósitos estão apresentados na Figura 30. Todas as amostras obtiveram 

uma diminuição expressiva da viscosidade em altas frequências, caracterizando um 

comportamento pseudoplástico (XU et al., 2020). 

A PA6 apresentou viscosidade mais elevada que os grupos de controle e os 

nanocompósitos. Como a degradação das cadeias poliméricas não foram evidenciadas nas 

análises térmicas, a redução na viscosidade pode ser atribuída ao óleo mineral, lubrificante 

natural, e também ao GNP que pode estar facilitando o deslizamento das cadeias poliméricas 

atuando também como lubrificante, refletindo na redução da viscosidade complexa (KASHI et 

al., 2016).. Com a adição de grafeno foi possível observar uma maior viscosidade complexa 

para as amostras com teor de 0,011% em relação as amostras com teor de 0,026%. 

Em um comparativo entre as rotas de precipitação estudadas é visível que técnica de 

precipitação em emulsão apresentou uma viscosidade complexa maior. Isso pode ser atribuído 

a uma melhor interação da nanocarga com a matriz polimérica, obstruindo o movimento das 

cadeias e dificultando seu escoamento (CAKAL SARAC et al., 2021). 

Entretando os resultados de módulo de armazenamento (Figura 31) e de perda (Figura 

32) para as amostras estudadas não apresentaram diferenças, sendo assim a rota de precipitação 

ou o teor de GNP utilizado não tiveram impacto significativo. Isso indica que o grafeno não 

alterou as propriedades elásticas ou de dissipação de energia no estado fundido. 

 

5.2.3 Calorimetria exploratória diferencial 

 

Os resultados da análise de DSC das amostras estudadas estão apresentados nas Figura 

33 e Figura 34 e na Tabela 4.  
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Figura 33 – Curvas de DSC indicando a temperatura de fusão para as amostras. 
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Figura 34 – Curvas de DSC indicando a temperatura de cristalização para as amostras. 
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Tabela 4 – Dados do comportamento de fusão e cristalização das amostras. 

Amostra 

2° Aquecimento Resfriamento 

Tm 

(°C) 
ΔH (J/g) 

Xc 

(%) 
Tc (°C) ΔH (J/g) 

PA6 207 80,23 33,4 192 92,38 

PA6-P 209 81,88 34,1 196 95,51 

PA6-E 209 79,95 33,3 196 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 PA6, os grupos de controle e os 

nanocompósitos reforçados com grafeno foram calculados de acordo com a Equação (3): 

 3 – Cálculo  do grau de cristalinidade.  

𝑋𝑐(%) =  
∆𝐻𝑚

∆𝐻°𝑚(1 − 𝛼)
 𝑥100 (3) 

 

Onde, ∆𝐻𝑚 é a entalpia de fusão da amostra, ∆𝐻°𝑚 é a entalpia padrão de fusão da 

PA6 100% cristalina, que é 240 J/g, e 𝛼 é a fração em massa de GNP presente no nanocompósito 

(UEMATSU et al., 2020). 

A partir dos dados obtidos é perceptível que os nanocompósitos estudados não 

apresentaram diferenças em termos de fusão (Tm) (Figura 33) ou grau de cristalinidade (Xc) 

(Tabela 4) quando comparados com a PA6 e os grupos de controle. Entretanto, os picos de 

fusão apresentam “ombros” no seu comportamento para as amostras PA6, PA6-P e PA6-E, o 

que sugere a presença diferentes populações cristalinas na matriz polimérica, correspondente 

as fases α e γ. A ausência destes “ombros” nas amostras que possuem GNP, indica que a 

nanopartícula atuou como agente nucleante no processo de cristalização, promovendo uma 

estrutura mais uniforme com formação predominante da fase γ (DE MELO et al., 2018). 

No comportamento de cristalização (Figura 34) é possível identificar um leve 

incremento da temperatura de cristalização (Tc) dos nanocompósitos. Este efeito, evidência 

novamente, um indicativo de que o grafeno está atuando como agente nucleante heterogêneo 

na matriz polimérica (DE MELO et al., 2018; YANG et al., 2018b; YU et al., 2020). Também 

é perceptível que os nanocompósitos E/G0,011 e E/G0,026 possuem Tc mais elevada que os 

nanocompósitos P/G0,011 e P/G0,026, indicando uma melhor dispersão do GNP na matriz 
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polimérica das amostras provenientes da rota de precipitação em emulsão, o que corrobora com 

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

 

5.2.4 Resistência à tração e deformação nominal na ruptura 

 

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

resistência à tração no escoamento (MPa) para os nanocompósitos produzidos. 

 

Tabela 5 – Estatística descritiva da resistência à tração. 

Código N Média Desvio-padrão 
p Shapiro-

Wilk 

PA6 6 40,6 0,1 0,08 

PA6-E 9 48,1 0,3 0,08 

PA6-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 número de corpos de prova.   

 

De acordo com os dados obtidos foi possível constatar que todos os grupos apresentam 

uma distribuição normal, pois quando o valor p do teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior 

que 0,05 indica, com confiança de 95%, que a distribuição está normal. Por conta disso foi 

realizado uma análise de variância a um fator paramétrica (ANOVA) e a verificação dos 

pressupostos dessa análise apresentam-se conforme Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Verificação dos pressupostos para ANOVA de resistência à tração. 

Teste à Normalidade (Shapiro-Wilk)       

  W p 

Resistência à tração (MPa) 0,97 0,12 

 

Teste à Homogeneidade de Variâncias (Levene) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência à tração (MPa) 4,38 6 54 0,001 
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A partir da verificação de pressupostos identificou-se que a ANOVA atende o teste à 

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 contrário seria 

necessário utilizar uma ANOVA não-paramétrica.  

Em relação ao teste à homogeneidade de variâncias (teste de Levene) as amostras não 

apresentaram homogeneidade, pois o valor p, em destaque na Tabela 6, foi menor que 0,05 

indicando que as variâncias são heterogêneas. Portando para a ANOVA foi utilizado o teste de 

Welch que é o recomendado para variâncias heterogêneas (Tabela 7), caso as variâncias fossem 

homogêneas o teste mais indicado seria o de Fisher. 

Para Post-Hoc de comparações múltiplas foi utilizado o teste de Games-Howell que é 

recomendado para variâncias heterogêneas conforme Tabela 8, com a finalidade de avaliar se 

as diferenças observadas são significativas com um intervalo de confiança de 95%. Os 

resultados foram representados graficamente conforme Figura 35. 

 

Tabela 7 – ANOVA a um fator da resistência à tração. 

ANOVA a um fator (Welch) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência à tração (MPa) 4041 6 22,5 < 0,001 
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Figura 35 – Resistência à tração das amostras. 

 

Tabela 8 – Teste Post-Hoc de Games-Howell da resistência à tração. 

 

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

PA6   Diferença média   — -7,46 -8,82 -9,11 -9,28 -10,86 -10,19 

    p   — < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 

PA6-E   Diferença média       — -1,36 -1,65 -1,82 -3,40 -2,73 

    p       — < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 

PA6-P   Diferença média           — -0,29 -0,46 -2,04 -1,37 

    p           — 0,916 0,351 < 0,001 0,023 

E/G0,011   Diferença média               — -0,17 -1,75 -1,08 

    p               — 0,979 < 0,001 0,098 

E/G0,026   Diferença média                   — -1,58 -0,91 

    p                   — < 0,001 0,145 

P/G0,011   Diferença média                       — 0,67 

    p                       — 0,385 

P/G0,026   Diferença média                           — 

    p                           — 

 

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

intervalo de confiança de 95% quando p < 0,05. Os valores negativos indicam que as amostras 

30

35

40

45

50

55

60

P
A

6

P
A

6
-E

E
/G

0
,0

1
1

E
/G

0
,0

2
6

P
A

6
-P

P
/G

0
,0

1
1

P
/G

0
,0

2
6

R
es

is
tê

n
ci

a 
à 

tr
aç

ão
 (

M
P

a)



52 
 

da coluna horizontal apresentam melhorias em relação as amostras da coluna vertical, podendo 

ser estatisticamente significativo ou não. Caso esses valores sejam positivos indicam que as 

amostras da coluna vertical apresentam ganhos em relação as amostras da coluna horizontal, 

que podem ser estatisticamente significativos ou não. 

Analisando os dados obtidos nota-se que todas as amostras testadas obtiveram um 

incremento estatisticamente significativo na resistência à tração quando comparado com a PA6. 

Isto é devido ao processamento da PA6 pelos métodos de mistura por solução e mistura no 

estado fundido, refletindo assim em incrementos em resistência à tração (SU; LIN; LIN, 2007). 

Em relação a poliamida 6 processada pela rota de emulsão (PA6-E) todas as amostras 

possuem um aumento estatisticamente significativo inclusive a poliamida 6 processada pela 

rota de precipitação (PA6-P). Essa perda de 2,7% em relação a PA6-P pode ser ocasionada 

devido ao óleo mineral presente nas amostras produzidas pela rota de emulsão, óleos geralmente 

atuam como um plastificante, o que diminui a tensão no escoamento (ERNZEN et al., 2016). A 

PA6-P está estatisticamente igual aos nanocompósitos de grafeno obtidos pela rota de emulsão 

e estatisticamente diferente dos nanocompósitos de grafeno obtidos pela rota de precipitação. 

As amostras contendo 0,011% de grafeno na rota de emulsão (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 relação a PA6-E. Na rota por precipitação 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 relação a PA6-P. 

Foi descrito por Karatas e colaboradores em 2019, que utilizaram de 0,1% - 0,5% de 

nanoplaquetas de grafeno para produção de nanocompósitos de PA6,6, que os aumentos em 

propriedades observados podem ser devido a orientação dos planos basais das GNP, dispersas 

e distribuídas na matriz polimérica, ao longo do eixo de tensão. Quando a tensão é aplicada as 

ligações covalentes C-C do GNP, que estão no mesmo sentido da tensão, absorvem uma 

quantidade significativa do estresse gerado pelo ensaio fazendo com que essa ação se reflita no 

aumento da resistência à tração do nanocompósito de grafeno (KARATAS et al., 2019).  

A queda no ganho percentual referente ao nanocompósito P/G0,026, pode ser um 

indicativo de que a rota por precipitação não consiga atingir uma boa dispersão e distribuição 

de maiores teores de GNP na matriz polimérica, refletindo em perda de propriedade. As análises 

de DSC e reologia, já demonstraram um indicativo de que os nanocompósitos da rota de 

precipitação em emulsão possuem melhor dispersão 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 tração também foram obtidos resultados referentes a deformação 

nominal na ruptura (%). Na Tabela 9 estão os dados de estatística descritiva dos 

nanocompósitos produzidos. 

 

Tabela 9 – Estatística descritiva da deformação nominal na ruptura. 

Código N Média Desvio-padrão 
p Shapiro-

Wilk 

PA6 6 227 32 0,86 

PA6-E 9 110 31 0,48 

PA6-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 número de corpos de prova.   

 

Os dados apresentados mostraram que todas as amostras apresentaram uma 

distribuição normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que 0,05. 

Por conta disso foi realizado uma análise de variância a um fator paramétrica (ANOVA) e a 

verificação dos pressupostos dessa análise conforme Tabela 10. 

 

Tabela 10 – Verificação dos pressupostos para ANOVA da deformação nominal na ruptura. 

Teste à Normalidade (Shapiro-Wilk) 

  W p 

Deformação nominal na ruptura (%) 0,98 0,45 

 

Teste à Homogeneidade de Variâncias (Levene) 

  F gl1 gl2 p 

Deformação nominal na ruptura (%) 0,79 6 54 0,58 

 

A partir da verificação de pressupostos foi possível verificar que a ANOVA atende o 

pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. No teste à 

homogeneidade de variâncias (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 comparações múltiplas foi utilizado o teste de Tukey conforme Tabela 12, 

com a finalidade de avaliar, com um intervalo de confiança de 95%, se as diferenças observadas 
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são significativas. Os resultados foram representados em um gráfico de barras conforme Figura 

36. 

Tabela 11 – ANOVA a um fator da deformação nominal na ruptura. 

ANOVA a um fator (Fisher) 

  F gl1 gl2 p 

Deformação nominal na ruptura (%) 32 6 54 < 0,001 

 

 

 

Figura 36 – Deformação nominal na ruptura das amostras. 
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Tabela 12 – Teste Post-Hoc de Tukey da deformação nominal na ruptura. 

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

PA6   Diferença média   — 117,0 123,8 112,5 124,6 164,5 161,4 

    p   — < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 

PA6-E   Diferença média       — 7,0 -4,3 7,8 47,7 44,6 

    p       — 0,997 1 0,993 0,002 0,01 

PA6-P   Diferença média           — -11,3 0,8 40,7 37,6 

    p           — 0,972 1 0,012 0,049 

E/G0,011   Diferença média               — 12,1 52,0 48,9 

    p               — 0,954 0,001 0,007 

E/G0,026   Diferença média                   — 39,9 36,8 

    p                   — 0,008 0,041 

P/G0,011   Diferença média                       — -3,08 

    p                       — 1 

P/G0,026   Diferença média                           — 

    p                           — 

 

 Todas as amostras apresentaram uma queda estatisticamente significativa na 

deformação nominal na ruptura em um comparativo com a PA6. Esta perda pode ser atribuída 

a rigidez conferida aos nanocompósitos pelas nanoplaquetas de grafeno, influenciando 

diretamente na deformação (KIZILTAS et al., 2021). A PA6-E e os nanocompósitos obtidos 

pela mesma rota possuem ganhos estatisticamente significativo, apenas em comparação aos 

nanocompósitos de grafeno obtidos pela rota de precipitação. 

Para as amostras E/G0,011 e E/G0,026 não houve diferenças estatisticamente 

significativas em relação a PA6-E. Para as amostras obtidas pela rota de precipitação P/G0,011 

e P/G0,026 apresentaram perdas estatisticamente significativas de 39,4% e 36,4% em relação a 

PA6-P, indicando uma possível aglomeração ou fraca interação entre a carga e a matriz (LEE 

et al., 2020; YOU et al., 2018). 

Em um comparativo entre as rotas de processamento, os nanocompósitos E/G0,011 e 

E/G0,026, quando comparados aos nanocompósitos pela rota de precipitação com os mesmos 

teores de grafeno, apresentam incrementos na deformação nominal na ruptura de 82,9% e 

55,9%, respectivamente. Isto está em concordância com a morfologia dos nanocompósitos 

apresentados no MEV, a rota de precipitação possui uma ruptura frágil enquanto a rota de 

precipitação em emulsão, com sua surperficie rugosa, apresenta maior ancoramento das 

nanoplaquetas de grafeno na matriz polimérica, proporcionando uma maior interação entre as 

fases, resultando em maior capacidade de deformação antes da ruptura. 
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5.2.5 Resistência ao impacto 

Na Tabela 13 estão representados os dados de estatística descritiva referente aos 

resultados de resistência ao impacto (J/m) para os nanocompósitos produzidos. 

Tabela 13 – Estatística descritiva da resistência ao impacto. 

Código N Média Desvio-padrão 
p Shapiro-

Wilk 

PA6 9 83 5,0 0,53 

PA6-E 9 31 3,9 0,99 

PA6-P 9 37 4,1 0,53 

E/G0,011 9 36 2,0 0,75 

E/G0,026 9 33 2,2 0,09 

P/G0,011 9 34 3,0 0,32 

P/G0,026 9 35 5,1 0,11 

Nota: N é o número de corpos de prova.   

 

Analisando os dados apresentados todas as amostras apresentaram uma distribuição 

normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que 0,05. Por conta disso 

foi realizado uma análise de variância a um fator paramétrica (ANOVA) e a verificação dos 

pressupostos dessa análise conforme Tabela 14. 

Tabela 14 – Verificação dos pressupostos para ANOVA da resistência ao impacto. 

Teste à Normalidade (Shapiro-Wilk) 

  W p 

Resistência ao impacto (J/m) 0,98 0,60 

 

Teste à Homogeneidade de Variâncias (Levene) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência ao impacto (J/m) 2,56 6 56 0,03 

 

A partir da verificação de pressupostos foi possível verificar que a ANOVA atende o 

pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. Em relação ao 

teste à homogeneidade de variâncias (teste de Levene) as amostras não apresentaram 

homogeneidade, já 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 comparações 

múltiplas foi utilizado o teste de Games-Howell conforme Tabela 16, com a finalidade de 

avaliar se as diferenças observadas são significativas com um intervalo de confiança de 95%. 

Os resultados foram representados graficamente conforme Figura 37. 
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Tabela 15 – ANOVA a um fator da resistência ao impacto. 

ANOVA a um fator (Welch) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência ao impacto (J/m) 120 6 24,5 < 0,001 

 

 

Figura 37 – Resistência ao impacto das amostras. 

 

Tabela 16 – Teste Post-Hoc de Games-Howell da resistência ao impacto. 

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

PA6   Diferença média   — 52,0 46,2 47,3 50,1 49,0 47,9 

    p   — < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 

PA6-E   Diferença média       — -5,9 -4,7 -1,9 -3,1 -4,1 

    p       — 0,08 0,08 0,84 0,53 0,49 

PA6-P   Diferença média           — 1,2 3,9 2,8 1,7 

    p           — 0,98 0,22 0,65 0,98 

E/G0,011   Diferença média               — 2,8 1,6 0,6 

    p               — 0,14 0,81 1,00 

E/G0,026   Diferença média                   — -1,1 -2,2 

    p                   — 0,96 0,88 

P/G0,011   Diferença média                       — -1,1 

    p                       — 1,00 

P/G0,026   Diferença média                           — 

    p                           — 
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Conforme os dados apresentados, houve uma perda estatisticamente significativa de 

todas as amostras produzidas em relação a PA6. Para os nanocompósitos, isto ocorre pois o 

grafeno é uma nanocarga rígida e isso ocasiona uma maior fragilidade no nanocompósito 

ocasionando diminuição na resistência ao impacto do material (KIZILTAS et al., 2021). Porém 

quando analisadas apenas entre os nanocompósitos de grafeno e a poliamida 6 obtida por cada 

uma das rotas propostas, apenas a PA6-E apresenta uma perda estatisticamente significativa 

quando no comparativo com as outras amostras. As diferentes rotas de processamento da PA6 

sem a adição de grafeno demonstraram uma diferença significativa entre elas, tendo a PA6-P 

uma menor perda em comparação com a PA6-E. 

 

5.2.6 Resistência à flexão e módulo de elasticidade 

 

Na Tabela 17 estão representados os dados de estatística descritiva referente aos 

resultados de resistência à flexão (MPa) para os nanocompósitos produzidos. 

 

Tabela 17 – Estatística descritiva da resistência à flexão. 

Código N Média Desvio-padrão 
p Shapiro-

Wilk 

PA6 5 44,7 0,2 0,95 

PA6-E 5 44,2 0,2 0,12 

PA6-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 número de corpos de prova.   

 

Por meio dos dados obtidos foi possível constatar que todas as amostras apresentam 

uma distribuição normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que 

0,05. Por conta disso foi realizado uma análise de variância a um fator paramétrica (ANOVA) 

e a verificação dos pressupostos dessa análise conforme Tabela 18. 
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Tabela 18 – Verificação dos pressupostos para ANOVA da resistência à flexão. 

Teste à Normalidade (Shapiro-Wilk) 

  W p 

Resistência a flexão (MPa) 0,98 0,65 

 

 

Teste à Homogeneidade de Variâncias (Levene) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência a flexão (MPa) 3,47 6 28 0,01 

 

A partir da verificação de pressupostos foi possível verificar que a ANOVA atende o 

pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. Em relação ao 

teste à homogeneidade de variâncias (teste de Levene) as amostras não apresentaram 

homogeneidade, já 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 comparações 

múltiplas foi utilizado o teste de Games-Howell conforme Tabela 20, com a finalidade de 

avaliar se as diferenças observadas são significativas com um intervalo de confiança de 95%. 

Os resultados foram representados graficamente conforme Figura 38. 

 

Tabela 19 – ANOVA a um fator da resistência à flexão. 

ANOVA a um fator (Welch) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência a flexão (MPa) 316 6 12 < 0,001 
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Figura 38 – Resistência à flexão das amostras. 

 

Tabela 20 – Teste Post-Hoc de Games-Howell da resistência à flexão. 

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

PA6   Diferença média   — 0,51 -1,75 -4,39 -7,10 -3,67 -8,55 

    p   — 0,024 < 0,001 0,002 < 0,001 < 0,001 < 0,001 

PA6-E   Diferença média       — -2,25 -4,90 -7,60 -4,18 -9,05 

    p       — < 0,001 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 

PA6-P   Diferença média           — -2,64 -5,35 -1,92 -6,80 

    p           — 0,013 < 0,001 0,001 < 0,001 

E/G0,011   Diferença média               — -2,71 0,72 -4,15 

    p               — 0,007 0,671 < 0,001 

E/G0,026   Diferença média                   — 3,43 -1,45 

    p                   — < 0,001 0,037 

P/G0,011   Diferença média                       — -4,87 

    p                       — < 0,001 

P/G0,026   Diferença média                           — 

    p                           — 

 

Em comparação a PA6 todas as amostras apresentam um aumento estatisticamente 

significativo, apenas a PA6-E apresenta uma redução na propriedade. A PA6-P também está 
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estatisticamente diferente de todas as amostras, os nanocompósitos de grafeno de ambas as rotas 

possuem ganhos significativos em relação a PA6-P. 

Os nanocompósitos da rota de emulsão E/G0,011 e E/G0,026 apresentam ganhos 

significativos de 11,1% e 17,2%, respectivamente, em relação a PA6-E. Na rota por 

precipitação os nanocompósitos P/G0,011 e P/G0,026 apresentam ganhos significativos de 

4,1% e 14,4%, respectivamente, em relação a PA6-P. 

A partir do estudo Yang e colaboradores, que utilizaram 0,5% de nanoplaquetas de 

grafite para produção de nanocompósitos de PA6, foi possível atribuir os ganhos observados 

nos nanocompósitos de grafeno a maneira que estes foram processados, prevenindo a 

aglomeração do GNP e melhorando a sua dispersão e distribuição na matriz polimérica, o que 

permite a transferência parcial do estresse, que foi gerada no ensaio de resistência à flexão, para 

a nanocarga. Ainda no estudo de Yang e colaboradores, estes justificam que as nanopartículas 

podem formar interações temporárias com a cadeia polimérica, ocasionando em um 

melhoramento pontual na resistência do material (YANG et al., 2018). 

Por meio do ensaio de flexão também foram obtidos resultados referentes ao módulo 

de elasticidade. Na Tabela 21 estão os dados de estatística descritiva dos nanocompósitos 

produzidos. 

 

Tabela 21 – Estatística descritiva do módulo de elasticidade. 

Código N Média Desvio-padrão 
p Shapiro-

Wilk 

PA6 5 885 20 0,98 

PA6-E 5 929 31 0,53 

PA6-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 número de corpos de prova.   

 

Os dados apresentados mostram que todas as amostras apresentam uma distribuição 

normal, pois o valor p para o teste de Shapiro-Wilk apresenta-se maior que 0,05. Por conta disso 

foi realizado uma análise de variância a um fator paramétrica (ANOVA) e a verificação dos 

pressupostos dessa análise conforme Tabela 22. 
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Tabela 22 – Verificação dos pressupostos para ANOVA do módulo de elasticidade. 

Teste à Normalidade (Shapiro-Wilk) 

  W p 

Resistência a flexão (MPa) 0,94 0,07 

 

Teste à Homogeneidade de Variâncias (Levene) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência a flexão (MPa) 1,98 6 28 0,10 

 

A partir da verificação de pressupostos foi possível verificar que a ANOVA atende o 

pressuposto de normalidade com o valor p > 0,05 para o teste de Shapiro-Wilk. No teste à 

homogeneidade de variâncias (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 comparações múltiplas foi utilizado o teste de Tukey conforme Tabela 24, 

com a finalidade de avaliar, com um intervalo de confiança de 95%, se as diferenças observadas 

são significativas. Os resultados foram representados em um gráfico de barras conforme Figura 

39. 

Tabela 23 – ANOVA a um fator do módulo de elasticidade. 

ANOVA a um fator (Fisher) 

  F gl1 gl2 p 

Resistência a flexão (MPa) 32,8 6 28 < 0,001 
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Figura 39 – Módulo de elasticidade das amostras. 

 

Tabela 24 – Teste Post-Hoc de Tukey do módulo de elasticidade. 

 

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

PA6   Diferença média   — -44,50 -62,20 -202,00 -216,60 -116,10 -268,80 

    p   — 0,564 0,198 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 

PA6-E   Diferença média       — -17,60 -157,00 -172,10 -71,50 -224,20 

    p       — 0,991 < 0,001 < 0,001 0,095 < 0,001 

PA6-P   Diferença média           — -140,00 -154,50 -53,90 -206,60 

    p           — < 0,001 < 0,001 0,343 < 0,001 

E/G0,011   Diferença média               — -14,70 85,80 -66,90 

    p               — 0,997 0,026 0,138 

E/G0,026   Diferença média                   — 100,60 -52,10 

    p                   — 0,006 0,382 

P/G0,011   Diferença média                       — -152,70 

    p                       — < 0,001 

P/G0,026   Diferença média                           — 

    p                           — 

 

Em comparação a PA6, todos nanocompósitos de PA6/GNP apresentam um aumento 

estatisticamente significativo, e a PA6-E e PA6-P estão estatisticamente iguais em relação PA6 

e entre elas. 
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Os nanocompósitos da rota de emulsão E/G0,011 e E/G0,026 apresentam ganhos 

significativos de 16,9% e 18,5%, respectivamente, em relação a PA6-E. Na rota por 

precipitação os nanocompósitos P/G0,011 e P/G0,026 apresentam ganhos significativos de 

5,7% e 21,6%, respectivamente, em relação a PA6-P. Em diferentes estudos é relatado que 

quando há adição de uma nanocarga rígida na matriz polimérica o módulo de elasticidade na 

flexão aumenta (FU et al., 2020; KIZILTAS et al., 2021; MARDLIN et al., 2022). 

Com base nas propriedades mecânicas analisadas, a técnica de mistura por solução 

utilizando o método de remoção de solvente por precipitação demonstra, até o momento, ser a 

rota mais atraente, mais especificamente o nanocompósito P/G0,026. Pois possui maiores 

ganhos, em resistência à tração, resistência à flexão e módulo de elasticidade, quando 

comparado com o método de remoção de solvente por precipitação em emulsão. 

A rota de precipitação em emulsão apresentou ganhos em deformação nominal na 

ruptura quando se compara os nanocompósitos de grafeno de cada rota. Tendo em vista que a 

rota de precipitação em emulsão também obteve ganhos em resistência mecânica, isto é um 

indicativo da possibilidade de adição de uma nanocarga para ganhos em resistência mecânica, 

sem que haja perda em alongamento. 

 

5.2.7 Análise dinâmico-mecânica 

 

Os resultados da análise de DMA das amostras estudadas estão apresentados nas 

Figura 40 a Figura 42 e Tabela 25.  
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Figura 40 – Curvas de módulo de armazenamento em função da temperatura das amostras. 
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Figura 41 – Curvas deformação em função da temperatura das amostras. 
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Figura 42 – Curvas de tan em função da temperatura das amostras. 

 

Tabela 25 – Dados da análise de DMA e HDT para as amostras. 

Amostra 
tanδ 

(°C) 

Módulo de Armazenamento  
HDT 

(°C) 

Resistência à Deformação 

23°C 23°C 100°C 100°C 60°C 100°C 100°C 200°C 200°C 

(MPa) (%) (MPa) (%) (mm) (mm) (%) (mm) (%) 

PA6 71,3 1243 0% 261 0% 47,4 0,55 1,12 0% 1,9 - 

PA6-P 73,9 1206 -3% 323 24% 51,4 0,46 0,92 18% 1,5 19% 

PA6-E 73,2 1317 6% 334 28% 52,7 0,46 0,90 20% 1,5 21% 

E/G0,011 72,0 1274 2% 338 30% 52,9 0,46 0,90 20% 1,6 12% 

E/G0,026 70,9 1045 -16% 339 30% 49,9 0,46 0,87 22% 1,5 18% 

P/G0,011 74,2 1282 3% 351 34% 54,4 0,43 0,84 25% 1,3 27% 

P/G0,026 72,8 1307 5% 329 26% 51,2 0,46 0,89 21% 1,4 23% 

 

Com os resultados obtidos de módulo de armazenamento (Figura 40 e Tabela 25) é 

possível constatar se houve ganhos em rigidez nos materiais estudados. É observado um leve 

incremento na rigidez das amostras na temperatura de 23°C, quando comparados com a PA6, 

exceto a amostra controle da rota de precipitação (PA6-P) que obteve uma leve perda de 3% e 

o nanocompósito da rota de precipitação em emulsão (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% à 34% em relação a PA6. Para 
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os resultados de temperatura de deflexão térmica (HDT), todas as amostras apresentaram 

ganhos nos valores de HDT de 2,5°C à 7°C, sendo o maior incremento do nanocompósito da 

rota de precipitação com menor teor de grafeno (P/G0,011). 

Estes ganhos em rigidez indicam que as nanoplaquetas de grafeno possuem uma 

interação interfacial com a PA6 que dificulta a movimentação das cadeias poliméricas, 

ocasionando em um melhoramento na rigidez (SABET, 2024). 

A deformação das amostras em relação 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 nanocompósitos de grafeno 

apresentam uma maior diferença em relação a PA6. Na temperatura de 100°C as amostras 

apresentam uma resistência à deformação de 18% à 25%. Para a temperatura de 200°C as 

amostras apresentaram ganhos de resistência à deformação de 12% à 27%. Esta propriedade 

está relacionada com a rigidez do material, pois quanto mais rígido o material maior será sua 

resistência a deformação. 

Os valores obtidos para tanδ estão diretamente relacionados à temperatura de transição 

vítrea (Tg) das amostras em estudo. A PA6 apresentou um valor de 71,3°C para tanδ e as 

amostras de controle PA6-P e PA6-E apresentaram valores superiores de 73,9°C e 73,2°C, 

respectivamente. As amostras contendo grafeno obtiveram diminuição nos valores de tanδ 

quando comparados com os seus respectivos grupos de controle. Exceto a amostra P/G0,011 

que obteve um leve incremento de 0,3°C, sendo um indicativo de melhor interação 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 CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foram desenvolvidos masterbatches de poliamida 6 com nanoplaquetas 

de grafeno utilizando duas rotas distintas, precipitação e precipitação em emulsão. Estas rotas 

fazem parte da etapa de remoção do solvente na técnica de mistura por solução. A partir da 

diluição de 5% dos masterbatches em PA6, foi produzido os nanocompósitos de PA6/GNP por 

mistura no estado fundido. Os materiais produzidos foram avaliados em suas propriedades 

mecânicas, térmicas, reológicas e morfológicas. 

Os masterbatches foram analisados por termogravimetria para avaliação da 

estabilidade térmica, os masterbatches da rota de precipitação em emulsão apresentaram perda 

em na faixa de 50°C à 280°C constatando a presença do óleo mineral utilizado nesta rota. Em 

termos de tamanho de partícula os masterbatches da rota de precipitação em emulsão 

apresentaram partículas menores. 

Nas propriedades reológicas após a PA6, os nanocompósitos de grafeno com teor de 

0,011% apresentaram maior viscosidade complexa. Em um comparativo entre as rotas 

propostas, a rota de precipitação em emulsão demonstrou viscosidade superior. Em relação aos 

módulos de armazenamento e de perda não houve diferenças significativas entre as amostras. 

As análises de DSC revelaram um aumento na temperatura de cristalização (Tc) dos 

nanocompósitos de PA6/GNP, indicando uma participação do grafeno como agente nucleante. 

Para a temperatura de fusão e grau de cristalinidade das amostras não ocorreu alteração. 

Nas propriedades mecânicas os nanocompósitos obtiveram na maioria das 

propriedades uma melhoria em relação à PA6, com exceção da resistência ao impacto e 

deformação nominal na ruptura. Outro fator importante é que os processamentos ao quais os 

nanocompósitos foram submetidos já trouxeram ganhos para a PA6, constatado pelas amostras 

de controle realizadas. 

As amostras com grafeno também revelaram ganhos em propriedades mecânicas. Para 

a resistência a tração o nanocompósito da rota de precipitação com teor de 0,011% apresentou 

o maior ganho. Entretanto a rota de precipitação em emulsão demonstrou um incremento 

progressivo conforme o aumento no teor de grafeno. 

Para as propriedades de resistência à flexão e do módulo de elasticidade todos os 

nanocompósitos apresentaram ganhos proporcionais ao aumento do teor de grafeno. A amostra 

da rota de precipitação apresentou os maiores ganhos para ambas propriedades do ensaio de 

flexão quando comparado com a PA6. Para deformação nominal na ruptura e resistência ao 



69 
 

impacto, todas as amostras obtiveram perdas em relação a PA6. As amostras com grafeno da 

rota de precipitação em emulsão conseguiram reter as perdas na deformação nominal na ruptura 

em relação ao grupo de controle, diferentemente da rota de precipitação que ao adicionar o 

grafeno ocasionou em uma maior perda. 

Os ensaios de DMA demonstraram que todas as amostras apresentaram ganhos no 

módulo de armazenamento quando comparados a PA6, 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 

transição vítrea (Tg), observado pelos valores de tanδ. 

A partir dos resultados conclui-se que a adição de grafeno e a escolha da rota na etapa 

de remoção do solvente influenciaram diretamente nas propriedades dos nanocompósitos 

estudados. A utilização da rota de precipitação apresentou incrementos em propriedades 

mecânicas e térmicas, entretanto a rota de emulsão teve destaques nas propriedades reológicas 

e térmicas. Sendo assim, os nanocompósitos de PA6/GNP possuem potencial para aplicações 

que exigem maior rigidez e tração, bem como aplicações em elevadas temperaturas. 
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