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1. INTRODUGAO

Ao contrario dos materiais compdsitos tradicionais, que utilizam percentuais
bastante elevados de reforco para que o desempenho do material final seja
apreciavel, os nanocompositos sdo materiais que apresentam um percentual de
reforco bastante reduzido (MARINUCCI, 2011). Essa caracteristica € alcancada
pela elevada area de contato dos materiais nanométricos (MITTAL et al., 2015).
Reforcos nanométricos sdo motivo extensivo de pesquisas em nanocompdésitos
para que se busque um aumento superior das propriedades sem que se sacrifique
a sua processabilidade ou com massa excessiva de reforco (VERDEJO et al.,
2011).

Dentre as diferentes classes de materiais poliméricos utilizados atualmente
como matriz, destaca-se a poliamida 6 (também conhecida como nylon 6, PAG).
Esse termoplastico, caracterizado pela boa processabilidade, resisténcia quimica
e qualidade elevada de acabamento superficial, tem sido bastante utilizado como
polimero de engenharia (FU et al., 2015). Porém, para muitas aplicagdes, esse
material ndo apresenta propriedades mecanicas e estruturais satisfatorias. Por
esse motivo, muito se tem estudado a fim de ampliar a aplicabilidade desse
polimero, sobretudo na forma de nanocompadsitos poliméricos (NCPs).

Atualmente, nanoestruturas a base de carbono como o 6xido de grafeno
(GO) tém sido propostas como reforgcos de matrizes poliméricas (FU et al., 2015).
Neste trabalho, foi estudado o comportamento termomecénico de NCP com
matriz de PA6 reforcada com GO em diferentes percentuais para se avaliar o
desempenho térmico desse NCP e o efeito do reforco nessas caracteristicas.

2. METODOLOGIA

Foi preparado via mistura em solugdo um masterbatch de PA6 e GO na
proporcdo de 5% em massa de reforgo. Neste trabalho esta mistura sera
identificada como PA6/GO5. O masterbatch foi misturado com PA6 pura para a
diluigdo do material nas concentragées de 0,1, 0,5, 1,0 € 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). Os NCPs extrudados foram entdo granulados e reservados
por 72h para que a massa polimérica se estabilizasse. Posteriormente, os
materiais foram mantidos em estufa a vacuo, por 24h, e em seguida submetidos
ao processo de moldagem por injecdo em uma injetora Romi (Pratica 130),
segundo a norma ASTM D648.

A analise térmica dindmico-mecénica (DMTA) das amostras foi realizada em
um equipamento DMA Q800, da TA Instruments. O modo de solicitagao dindmico-
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mecanica utilizado foi o de flexdo em dois pontos, com uma taxa de aquecimento
de 3 °C/min e frequéncia de 01 Hz. A faixa de temperatura utilizada foi de -100 a
140 °C, de modo a possibilitar a analise das transi¢cdes encontras para a PA6 e os
NCPs. Através desse ensaio se obteve o0 modulo de armazenamento (E’), modulo
de perda (E”) e o fator de perda (tan &) em fungao da temperatura.

A determinacao da temperatura de deflexdo térmica (HDT) para a PA6 e os
NCPs foi obtida através de corpos de prova de HDT, em um equipamento Ceast,
modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000, com uma tensdo de 1860 kPa, taxa de
aquecimento de 120 °C/h, e meio de imersao de 6leo de silicone. A temperatura
foi determinada apdés a amostra ter defletido 0,25 mm. Os ensaios aqui
apresentados foram realizados no Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar (DEMa/UFSCar).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Andlise Térmica Dindmico-Mecénica

Na figura 1 sdo apresentadas as curvas de E' e E” em fungdo da
temperatura para a PA6 e os NCPs. O modulo E’ esta diretamente relacionado ao
comportamento elastico do material sob solicitagdo, e desenvolve um paralelo
direto com as propriedades mecanicas (sobretudo rigidez) finais. Dois
comportamentos diferentes foram observados em relagao ao E’ (figura 1a) para
os materiais analisados: acima e abaixo da temperatura de transicéo vitrea (Tg)
da PAG6. Abaixo da Tg, nota-se que a adicdo de GO provocou a redugcédo do
modulo de E’ quase proporcionalmente ao percentual de GO adicionado em cada
composig¢ao, e acima da Tg o médulo de E’, embora muito semelhante em todas
as amostras, manteve-se acima do moédulo para a PA6 pura, destacando-se o
PA6/GO2 com o maior médulo em quase toda a faixa de temperaturas. Uma
hipétese para este comportamento dependente da temperatura pode ser
encontrada na figura 1b. Nesta figura é apresentado o médulo E” em fungdo da
temperatura para os materiais estudados.
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Figura 1 — Curvas de E’ (a) e E” (b) em fungéo da temperatura, obtidas através de DMTA, para a
PAG e os NCPs.
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Observa-se, na figura 1b, que a PA6 apresenta duas fases de relaxacao em
temperaturas distintas: uma em torno de 56 °C e outra em -61 °C,
correspondentes as relaxacdes a e B, respectivamente. A relaxagao 3 € atribuida
ao ganho de mobilidade das ligagdes (pontes de hidrogénio) entre o hidrogénio do
grupo amina de uma cadeia polimérica e grupos C=0 de outra cadeia (OLIVEIRA,
2014). A relaxagao a € associada a transicao vitrea da PA6, e como através da
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técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ndo se consegue observar
com detalhes esta informacgéo, as curvas de DMTA sao bastante confiaveis e
Uteis para se conhecer a Tg dos materiais poliméricos. Na tabela 1 s&o
apresentadas as informacdes obtidas por DMTA, dentre elas, a Tg (obtida através
da relaxagdo a nas curvas de E” em fungcdo da temperatura — segundo
estabelecido pela norma ASTM D4065/2001) e intensidade de relaxacdo da PA6
e dos NCPs (medida pela altura dos picos nas curvas de tan 0).

Pode ser observado que o moédulo da relaxagao B para os NCPs é inferior
ao da PAG6 pura, e aumenta e se desloca discretamente para temperaturas mais
altas conforme o percentual de GO aumenta. Uma hipétese é que o GO possa
estar influenciando o fendbmeno de relaxacao da estrutura polimérica, afetando as
interacoes entre as cadeias menores e por consequéncia diminuindo o mdodulo de
E' nessa faixa de temperatura. Do mesmo modo, observa-se um aumento
significativo da Tg (relaxacdo a) conforme o percentual de GO aumenta. O GO
provoca um maior ancoramento das cadeias poliméricas, através da formacao de
ligacdes covalentes e de hidrogénio, pois as lamelas do GO conseguem permear
a estrutura da PAG, restringindo os movimentos e o deslizamento delas quando
em solicitagdo mecanica — fendmeno semelhante € observado para a PAG6
reforcada com argilominerais (BEATRICE et al., 2010). Acima da Tg, portanto, o
modulo E’ € maior para os NCPs que para a PA6. Dos NCPs estudados o
PA6/GO2 apresentou o maior modulo nesta regido, consequéncia do maior
percentual de GO adicionado ao polimero.

Tabela 1 — Parametros obtidos via DMTA para os materiais analisados.

Tg (°C) tan 6
B a B a
PA6 (MF) -61,35 56,17 0,0428 0,1321
PA6/GO01 -59,12 60,08 0,0337 0,1168
PA6/GO05 | -58,23 62,67 0,0332 0,1025
PA6/GO1 -58,96 63,80 0,0319 0,0982
PA6/GO2 -61,27 62,26 0,0332 0,0999

3.2. Temperatura de Deflexao Térmica
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Figura 2 — HDT para a PA6 pura e os NCPs com diferentes percentuais de GO.

A figura 2 apresenta os resultados obtidos para a HDT da PA6 pura e dos
NCPs. E possivel observar que o GO desempenha um papel importante na HDT
da PA6, no qual foi alcancando uma temperatura de 97,7 °C para o
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nanocompoésito PA6/GO2. Isso corresponde a um aumento de 21% de ganho em
resisténcia termomecanica, comparado ao polimero puro. Porém o aumento da
HDT nao é proporcional ao percentual de reforgco, observa-se uma tendéncia a se
chegar em um limite de temperatura. Isso pode ser visto quando se compara o
percentual de reforco de cada NCP com o NCP imediatamente anterior. Pode-se
concluir, portanto, que percentuais muito superiores aos estudados de adi¢cédo de
GO nao terao influéncia significativa na HDT do polimero.

4. CONCLUSOES

Foi possivel produzir o NCP através do método descrito em duas etapas:
isso garante uma melhor dispersao do refor¢o pela matriz polimérica. De forma
geral, pode-se observar que a adicdo de GO a matriz de PA6 resultou em uma
alteragdo no comportamento termomecanico do polimero puro. O médulo E’,
relacionado ao modulo elastico do material, aumentou (em temperaturas acima da
Tg) conforme o percentual de GO também aumenta. E possivel ainda observar o
efeito na Tg da PA6, aumentando em até 07 °C, fendmeno ocorrido pelo
ancoramento das cadeias poliméricas nas folhas de GO. Um efeito bastante
interessante alcangado € o0 aumento da temperatura de trabalho do material com
a adicao de GO, onde verificou-se 21% de aumento na HDT do polimero.
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