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Palavras-chave: Resumo
nanocompdsito, reforco, No presente estudo foram investigadas a sintese e caracterizacao de
grafeno, dispersao, nailon 6. nanocompdsitos de poliamida 6 reforcada com o¢xido de grafeno através da

rota de mistura por solucao. O o6xido de grafeno foi sintetizado via método
Hummers modificado, e o nanocompdsito foi preparado em solucao de acido
formico e posteriormente precipitado em agua destilada. O material obtido foi
entao caracterizado para a avaliacao da efetividade da metodologia empregada
na dispersao do oOxido de grafeno na matriz polimérica. As amostras foram
caracterizadas através das técnicas de espectroscopia Raman, difracao de
raios X, termogravimetria e espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier. A rota de sintese do 6xido de grafeno provou-se bastante
eficiente, obtendo-se um material com alto grau de oxidacao e esfoliacao. Por
meio dos resultados obtidos para o nanocompoésito se pode comprovar a interacao
entre o reforco e a matriz polimérica, bem como as alteracoes estruturais de
cristalinidade na poliamida 6 apos a adicao do 6xido de grafeno. O nanocompédsito
produzido apresenta potencial aplicacao como polimero de engenharia.

GRAPHENE OXIDE-REINFORCED POLYAMIDE 6 POLYMER NANOCOMPOSITE: SOLVENT
BLENDING PROCESSING

Keywords: nanocomposite, Abstract
reinforcement, graphene, In the present study, the synthesis and characterization of graphene oxide-
dispersion, nylon 6. reinforced polyamide 6 nanocomposites through the solution-mixing route was

investigated. Graphene oxide was synthesized by the modified Hummers method,
and the nanocomposite was prepared in formic acid solution and subsequently
precipitated in distilled water. The material produced was then characterized
for the evaluation of the effectiveness of the methodology used in the dispersion
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of the graphene oxide in the polymer matrix. The
material was characterized by the techniques of Raman
spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetry and
Fourier transform infrared spectroscopies. The route of
synthesis of the graphene oxide proved to be very efficient,
obtaining a material with high degree of oxidation
and exfoliation. By means of the characterizations
of the nanocomposite, the interaction between the
reinforcement and the polymeric matrix, as well as the
structural changes of crystallinity in the polyamide 6
after the addition of the graphene oxide can be proved.
The nanocomposite produced has potential application
as an engineering polymer.

INTRODUCAO

Um material pode ser classificado como um
nanocompdésito quando pelo menos uma das fases
constituintes tem uma dimensio inferior a 100 nm
(AJAYAN et al., 2003). Ao contrdrio dos materiais
compositos tradicionais, que utilizam percentuais
bastante elevados de refor¢o para que o desempenho
do material final seja aprecidvel, os nanocompdsitos
sio materiais que apresentam um percentual de
reforco bastante reduzido (MARINUCCI, 2011).
Essa caracteristica é alcancada devido a elevada
drea de contato e/ou razdo de aspecto dos reforgos
nanométricos (MITTAL et al., 2015).

Dentre as diferentes classes de materiais poliméricos
utilizados atualmente como matriz, destaca-se a
poliamida 6, também conhecida como ndilon 6
(PAG). Esse termopldstico, 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 aplicagoes, tal material
nao apresenta propriedades mecinicas e estruturais
satisfatérias. Por esse motivo, muito tem se estudado
a fim de ampliar a aplicabilidade desse polimero,
sobretudo na forma de nanocompésitos poliméricos
(NCPs) (MOTOVILIN et al., 2011). Atualmente,
nanoestruturas a base de carbono como, por exemplo,
o 6xido de grafeno (GO) tém sido propostas como
promissores refor¢os poliméricos (ZHOU et al.,
2015).

Através da inser¢io de GO como reforco de
polimeros, tem-se ganhos em resisténcia mecinica
e outras propriedades de engenharia (LOH et al,
2010; MITTAL et al., 2015; TAN; PARK, 2015).

Porém, uma das barreiras para a aplicagao desse
nanomaterial na produgio de nanocompdsitos esbarra
na tendéncia das nanoparticulas a se aglomerarem,
formando grandes clusters de reforgo dispersos na
matriz (NGUYEN et al., 2014). Portanto, o estudo da
qualidade da dispersao e distribui¢io do reforgo pela
matriz, a interagao dos componentes na interface e
suas especificidades ainda estio em evolugio.

Diante deste contexto, o presente trabalho teve
como objetivo sintetizar e caracterizar nanocompdsitos
de PA6/GO processado via mistura por solugio.
Esta técnica de processamento se apresenta bastante
interessante por nao necessitar de maquindrio complexo
e de custo elevado, além de se obter nanocompésitos

com bom grau de distribuigao e dispersao.
MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado neste trabalho o grafite em pé puro
(Labsynth), PAG6 comercial B300, fornecida pela
Polyform, com densidade de 1,13 g/em’ e indice
de fluidez de 2,9 g/10min (235 "C/2,16kg), 4cido
sulfarico (H,SO,) PA (Dinamica), nitrato de sédio
(NaNO,, Vetec), permanganato de potissio (KMnO,,
Labsynth), peréxido de hidrogénio 30% (H,O,,
Labsynth), d4cido cloridrico (HCI, Vetec), 4cido
férmico 85% (Labsynth). Todos os reagentes foram

utilizados sem purificagdo adicional.

Obtencao do GO

GO foi preparado segundo o método de Hummers
modificado (JAURIS et al, 2016). DPara esse
procedimento 23,0 mL de H,SO,e05¢g de NaNO,
foram adicionados a 1,0 g de grafite em p4. A mistura
foi mantida em banho de dgua e sob forte agitagao
magnética por 10 min. Apés, 3,0 g de KMnO, foram
lentamente adicionados e a mistura permaneceu
sob forte agitacdo magnética por 30 min (tempo de
oxidagio). Em seguida, 46,0 mL de dgua deionizada
foram adicionados gota a gota para evitar que a
temperatura ultrapasse 90 ‘C. A mistura foi mantida
em agitagao por 15 min e ento, 10,0 mL de H O, e
140,0 mL de dgua deionizada foram adicionados. O
material sélido resultante, o GO, foi filtrado, lavado
com 250,0 mL de uma solu¢io de HCI e finalmente
lavado com dgua destilada intimeras vezes até que se

atinja pH neutro.
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Sintese do NCP

O NCP a base de PA6/GO foi sintetizado através
do método de mistura por solu¢io (GONG et al,
2015). Para tanto, 70 g de PA6 foram solubilizadas
em 200 mL de dcido férmico sob agitacio mecanica
por duas horas a 70 'C. Em seguida, 3,5 g de GO
(5% em massa de PAG) foram dispersos em 4cido
férmico em ultrassom de ponta por 10 min. O GO
foi entao adicionado ao polimero solubilizado, sob
agitagio constante. Para provocar a precipitagio do
NCP, 2 L de 4gua destilada foram adicionados gota
a gota ao sistema em agitagao. O material precipitado
(PA6/GO) foi posteriormente filtrado e lavado até
pH neutro, mantido em agitagao magnética em dgua
a 70 'C para a remogio de 4cido férmico residual,

novamente filtrado e seco em estufa por 24 h a 70 'C.

Caracterizacao dos materiais precursores:
GO e PAb

Para avaliar as

dos

precursores do NCP, ou seja, o GO obtido via método

caracteristicas materiais
Hummers modificado e a PAG, os materiais foram
caracterizados por difragao de raios X. Para tanto,
utilizou-se um difratdometro BRUKER, modelo D2
PHASER, equipado com tubo de cobre (radiagio
com A = 1.5418 A), operando a 40 kV e 40 mA com
os seguintes parimetros de ensaio: intervalo angular
5'<20<35", com passos de 0,05 por um tempo de 1s
para cada passo. Ainda, os precursores foram analisados
através da técnica de Espectroscopia Raman, em um
equipamento Renishaw modelo InVia, utilizando uma
linha de excitagao de Ar (A = 532 nm). Para se avaliar
o comportamento do GO durante o aquecimento,
realizou-se uma andlise termogravimétrica (TGA) com
o auxilio de termobalan¢a Harrop STA-726 de 25 C
até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 'C min-
'. Espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) em um equipamento Shimadzu, IR
Prestige21 também foi utilizada para a caracterizagao

do GO, bem como da PAG.

Caracterizacao do nanocompadsito PA6/GO

O nanocompésito PAG/GO sintetizado via o
método de mistura por solugio foi caracterizado

através das técnicas de espectroscopia Raman, DRX e

FTIR. Os parimetros utilizados nessas andlises sao os
mesmos descritos anteriormente. Ainda, a morfologia
do NCP obtido foi analisada com o auxilio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), em um

equipamento Shimadzu modelo SSX-550.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica bastante ttil
na caracterizagdo de materiais da familia do carbono
(YOUNG et al., 2012). Os materiais carbonosos
apresentam dois picos comuns G (-1580 cm™) e 2D
(-2700 cm™) que sdo caracteristicos do estiramento
dos dtomos sp? na estrutura hexagonal do grafeno e a
segunda ordem da banda D, respectivamente. A Figura
1A apresenta o espectro Raman do grafite precursor 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 presenga de carbono
sp® e defeitos na estrutura e bordas do material
(KUDIN et al., 2008). Sendo o grafite precursor
um material em sua maioria cristalino, essa banda ¢
quase inexistente. Nota-se, contudo, a elevagio dessa
banda, assim como o alargamento e deslocamento da
banda G para o GO. Isto comprova a oxidagao das
lamelas de grafite (KUDIN et al., 2008). Ainda pode-
se observar a presen¢a de uma banda pouco intensa
em aproximadamente 1400 cm’, caracteristica da
combinacio da ressonancia entre a banda D e bandas
de defeitos quando medidas sob luz visivel (FERRARI;
BASKO, 2013).

Conforme ji evidenciado na literatura (KUDIN
et al., 2008), a intensidade da banda D no espectro
do GO aumenta enquanto a banda G sofre um
alargamento. Isso ¢ justificado pelo aumento da
fraciao de dtomos sp” (defeitos e vacincias) originados
no processo oxidativo e de esfoliagio. A razio entre
as intensidades dessas bandas D e G (I /1) para o
grafite em pé foi de aproximadamente 0,09 e para o
material apds oxidagio o valor foi de 0,94. Observa-
se, portanto, o aumento do niumero de defeitos
provocados pela oxidagio, assim obtendo-se GO com
maior grau de oxidagao e abertura lamelar.

E claramente observado (Figura 1B) a presenca das
bandas D e G referentes a0 GO na amostra de PA6/

GO, e apresentam-se mais Iargas € com uma razao
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[ /I, para o NCP de 1,01. Este valor é maior que
o calculado para o GO puro e confirma a formagio
de ligagoes sp’ nos dtomos de C da estrutura desse
precursor. Isso ocorre pela funcionaliza¢ao covalente
das folhas de GO por cadeias de PA6 (PANT et al,,
2012; DING, P etal., 2014). A banda em ~1447 cm’!
referente ao espectro da PAG e PAG/GO, atribuida a
conformagio trans do grupo amida, corresponde a

transformagao cristalina da PAG da fase y para a fase

(PANT etal., 2011).
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Figura 1 - A. Espectrograma Raman das amostras de
grafite precursor e GO sintetizado. B. Espectrograma
Raman das amostras de PA6 pura e PA6/GO.

Os resultados da anilise termogravimétrica do
grafite precursor ¢ GO sio apresentados na Figura 2.
Observa-se que o grafite apresenta estabilidade térmica
até aproximadamente 700 C. E observado também
um ganho de massa de 1,07% durante o aquecimento,
que pode ser justificado por uma provdvel oxidagio
do material em contato com fluxo de gds durante a
andlise. O comportamento térmico do GO se divide

em trés etapas: primeiro até temperaturas por volta de

Melo et al

100 ‘C ocorre a remogao de dgua absorvida no material
(remanescente do processo de sintese); a segunda
etapa entre 130-340 ‘C que estd relacionada com a
retirada dos grupos funcionais oxigenados (hidroxilas,
carboxilas, carbonilas e epoxilas) presentes; e acima dos
450 'C inicia-se a combustio da estrutura carbdnica

da amostra (MEHL et al., 2014).
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Figura 2 - Termograma das amostras de grafite
precursor e GO.

A Figura 3 apresenta o espectrograma FTIR das
amostras de GO, PAG purae PAG/GO. Observa-se para
o GO (Figura 3A) a presenga de uma banda bastante
larga em torno de 3600 cm™, que ¢ atribuido ao
grupo funcional hidroxila (C-OH), o que evidencia a
hidrofilicidade do GO através da presen¢a de umidade
na amostra. Outros picos presentes correspondem aos
grupos oxigenados originados no processo de oxidagao
do grafite: 1716 cm™ grupo carbonila e dupla ligagao
carboxilica (C=0), 1587 cm™ carbono aromitico
(C=C), 1380 cm™ estiramento no grupo carboxila
(OH), 1030 cm™ grupos alcoxi (XIONG et al., 2010;
DING, PENG et al., 2014; O’NEILL et al., 2014).

Para a PAG6 pura, é possivel observar os picos
caracteristicos da sua estrutura polimérica. Em 1635
cm’! apresenta-se o pico caracteristico do estiramento
da ligacio C=0, em 1537 cm’ o estiramento da
ligagao C-N (amida II), os picos em 2858 cm™ e 2933
cm’ sdo correspondentes ao estiramento da ligacao
C-H, o pico em 3296 cm™” corresponde a ligacio
N-H (EU; ZHAO; et al., 2015). E possivel observar
as bandas caracteristicas da fase a da PAG nas bandas
930 cm™ e 1200 cm™ (Figura 2B), correspondentes
a interagao CO-NH no plano cristalogrifico da PAG
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(VASANTHAN; SALEM, 2001).

Para a amostra de PA6/GO, nao houveram grandes
alteragoes no espectrograma comparado ao da PAG
pura. Isso pode ser explicado pelo baixo percentual de
GO adicionado ao polimero (5% em massa). A figura
3B apresenta um corte do espectrograma FTIR da PAG
e PA6/GO, onde nota-se uma reducio de intensidade
de todo o espectro do NCP e leve deslocamento da
banda da amida II (1537 cm™), o que demonstra a

interagdo do GO com a PAG através de ligacoes de
hidrogénio (FU; ZHAO; et al., 2015).
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Figura 3 - A. Espectrogramas FTIR para GO, PA6 e
PA64/GO, B. Corte nos espectrogramas da PA6 e PA4/GO.

A técnica de DRX (Figura 4) foi utilizada para
corroborar as informacées extraidas através da
Espectroscopia Raman (ver Figura 1). Na Figura
4A tem-se o difratograma do grafite precursor e do
GO sintetizado. J4 na Figura 4B ¢ apresentado o
difratograma da PAG pura e o nanocompdsito PA6/
GO. A partir da Figura 4A, ¢ possivel observar um

pico bastante intenso em aproximadamente 26,1 que

¢ caracteristico do plano de difragao (002) do grafite

(MEHL et al., 2014). Para o GO, observa-se que um
mdximo de difra¢do em torno de 11° estd presente, com
espagamento interplanar calculado pela lei de Bragg de
d(002) = 0,864 nm. Esse pico ¢ atribuido ao conjunto
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Figura 4 - A. Difratograma do grafite e GO e B. da PAé
e do nanocompésito PA6/GO.

Figura 5 - Micrografia obtida via MEV da amostra de
PA6/GO.
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de planos (001) do éxido de grafeno, relacionado a
expansio das folhas do grafite devido a inser¢io de
grupos oxigenados (BLANTON; MAJUMDAR,
2012). Um pico de baixa intensidade é observado
em torno de 26,6°. Tal pico ¢ bastante intenso no
grafite, entretanto para a familia do grafeno este pico
deve (idealmente) desaparecer do difratograma, o que
demonstraria uma completa esfoliagio do material e
com poucas camadas.

O difratograma da PAG e do PAG/GO (Figura 4B)
evidencia os planos de difragao em 26 = 20" (a,) ¢ 20
= 24" (a,) da PAG pura, e sio referentes aos planos
(200) e (002, 202) da fase cristalina o do polimero,
respectivamente (DING, P et al., 2014). O mdximo
de difragao em 11" referente a0 GO nio aparece no
NCP, o que pode significar um baixo empilhamento
e ordenamento das lamelas do material, portanto
apontando que o refor¢o estd bem disperso e
distribuido pela matriz (DING, PENG et al., 2014).

Observa-se também uma mudanca de intensidade
de o, e a, para o PAG/GO, quando comparado
a PAG pura. Esse comportamento indica que o
comportamento cristalino do polimero foi afetado pela
adigao do reforgo, ou seja, as ligagdes de hidrogénio
entre as cadeias de PAG sofreram perturbagio na sua

regularidade cristalina (FU; ZHAO; et al., 2015).
Através da andlise por MEV (Figura 5), pode-se

obter informagées a respeito da morfologia do NCP
obtido. E possivel observar que a amostra obtida a
partir da precipitagio por solugio tem dimensodes
micrométricas e sua forma ¢é bastante irregular. Além
disso, fica evidente a presenga de poros. Devido a
magnificacio da imagem obtida nio se pode avaliar a
dispersio e distribui¢io das lamelas de GO na matriz

polimérica.
CONCLUSOES

A sintese de GO através do método Hummers
modificado provou-se bastante eficiente, obtendo-se
um material com alto grau de oxidagio e esfolia¢io. O
método de mistura em solugdo ¢ bastante vidvel para
o preparo de nanocompdsitos poliméricos. Através
da técnica de difragdo de raio X pdde-se observar a
alteracao da estrutura cristalina da fase o da poliamida

6 com a inser¢ao do refor¢o e também se comprova a

interagao entre GO e PAG por formacao de ligacoes de
hidrogénio evidentes nas andlises por espectroscopia
Raman e FTIR. O 6xido de grafeno apresenta-se
com baixo empilhamento e aglomeragio. Através da
técnica de microscopia eletrénica de varredura foi
possivel visualizar que o NCP obtido apresenta uma

morfologia bastante irregular e porosa.
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