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Resumo

MELO, Caio Cesar Nogueira. Analise da cinética de cristalizagdao nao isotérmica
de nanocompdésitos de poliamida 6 e 6xido de grafeno. 2017. 47 f. Trabalho de
Conclusédo de Curso — Bacharelado em Engenharia de Materiais, Centro de
Desenvolvimento Tecnolégico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

A poliamida 6 (PA6) apresenta uma taxa cristalizagdo bastante rapida, o que pode
gerar problemas durante o seu processamento. Alto grau de encolhimento do moldado
e problemas de estabilidade dimensional sao alguns desses problemas. O éxido de
grafeno (GO) é um nanomaterial bastante pesquisado atualmente como reforgo para
nanocompdésitos poliméricos, entretanto, o seu efeito na cinética de cristalizagao da
PAG6 foi pouco estudado, mas sabe-se que interfere fortemente nessa propriedade
polimérica. Neste trabalho buscou-se, portanto, avaliar e caracterizar nanocompasitos
de poliamida 6 reforgados com grafeno e estudar os efeitos do percentual de refor¢o
adicionado e das taxas de resfriamento na cinética de cristalizacdo nao-isotérmica
desses nanocompositos. O GO foi sintetizado via método Hummers modificado,
obtendo-se um material com alto grau de oxidacgéo e esfoliagao, garantindo assim uma
melhor dispersdo na matriz polimérica. Uma rota em duas etapas foi utilizada para o
processamento dos nanocompoésitos: primeiramente via mistura em solucéao,
produzindo-se um masterbatch com 5% de GO em massa, e em seguida o
masterbatch foi diluido com PAG6 pura nas concentracdes 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 nanocompositos foram submetidos a analise de calorimetria diferencial
exploratoria (DSC) em diferentes taxas de aquecimento para o estudo cinético de
cristalizagdo. Foram testadas as teorias cinéticas de Avrami/Jeziorny, Osawa e Mo
para a correta descricdo do comportamento cinético de cristalizacdo dos
nanocompositos e da PA6 pura, além do estudo da energia de ativacao efetiva
segundo Friedman e Vyazovkin. Observou-se que das teorias, a teoria de Mo se
adequa muito bem aos resultados encontrados. A cristalizagdo secundaria é
fortemente favorecida nesses materiais pela presengca do GO, porém ao mesmo

tempo, o GO diminui a velocidade de cristalizagdo do polimero.

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



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 Tecnoldgico, 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
PAG 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 PAG,
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. Introdugédo

A ciéncia e engenharia de materiais observou um importante crescimento nas
Ultimas décadas, sobretudo em areas como aeronautica, naval, aeroespacial,
esportiva, automobilistica e civil, com o advento dos materiais compésitos [1]. Essa
classe de materiais multifasicos, caracterizada por possuir propriedades distintas
daquelas dos seus constituintes isolados, € bastante ampla e com vastas
possibilidades de aplicagao [1].

De forma geral, os materiais compdsitos utilizam o reforco na forma de
particulas ou fibras, em escala micro ou macrométrica. Quando pelo menos uma das
fases constituintes tem uma dimensao inferior a 100 nm, o material pode ser
classificado como um nanocomposito [2]. Ao contrario dos materiais compodsitos
tradicionais, que utilizam percentuais bastante elevados de reforgo para que o
desempenho do material final seja apreciavel, os nanocompodsitos sao materiais que
apresentam um percentual de reforco bastante reduzido [3]. Essa caracteristica é
alcancada pela elevada area de contato e/ou razao de aspecto dos materiais
nanométricos [2,4]. Reforgos nanométricos sdo motivo extensivo de pesquisas em
nanocompositos para que se busque um aumento superior das propriedades sem que
se sacrifiqgue a sua processabilidade ou com massa excessiva de reforgo [5].

Os polimeros tém se destacado como matriz para compoésitos e
nanocompositos devido ao baixo custo de producdo, propriedades especificas
interessantes, boa processabilidade e reprodutibilidade do produto final. Podem ser
utilizados tanto termoplasticos e termofixos, quanto elastdmeros. Os primeiros
nanocompoésitos produzidos para fins industriais foram preparados nos anos 90 pela
equipe de pesquisa da Toyota [6]. A empresa utilizou polimeros reforgados com argilas
montmorilonitas, entdo chamados de complexo argila-polimero, que hoje séo
conhecidos como nanocompadsitos poliméricos (NCPs).

Dentre as diferentes classes de materiais poliméricos utilizados atualmente,
destaca-se a poliamida 6 (também conhecida como nailon 6, PA6). Esse
termoplastico, que é caracterizado pela boa processabilidade, resisténcia quimica e
qualidade elevada de acabamento superficial, tem sido bastante utilizado como
polimero de engenharia [7]. Porém, para muitas aplicagbes, esse material nio

apresenta propriedades mecéanicas e estruturais satisfatérias. Por esse motivo, muito
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tem-se estudado a fim de ampliar a aplicabilidade desse polimero, sobretudo na forma
de NCPs. Dos materiais mais utilizados como reforco do néilon 6, destacam-se as
argilas e polimeros diversos na forma de blendas poliméricas. Atualmente,
nanoestruturas a base de carbono tais como, nanotubos de carbono e grafeno (GR) e
sua familia como, por exemplo, 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido
(rGO), também tém sido propostas como possiveis reforgos poliméricos [7,8].

Dentre as formas alotropicas do carbono, o GR é o mais recente em
descoberta, embora previsdes desse material ja tivessem sido publicadas na década
de sessenta [9]. Esse nanomaterial bidimensional, que possui a espessura de um
atomo de C, foi isolado pela primeira vez em 2004 pelo grupo de pesquisa liderado
pelos pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov [10]. Através da utilizagao
do GR e sua familia como reforco de polimeros, tem-se ganhos por exemplo em
resisténcia mecanica, propriedades térmicas, condutividade elétrica e resisténcia
quimica. Porém, uma das barreiras para a aplicacdo dessa familia na produgao de
nanocompdésitos é a dificuldade de processamento. Essa dificuldade ¢é justificada pela
tendéncia das nanoparticulas a se aglomerarem, formando grandes clusters de
reforco dispersos na matriz [11]. Para superar essa dificuldade, diferentes técnicas de
dispersao de GR e sua familia em matrizes poliméricas, particularmente em nailon 6,
tém sido propostas [7,11,12].

A PAG6 apresenta uma taxa de cristalizagao bastante rapida, o que pode gerar
alguns problemas durante o seu processamento. Alto grau de encolhimento do
moldado e também problemas de estabilidade dimensional sdo alguns desses
problemas [13]. O efeito do GO na taxa de cristalizacido da PA6 é um tema de bastante
interesse para a industria, sobretudo nas aplicacdes de engenharia do material. Varios
estudos sobre esse assunto foram realizados [14-17], porém o estudo da cinética de
cristalizagao e o efeito do reforco nesse processo, para NCP de PA6 e GO, ainda é
limitado. LIU e YANG [13] apresentam um trabalho Unico nessa area, porém seu
estudo é realizado com percentuais elevados de reforgco, o que muitas vezes nao é o
que se utiliza no preparo desse tipo de NCP. Dessa forma, o objetivo deste trabalho é
estudar o comportamento cinético de cristalizacdo de NCP de PAG reforcada com GO
em percentuais inferiores, além do efeito do GO na formacao das fases cristalinas da
PAG6.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo Geral
O objetivo deste trabalho é a caracterizagdo do comportamento térmico de
nanocompdésitos de poliamida 6 reforgada com éxido de grafeno, avaliando o efeito do

reforco na cristalizagao do polimero.

2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar o GO via método Hummers modificado;

Caracterizar o GO sintetizado;

Preparar o nanocompdésito polimérico por mistura em solug¢ao;

Preparar os nanocompodsitos polimérico por mistura no estado fundido
utilizando diferentes concentracées de reforgo;
o Caracterizar a cinética de cristalizagdo do material,

e Caracterizar o efeito do GO no comportamento de cristalizacdo do polimero.
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3. Revisao Bibliografica
3.1.Poliamida-6

3.1.1. Estrutura Quimica

Poliamidas (PA) sé&o polimeros semicristalinos geralmente produzidos pela
condensacgao de um diacido e uma diamina [18]. Existem no mercado varios tipos de
PA, variando sua estrutura quimica e consequentemente com diversos pesos
moleculares e propriedades variadas. De forma geral, essas sédo discriminadas por
um numero (ou dois) posteriores ao termo “poliamida”, como por exemplo “PA6”,
“‘PA6B6” e PA11. Os sufixos numéricos se referem ao numero de atomos de carbono
presentes nas estruturas moleculares da amina e do acido precursores [18]. Quando
se apresenta com um unico numero, a amina e o acido fazem parte da mesma
molécula, como no caso da PAG6. O termo “néilon” € comumente utilizado quando se
fala em PA de alto peso molecular.

Conforme mencionado anteriormente, as PA advém da reacado de condensacao
entre um grupo acido (-COOH) com um grupamento amina (-NH2), formando uma
amida e liberando uma molécula de agua. A figura 3.1 demonstra um esquema geral
de formagao de uma PA. Os grupos amida sdo muito polares e formam ligacdes de
hidrogénio entre as macromoléculas, o que conduz a semicristalinidade do material
[19].

HO—( R—( OH + H;N—R!—NH, - T R—C—N—=R!—N-1—+ H0

Figura 3.1 - Reagao generalizada de formagao de uma poliamida. (Fonte: [18])

A poliamida 6 (PA6) apresenta uma estrutura linear e € dentre as PA a Unica
estrutura que provém de uma estrutura ciclica: a e-caprolactama. A polimerizacao
ocorre através de uma reacdo de abertura de anel na presenca de um iniciador
(usualmente acido aminocaproico) [18,20]. A figura 3.2 apresenta a reacédo de

polimerizacdo da PAG.
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Figura 3.2 - Reagéao de polimerizagdo da PA6. (Adaptado de [21])

A cristalizacdo da PA6 pode ocorrer em diferentes estruturas, e variam com as
condicdes de resfriamento do polimero fundido [19]. As formas cristalinas da PA6 vém
sendo estudadas pelos ultimos 80 anos e as fases a, B e y s@o 0s principais arranjos
para a macromolécula [19,22], sendo as fases estaveis a e y as mais comuns. Os
parametros de célula unitaria sdo apresentados na tabela 3.1 e as projegdes para as
células o e y sdo mostradas na figura 3.3.

A fase o tem célula unitaria monoclinica, onde as cadeias apresentam
conformagado zig-zag planar com as ligacbes de hidrogénio entre as cadeias
antiparalelas do plano (002). Pode ser formada pelo lento resfriamento do polimero
fundido. A fase y tem célula unitaria monoclinica, onde as cadeias séo torcidas no
grupamento amida e com unidade de repeticdo encurtada. As interagdes de
hidrogénio ligam cadeias paralelas no plano (200). A fase B, pseudo-hexagonal, é
meta estavel e ainda nao foi totalmente identificada e ha diferentes opinides entre
autores sobre sua estrutura [22].

Transi¢oes entre as fases a e y podem acontecer. A transi¢cao de fase o~y pode
ocorrer pela presenca de umidade, adigdo de reforgco ou aquecimento. A transicao
v— a é observada em tratamentos de recozimento, uso de agentes quimicos ou por

esforcos de tragao [23].

Tabela 3.1 - Parametros de rede para as fases a, 3, e y. (Adaptado de [22])

Fase Cristalina a(A) b(A) c(A) B() Simetria
a 9.56 17.20 8.01 65.5 Monoclinica
§ 4.8 8.6 4.8 120 Pseudo-hexagonal
Y 9.33 16.88 4.78 121 Monoclinica
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Figura 3.3 - Projecdes de organizagédo cristalina das fases a (acima) e y (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 histérico

Durante muitas décadas, o grafite e o diamante foram as unicas formas
alotrépicas possiveis para o carbono. Porém com o avango dos equipamentos de
microscopia e caracterizacao, esta situagao mudou levando a observacgao do fulereno
pela primeira vez em 1985. Esta descoberta revolucionaria trouxe consigo uma nova
era de pesquisas em aldtropos do carbono, chegando posteriormente a primeira
sintese de nanotubos de carbono (NTC) de paredes multiplas em 1991 e a
redescoberta do GR em 2004 [10].

Desde a descoberta do fulereno muitas estruturas grafiticas foram produzidas
com sucesso. Essas estruturas podem ser adimensionais, ou chamados pontos
quanticos, (0D), unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou tridimensionais (redes
3D). As formas alotrépicas do carbono diferem entre si pelo numero de coordenagao
entre os atomos de sua estrutura ou pela sequéncia de empacotamento de camadas
na rede cristalina. Tais diferencas regem as propriedades fisicas e quimicas

resultantes nesses materiais.
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3.2.2. Grafeno

Dentre as formas alotrépicas do carbono, o GR foi a Uultima a ser obtida
experimentalmente, embora estudos tedricos sobre sua existéncia 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 auxilio de fita adesiva os cientistas removeram camadas individuais de GR a partir
do grafite e depositando em um substrato de 6xido de silicio [10]. Em 2010 esses
pesquisadores foram agraciados com o Prémio Nobel em Fisica pelo pioneirismo nas
pesquisas em estrutura e propriedades do GR.

Essencialmente, o GR é formado por uma camada (lamela) unitaria
bidimensional (2D) de grafite sob a forma de uma rede hexagonal de atomos de
carbono arranjados em configuragdo sp? e com um atomo de espessura [24]. O
comprimento de ligagéo carbono-carbono é igual a 1,42 A e o angulo de ligagdo entre
os atomos sao de aproximadamente 120° [25]. O GR é considerado o bloco basico de
construcao de todas as outras estruturas alotropicas do carbono [25]. Empilhando-se
inumeras folhas de GR tem-se o grafite, enrolados podem formar nanotubos e
fulerenos, por exemplo. As condigdes 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 especificas dependendo da orientagao dos vetores

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

Figura 3.4 - Estrutura do grafeno demonstrando as duas principais terminagbes — zigzag e armchair.
(Fonte: [26])
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3.2.3. Obteng¢ao do 6xido de grafeno

O GR tem sido o centro de pesquisas em inumeras areas e desde a sua
descoberta muitas industrias se beneficiaram, inclusive a industria de compdésitos [4].
Porém, o desafio atual é conseguir a sua produgéo em larga escala com boa qualidade
e que possa atender a demanda industrial.

Os processos de obtencao de GR podem ser classificados como fop-down e
botton-up e geram materiais com propriedades especificas que determinam sua
aplicacao [27]. Técnicas de producao de nanoparticulas tidas como top-down utilizam
ferramentas de nanofabricagcdo controladas por parametros externos experimentais
que partem de matérias primas em escala macro e micrométrica para se chegar no
material nanométrico. As técnicas deste grupo sao as mais utilizadas para a producéo
de nanoparticulas pela facilidade de implementagao industrial e baixo custo produtivo
[27]. J& a abordagem bottom-up trabalha com a matéria prima em escala atdmica ou
molecular para se “construir”, a partir de métodos quimicos e fisicos, as nanoparticulas
e sistemas nanométricos complexos. Os materiais obtidos por esta técnica
apresentam geralmente um menor numero de defeitos estruturais e uma alta
qualidade [27]. Neste trabalho sera discutido apenas o método de esfoliacido quimica,

que foi a metodologia adotada para a sintese do nanomaterial.

3.2.3.1. Esfoliagao Quimica

Este processo também é classificado como um método top-down, no qual o
material de partida, o grafite, € imerso em uma mistura de acidos minerais
(comumente sulfurico e nitrico), que iniciam um processo de oxidagao e clivagem das
folhas de GR presentes [4]. A clivagem é alcangada pela penetragdo das moléculas
de acido entre as lamelas do grafite, seguida por um aquecimento em um intervalo de
tempo, o que permite maior facilidade na esfoliagcao, se alcangando um produto com
poucas camadas. Uma vantagem deste método é o alto rendimento de producéo e

portanto bastante utilizada em pesquisas na area.
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Figura 3.5 - Etapas de producao de grafeno através de esfoliagdo quimica. (Fonte: [25])

A figura 3.5 apresenta um esquema por etapas para o processo de esfoliagao
quimica. Primeiramente ocorre a oxidagao do grafite, obtendo-se um composto com
lamelas intercaladas com moléculas de acido chamado de 6xido de grafite (GrO). Esse
material € entdo delaminado, em geral com a utilizagdo de ultrassom, para se obter o
GO de uma ou poucas camadas. Finalmente o material sofre um tratamento de
reducao (térmico, quimico ou eletroquimico), obtendo-se o rGO [25].

Os métodos de Brodie [28], Staudenmaier [29], Hofmann [30] e de Hummers e
Offeman [31] sdo os mais utilizados para a obtengao do GO. As principais diferengas
entre tais métodos se encontram no tipo de acido utilizado para a oxidag¢ao, outros
reagentes participantes e os tempos de preparacdo. O método Hummers, ou suas
modificacdes, € o mais popular para a sintetizacao do GO [25].

A superficie do GO ¢é altamente funcionalizada, ou seja, repleta de grupos
funcionais ancorados ou no plano basal ou nas extremidades da folha. A presenca de
grupos oxigenados como, por exemplo, carbonilas (C=0), acidos carboxilicos (C-
OOH), hidroxilas (C-OH) e epoxi (C-O-C), pode alterar significantemente as interacoes
de van der Waals e permite assim uma faixa grande de solubilidade em agua e
solventes organicos [32]. A presenca de grupos carboxilicos e carbonilas nas bordas
da folha de GO torna a estrutura fortemente hidrofilica. A figura 3.6 reproduz
teoricamente a estrutura do GO, onde nota-se os inumeros grupos funcionais

formados e ligagdes do plano hexagonal que foram quebradas.
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Figura 3.6 - Representagao tedrica da estrutura do GO. (Adaptado de [32])

A presenca de defeitos superficiais € nas bordas altera as propriedades
eletrénicas do GR, tornando o material semicondutor ou isolante [4]. Isso ocorre pela
transformacéao dos atomos de carbono hibridizados em sp?em atomos com hibridagao
sp3distorcida [32]. Para recuperar a condutividade elétrica, o GO precisa ser reduzido,
isto é, ter parte dos grupos funcionais a base de oxigénio removidos, restaurar, assim,
a rede hexagonal do material. O processo de redugao diminui o carater hidrofilico do
GO, levando a aglomeragao e precipitacédo do material em solugéo [32]. Surfactantes,
polimeros parcialmente soluveis e outros aditivos podem ser adicionados para evitar

esse problema.

3.3.Nanocompésitos

3.3.1. Definigoes e caracterizagao

A classe de materiais nanocompdsitos (NC) é definida pelos compdsitos que
apresentam uma das fases com, pelo menos, uma das dimensdes na ordem de
nandmetros (<100 nm) [2]. A figura 3.7 apresenta um esquema representativo de
reforgos com dimensdes nanométricas. O material de reforgo empregado na produgao
de NCs pode ser classificado de acordo com o numero de dimensdes na escala
nanomeétrica [33].

Fiber Filler

< 100nm :

Plate-like Filler
»~

~Inm
Three-dimensional Filler

\\ <manmI 2 :

Figura 3.7 - Representagcédo esquematica de estruturas em escala nanométrica comumente usadas
como reforgo. (Adaptado de [2])
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Correlacionado ao efeito das dimensdes do reforco, tem-se o aumento
gigantesco da area superficial de contato entre a matriz e um dado nanomaterial,
conforme suas dimensdes diminuem. O tamanho reduzido da carga também gera uma
menor concentracao de tensdes na matriz [2]. Logo, a interface desempenha um papel
importantissimo no desempenho do NC, e € necessario poder controla-la e modifica-
la quando necessario [2].

O estudo dos NC se fez como alternativa frente as limitacdes de
microcompositos ou mondlitos tradicionais [2] e também devido ao fato de os
nanomateriais terem uma estrutura bastante instavel e que impede de certa forma sua
aplicacao direta como materiais estruturais, sendo assim incorporados como reforgo
em um ligante (matriz) que os mantém dispersos, produzindo um material com
propriedades superiores [34].

Para uma grande parte dos materiais, o reforco com nanoparticulas aumenta
significantemente suas propriedades sem a necessidade de um percentual de adicao
elevado [2,35]. Muitos materiais ceramicos, caracterizados pelo elevado médulo
elastico e fragilidade, na forma de um nanocompdsito apresentam uma resisténcia a
fratura superior; nanocompdsitos metalicos se destacam pela combinacdo de
ductilidade e dureza; polimeros sdo acrescidos de nanoparticulas para elevar seu
baixo mdédulo, ganhar resisténcia térmica e a degradacgao [33]. Os NC tém um grande
potencial de aplicagdo em areas como: engenharia, astronautica, elétrica e eletrénica,
petroleo e gas, medicina entre outras e s&o alvo de uma crescente onda de estudos
[2,4,5].

3.4.Teorias de cinética de cristalizagao nao isotérmica
A maioria dos métodos para a determinacgéo da cinética de cristalizacdo para
sistemas poliméricos é baseada na equacédo de Avrami, conforme apresentada na
Equacéo 1. A teoria de Avrami considera que a temperatura de cristalizacdo mantém-
se constante quando a taxa de resfriamento é constante e pode ser aplicada para os

sistemas nao isotérmicos [13].

1—X; = exp(—Z;t") Equacéo 1
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Xt € o valor de cristalinidade relativa para um determinado polimero, e seu
calculo sera descrito na se¢ao 4.3.3. O parametro n € 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 dependéncia ao tempo
(nn), variando de 0 a 1, onde O corresponde a nucleagéo instantédnea ou ainda
heterogénea e 1 corresponde a nucleagao esporadica ou homogénea [36]. Zt € um
parametro da constante da taxa de crescimento, envolvendo ambas as taxas de
nucleacao e crescimento.

Assumindo que a cristalizagdo ocorre em uma taxa de resfriamento constante,
e a cristalizacao se origina de uma distribuicdo de nucleos que crescem na forma de
esferulitos com um raio de crescimento constante, em uma dada temperatura, Osawa
estendeu a equacao de Avrami (Equacao 1) para as condigdes nao-isotérmicas:

Equacao 2

1— X, =exp [_Km]

(pm

onde m é o parametro de Osawa e K(T) € uma constante da cinética da taxa de
cristalizagdo. A teoria de Osawa desconsidera os efeitos de cristalizagdo secundaria
durante o resfriamento do material a uma taxa constante e portanto ndo pode
descrever de forma completa o fendmeno da cristalizagdo dos polimeros em geral
[36].

Uma abordagem diferente, que combina as equag¢des de Osawa e Avrami, foi
proposta por Mo et al. [13]. Como o grau de cristalinidade esta diretamente relacionado
a taxa de resfriamento e o tempo de cristalizacao, a relagao entre ¢ e t pode entao ser
definida para um certo grau de cristalinidade. Dessa forma, Mo propés uma relagao

entre as equacdes de Avrami e Osawa, apresentada na Equacao 3:
logp = logF(T) — blogt Equacao 3

Nessa equacdo, F(T) = [K(T)/Zt]"™, e b = n/m (varidveis obtidas pelas andlises
de Avrami e Osawa). F(T) corresponde ao valor da taxa de cristalizagdo escolhido em
um determinado tempo de cristalizagdo quando o sistema equivale a um certo grau

de cristalizagao.
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4. Materiais e Métodos

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

e

Solubilizagao em
acido formico

Preparagio do GO (Método Hummers modificado) Mistura em solugdo

Oxidagéo
Método Hummers

Mistura no estado fundidoe

Extrusdo e
pelletizagdo

Figura 4.1 - Diagrama da metodologia empregada neste trabalho.

4.1. Materiais e Solugoes

Neste trabalho foi utilizada a PA6 comercial B300, fornecida pela Polyform.
Segundo dados fornecidos pelo fabricante, o material apresenta densidade de 1,13
g/cm?® e indice de fluidez de 2,9 g/10min (235 °C/2,16kg). O grafite foi utilizado como
precursor para o GO. Foi utilizado grafite em p6 com 99,9% de pureza, fornecido pela
LABSYNTH.

Para a sintese do GO foram utilizados: acido sulfurico P.A. (H2SO4, VETEC),
permanganato de potassio (KMnO4, LABSYNTH), nitrato de s6dio (NaNOs, VETEC),
perdxido de hidrogénio (H202, LABSYNTH), 4cido cloridrico P.A. (HCI, DINAMICA), e
borohidreto de sbédio (NaBH4, Sigma-Aldrich). Para o processamento do
nanocompdsito por mistura em solugéo utilizou-se acido formico P.A. (VETEC) como
solvente da PA6 e do grafeno.



22

4.2. Metodologia

4.2.1. Preparagao do GO

GO foi sintetizado pelo método Hummers modificado [31]. Para este
procedimento 23,0 ml de H2SO4 e 0,5 g de NaNOs foram adicionados a 1,0 g de grafite.
A mistura foi mantida em banho de agua, sob forte agitagdo magnética em
temperatura ambiente. Lentamente sao adicionados 3,0 g de KMnOs4, e a mistura é
mantida sob forte agitacdo magnética por 60 minutos. Em seguida, 46,0 ml de agua
deionizada foram adicionados gota a gota para evitar que a temperatura ultrapasse
90 °C. A mistura foi mantida em agitagao por 15 minutos, entdo 10,0 ml de H202 (30%
v/v) e 140,0 ml de agua deionizada foram adicionados. O material resultante sélido
(GO) foi filtrado, lavado com 250,0 ml de uma solugédo de HCI (10% v/v) e finalmente
lavado com agua destilada inUmeras vezes até que se atinja pH neutro. O material foi

entdo 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 solucio.
Posteriormente, esse material foi misturado com PA6 pura para a diluicdo nas
concentragdes de 0,1 a 2% de GO em massa e entdo submetidos ao processo de

mistura no estado fundido.

4.2.2. Masterbatch via mistura em solugao

O preparo do masterbatch com 5% em massa de GO, segue-se da seguinte
maneira: 12,5 g de PA6 foi mantida em acido férmico sob agitagcao mecanica por 24
horas. 0,25 g (+ 0,65%) de GO foram adicionados a 100,0 ml de acido férmico e
dispersos em ultrassom de ponta por 30 minutos. As duas solugdes foram entao
misturadas em um béquer e mantidas em agitacdo mecanica por 10 minutos. Devido
a diferenca de solubilidade entre a PAG, acido férmico e agua destilada, adiciona-se
agua deionizada gota a gota para que ocorra a precipitagdo do nanocomposito (o
acido féormico rapidamente dilui-se na agua, resultando na coagulagao instantanea do
nanocomposito). O material foi entdo lavado até pH neutro. Em seguida, o
masterbatch foi seco em estufa a vacuo a 70 °C. O material obtido nesta etapa sera

identificado neste trabalho como PA6/GO5. O mesmo procedimento foi realizado com
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a PA6 pura para fins de comparacdo em algumas anadlises, e o material foi
denominado PA6 (MS)

4.2.3. Processamento via mistura no estado fundido

Apods a secagem, o material foi moido em moinho de facas (Marconi, MA340)
para garantir uma homogeneidade no tamanho de particulas do pé. A PA6 pura
também foi moida em moinho de facas para melhorar o processo de mistura com o
NCP sintetizado via mistura em solu¢do. O PA6/GO5 foi misturado com PAG pura para
a diluicao do material nas concentragées 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 rotagcao da rosca de 100 rpm e um perfil de
temperaturas de 200/220/220/220/230 °C. O controle da dosagem de alimentacgéo foi
feito por vazao em alimentador automatico e pelo torque registrado no equipamento,
de 50%. O mesmo procedimento foi realizado com a PAG6 pura, para comparagao com

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

Figura 4.2 — llustragao do perfil de roscas utilizado durante a extrusédo. (Adaptado de [21])

4.3.Técnicas de caracterizagao

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 previsdes
sobre a qualidade do processo de esfoliagdo (dispersdao e numero de camadas)
[16,37]. A presenca de GO no nanocompadsito e o efeito das cadeias poliméricas na
dispersao do GO também podem ser avaliados. A anadlise foi realizada numa faixa de
1000 cm™ a 3500 cm™', em um equipamento Renishaw modelo InVia, utilizando uma
linha de excitagao de Ar (A = 532 nm), nas dependéncias do Laboratério de Materiais
Ceramicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LACER/UFRGS).
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4.3.2. Difragao de raios X

As analises da PAG e dos NCPs por difragédo de raios X (DRX) foram realizadas
no Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE), no DEMa/UFSCar. O equipamento
utilizado foi um difratdmetro de raios X Siemens D5005, equipado com tubo de cobre
(radiagdo com A = 1,5406 A) e utilizando um monocromador de grafite. Foram
realizadas analises dos materiais preparados por mistura em solucédo e também da
PAG pura extrudada (PA6 (MF) e dos NCPs PA6/GO05 e PA6/GO2.

4.3.3. Calorimetria Exploratoéria Diferencial

A técnica de caracterizagao térmica utilizada neste trabalho foi a Calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Esta técnica foi utilizada para a determinacédo das
temperaturas de transigao vitrea (Tg), de fusdo cristalina (Tm) e de cristalizagao (Tc)
[15] do polimero e simultaneamente o comportamento cristalino da matriz sob a
influéncia do reforco. As amostras dos nanocompdsitos foram inicialmente aquecidas
de 30 °C até 250 °C e resfriadas até 30 °C para a determinacao da temperatura de
cristalizagéo (Tc), ambas as etapas sob uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10
°C/min. Em seguida, foram novamente aquecidas até 250 °C a uma taxa de 10 °C/min.
Para a discussdo dos resultados foram utilizados os termogramas do segundo
aquecimento por nao possuirem influéncia da histéria térmica do processamento do
material [17,38]. Foi utilizado para esta analise um equipamento da TA Instruments,
Q2000, nas dependéncias do DEMa/UFSCar. Também foram realizadas analises nas
taxas de resfriamento de 5, 20 e 30 °C/min para o estudo da cinética de cristalizacao
nado-isotérmica dos materiais.

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

materiais estudados [39]:

_ AH,
Xe = AHy(1-0)

* 100% Equacao 4

Nessa equacao, AH, é a entalpia de cristalizagao (calculada através da integral
da area do pico de cristalizacdo para cada material), AH, € a entalpia de fusao
extrapolada considerando-se uma amostra de PA6 100% cristalina, conforme

reportado na literatura AH,= 190 J/g [39], e @ é a fragdo em massa do reforgo.
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Neste trabalho, determinou-se também a cristalinidade volumétrica relativa (Xt)

em funcao do tempo de cristalizag&o (Xt), a qual é definida conforme a equagao 2 [13]:

X — WC(t)
&7 we®+(pe/pa) 1-We (D)

Equagao 5
onde Wc(t) é a cristalinidade relativa do material, pc € pa sdo as densidades do
polimero na sua forma 100% cristalina e amorfa, respectivamente. O valor de Wc(t)
pode ser obtido através da equagao 6, onde AH(t) corresponde ao valor de AHc num

determinado tempo e AHr(t) corresponde ao valor total de AHc.

_ AH(®) -
We(t) = pyrerey Equacgéo 6
O tempo de cristalizagao (t) é definido como:
t= % Equacgéo 7

onde Ts & a temperatura na qual a cristalizagao inicia, T é a temperatura em um
determinado t e ¢ é a taxa de aquecimento.
A equacgdo de Avrami (Equacdo 1) pode ser expressa na forma logaritmica,

conforme a equacéao abaixo:

log[—In(1 — Xt)] = nlogt + log Zt Equacao 8

Através do fitting linear das curvas de log[-In(1-Xt)] em funcédo do log(t) em
diferentes taxas de aquecimento obtém-se os parametros n e Zt, que correspondem
a inclinacéo e ao intercepto das retas formadas, respectivamente. A corregcao de
Jeziorny é aplicada para o parametro Zt, considerando a taxa de aquecimento,

conforme equacéao 9, onde Zc é a constante da cinética da taxa de cristalizacao.

logZ, = Equacgéo 9
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A forma logaritmica da equagao de Osawa (Equacéo 2) é apresentada abaixo.
Quando se constréi a curva de log[-In(1-Xt)] em fungdo do log(¢) em uma dada
temperatura, uma linha reta é obtida, e a andlise de Osawa ¢é valida, sendo os valores
de m e K(T) calculados [13].

log[—In(1—Xt)] = logK(T) —mlogp Equacéo 10

As curvas segundo a teoria de Mo (Equagdo 3) podem ser calculadas
construindo-se a curva de log(¢) em funcéo do log(t) para um determinado valor de
percentual de cristalinidade (Wc(t)), tem-se uma linha reta na qual a inclinagéo
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 ativagao efetiva (AEx). O método foi
estabelecido por Friedman e Vyazovkin [13] e trata-se de um método isoconversional

diferencial. Essa variavel pode ser calculada a partir da equagéo 11:

In (—)X =Cc-Zx Equacao 11

dt RT¢

Nessa equacao In(dX/dt) é taxa de cristalizacdo instantdnea em funcao do
tempo em uma dada cristalinidade X, obtido através da derivada de Wc(t). C é uma
constante referente ao mecanismo de reacao, R € a constante universal dos gases e
Tc é a temperatura de pico de cristalizagdo. Construindo-se a curva de In(dX/dt) em
fungéo do inverso da temperatura (1/Tc) obtém-se linhas retas nas quais a inclinagao

corresponde ao valor de AEx/R.
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5. Resultados e Discusséao
5.1. Caracterizag¢ao do GO

5.1.1. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica bastante util na caracterizagéo de
materiais da familia do carbono. Os materiais carbonosos apresentam dois picos
comuns G (~1580 cm') e 2D (~2700 cm-') que s&o caracteristicos do estiramento dos
atomos sp? 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™ (banda D) para o grafite e é caracteristica da presenca de
carbono sp® 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 presenca de uma banda pouco intensa em aproximadamente 2400 cm-!
(D+D”), caracteristica da combinacdo da ressonancia entre a banda D e bandas de
defeitos. Nota-se, contudo, a elevagéo dessa banda, assim como o alargamento e
deslocamento da banda G para o GO para aproximadamente 1600 cm. Isso
comprova a oxidagédo das lamelas de grafite [41]. Para o GO é também observada
uma banda em 2940 cm™' (D+D’), caracteristica da ressonancias das bandas D e D’
quando interagem com fénons de luz visivel [42]. Essa ultima banda citada apresenta-
se com a partir da oxidagao do grafite, enquanto a banda D+D” é “ocultada” pela

sobreposicédo da banda 2D.

o
(]

— Grafite
D —GO0

2D

Intensidade relativa (u.a.)

— T T T T T T
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Deslocamento Raman (cm’™)

Figura 5.1 — Espectrogramas Raman do grafite e GO.



28

Conforme ja 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 fragcado de atomos sp? (defeitos e vacancias) originados no
processo oxidativo e de esfoliacido. A razao entre as intensidades dessas bandas D e
G (Io/lg) para o grafite em po foi de aproximadamente 0,09 e para o material apds
oxidacao o valor foi de 0,94. Observa-se, portanto, 0 aumento do numero de defeitos
provocados pela oxidagao, assim obtendo-se GO com maior grau de oxidagao e
abertura lamelar. Esta relagéo sera ainda maior para o GO apds a insergdo na matriz

polimérica e sera discutida posteriormente.

5.2.Caracterizacao 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' correspondente ao estiramento das ligagdo C-C da
cadeia carbdnica do polimero. Também observa-se bandas na regido de 1280 a 1310
cm' e em ~1447 cm™ que correspondem a conformacgéo trans do grupo amida,
referente a transformacéo cristalina da PA6 da fase y para a fase a [43]. Algumas
dessas bandas encontram sobrepostas as bandas do GO, na mesma regido de
vibracgao.

E observada a presenca clara das bandas D e G referentes ao GO na amostra
de PA6/GO5, apresentam-se mais largas, porém com intensidade reduzida. A razao
Io/lc para o NCP é de 1,01. Este valor é maior que o calculado para o GO puro e
confirma a abertura e esfoliagdo das folhas de GO pela formacao de ligagdes sp?® nos
atomos de C da sua estrutura. Isso ocorre pela funcionalizagao 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, caracteristicas do GO. Observa-se
gue a intensidade da banda D superou a banda G, por consequéncia a razao Ip/lg para
este material aumentou, alcangando o valor de 1,09, ou seja, a concentragcado de
defeitos na estrutura do material aumentou — o que pode ser indicativo de uma
provavel redugao parcial do GO para rGO [40]. Esse fato pode ser explicado pelo

efeito da temperatura durante os processamentos de extrusdao e moldagem por
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injecao dos materiais, 0 que provoca a redugédo 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 redugdo do material. Estudos anteriores
comprovam que, quando disperso em solventes polares ou mesmo em reacdes de
polimerizagao, sob o efeito da temperatura, o GO sofre redugao térmica [46—48]. Nao
foi possivel observar os picos caracteristicos da PA6 para o material extrudado no
espectrograma Raman. Uma hipétese que justifica esse fato € a técnica de anélise
utilizada para a caracterizagao: 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 regido de maior concentragdo de GO, o que reduz a

intensidade dos picos da PAG.

D G

7N j
/ 1\ trans-amida /” \
/ " i /
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PAB/GO2 ext.” | ), 4 \
PABIGO2 e, : _.\xﬂ_ ~ i\

PAB/GO5

Intensidade relativa (u.a.)

I T ; 1 L T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Deslocamento Raman (cm™)

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

5.2.2. Difragao de raios X

Na figura 5.3 sdo apresentados os difratogramas da PA6 (MS), da PA6 (MF) e
dos NCPs com 0,5, 2 e 5% de GO. Observa-se claramente uma diferenca entre os
difratogramas da PA6 (MS) e do PA6/GO5 dos demais materiais, o que pode ser
justificado pela diferenca nos seus processamentos. Evidenciam-se, para os materiais
preparados via MS, os planos de difragdo em 28 = 19,9° (o 1) € 20 = 23,8° (a.2) da PAG6
(MS), e sao referentes aos planos (200) e (002, 202) da fase cristalina o do polimero,
respectivamente [47]. Ndo é possivel observar através dos difratogramas a presenca

da fase y da PA6 (com maximo(s) de difragcao previsto(s) em aproximadamente 20 =
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21,38°), tanto no polimero puro como no NCP. Isto pode ser justificado,
provavelmente, pela sobreposicdo dos maximos de difracdo da fase a. Tal afirmacéao
sera elucidada através da analise via DSC desses materiais.

Ja para os materiais processados no estado fundido, via extrusdo, o
comportamento cristalino é fortemente influenciado pelo processamento e presenca
do reforgo na estrutura polimérica. A PA6 (MF) apresenta um maximo de difragdo em
20 = 21,38°, correspondente a fase y da PA6 [14] e ndo aparecem os planos de
difragcdo correspondentes a fase a. As diferencas observadas entre a estrutura
cristalina da PA6 via mistura em solugédo e mistura no estado fundido s&o justificadas
pelas significantes diferengas entre estes dois métodos de processamento. Métodos
que apresentem cristalizagao lenta favorecem a formagao de fase o, e métodos os
quais ocorre rapida cristalizacdo tendem a formar a fase y do polimero [14,49]. Por
solugédo, as cadeias poliméricas tém maior liberdade para se organizarem, ha,
portanto, a preferéncia em formagao de fase «a, ja na extrusao, o resfriamento ocorre
de forma rapida em agua apds a saida da matriz do equipamento, o que pode
favorecer a formacao da fase y, conforme observado no difratograma.

O GO tem influéncia significativa nos processos de cristalizagdo da PAG.
Observa-se a formacéao da fase a a partir da adicao do GO (PA6/GO05) e a supressao
da cristalizagdo da fase y. A grande area interfacial entre o GO e a PAG6 favorece a

nucleagao dos cristais da fase a.

—— PAG (MS)
—— PAB/GOS
PAG (MF)
— PAG/GOOS
—— PAB/GO2

Intensidade relativa (u.a.)

20 (°)
Figura 5.3 - Difratograma da PA6 MS e MF e dos NCPs.
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5.2.3. Influéncia do GO nos processos de cristalizagao da PA6

A figura 5.4 evidencia os resultados das analises de DSC para as diferentes
amostras em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os valores correspondentes de
temperatura de cristalizagao (Tc), entalpia de cristalizagao (AHc), temperatura de fuséo
cristalina (Tm), entalpia de fuséo (AHr) e o grau de cristalinidade (Xc) encontram-se na
tabela 5.1.

Pode-se observar que houve um pequeno aumento da Tc com a incorporagao
de 2% de GO (PA6/GO2), e a curva de cristalizagéo tornou-se mais larga (figura 5.4a).
Isto sugere que o GO apresenta-se como um bom agente nucleante para os cristais
de PAG6, embora n&o permita a homogeneidade no crescimento dos cristais devido a
mobilidade reduzida das cadeias poliméricas ligadas covalentemente ao GO (demais
NCPs), o que se torna um fator dindmico importante na formacgao de cristais pelo
arranjo livre das cadeias poliméricas [46]. O processo de cristalizagao ocorre em um
tempo maior que para o polimero 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 tendéncia na formacdo de um “ombro” nos termogramas de
resfriamento. Tal fenbmeno sera discutido na segéo 5.2.4.

E interessante observar que o grau de cristalinidade alcangado pelo PA6/GO2
é semelhante a PA6 (MS), ou seja, conseguiu-se um nivel de cristalinidade
semelhante ao processo via solucdo, porém utilizando uma técnica bastante comum

na industria, que € a moldagem por extrusao.

a |PABIGOS b Tor Toa
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B — PA6/GOS5
PAB/GO1 RS /_,/ 2N
PAG/GO05 A A\
ABIGOZ _—— —

PAG/GO01 —
PABIGO1

i
W/\—

PAB (MF)
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\ A PAB/GO0 A\

Endo
Endo
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Figura 5.4 — Curvas DSC durante o resfriamento (a) e o segundo aquecimento (b) das amostras de
PAG e os diferentes NCPs.
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A PAG6 apresenta duas fases cristalinas estaveis, a fase y e a, que podem ser
observadas através das suas Tm. Na figura 5.4b observa-se que a PA6 (MS) apresenta
duas temperaturas de fusdo Tm1= 213 °C e Tm2= 221 °C, correspondentes as fases y
e a, respectivamente [50]. Portanto, embora por DRX observe-se somente a formagao
da fase a, ha presente na estrutura do polimero uma quantidade significativa de

cadeias arranjadas na configuragao y do polimero.

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

Tc (°C) AHc (JIG) Tw (°C) AH: (JIG) Xc (%)
PAG6 (MS) 187,96 7530  213,19/221,31 79,20 41,68
PAG6 (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 |197,75/2057 78,74 220,72 71,34 42,29

Ja para a PA6 (MF) é possivel perceber o crescimento do pico correspondente
a fase y, formando um pequeno “platd” entre Tm1 € Tm2. Tal comportamento pode ser
atribuido a formacao da fase y. Isto ocorre devido a diferenga no processamento
utilizado para os dois materiais: a PA6 (MS), por ser processada em solugao e sofrer
a influéncia da presenca do solvente, permite a cristalizagao de cadeias poliméricas
predominantemente na fase a [43], enquanto a PA6 (MF) por ser processada em altas
temperaturas, e resfriada rapidamente, favorece a formagao da fase y [49]. Portanto,
através do DSC pode-se concluir que ha também a presenca da fase a na estrutura
do polimero.

Para os diferentes NCPs, observa-se um comportamento diferente. Nesses,
pode ser observado somente um pico de fusdo e seu alargamento conforme o
percentual de GO aumenta. Uma explicacao para este fato é a supressao da fase y
(supressao de Tm1) quando ocorre a dispersdao do GO na estrutura do polimero e o
efeito do GO na estrutura polimérica, desestabilizando a estrutura cristalina do
material. Essa desestabilizacdo, também da formacao da fase a, pode ser explicada

pela diminuicdo da mobilidade das cadeias de PA6, conforme mencionado acima.
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5.2.4. Analise nao-isotérmica da cinética de cristalizagao

A fim de analisar a cinética de cristalizacdo dos NCPs e verificar a influéncia do
GO nesse fenémeno, foram realizadas também analises de DSC com diferentes taxas
de resfriamento (@) e aquecimento. Na figura 5.5 sdo apresentadas as curvas de DSC
para a PAG6 pura e os NCPs durante o resfriamento.

Nota-se pela figura que o aumento da taxa de resfriamento tende a deslocar a
temperatura de cristalizagcao para a esquerda (menores temperaturas). Assim como
ja discutido na segao anterior, a adicdo de GO promove o alargamento do pico de
cristalizacdo e seu deslocamento para temperaturas mais altas, evidenciando a
capacidade do GO como agente nucleante durante esse processo, 0 que aumenta
conforme o percentual de GO aumenta. O alargamento do pico de cristalizagao indica

que o material apresenta um maior tempo de cristalizagdo, como € discutido a seguir.
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Figura 5.5 — DSC em diferentes taxas de resfriamento para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d)
PAB/GO1 e (e) PA6/GO2.



34

Na tabela 5.2 sdo mostrados os dados obtidos através das analises de DSC
realizadas nas diferentes taxas de resfriamento e aquecimento estudadas. O tempo
de meia cristalizagao (t12) € um parametro que é utilizado para a analise do tempo de
cristalizacdo de um polimero [38], que é definido como o tempo desde o inicio da
cristalizagdo 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 cristalizagéo do
material. De forma geral, 0 aumento do percentual de GO provocou um aumento de
t12, 0 que indica, portanto, uma diminuigao na velocidade da cristalizacao, provocada
pelo aumento da dificuldade na mobilidade das cadeias poliméricas, provocada pelo
GO. A taxa de resfriamento, pelo contrario, provoca uma diminuigdo nesses tempos,
0 que é atribuido a baixa escala de tempo que permite que o polimero cristalize. Dessa
forma, um super resfriamento mais alto € necessario, 0 que torna os picos mais

alargados.

Tabela 5.2 — Parametros obtidos via DSC para os diferentes materiais estudados.

Tcy Tc, AHc Tm, Tm; AH:

Comin O O W €O (0 g ® el

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 tendéncia a formagao de um novo pico de cristalizagao

e fuséo.
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Na figura 5.6 s&o 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 ¢ = 5 °C/min
observa-se um pico de fusao (Tmz) em aproximadamente 218 °C, correspondente a
fase y da PAB. A medida que @ aumenta, observa-se a formacgdo de um pequeno
‘ombro” no pico de Tmz, e conforme ¢ aumenta mais esse “‘ombro” delineia-se
claramente como um novo pico de fusdo (Tm+1). Tal fendbmeno pode ser explicado pela
velocidade de aquecimento do material, em pequenos valores de ¢, todos os
esferulitos tem o devido tempo para que ocorra a sua fuséo; ja em altos ¢, como nao
ha tempo para a homogeneizagao da velocidade de fusdo dos esferulitos, o material
funde em duas faixas de temperatura, correspondentes as fases y e a. Para os NCPs,
em todos os @, ha somente um pico de fusao e seu valor permanece praticamente o
mesmo, independentemente do percentual de GO adicionado ao polimero. Também

é indiferente o efeito da taxa de aquecimento nesse parametro.
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Figura 5.6 — DSC em diferentes taxas de aquecimento para (a) PAG, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d)
PAB/GO1 e (e) PA6/GO2.
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A fim de avaliar com mais detalhes o fenbmeno de cristalizacdo e entender o
efeito do GO nesse processo, foram realizados estudos nao-isotérmicos segundo
algumas teorias ja estabelecidas (sec¢ao 4.3.3). A figura 5.7 apresenta as curvas de
Wc(t) em funcdo de t para a PA6 e os NCPs. Todas as curvas apresentam-se em
forma sigmoidal. Conforme ja dito anteriormente, quanto maior a ¢, menor o tempo
para a completa cristalizacdo. Isso pode ser notado também pelo fato de todas as
curvas se deslocarem para a esquerda no eixo t, com o aumento de ¢. Nota-se

também uma cristalizacao inicial bastante rapida e uma cristalizagao final lenta.
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Figura 5.7 — Cristalinidade relativa em fungéo de t para (a) PA6, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d)
PAB/GO1 e (e) PAG/GO2.

5.2.4.1. Teoria cinética de Avrami/Jeziorny
Na figura 5.8 sdo apresentadas as curvas calculadas segundo a equacéao de
Avrami (Equacédo 8) para os materiais estudados, e na tabela 5.3 sdo apresentados

os parametros n e Zc. Conforme observado na figura, as curvas sao divididas em dois
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estagios distintos, o primeiro corresponde a cristalizagdo primaria e o segundo
corresponde a cristalizacdo secundaria, mais lenta. Observa-se pela tabela 5.3 que o
valor de n cresce conforme cresce a ¢, indicando que é provavel que a taxa de
aquecimento permita um maior grau de cristalinidade, permitindo um crescimento
mais homogéneo 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 a movimentacéo das cadeias provocado pelo GO.
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Figura 5.8 - Curvas de log[-In(1-Xt)] em fun¢éo 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 correcéo de Jeziorny ao valor de Zt, obtém-se Zc e seu valor esta
apresentado na tabela 5.3. Zc determina os processos de nucleagao e crescimento, e
€ bastante sensivel a temperatura. Quanto maior a temperatura, menor a taxa de
cristalizagdo. Comparando o valor de Zc em uma mesma ¢ pode-se observar que seu
valor decresce quando se compara a PA6 e os NCPs. Isso indica uma taxa de

cristalizagdo mais lenta para os NCPs, ou seja, o GO diminui a velocidade de
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cristalizagdo da PAG. Esse fenbmeno pode ser justificado pela maior dificuldade de
mobilidade encontrada pelas cadeias poliméricas devido a presenca do GO. Embora
haja um efeito nucleante do GO, ele compete com o bloqueio a movimentagéo das

cadeias de PAG, e o saldo é um efeito negativo na velocidade de cristalizag&o.

Tabela 5.3 — Parametros da cinética de cristalizagdo obtidos.

()] Avrami Osawa Mo
(°C/min) Zc | T(C) m KT | We(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
30 455 1,21 195 - - 90 1,30 13,00
PA6/G0O01 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
10 342 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
10 226 059 | 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 sdo apresentadas as curvas segundo a andlise de Osawa
(Equacao 10). Pode-se observar que ha comportamentos distintos para a PA6 quando
comparada aos NCPs. Claramente € visto que a PA6 nao se encaixa na analise de
Osawa, pela falta de linearidade nos resultados. Uma possivel razao para que isso
ocorra é que Osawa desconsidera os efeitos de cristalizagcao secundaria nos sistemas
poliméricos, o que faz com que a temperatura decresga durante o processo de
cristalizacdo. Nesse tipo de cristalizagcdo, ha o efeito dos proprios cristais em
crescimento de agirem como nucleantes de novos cristais. Portanto, esses efeitos nao

devem ser desconsiderados nos processos de cristalizagdo de alguns polimeros.



39

[
*
« +s d
.

o
4 sve o
*vem

log-in{ 1-X1)]
logl-in 1-X83]

1 pas vy . PABIGOO1

¢ logih

4 e
4 sram
a

& puu
= 4 ars o
r 4 apan

lagl-kni 1-X1)]
Jagl-n(1-Xt)

1 PABIGODS PABIGON

3 a0 30 b 10

loga logan

170 °C
180 °C
185°C
190 °C
195°C
200°C

4 sps o
+ #ram
# b

agl-n{ 1-X1)]
*4opbon

a1
i Pameoz

10 20 an

lngm

Figura 5.9 — Curvas da analise de Osawa para (a) PAG, (b) PA6/GO01, (c) PA6/GO05, (d) PA6/GO1 e
(e) PA6/GO2 em diferentes temperaturas.

E importante destacar que para os NCPs, a equagdo 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 presenca do GO na
matriz de PAG, onde predomina o crescimento dos cristais de PA6 por difusdo na face
de crescimento, embora, como ja foi mencionado anteriormente, o0 processo seja mais
lento. Desse modo, a cristalizacio primaria desempenha o principal efeito no processo
de cristalizacdo, enquanto a cristalizacdo secundaria seja atrasada. Avaliando os
valores calculados para m na tabela 5.3, observa-se que seu valor aumenta conforme

a temperatura de cristalizagcdo aumenta.

5.2.4.3. Teoria cinética de Mo
Construindo-se as curvas para a analise de Mo (Equacéao 3) para os materiais
estudados, tem-se os resultados apresentados na figura 5.10. Os valores de b e F(T)
obtido dessas curvas sédo apresentados na tabela 5.3. Observa-se através da figura
que para todos os materiais ha uma boa linearidade em todos os valores de Wc(t)
analisados, indicando que a analise pela teoria de Mo se aplica aos sistemas PAG 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 cristalizagao é
necessaria para se atingir um determinado percentual de cristalinidade em um tempo

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

E interessante salientar que o valor de b comporta-se de maneira variada nos
materiais. Valores de b proximos de 1,0 indicam que os coeficientes de Avrami (n) e
Osawa (m) sdo 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 ndo apresenta um aumento tdo 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 ja mencionado anteriormente pela teoria de Avrami, que o GO reduz
a taxa de cristalizagao do polimero, deixando o processo mais lento. Portanto, com
esses resultados pode-se concluir que a teoria de Mo descreve com sucesso 0s
processos de cristalizagao nao-isotérmica dos NCPs estudados.

Com base nos resultados obtidos, € possivel tragar uma previsao do

comportamento de cristalizacdo de NCPs de PA6/GO. Utilizando as curvas de Mo,
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que descrevem de forma satisfatéria a cinética de cristalizagao nao-isotérmica desses
NCPs, é possivel extrapolar os resultados para condi¢coes aplicaveis a industria de
processamento. Dessa forma, é possivel através do controle da taxa de resfriamento
a previsao do grau de cristalinidade e o tempo do processo de cristalizagdo, o que
pode permitir a industria um controle maior sobre o produto final, regulando de forma
eficiente, por exemplo, os tempos de resfriamento do molde de inje¢ao, temperaturas
de trabalho do moldado, além do cruzamento dessas informagdes com as

propriedades mecéanicas finais.

5.2.4.4. Energia de ativagao efetiva

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

Vyazovkin.
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Figura 5.11 — Curvas segundo a teoria de Friedman e Vyazovkin para (a) PA6, (b) PA6/GOO01, (c)
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Os valores de AEx para os materiais estudados em diferentes cristalinidades
sdo apresentados na tabela 5.4. Observa-se que AEx aumenta conforme o grau de
cristalinidade aumenta, sugerindo que conforme o processo de cristalizagao vai
ocorrendo, mais dificil € para a PAG6 cristalizar (lembrando que valores mais negativos
para AEx correspondem a maior facilidade de a cristalizagdo ocorrer). O efeito
nucleante do GO é observado de forma clara pelos valores obtidos de AEx 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
cristalizagdo secundaria € muito importante, porém vai dando lugar a dificuldade de
movimentacdo das cadeias no arranjo polimérico, diminuindo a velocidade de

cristalizacao.

Tabela 5.4 — Valores de Energia de Ativagao Efetiva segundo a teoria de Friedman e Vyazovkin.

AEX (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. Consideragodes Finais

O método Hummers modificado mostrou-se bastante eficiente para a sintese
do GO, o que significa um material com mais grupos funcionais e uma boa razdo entre
as bandas D e G, observada via espectroscopia Raman.

Através das curvas de cristalizagdo e segundo aquecimento para a PA6 e os
NCPs, pode-se concluir que o GO apresenta um efeito bastante significativo no
comportamento de cristalizacdo e fusao da PAG6. A sua presenca na matriz polimérica
afetou as entalpias de fusao e de cristalizagdo do polimero, e consequentemente
aumentou o percentual cristalino. O GO também influencia no tipo de fase cristalina
formada durante o resfriamento, restringindo a formacéao da fase y da PAG.

Através das analises de cinética de cristalizacdo nao-isotérmicas estudadas,
concluiu-se que a presenga do GO também apresenta um efeito ambiguo no
fendmeno da cristalizagéo, atuando positivamente como nucleante, e negativamente,
tornando o processo de cristalizacdo mais lento. A cristalizagdo ocorre de forma
heterogénea e é demonstrado que ambos os fendmenos de cristalizagdo: primaria e
secunddria, atuam na nucleagéo e crescimento dos cristais. E possivel ainda utilizar
os resultados obtidos como ferramenta para a aplicacdo na industria, através da
extrapolacdo dos resultados obtidos para condi¢cdes industriais. Obtendo assim, um
controle maior do processo de cristalizagdo dos materiais, sobretudo durante o
processo de moldagem por injegao.

Os valores de energia de ativacdo efetiva corroboram os resultados
mencionados acima. Em adi¢ao, a taxa de cristalizagao vai se tornando cada vez mais
dificultosa a medida que os cristais vao crescendo. Por fim, conclui-se que a teoria de
Mo é a que mais se adequa as curvas obtidas via DSC e que o modelo de Friedman
e Vyazovkin descreve com fidelidade o fenbmeno de cristalizagdo nao-isotérmica da
PAG6 e dos NCPs.
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