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Resumo 

 

MELO, Caio Cesar Nogueira. Análise da cinética de cristalização não isotérmica 
de nanocompósitos de poliamida 6 e óxido de grafeno. 2017. 47 f. Trabalho de 
Conclusão de Curso – Bacharelado em Engenharia de Materiais, Centro de 
Desenvolvimento Tecnológico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017. 

 

A poliamida 6 (PA6) apresenta uma taxa cristalização bastante rápida, o que pode 

gerar problemas durante o seu processamento. Alto grau de encolhimento do moldado 

e problemas de estabilidade dimensional são alguns desses problemas. O óxido de 

grafeno (GO) é um nanomaterial bastante pesquisado atualmente como reforço para 

nanocompósitos poliméricos, entretanto, o seu efeito na cinética de cristalização da 

PA6 foi pouco estudado, mas sabe-se que interfere fortemente nessa propriedade 

polimérica. Neste trabalho buscou-se, portanto, avaliar e caracterizar nanocompósitos 

de poliamida 6 reforçados com grafeno e estudar os efeitos do percentual de reforço 

adicionado e das taxas de resfriamento na cinética de cristalização não-isotérmica 

desses nanocompósitos. O GO foi sintetizado via método Hummers modificado, 

obtendo-se um material com alto grau de oxidação e esfoliação, garantindo assim uma 

melhor dispersão na matriz polimérica. Uma rota em duas etapas foi utilizada para o 

processamento dos nanocompósitos: primeiramente via mistura em solução, 

produzindo-se um masterbatch com 5% de GO em massa, e em seguida o 

masterbatch foi diluído com PA6 pura nas concentrações de 0,1 a 2% de em massa 

de GO e o processado via mistura no estado fundido em extrusora de rosca dupla. Em 

seguida os nanocompósitos foram submetidos à análise de calorimetria diferencial 

exploratória (DSC) em diferentes taxas de aquecimento para o estudo cinético de 

cristalização. Foram testadas as teorias cinéticas de Avrami/Jeziorny, Osawa e Mo 

para a correta descrição do comportamento cinético de cristalização dos 

nanocompósitos e da PA6 pura, além do estudo da energia de ativação efetiva 

segundo Friedman e Vyazovkin. Observou-se que das teorias, a teoria de Mo se 

adequa muito bem aos resultados encontrados. A cristalização secundária é 

fortemente favorecida nesses materiais pela presença do GO, porém ao mesmo 

tempo, o GO diminui a velocidade de cristalização do polímero. 

 

Palavras-chave: taxa de resfriamento; cristalinidade; teoria de Avrami; teoria de Mo. 
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Abstract 

 

MELO, Caio Cesar Nogueira. Analysis of the non-isothermal crystallization 

kinetics of polyamide 6 and graphene oxide nanocomposites. 2017. 47 p. 

Completion of Couse Work – Bachelor’s degree in Materials Engineering, Centro de 

Desenvolvimento Tecnológico, Pelotas Federal University, Pelotas, 2017. 

 

Polyamide 6 (PA6) has a very fast crystallization rate, which can cause problems 

during processing. High degree of mold shrinkage and dimensional stability problems 

are some of these problems. Currently, graphene oxide (GO) is a nanomaterial widely 

researched as a reinforcement for polymer nanocomposites. However, its effect on 

PA6 crystallization kinetics has been poorly studied, although it is known to strongly 

interfere with the polymeric property. In this work, we aimed to evaluate and 

characterize graphene-reinforced polyamide 6 nanocomposites and to study the 

effects of the added reinforcement percentage and the cooling rates on the non-

isothermal crystallization kinetics of these nanocomposites. The GO was synthesized 

by modified Hummers method, obtaining a material with high degree of oxidation and 

exfoliation, thus guaranteeing a better dispersion in the polymer matrix. A two-step 

route was used to process the nanocomposites: first via mixing in solution, a 

masterbatch with 5wt.% GO, and then the masterbatch was diluted with pure PA6 at 

concentrations of 0.1 to 2wt.% GO and the one processed by melt blending in a double 

screw extruder. Then the nanocomposites were submitted to differential scanning 

calorimetry (DSC) at different heating rates for the kinetic study of crystallization. It was 

tested the Avrami/Jeziorny, Osawa and Mo’s kinetic theories for the correct description 

of the kinetic behavior of crystallization of the nanocomposites and the pure PA6, 

besides the study of the effective activation energy according to Friedman and 

Vyazovkin. It was observed that of the theories, the Mo’s theory fits very well to the 

results found. Secondary crystallization is strongly favored in these materials by the 

presence of GO, but at the same time, GO decreases the rate of crystallization of the 

polymer. 

 

Keywords: cooling rate; crystallinity; Avrami’s theory; Mo’s theory. 
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1. Introdução 

 

A ciência e engenharia de materiais observou um importante crescimento nas 

últimas décadas, sobretudo em áreas como aeronáutica, naval, aeroespacial, 

esportiva, automobilística e civil, com o advento dos materiais compósitos [1]. Essa 

classe de materiais multifásicos, caracterizada por possuir propriedades distintas 

daquelas dos seus constituintes isolados, é bastante ampla e com vastas 

possibilidades de aplicação [1]. 

De forma geral, os materiais compósitos utilizam o reforço na forma de 

partículas ou fibras, em escala micro ou macrométrica. Quando pelo menos uma das 

fases constituintes tem uma dimensão inferior a 100 nm, o material pode ser 

classificado como um nanocompósito [2]. Ao contrário dos materiais compósitos 

tradicionais, que utilizam percentuais bastante elevados de reforço para que o 

desempenho do material final seja apreciável, os nanocompósitos são materiais que 

apresentam um percentual de reforço bastante reduzido [3]. Essa característica é 

alcançada pela elevada área de contato e/ou razão de aspecto dos materiais 

nanométricos [2,4]. Reforços nanométricos são motivo extensivo de pesquisas em 

nanocompósitos para que se busque um aumento superior das propriedades sem que 

se sacrifique a sua processabilidade ou com massa excessiva de reforço [5].  

Os polímeros têm se destacado como matriz para compósitos e 

nanocompósitos devido ao baixo custo de produção, propriedades específicas 

interessantes, boa processabilidade e reprodutibilidade do produto final. Podem ser 

utilizados tanto termoplásticos e termofixos, quanto elastômeros. Os primeiros 

nanocompósitos produzidos para fins industriais foram preparados nos anos 90 pela 

equipe de pesquisa da Toyota [6]. A empresa utilizou polímeros reforçados com argilas 

montmorilonitas, então chamados de complexo argila-polímero, que hoje são 

conhecidos como nanocompósitos poliméricos (NCPs). 

Dentre as diferentes classes de materiais poliméricos utilizados atualmente, 

destaca-se a poliamida 6 (também conhecida como náilon 6, PA6). Esse 

termoplástico, que é caracterizado pela boa processabilidade, resistência química e 

qualidade elevada de acabamento superficial, tem sido bastante utilizado como 

polímero de engenharia [7]. Porém, para muitas aplicações, esse material não 

apresenta propriedades mecânicas e estruturais satisfatórias. Por esse motivo, muito 
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tem-se estudado a fim de ampliar a aplicabilidade desse polímero, sobretudo na forma 

de NCPs. Dos materiais mais utilizados como reforço do náilon 6, destacam-se as 

argilas e polímeros diversos na forma de blendas poliméricas. Atualmente, 

nanoestruturas a base de carbono tais como, nanotubos de carbono e grafeno (GR) e 

sua família como, por exemplo, óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno reduzido 

(rGO), também têm sido propostas como possíveis reforços poliméricos [7,8]. 

Dentre as formas alotrópicas do carbono, o GR é o mais recente em 

descoberta, embora previsões desse material já tivessem sido publicadas na década 

de sessenta [9]. Esse nanomaterial bidimensional, que possui a espessura de um 

átomo de C, foi isolado pela primeira vez em 2004 pelo grupo de pesquisa liderado 

pelos pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov [10]. Através da utilização 

do GR e sua família como reforço de polímeros, tem-se ganhos por exemplo em 

resistência mecânica, propriedades térmicas, condutividade elétrica e resistência 

química. Porém, uma das barreiras para a aplicação dessa família na produção de 

nanocompósitos é a dificuldade de processamento. Essa dificuldade é justificada pela 

tendência das nanopartículas à se aglomerarem, formando grandes clusters de 

reforço dispersos na matriz [11]. Para superar essa dificuldade, diferentes técnicas de 

dispersão de GR e sua família em matrizes poliméricas, particularmente em náilon 6, 

têm sido propostas [7,11,12]. 

A PA6 apresenta uma taxa de cristalização bastante rápida, o que pode gerar 

alguns problemas durante o seu processamento. Alto grau de encolhimento do 

moldado e também problemas de estabilidade dimensional são alguns desses 

problemas [13]. O efeito do GO na taxa de cristalização da PA6 é um tema de bastante 

interesse para a indústria, sobretudo nas aplicações de engenharia do material. Vários 

estudos sobre esse assunto foram realizados [14–17], porém o estudo da cinética de 

cristalização e o efeito do reforço nesse processo, para NCP de PA6 e GO, ainda é 

limitado. LIU e YANG [13] apresentam um trabalho único nessa área, porém seu 

estudo é realizado com percentuais elevados de reforço, o que muitas vezes não é o 

que se utiliza no preparo desse tipo de NCP. Dessa forma, o objetivo deste trabalho é 

estudar o comportamento cinético de cristalização de NCP de PA6 reforçada com GO 

em percentuais inferiores, além do efeito do GO na formação das fases cristalinas da 

PA6.  
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2. Objetivos 

2.1. Objetivo Geral 

O objetivo deste trabalho é a caracterização do comportamento térmico de 

nanocompósitos de poliamida 6 reforçada com óxido de grafeno, avaliando o efeito do 

reforço na cristalização do polímero. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 Sintetizar o GO via método Hummers modificado; 

 Caracterizar o GO sintetizado; 

 Preparar o nanocompósito polimérico por mistura em solução; 

 Preparar os nanocompósitos polimérico por mistura no estado fundido 

utilizando diferentes concentrações de reforço; 

 Caracterizar a cinética de cristalização do material; 

 Caracterizar o efeito do GO no comportamento de cristalização do polímero. 
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3. Revisão Bibliográfica 

3.1. Poliamida-6 

3.1.1. Estrutura Química 

Poliamidas (PA) são polímeros semicristalinos geralmente produzidos pela 

condensação de um diácido e uma diamina [18]. Existem no mercado vários tipos de 

PA, variando sua estrutura química e consequentemente com diversos pesos 

moleculares e propriedades variadas. De forma geral, essas são discriminadas por 

um número (ou dois) posteriores ao termo “poliamida”, como por exemplo “PA6”, 

“PA66” e PA11. Os sufixos numéricos se referem ao número de átomos de carbono 

presentes nas estruturas moleculares da amina e do ácido precursores [18]. Quando 

se apresenta com um único número, a amina e o ácido fazem parte da mesma 

molécula, como no caso da PA6. O termo “náilon” é comumente utilizado quando se 

fala em PA de alto peso molecular. 

Conforme mencionado anteriormente, as PA advêm da reação de condensação 

entre um grupo ácido (-COOH) com um grupamento amina (-NH2), formando uma 

amida e liberando uma molécula de água. A figura 3.1 demonstra um esquema geral 

de formação de uma PA. Os grupos amida são muito polares e formam ligações de 

hidrogênio entre as macromoléculas, o que conduz a semicristalinidade do material 

[19]. 

 

Figura 3.1 - Reação generalizada de formação de uma poliamida. (Fonte: [18]) 

 

A poliamida 6 (PA6) apresenta uma estrutura linear e é dentre as PA a única 

estrutura que provém de uma estrutura cíclica: a ε-caprolactama. A polimerização 

ocorre através de uma reação de abertura de anel na presença de um iniciador 

(usualmente ácido aminocapróico) [18,20]. A figura 3.2 apresenta a reação de 

polimerização da PA6. 
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Figura 3.2 - Reação de polimerização da PA6. (Adaptado de [21]) 

  

A cristalização da PA6 pode ocorrer em diferentes estruturas, e variam com as 

condições de resfriamento do polímero fundido [19]. As formas cristalinas da PA6 vêm 

sendo estudadas pelos últimos 80 anos e as fases ,  e   são os principais arranjos 

para a macromolécula [19,22], sendo as fases estáveis  e  as mais comuns. Os 

parâmetros de célula unitária são apresentados na tabela 3.1 e as projeções para as 

células  e  são mostradas na figura 3.3. 

A fase  tem célula unitária monoclínica, onde as cadeias apresentam 

conformação zig-zag planar com as ligações de hidrogênio entre as cadeias 

antiparalelas do plano (002). Pode ser formada pelo lento resfriamento do polímero 

fundido. A fase  tem célula unitária monoclínica, onde as cadeias são torcidas no 

grupamento amida e com unidade de repetição encurtada. As interações de 

hidrogênio ligam cadeias paralelas no plano (200). A fase , pseudo-hexagonal, é 

meta estável e ainda não foi totalmente identificada e há diferentes opiniões entre 

autores sobre sua estrutura [22]. 

Transições entre as fases  e  podem acontecer. A transição de fase - pode 

ocorrer pela presença de umidade, adição de reforço ou aquecimento. A transição 

 é observada em tratamentos de recozimento, uso de agentes químicos ou por 

esforços de tração [23]. 

 

Tabela 3.1 - Parâmetros de rede para as fases , , e . (Adaptado de [22]) 

 

Fase Cristalina a (Å) b (Å) c (Å)  () Simetria 

 9.56 17.20 8.01 65.5 Monoclínica 

 4.8 8.6 4.8 120 Pseudo-hexagonal 

 9.33 16.88 4.78 121 Monoclínica 
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Figura 3.3 - Projeções de organização cristalina das fases α (acima) e  (abaixo) ao longo dos eixos B 
(esquerda), C (centro) e A (direita). (Imagem adaptada do material suplementar de [22]). 

 

3.2. Nanoestruturas a base de Carbono 

3.2.1. Breve histórico 

Durante muitas décadas, o grafite e o diamante foram as únicas formas 

alotrópicas possíveis para o carbono. Porém com o avanço dos equipamentos de 

microscopia e caracterização, esta situação mudou levando à observação do fulereno 

pela primeira vez em 1985. Esta descoberta revolucionária trouxe consigo uma nova 

era de pesquisas em alótropos do carbono, chegando posteriormente à primeira 

síntese de nanotubos de carbono (NTC) de paredes múltiplas em 1991 e a 

redescoberta do GR em 2004 [10]. 

Desde a descoberta do fulereno muitas estruturas grafíticas foram produzidas 

com sucesso. Essas estruturas podem ser adimensionais, ou chamados pontos 

quânticos, (0D), unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou tridimensionais (redes 

3D). As formas alotrópicas do carbono diferem entre si pelo número de coordenação 

entre os átomos de sua estrutura ou pela sequência de empacotamento de camadas 

na rede cristalina. Tais diferenças regem as propriedades físicas e químicas 

resultantes nesses materiais. 
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3.2.2. Grafeno 

Dentre as formas alotrópicas do carbono, o GR foi a última a ser obtida 

experimentalmente, embora estudos teóricos sobre sua existência tenham ocorrido 

desde a década de sessenta [9]. Sua estrutura foi primeiramente isolada por Andre 

Geim e Konstantin Novoselov em 2004, através de um método bastante simples: com 

o auxílio de fita adesiva os cientistas removeram camadas individuais de GR a partir 

do grafite e depositando em um substrato de óxido de silício [10]. Em 2010 esses 

pesquisadores foram agraciados com o Prêmio Nobel em Física pelo pioneirismo nas 

pesquisas em estrutura e propriedades do GR. 

Essencialmente, o GR é formado por uma camada (lamela) unitária 

bidimensional (2D) de grafite sob a forma de uma rede hexagonal de átomos de 

carbono arranjados em configuração sp² e com um átomo de espessura [24]. O 

comprimento de ligação carbono-carbono é igual a 1,42 Å e o ângulo de ligação entre 

os átomos são de aproximadamente 120° [25]. O GR é considerado o bloco básico de 

construção de todas as outras estruturas alotrópicas do carbono [25]. Empilhando-se 

inúmeras folhas de GR tem-se o grafite, enrolados podem formar nanotubos e 

fulerenos, por exemplo. As condições das bordas (extremidades) da folha de GR 

interferem fortemente nas propriedades do material final, até mesmo alterando o 

comportamento elétrico de condutor para isolante [26]. De forma geral as bordas 

podem assumir duas geometrias específicas dependendo da orientação dos vetores 

na estrutura hexagonal: terminações em zig-zag ou armchair (figura 3.4) 

 

Figura 3.4 - Estrutura do grafeno demonstrando as duas principais terminações – zigzag e armchair. 

(Fonte: [26]) 
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3.2.3. Obtenção do óxido de grafeno 

O GR tem sido o centro de pesquisas em inúmeras áreas e desde a sua 

descoberta muitas indústrias se beneficiaram, inclusive a indústria de compósitos [4]. 

Porém, o desafio atual é conseguir a sua produção em larga escala com boa qualidade 

e que possa atender a demanda industrial.  

Os processos de obtenção de GR podem ser classificados como top-down e 

botton-up e geram materiais com propriedades específicas que determinam sua 

aplicação [27]. Técnicas de produção de nanopartículas tidas como top-down utilizam 

ferramentas de nanofabricação controladas por parâmetros externos experimentais 

que partem de matérias primas em escala macro e micrométrica para se chegar no 

material nanométrico. As técnicas deste grupo são as mais utilizadas para a produção 

de nanopartículas pela facilidade de implementação industrial e baixo custo produtivo 

[27]. Já a abordagem bottom-up trabalha com a matéria prima em escala atômica ou 

molecular para se “construir”, a partir de métodos químicos e físicos, as nanopartículas 

e sistemas nanométricos complexos. Os materiais obtidos por esta técnica 

apresentam geralmente um menor número de defeitos estruturais e uma alta 

qualidade [27]. Neste trabalho será discutido apenas o método de esfoliação química, 

que foi a metodologia adotada para a síntese do nanomaterial. 

 

3.2.3.1. Esfoliação Química 

Este processo também é classificado como um método top-down, no qual o 

material de partida, o grafite, é imerso em uma mistura de ácidos minerais 

(comumente sulfúrico e nítrico), que iniciam um processo de oxidação e clivagem das 

folhas de GR presentes [4]. A clivagem é alcançada pela penetração das moléculas 

de ácido entre as lamelas do grafite, seguida por um aquecimento em um intervalo de 

tempo, o que permite maior facilidade na esfoliação, se alcançando um produto com 

poucas camadas. Uma vantagem deste método é o alto rendimento de produção e 

portanto bastante utilizada em pesquisas na área. 
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Figura 3.5 - Etapas de produção de grafeno através de esfoliação química. (Fonte: [25]) 

 

A figura 3.5 apresenta um esquema por etapas para o processo de esfoliação 

química. Primeiramente ocorre a oxidação do grafite, obtendo-se um composto com 

lamelas intercaladas com moléculas de ácido chamado de óxido de grafite (GrO). Esse 

material é então delaminado, em geral com a utilização de ultrassom, para se obter o 

GO de uma ou poucas camadas. Finalmente o material sofre um tratamento de 

redução (térmico, químico ou eletroquímico), obtendo-se o rGO [25]. 

 Os métodos de Brodie [28], Staudenmaier [29], Hofmann [30] e de Hummers e 

Offeman [31] são os mais utilizados para a obtenção do GO. As principais diferenças 

entre tais métodos se encontram no tipo de ácido utilizado para a oxidação, outros 

reagentes participantes e os tempos de preparação. O método Hummers, ou suas 

modificações, é o mais popular para a sintetização do GO [25].  

A superfície do GO é altamente funcionalizada, ou seja, repleta de grupos 

funcionais ancorados ou no plano basal ou nas extremidades da folha. A presença de 

grupos oxigenados como, por exemplo, carbonilas (C=O), ácidos carboxílicos (C-

OOH), hidroxilas (C-OH) e epóxi (C-O-C), pode alterar significantemente as interações 

de van der Waals e permite assim uma faixa grande de solubilidade em água e 

solventes orgânicos [32]. A presença de grupos carboxílicos e carbonilas nas bordas 

da folha de GO torna a estrutura fortemente hidrofílica. A figura 3.6 reproduz 

teoricamente a estrutura do GO, onde nota-se os inúmeros grupos funcionais 

formados e ligações do plano hexagonal que foram quebradas. 
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Figura 3.6 - Representação teórica da estrutura do GO. (Adaptado de [32]) 

 

A presença de defeitos superficiais e nas bordas altera as propriedades 

eletrônicas do GR, tornando o material semicondutor ou isolante [4]. Isso ocorre pela 

transformação dos átomos de carbono hibridizados em sp² em átomos com hibridação 

sp³ distorcida [32]. Para recuperar a condutividade elétrica, o GO precisa ser reduzido, 

isto é, ter parte dos grupos funcionais a base de oxigênio removidos, restaurar, assim, 

a rede hexagonal do material. O processo de redução diminui o caráter hidrofílico do 

GO, levando à aglomeração e precipitação do material em solução [32]. Surfactantes, 

polímeros parcialmente solúveis e outros aditivos podem ser adicionados para evitar 

esse problema. 

 

3.3. Nanocompósitos 

3.3.1. Definições e caracterização 

A classe de materiais nanocompósitos (NC) é definida pelos compósitos que 

apresentam uma das fases com, pelo menos, uma das dimensões na ordem de 

nanômetros (<100 nm) [2]. A figura 3.7 apresenta um esquema representativo de 

reforços com dimensões nanométricas. O material de reforço empregado na produção 

de NCs pode ser classificado de acordo com o número de dimensões na escala 

nanométrica [33]. 

 

Figura 3.7 - Representação esquemática de estruturas em escala nanométrica comumente usadas 
como reforço. (Adaptado de [2]) 
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Correlacionado ao efeito das dimensões do reforço, tem-se o aumento 

gigantesco da área superficial de contato entre a matriz e um dado nanomaterial, 

conforme suas dimensões diminuem. O tamanho reduzido da carga também gera uma 

menor concentração de tensões na matriz [2]. Logo, a interface desempenha um papel 

importantíssimo no desempenho do NC, e é necessário poder controlá-la e modificá-

la quando necessário [2]. 

O estudo dos NC se fez como alternativa frente às limitações de 

microcompósitos ou monólitos tradicionais [2] e também devido ao fato de os 

nanomateriais terem uma estrutura bastante instável e que impede de certa forma sua 

aplicação direta como materiais estruturais, sendo assim incorporados como reforço 

em um ligante (matriz) que os mantém dispersos, produzindo um material com 

propriedades superiores [34]. 

Para uma grande parte dos materiais, o reforço com nanopartículas aumenta 

significantemente suas propriedades sem a necessidade de um percentual de adição 

elevado [2,35]. Muitos materiais cerâmicos, caracterizados pelo elevado módulo 

elástico e fragilidade, na forma de um nanocompósito apresentam uma resistência à 

fratura superior; nanocompósitos metálicos se destacam pela combinação de 

ductilidade e dureza; polímeros são acrescidos de nanopartículas para elevar seu 

baixo módulo, ganhar resistência térmica e à degradação [33]. Os NC têm um grande 

potencial de aplicação em áreas como: engenharia, astronáutica, elétrica e eletrônica, 

petróleo e gás, medicina entre outras e são alvo de uma crescente onda de estudos 

[2,4,5]. 

 

3.4. Teorias de cinética de cristalização não isotérmica 

A maioria dos métodos para a determinação da cinética de cristalização para 

sistemas poliméricos é baseada na equação de Avrami, conforme apresentada na 

Equação 1. A teoria de Avrami considera que a temperatura de cristalização mantém-

se constante quando a taxa de resfriamento é constante e pode ser aplicada para os 

sistemas não isotérmicos [13]. 

 

1 − �� = exp	(−���
�)                                      Equação 1 

 



20 
 

 
 

Xt é o valor de cristalinidade relativa para um determinado polímero, e seu 

cálculo será descrito na seção 4.3.3. O parâmetro n é matematicamente descrito como 

a soma entre: o fator de dimensionalidade (nd), que varia de 1 a 3, correspondendo a 

cristais uni, bi e tridimensionais, respectivamente, e o fator de dependência ao tempo 

(nn), variando de 0 a 1, onde 0 corresponde à nucleação instantânea ou ainda 

heterogênea e 1 corresponde à nucleação esporádica ou homogênea [36]. Zt é um 

parâmetro da constante da taxa de crescimento, envolvendo ambas as taxas de 

nucleação e crescimento. 

Assumindo que a cristalização ocorre em uma taxa de resfriamento constante, 

e a cristalização se origina de uma distribuição de núcleos que crescem na forma de 

esferulitos com um raio de crescimento constante, em uma dada temperatura, Osawa 

estendeu a equação de Avrami (Equação 1) para as condições não-isotérmicas: 

 

1 − �� = ��� �
��(�)

�� �                                    Equação 2 

 

onde m é o parâmetro de Osawa e K(T) é uma constante da cinética da taxa de 

cristalização. A teoria de Osawa desconsidera os efeitos de cristalização secundária 

durante o resfriamento do material a uma taxa constante e portanto não pode 

descrever de forma completa o fenômeno da cristalização dos polímeros em geral 

[36]. 

Uma abordagem diferente, que combina as equações de Osawa e Avrami, foi 

proposta por Mo et al. [13]. Como o grau de cristalinidade está diretamente relacionado 

à taxa de resfriamento e o tempo de cristalização, a relação entre φ e t pode então ser 

definida para um certo grau de cristalinidade. Dessa forma, Mo propôs uma relação 

entre as equações de Avrami e Osawa, apresentada na Equação 3: 

 

���� = ����(�) − �����                                  Equação 3 

 

Nessa equação, F(T) = [K(T)/Zt]1/m, e b = n/m (variáveis obtidas pelas análises 

de Avrami e Osawa). F(T) corresponde ao valor da taxa de cristalização escolhido em 

um determinado tempo de cristalização quando o sistema equivale a um certo grau 

de cristalização.   
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4. Materiais e Métodos 

A figura 4.1 apresenta o fluxograma da metodologia empregada neste trabalho. 

 

Figura 4.1 - Diagrama da metodologia empregada neste trabalho. 

 

4.1. Materiais e Soluções 

Neste trabalho foi utilizada a PA6 comercial B300, fornecida pela Polyform. 

Segundo dados fornecidos pelo fabricante, o material apresenta densidade de 1,13 

g/cm³ e índice de fluidez de 2,9 g/10min (235 °C/2,16kg). O grafite foi utilizado como 

precursor para o GO. Foi utilizado grafite em pó com 99,9% de pureza, fornecido pela 

LABSYNTH. 

Para a síntese do GO foram utilizados: ácido sulfúrico P.A. (H2SO4, VETEC), 

permanganato de potássio (KMnO4, LABSYNTH), nitrato de sódio (NaNO3, VETEC), 

peróxido de hidrogênio (H2O2, LABSYNTH), ácido clorídrico P.A. (HCl, DINÂMICA), e 

borohidreto de sódio (NaBH4, Sigma-Aldrich). Para o processamento do 

nanocompósito por mistura em solução utilizou-se ácido fórmico P.A. (VETEC) como 

solvente da PA6 e do grafeno. 
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4.2. Metodologia 

4.2.1. Preparação do GO 

GO foi sintetizado pelo método Hummers modificado [31]. Para este 

procedimento 23,0 ml de H2SO4 e 0,5 g de NaNO3 foram adicionados a 1,0 g de grafite. 

A mistura foi mantida em banho de água, sob forte agitação magnética em 

temperatura ambiente. Lentamente são adicionados 3,0 g de KMnO4, e a mistura é 

mantida sob forte agitação magnética por 60 minutos. Em seguida, 46,0 ml de água 

deionizada foram adicionados gota a gota para evitar que a temperatura ultrapasse 

90 °C. A mistura foi mantida em agitação por 15 minutos, então 10,0 ml de H2O2 (30% 

v/v) e 140,0 ml de água deionizada foram adicionados. O material resultante sólido 

(GO) foi filtrado, lavado com 250,0 ml de uma solução de HCl (10% v/v) e finalmente 

lavado com água destilada inúmeras vezes até que se atinja pH neutro. O material foi 

então seco em estufa a 60°C por 24 horas. 

 

O processamento dos NCPs foi realizado através de uma rota em duas etapas 

distintas. Primeiramente foi preparado um masterbatch de PA6 e GO em um 

percentual de 5% de GO em massa pelo método de mistura em solução. 

Posteriormente, esse material foi misturado com PA6 pura para a diluição nas 

concentrações de 0,1 a 2% de GO em massa e então submetidos ao processo de 

mistura no estado fundido. 

 

4.2.2. Masterbatch via mistura em solução 

O preparo do masterbatch com 5% em massa de GO, segue-se da seguinte 

maneira: 12,5 g de PA6 foi mantida em ácido fórmico sob agitação mecânica por 24 

horas. 0,25 g (± 0,65%) de GO foram adicionados a 100,0 ml de ácido fórmico e 

dispersos em ultrassom de ponta por 30 minutos. As duas soluções foram então 

misturadas em um béquer e mantidas em agitação mecânica por 10 minutos. Devido 

a diferença de solubilidade entre a PA6, ácido fórmico e água destilada, adiciona-se 

água deionizada gota a gota para que ocorra a precipitação do nanocompósito (o 

ácido fórmico rapidamente dilui-se na água, resultando na coagulação instantânea do 

nanocompósito). O material foi então lavado até pH neutro. Em seguida, o 

masterbatch foi seco em estufa a vácuo a 70 °C. O material obtido nesta etapa será 

identificado neste trabalho como PA6/GO5. O mesmo procedimento foi realizado com 
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a PA6 pura para fins de comparação em algumas análises, e o material foi 

denominado PA6 (MS) 

 

4.2.3. Processamento via mistura no estado fundido 

Após a secagem, o material foi moído em moinho de facas (Marconi, MA340) 

para garantir uma homogeneidade no tamanho de partículas do pó. A PA6 pura 

também foi moída em moinho de facas para melhorar o processo de mistura com o 

NCP sintetizado via mistura em solução. O PA6/GO5 foi misturado com PA6 pura para 

a diluição do material nas concentrações de 0,1, 0,5, 1,0 e 2,0% em massa de GO e 

classificados respectivamente como PA6/GO01, PA6/GO05, PA6/GO1 e PA6/GO2. O 

processamento das misturas no estado fundido (MF) foi realizado em uma extrusora 

de rosca dupla corrotacional, modelo MP19 (B&P Process Equipment Systems). A 

rosca possui L/D = 25, sendo o D = 19 mm. A figura 4.2 apresenta o perfil das roscas 

utilizadas. Utilizou-se uma velocidade de rotação da rosca de 100 rpm e um perfil de 

temperaturas de 200/220/220/220/230 °C. O controle da dosagem de alimentação foi 

feito por vazão em alimentador automático e pelo torque registrado no equipamento, 

de 50%. O mesmo procedimento foi realizado com a PA6 pura, para comparação com 

os NCPs extrudados, sendo o material denominado PA6 (MF). 

 

Figura 4.2 – Ilustração do perfil de roscas utilizado durante a extrusão. (Adaptado de [21]) 

 

4.3. Técnicas de caracterização 

4.3.1. Espectroscopia Raman 

A Espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar estruturalmente o GO, 

assim como o grau de desordem (defeitos) das folhas, o que permite fazer previsões 

sobre a qualidade do processo de esfoliação (dispersão e número de camadas) 

[16,37]. A presença de GO no nanocompósito e o efeito das cadeias poliméricas na 

dispersão do GO também podem ser avaliados. A análise foi realizada numa faixa de 

1000 cm-1 a 3500 cm-1, em um equipamento Renishaw modelo InVia, utilizando uma 

linha de excitação de Ar (λ = 532 nm), nas dependências do Laboratório de Materiais 

Cerâmicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LACER/UFRGS). 
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4.3.2. Difração de raios X 

As análises da PA6 e dos NCPs por difração de raios X (DRX) foram realizadas 

no Laboratório de Caracterização Estrutural (LCE), no DEMa/UFSCar. O equipamento 

utilizado foi um difratômetro de raios X Siemens D5005, equipado com tubo de cobre 

(radiação com λ = 1,5406 Å) e utilizando um monocromador de grafite. Foram 

realizadas análises dos materiais preparados por mistura em solução e também da 

PA6 pura extrudada (PA6 (MF) e dos NCPs PA6/GO05 e PA6/GO2. 

 

4.3.3. Calorimetria Exploratória Diferencial 

A técnica de caracterização térmica utilizada neste trabalho foi a Calorimetria 

exploratória diferencial (DSC). Esta técnica foi utilizada para a determinação das 

temperaturas de transição vítrea (Tg), de fusão cristalina (Tm) e de cristalização (Tc) 

[15] do polímero e simultaneamente o comportamento cristalino da matriz sob a 

influência do reforço. As amostras dos nanocompósitos foram inicialmente aquecidas 

de 30 °C até 250 °C e resfriadas até 30 °C para a determinação da temperatura de 

cristalização (Tc), ambas as etapas sob uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10 

°C/min. Em seguida, foram novamente aquecidas até 250 ºC a uma taxa de 10 ºC/min. 

Para a discussão dos resultados foram utilizados os termogramas do segundo 

aquecimento por não possuírem influência da história térmica do processamento do 

material [17,38]. Foi utilizado para esta análise um equipamento da TA Instruments, 

Q2000, nas dependências do DEMa/UFSCar. Também foram realizadas análises nas 

taxas de resfriamento de 5, 20 e 30 °C/min para o estudo da cinética de cristalização 

não-isotérmica dos materiais. 

Através da Equação 4 foi determinado o grau de cristalinidade (Xc) dos 

materiais estudados [39]: 

 

�� =
∆��

∆��(��∅)
∗ 100%                              Equação 4 

 

Nessa equação, ∆�� é a entalpia de cristalização (calculada através da integral 

da área do pico de cristalização para cada material), ∆�� é a entalpia de fusão 

extrapolada considerando-se uma amostra de PA6 100% cristalina, conforme 

reportado na literatura ∆��= 190 J/g [39], e Ø é a fração em massa do reforço.  
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Neste trabalho, determinou-se também a cristalinidade volumétrica relativa (Xt) 

em função do tempo de cristalização (Xt), a qual é definida conforme a equação 2 [13]: 

 

�� =
��(�)

��(�)�(�� ��⁄ )(����(�))
                                Equação 5 

 

onde WC(t) é a cristalinidade relativa do material, ρc e ρa são as densidades do 

polímero na sua forma 100% cristalina e amorfa, respectivamente. O valor de WC(t) 

pode ser obtido através da equação 6, onde ΔH(t) corresponde ao valor de ΔHC num 

determinado tempo e ΔHT(t) corresponde ao valor total de ΔHC. 

 

��(�) = 	
∆�(�)

∆��(�)
                                    Equação 6 

 

O tempo de cristalização (t) é definido como: 

 

� =
|����|

�
                                         Equação 7 

 

onde TS é a temperatura na qual a cristalização inicia, T é a temperatura em um 

determinado t e φ é a taxa de aquecimento.  

A equação de Avrami (Equação 1) pode ser expressa na forma logarítmica, 

conforme a equação abaixo: 

 

���[− ��(1 − ��)] = ����� + ��� ��                   Equação 8 

 

Através do fitting linear das curvas de log[-ln(1-Xt)] em função do log(t) em 

diferentes taxas de aquecimento obtém-se os parâmetros n e Zt, que correspondem 

à inclinação e ao intercepto das retas formadas, respectivamente. A correção de 

Jeziorny é aplicada para o parâmetro Zt, considerando a taxa de aquecimento, 

conforme equação 9, onde ZC é a constante da cinética da taxa de cristalização. 

 

����� =
�����

|�|
                                           Equação 9 

 



26 
 

 
 

A forma logarítmica da equação de Osawa (Equação 2) é apresentada abaixo. 

Quando se constrói a curva de log[-ln(1-Xt)] em função do log(φ) em uma dada 

temperatura, uma linha reta é obtida, e a análise de Osawa é válida, sendo os valores 

de m e K(T) calculados [13]. 

 

���	[− ��	( 1 − ��)] = ����(�) −�����                Equação 10 

 

As curvas segundo a teoria de Mo (Equação 3) podem ser calculadas 

construindo-se a curva de log(φ) em função do log(t) para um determinado valor de 

percentual de cristalinidade (WC(t)), tem-se uma linha reta na qual a inclinação 

corresponde a –b e o intercepto corresponde a F(T). 

Outro dado muito importante que pode ser retirado das curvas de DSC em 

diferentes taxas de resfriamento é a Energia de ativação efetiva (ΔEX). O método foi 

estabelecido por Friedman e Vyazovkin [13] e trata-se de um método isoconversional 

diferencial. Essa variável pode ser calculada a partir da equação 11: 

 

�� �
��

��
�
�
= � −

��

���
                                  Equação 11 

 

Nessa equação ln(dX/dt) é taxa de cristalização instantânea em função do 

tempo em uma dada cristalinidade X, obtido através da derivada de WC(t). C é uma 

constante referente ao mecanismo de reação, R é a constante universal dos gases e 

TC é a temperatura de pico de cristalização. Construindo-se a curva de ln(dX/dt) em 

função do inverso da temperatura (1/TC) obtém-se linhas retas nas quais a inclinação 

corresponde ao valor de ΔEX/R. 
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5. Resultados e Discussão 

5.1. Caracterização do GO 

5.1.1. Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica bastante útil na caracterização de 

materiais da família do carbono. Os materiais carbonosos apresentam dois picos 

comuns G (~1580 cm-1) e 2D (~2700 cm-1) que são característicos do estiramento dos 

átomos sp² na estrutura hexagonal do grafeno e a segunda ordem da banda D, 

respectivamente [40].  

A figura 5.1 apresenta o espectro Raman do grafite utilizado como precursor do 

nanomaterial e também do GO obtido. Pode-se notar que uma banda pouco intensa 

aparece em 1350 cm-1 (banda D) para o grafite e é característica da presença de 

carbono sp³ e defeitos na estrutura e bordas do material [41]. Sendo o grafite um 

material em sua maioria cristalino, essa banda é quase inexistente. Ainda pode-se 

observar a presença de uma banda pouco intensa em aproximadamente 2400 cm-1 

(D+D’’), característica da combinação da ressonância entre a banda D e bandas de 

defeitos. Nota-se, contudo, a elevação dessa banda, assim como o alargamento e 

deslocamento da banda G para o GO para aproximadamente 1600 cm-1. Isso 

comprova a oxidação das lamelas de grafite [41]. Para o GO é também observada 

uma banda em 2940 cm-1 (D+D’), característica da ressonâncias das bandas D e D’ 

quando interagem com fônons de luz visível [42]. Essa última banda citada apresenta-

se com a partir da oxidação do grafite, enquanto a banda D+D’’ é “ocultada” pela 

sobreposição da banda 2D. 

 

 

Figura 5.1 – Espectrogramas Raman do grafite e GO. 



28 
 

 
 

Conforme já evidenciado na literatura [41], a intensidade da banda D no 

espectro do GO aumenta enquanto a banda G sofre um alargamento.  Isso é 

justificado pelo aumento da fração de átomos sp³ (defeitos e vacâncias) originados no 

processo oxidativo e de esfoliação. A razão entre as intensidades dessas bandas D e 

G (ID/IG) para o grafite em pó foi de aproximadamente 0,09 e para o material após 

oxidação o valor foi de 0,94. Observa-se, portanto, o aumento do número de defeitos 

provocados pela oxidação, assim obtendo-se GO com maior grau de oxidação e 

abertura lamelar. Esta relação será ainda maior para o GO após a inserção na matriz 

polimérica e será discutida posteriormente. 

 

5.2. Caracterização dos NCPs 

5.2.1. Espectroscopia Raman 

A figura 5.2 apresenta o espectrograma Raman para a PA6 pura, GO e os 

NCPs PA6/GO2 e PA6/GO5. Analisando o espectrograma da PA6 pura, observa-se 

uma banda em torno de 1126 cm-1 correspondente ao estiramento das ligação C-C da 

cadeia carbônica do polímero. Também observa-se bandas na região de 1280 a 1310 

cm-1 e em ~1447 cm-1 que correspondem à conformação trans do grupo amida, 

referente à transformação cristalina da PA6 da fase γ para a fase α [43]. Algumas 

dessas bandas encontram sobrepostas às bandas do GO, na mesma região de 

vibração. 

É observada a presença clara das bandas D e G referentes ao GO na amostra 

de PA6/GO5, apresentam-se mais largas, porém com intensidade reduzida. A razão 

ID/IG para o NCP é de 1,01. Este valor é maior que o calculado para o GO puro e 

confirma a abertura e esfoliação das folhas de GO pela formação de ligações sp3 nos 

átomos de C da sua estrutura. Isso ocorre pela funcionalização covalente das folhas 

de GO por cadeias de PA6 [44,45].   

Analisando o espectro Raman para o NCP extrudado (PA6/GO2 ext.) observa-

se um aumento na intensidade das bandas D e G, características do GO. Observa-se 

que a intensidade da banda D superou a banda G, por consequência a razão ID/IG para 

este material aumentou, alcançando o valor de 1,09, ou seja, a concentração de 

defeitos na estrutura do material aumentou – o que pode ser indicativo de uma 

provável redução parcial do GO para rGO [40]. Esse fato pode ser explicado pelo 

efeito da temperatura durante os processamentos de extrusão e moldagem por 
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injeção dos materiais, o que provoca a redução térmica do GO na matriz polimérica 

fundida. Conforme observado através do termograma do GO, na faixa de 

temperaturas de processamento da PA6 (~240 °C) o GO perde grupos funcionais (a 

maioria oxigenados), o que provoca a redução do material. Estudos anteriores 

comprovam que, quando disperso em solventes polares ou mesmo em reações de 

polimerização, sob o efeito da temperatura, o GO sofre redução térmica [46–48]. Não 

foi possível observar os picos característicos da PA6 para o material extrudado no 

espectrograma Raman. Uma hipótese que justifica esse fato é a técnica de análise 

utilizada para a caracterização: foi utilizado um equipamento de leitura pontual da 

amostra, restringindo assim o campo de varredura do equipamento, o que talvez 

possa ter sido feito em uma região de maior concentração de GO, o que reduz a 

intensidade dos picos da PA6. 

 

 

Figura 5.2 – Espectrograma Raman para o GO, PA6 e os NCPs com 2 e 5% de reforço. 

 

5.2.2. Difração de raios X 

Na figura 5.3 são apresentados os difratogramas da PA6 (MS), da PA6 (MF) e 

dos NCPs com 0,5, 2 e 5% de GO. Observa-se claramente uma diferença entre os 

difratogramas da PA6 (MS) e do PA6/GO5 dos demais materiais, o que pode ser 

justificado pela diferença nos seus processamentos. Evidenciam-se, para os materiais 

preparados via MS, os planos de difração em 2θ = 19,9° ( 1) e 2θ = 23,8° ( 2) da PA6 

(MS), e são referentes aos planos (200) e (002, 202) da fase cristalina  do polímero, 

respectivamente [47]. Não é possível observar através dos difratogramas a presença 

da fase  da PA6 (com máximo(s) de difração previsto(s) em aproximadamente 2θ = 
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21,38°), tanto no polímero puro como no NCP. Isto pode ser justificado, 

provavelmente, pela sobreposição dos máximos de difração da fase . Tal afirmação 

será elucidada através da análise via DSC desses materiais. 

Já para os materiais processados no estado fundido, via extrusão, o 

comportamento cristalino é fortemente influenciado pelo processamento e presença 

do reforço na estrutura polimérica. A PA6 (MF) apresenta um máximo de difração em 

2θ = 21,38°, correspondente à fase  da PA6 [14] e não aparecem os planos de 

difração correspondentes à fase . As diferenças observadas entre a estrutura 

cristalina da PA6 via mistura em solução e mistura no estado fundido são justificadas 

pelas significantes diferenças entre estes dois métodos de processamento. Métodos 

que apresentem cristalização lenta favorecem a formação de fase , e métodos os 

quais ocorre rápida cristalização tendem a formar a fase  do polímero [14,49]. Por 

solução, as cadeias poliméricas têm maior liberdade para se organizarem, há, 

portanto, a preferência em formação de fase , já na extrusão, o resfriamento ocorre 

de forma rápida em água após a saída da matriz do equipamento, o que pode 

favorecer a formação da fase , conforme observado no difratograma.  

O GO tem influência significativa nos processos de cristalização da PA6. 

Observa-se a formação da fase  a partir da adição do GO (PA6/GO05) e a supressão 

da cristalização da fase . A grande área interfacial entre o GO e a PA6 favorece a 

nucleação dos cristais da fase .  

 

 

Figura 5.3 -  Difratograma da PA6 MS e MF e dos NCPs. 
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5.2.3. Influência do GO nos processos de cristalização da PA6 

A figura 5.4 evidencia os resultados das análises de DSC para as diferentes 

amostras em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os valores correspondentes de 

temperatura de cristalização (Tc), entalpia de cristalização (ΔHc), temperatura de fusão 

cristalina (Tm), entalpia de fusão (ΔHf) e o grau de cristalinidade (Xc) encontram-se na 

tabela 5.1.  

Pode-se observar que houve um pequeno aumento da Tc com a incorporação 

de 2% de GO (PA6/GO2), e a curva de cristalização tornou-se mais larga (figura 5.4a). 

Isto sugere que o GO apresenta-se como um bom agente nucleante para os cristais 

de PA6, embora não permita a homogeneidade no crescimento dos cristais devido à 

mobilidade reduzida das cadeias poliméricas ligadas covalentemente ao GO (demais 

NCPs), o que se torna um fator dinâmico importante na formação de cristais pelo 

arranjo livre das cadeias poliméricas [46]. O processo de cristalização ocorre em um 

tempo maior que para o polímero puro [38], e a cristalinidade do material (Xc) 

aumentou para os NCPs com 1 e 2% de GO. A partir de percentuais de 0,5% de GO, 

observa-se a tendência na formação de um “ombro” nos termogramas de 

resfriamento. Tal fenômeno será discutido na seção 5.2.4. 

É interessante observar que o grau de cristalinidade alcançado pelo PA6/GO2 

é semelhante à PA6 (MS), ou seja, conseguiu-se um nível de cristalinidade 

semelhante ao processo via solução, porém utilizando uma técnica bastante comum 

na indústria, que é a moldagem por extrusão. 

 

 

Figura 5.4 – Curvas DSC durante o resfriamento (a) e o segundo aquecimento (b) das amostras de 
PA6 e os diferentes NCPs. 
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A PA6 apresenta duas fases cristalinas estáveis, a fase γ e α, que podem ser 

observadas através das suas Tm. Na figura 5.4b observa-se que a PA6 (MS) apresenta 

duas temperaturas de fusão Tm1 = 213 °C e Tm2 = 221 °C, correspondentes às fases γ 

e α, respectivamente [50]. Portanto, embora por DRX observe-se somente a formação 

da fase α, há presente na estrutura do polímero uma quantidade significativa de 

cadeias arranjadas na configuração γ do polímero. 

 

Tabela 5.1 - Dados térmicos obtidos a partir das curvas de DSC de resfriamento e segundo 
aquecimento. 

 TC (°C) ΔHC (J/G) TM (°C) ΔHF (J/G) XC (%) 

PA6 (MS) 187,96 75,30 213,19/221,31 79,20 41,68 

PA6 (MF) 192,28 64,99 221,22 58,02 34,21 

PA6/GO01 195,07 61,48 221,63 56,71 32,39 

PA6/GO05 196,08 61,03 220,89 71,83 32,28 

PA6/GO1 195,77 74,16 220,46 61,60 39,43 

PA6/GO2 197,75/205,7 78,74 220,72 71,34 42,29 

 

Já para a PA6 (MF) é possível perceber o crescimento do pico correspondente 

à fase γ, formando um pequeno “platô” entre Tm1 e Tm2. Tal comportamento pode ser 

atribuído à formação da fase γ. Isto ocorre devido à diferença no processamento 

utilizado para os dois materiais: a PA6 (MS), por ser processada em solução e sofrer 

a influência da presença do solvente, permite a cristalização de cadeias poliméricas 

predominantemente na fase α [43], enquanto a PA6 (MF) por ser processada em altas 

temperaturas, e resfriada rapidamente, favorece a formação da fase γ [49]. Portanto, 

através do DSC pode-se concluir que há também a presença da fase α na estrutura 

do polímero. 

Para os diferentes NCPs, observa-se um comportamento diferente. Nesses, 

pode ser observado somente um pico de fusão e seu alargamento conforme o 

percentual de GO aumenta. Uma explicação para este fato é a supressão da fase γ 

(supressão de Tm1) quando ocorre a dispersão do GO na estrutura do polímero e o 

efeito do GO na estrutura polimérica, desestabilizando a estrutura cristalina do 

material. Essa desestabilização, também da formação da fase α, pode ser explicada 

pela diminuição da mobilidade das cadeias de PA6, conforme mencionado acima. 
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5.2.4. Análise não-isotérmica da cinética de cristalização 

A fim de analisar a cinética de cristalização dos NCPs e verificar a influência do 

GO nesse fenômeno, foram realizadas também análises de DSC com diferentes taxas 

de resfriamento (φ) e aquecimento. Na figura 5.5 são apresentadas as curvas de DSC 

para a PA6 pura e os NCPs durante o resfriamento. 

Nota-se pela figura que o aumento da taxa de resfriamento tende a deslocar a 

temperatura de cristalização para a esquerda (menores temperaturas). Assim como 

já discutido na seção anterior, a adição de GO promove o alargamento do pico de 

cristalização e seu deslocamento para temperaturas mais altas, evidenciando a 

capacidade do GO como agente nucleante durante esse processo, o que aumenta 

conforme o percentual de GO aumenta. O alargamento do pico de cristalização indica 

que o material apresenta um maior tempo de cristalização, como é discutido a seguir.  

 

 

Figura 5.5 – DSC em diferentes taxas de resfriamento para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d) 
PA6/GO1 e (e) PA6/GO2. 
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Na tabela 5.2 são mostrados os dados obtidos através das análises de DSC 

realizadas nas diferentes taxas de resfriamento e aquecimento estudadas. O tempo 

de meia cristalização (t1/2) é um parâmetro que é utilizado para a análise do tempo de 

cristalização de um polímero [38], que é definido como o tempo desde o início da 

cristalização até 50% de sua completude (geralmente obtido através das curvas da 

figura 5.7). Quanto menor o valor de t1/2, mais rapidamente ocorre a cristalização do 

material. De forma geral, o aumento do percentual de GO provocou um aumento de 

t1/2, o que indica, portanto, uma diminuição na velocidade da cristalização, provocada 

pelo aumento da dificuldade na mobilidade das cadeias poliméricas, provocada pelo 

GO. A taxa de resfriamento, pelo contrário, provoca uma diminuição nesses tempos, 

o que é atribuído à baixa escala de tempo que permite que o polímero cristalize. Dessa 

forma, um super resfriamento mais alto é necessário, o que torna os picos mais 

alargados. 

 

Tabela 5.2 – Parâmetros obtidos via DSC para os diferentes materiais estudados. 

  
  

φ 
(°C/min) 

Tc1 
(°C) 

Tc2 
(°C) 

ΔHC 
(J/g) 

Tm1 
(°C) 

Tm2 

(°C) 
ΔHF 
(J/g) 

XC (%) t1/2 (s) 

PA6 (MF) 5 195,32   71,48 x 218,79 71,93 37,62 57,67 

  10 192,28 x 64,99 x* 221,22 58,02 34,21 39,91 

  20 187,56 x 70,45 214,83 221,42 57,93 37,08 17,88 

  30 184,73 x 69,35 212,99 221,77 61,39 36,50 11,01 

PA6/GO01 5 198,03 x 71,04 x 219,74 67,33 37,43 198,95 

  10 195,07 x 61,48 x 221,63 56,71 32,39 106,72 

  20 191,43 x 70,78 x 220,35 62,5 37,29 53,05 

  30 189,26 x 70,96 x 220,72 60,64 37,38 37,39 

PA6/GO05 5 198,17 x* 64,59 x 220,82 71,79 34,17 220,13 

  10 196,08 x 61,03 x 220,92 71,83 32,28 120,6 

  20 191,15 x 68,31 x 221,07 68,6 36,13 65,66 

  30 188,19 x 69,28 x 221,29 64,36 36,65 45,08 

PA6/GO1 5 197,78 207,0 64,14 x 220,1 68,07 34,10 246,33 

  10 195,77 x* 74,16 x 220,53 61,6 39,43 136,6 

  20 191,49 x 72,35 x 220,38 62,55 38,46 65,4 

  30 188,87 x 72,51 x 220,76 60,63 38,55 44,87 

PA6/GO2 5 197,97 208,0 72,66 x 219,71 75,25 39,02 259,75 

  10 197,75 205,7 78,74 x 220,72 71,34 42,29 161,36 

  20 191,71 x* 75,66 x 220,19 66,45 40,63 75,06 

  30 189,46 x 74,90 x 220,56 70,21 40,22 55,15 

* Picos que apresentam um “ombro”, indicando a tendência a formação de um novo pico de cristalização 

e fusão. 
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Na figura 5.6 são apresentados os termogramas DSC obtidos durante o 

segundo aquecimento para os materiais estudados. Pode ser observado um 

comportamento distinto da PA6 quando comparada aos NCPs. Em φ = 5 °C/min 

observa-se um pico de fusão (Tm2) em aproximadamente 218 °C, correspondente a 

fase γ da PA6. À medida que φ aumenta, observa-se a formação de um pequeno 

“ombro” no pico de Tm2, e conforme φ aumenta mais esse “ombro” delineia-se 

claramente como um novo pico de fusão (Tm1). Tal fenômeno pode ser explicado pela 

velocidade de aquecimento do material, em pequenos valores de φ, todos os 

esferulitos tem o devido tempo para que ocorra a sua fusão; já em altos φ, como não 

há tempo para a homogeneização da velocidade de fusão dos esferulitos, o material 

funde em duas faixas de temperatura, correspondentes as fases γ e α. Para os NCPs, 

em todos os φ, há somente um pico de fusão e seu valor permanece praticamente o 

mesmo, independentemente do percentual de GO adicionado ao polímero. Também 

é indiferente o efeito da taxa de aquecimento nesse parâmetro.  

 

 

Figura 5.6 – DSC em diferentes taxas de aquecimento para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d) 
PA6/GO1 e (e) PA6/GO2. 
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A fim de avaliar com mais detalhes o fenômeno de cristalização e entender o 

efeito do GO nesse processo, foram realizados estudos não-isotérmicos segundo 

algumas teorias já estabelecidas (seção 4.3.3). A figura 5.7 apresenta as curvas de 

WC(t) em função de t para a PA6 e os NCPs. Todas as curvas apresentam-se em 

forma sigmoidal. Conforme já dito anteriormente, quanto maior a φ, menor o tempo 

para a completa cristalização. Isso pode ser notado também pelo fato de todas as 

curvas se deslocarem para a esquerda no eixo t, com o aumento de φ. Nota-se 

também uma cristalização inicial bastante rápida e uma cristalização final lenta. 

 

 

Figura 5.7 – Cristalinidade relativa em função de t para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d) 
PA6/GO1 e (e) PA6/GO2. 

 

5.2.4.1. Teoria cinética de Avrami/Jeziorny 

Na figura 5.8 são apresentadas as curvas calculadas segundo a equação de 

Avrami (Equação 8) para os materiais estudados, e na tabela 5.3 são apresentados 

os parâmetros n e Zc. Conforme observado na figura, as curvas são divididas em dois 
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estágios distintos, o primeiro corresponde à cristalização primária e o segundo 

corresponde à cristalização secundária, mais lenta. Observa-se pela tabela 5.3 que o 

valor de n cresce conforme cresce a φ, indicando que é provável que a taxa de 

aquecimento permita um maior grau de cristalinidade, permitindo um crescimento 

mais homogêneo dos mesmos. De forma oposta, n decresce conforme o percentual 

de GO aumenta, o que confirma um aumento da heterogeneidade no crescimento 

provocada pelo impedimento à movimentação das cadeias provocado pelo GO. 

 

 

Figura 5.8 -  Curvas de log[-ln(1-Xt)] em função do log(t) para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, 
(d) PA6/GO1 e (e) PA6/GO2 em diferentes taxas de aquecimento. 

 

Aplicando a correção de Jeziorny ao valor de Zt, obtém-se ZC e seu valor está 

apresentado na tabela 5.3. ZC determina os processos de nucleação e crescimento, e 

é bastante sensível à temperatura. Quanto maior a temperatura, menor a taxa de 

cristalização. Comparando o valor de ZC em uma mesma φ pode-se observar que seu 

valor decresce quando se compara a PA6 e os NCPs. Isso indica uma taxa de 

cristalização mais lenta para os NCPs, ou seja, o GO diminui a velocidade de 
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cristalização da PA6. Esse fenômeno pode ser justificado pela maior dificuldade de 

mobilidade encontrada pelas cadeias poliméricas devido a presença do GO. Embora 

haja um efeito nucleante do GO, ele compete com o bloqueio à movimentação das 

cadeias de PA6, e o saldo é um efeito negativo na velocidade de cristalização. 

 

Tabela 5.3 – Parâmetros da cinética de cristalização obtidos. 

  
  

φ 
(°C/min) 

Avrami Osawa Mo 

n ZC T (°C) m k(T) WC(t) (%) b F(T) 

PA6 (MF) 5 3,49 0,63 180 - - 20 1,09 4,95 

  10 3,32 0,87 185 - - 60 1,19 7,08 

  20 3,32 1,06 190 - - 80 1,29 9,67 

  30 4,55 1,21 195 - - 90 1,30 13,00 

PA6/GO01 5 2,74 0,31 180 0,33 4,95 20 1,06 15,43 

  10 3,63 0,69 185 0,46 4,90 60 1,08 21,64 

  20 2,76 0,92 190 0,80 6,59 80 1,08 27,36 

  30 2,85 0,98 195 1,4 10,44 90 1,08 34,15 

PA6/GO05 5 3,02 0,34 180 0,47 5,90 20 1,17 17,78 

  10 3,42 0,71 185 0,61 6,08 60 1,19 27,82 

  20 3,39 0,93 190 0,88 7,38 80 1,20 37,46 

  30 3,11 0,98 195 1,21 7,82 90 1,20 48,87 

PA6/GO1 5 2,84 0,31 180 0,38 4,65 20 1,06 17,08 

  10 2,26 0,59 185 0,49 4,41 60 1,08 27,09 

  20 3,25 0,95 190 0,71 4,94 80 1,09 35,95 

  30 3,20 1,00 195 0,95 4,62 90 1,10 47,02 

PA6/GO2 5 2,34 0,31 180 0,28 3,38 20 1,15 20,02 

  10 2,09 0,59 185 0,38 3,34 60 1,13 31,91 

  20 2,69 0,89 190 0,57 3,62 80 1,11 41,46 

  30 2,44 0,93 195 0,78 3,37 90 1,09 52,54 

 

5.2.4.2. Teoria cinética de Osawa 

Na figura 5.9 são apresentadas as curvas segundo a análise de Osawa 

(Equação 10). Pode-se observar que há comportamentos distintos para a PA6 quando 

comparada aos NCPs. Claramente é visto que a PA6 não se encaixa na análise de 

Osawa, pela falta de linearidade nos resultados. Uma possível razão para que isso 

ocorra é que Osawa desconsidera os efeitos de cristalização secundária nos sistemas 

poliméricos, o que faz com que a temperatura decresça durante o processo de 

cristalização. Nesse tipo de cristalização, há o efeito dos próprios cristais em 

crescimento de agirem como nucleantes de novos cristais. Portanto, esses efeitos não 

devem ser desconsiderados nos processos de cristalização de alguns polímeros. 
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Figura 5.9 – Curvas da análise de Osawa para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d) PA6/GO1 e 
(e) PA6/GO2 em diferentes temperaturas. 

 

É importante destacar que para os NCPs, a equação de Osawa parece se 

encaixar de forma adequada, visto que através da figura verifica-se uma linearidade 

nas temperaturas analisadas. Esse efeito pode ser explicado pela presença do GO na 

matriz de PA6, onde predomina o crescimento dos cristais de PA6 por difusão na face 

de crescimento, embora, como já foi mencionado anteriormente, o processo seja mais 

lento. Desse modo, a cristalização primária desempenha o principal efeito no processo 

de cristalização, enquanto a cristalização secundária seja atrasada. Avaliando os 

valores calculados para m na tabela 5.3, observa-se que seu valor aumenta conforme 

a temperatura de cristalização aumenta. 

 

5.2.4.3. Teoria cinética de Mo 

Construindo-se as curvas para a análise de Mo (Equação 3) para os materiais 

estudados, tem-se os resultados apresentados na figura 5.10. Os valores de b e F(T) 

obtido dessas curvas são apresentados na tabela 5.3. Observa-se através da figura 

que para todos os materiais há uma boa linearidade em todos os valores de WC(t) 

analisados, indicando que a análise pela teoria de Mo se aplica aos sistemas PA6 e 

NCPs. Através da tabela 5.3 é observado que o valor de F(T) aumenta conforme maior 
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o grau de cristalinidade relativa. Sendo F(T) descrito como um valor de taxa de 

resfriamento, o aumento do F(T) indica que uma menor taxa de cristalização é 

necessária para se atingir um determinado percentual de cristalinidade em um tempo 

estabelecido.  

 

 

Figura 5.10 – Curvas da análise de Mo para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d) PA6/GO1 e (e) 
PA6/GO2 em diferentes percentuais de cristalinidade. 

 

É interessante salientar que o valor de b comporta-se de maneira variada nos 

materiais. Valores de b próximos de 1,0 indicam que os coeficientes de Avrami (n) e 

Osawa (m) são mais ou menos o mesmo [36]. Para a PA6, b aumenta 

significativamente com o valor de cristalinidade relativa (alinhamento maior com a 

teoria de Avrami), para os NCPs b não apresenta um aumento tão significativo como 

para a PA6. Comparando F(T) entre os materiais, a PA6 apresenta a menor faixa de 

valores, e essa faixa vai aumentando conforme o percentual de GO aumenta. Isso 

confirma o que foi já mencionado anteriormente pela teoria de Avrami, que o GO reduz 

a taxa de cristalização do polímero, deixando o processo mais lento. Portanto, com 

esses resultados pode-se concluir que a teoria de Mo descreve com sucesso os 

processos de cristalização não-isotérmica dos NCPs estudados. 

Com base nos resultados obtidos, é possível traçar uma previsão do 

comportamento de cristalização de NCPs de PA6/GO. Utilizando as curvas de Mo, 
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que descrevem de forma satisfatória a cinética de cristalização não-isotérmica desses 

NCPs, é possível extrapolar os resultados para condições aplicáveis à indústria de 

processamento. Dessa forma, é possível através do controle da taxa de resfriamento 

a previsão do grau de cristalinidade e o tempo do processo de cristalização, o que 

pode permitir à indústria um controle maior sobre o produto final, regulando de forma 

eficiente, por exemplo, os tempos de resfriamento do molde de injeção, temperaturas 

de trabalho do moldado, além do cruzamento dessas informações com as 

propriedades mecânicas finais. 

 

5.2.4.4. Energia de ativação efetiva 

Na figura 5.11 são apresentadas as curvas segundo a teoria de Friedman e 

Vyazovkin. 

 

 

Figura 5.11 – Curvas segundo a teoria de Friedman e Vyazovkin para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) 
PA6/GO05, (d) PA6/GO1 e (e) PA6/GO2 em diferentes percentuais de cristalinidade. 
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Os valores de ΔEX para os materiais estudados em diferentes cristalinidades 

são apresentados na tabela 5.4. Observa-se que ΔEX aumenta conforme o grau de 

cristalinidade aumenta, sugerindo que conforme o processo de cristalização vai 

ocorrendo, mais difícil é para a PA6 cristalizar (lembrando que valores mais negativos 

para ΔEX correspondem a maior facilidade de a cristalização ocorrer). O efeito 

nucleante do GO é observado de forma clara pelos valores obtidos de ΔEX para os 

NCPs: ele os torna mais negativos, porém conforme o percentual vai aumentando, 

mais positivo se torna o seu valor. Isso pode significar que o efeito do GO na 

cristalização secundária é muito importante, porém vai dando lugar a dificuldade de 

movimentação das cadeias no arranjo polimérico, diminuindo a velocidade de 

cristalização. 

 

Tabela 5.4 – Valores de Energia de Ativação Efetiva segundo a teoria de Friedman e Vyazovkin. 

  ΔEx (kJ/mol) 

   10% 50% 70% 

PA6 (MF) -279,35 -160,38 -132,15 

PA6/GO01 -345,32 -300,15 -280,36 

PA6/GO05 -302,92 -203,92 -175,04 

PA6/GO1 -316,95 -259,49 -231,07 

PA6/GO2 -332,62 -298,32 -271,10 
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6. Considerações Finais 

 

O método Hummers modificado mostrou-se bastante eficiente para a síntese 

do GO, o que significa um material com mais grupos funcionais e uma boa razão entre 

as bandas D e G, observada via espectroscopia Raman. 

Através das curvas de cristalização e segundo aquecimento para a PA6 e os 

NCPs, pode-se concluir que o GO apresenta um efeito bastante significativo no 

comportamento de cristalização e fusão da PA6. A sua presença na matriz polimérica 

afetou as entalpias de fusão e de cristalização do polímero, e consequentemente 

aumentou o percentual cristalino. O GO também influencia no tipo de fase cristalina 

formada durante o resfriamento, restringindo a formação da fase γ da PA6. 

Através das análises de cinética de cristalização não-isotérmicas estudadas, 

concluiu-se que a presença do GO também apresenta um efeito ambíguo no 

fenômeno da cristalização, atuando positivamente como nucleante, e negativamente, 

tornando o processo de cristalização mais lento. A cristalização ocorre de forma 

heterogênea e é demonstrado que ambos os fenômenos de cristalização: primária e 

secundária, atuam na nucleação e crescimento dos cristais. É possível ainda utilizar 

os resultados obtidos como ferramenta para a aplicação na indústria, através da 

extrapolação dos resultados obtidos para condições industriais. Obtendo assim, um 

controle maior do processo de cristalização dos materiais, sobretudo durante o 

processo de moldagem por injeção. 

Os valores de energia de ativação efetiva corroboram os resultados 

mencionados acima. Em adição, a taxa de cristalização vai se tornando cada vez mais 

dificultosa a medida que os cristais vão crescendo. Por fim, conclui-se que a teoria de 

Mo é a que mais se adequa às curvas obtidas via DSC e que o modelo de Friedman 

e Vyazovkin descreve com fidelidade o fenômeno de cristalização não-isotérmica da 

PA6 e dos NCPs. 
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