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RESUMO

Estruturas hibridas polimero-metal se apresentam como alternativa para a
industria de transportes, uma vez que conseguem conciliar elevada resisténcia
mecanica e leveza. O presente trabalho se concentra na obtencéo de juntas
hibridas de nanocompésito de poliamida 6 (PA6) e 6xido de grafeno (GO) sobre
liga de aluminio 6061-T6 através de sobremoldagem por injecdo. O GO foi
sintetizado a partir do grafeno pristino através do método de Hummers
modificado e caracterizado por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (SEM). O
nanocompésito PA6-GO (99,5/0,5%) foi preparado por mistura no estado fundido
a partir de um concentrado produzido em misturador termocinético (DRAIS)
seguido de diluicdo em extrusora dupla rosca. O material obtido foi moldado por
injecdo na forma de corpos de prova para ensaios e analises. Analise por SEM
evidenciou a auséncia de aglomerados de GO na PA6. Analise
termogravimétrica (TGA) mostrou que a estabilidade térmica da PA6 ndo é
afetada pela incorporacédo do GO. Analise térmica por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) revelou que o GO age como agente nucleante e reduz a taxa
de cristalizagdo da PA6. Ensaios mecanicos mostraram que a adi¢do de 0,5%
de GO proporcionou ganho de 21% no médulo elastico e 16% na tensdo de
escoamento com reducao da deformacéo na ruptura de 81% e da resisténcia ao
impacto 1ZOD de 44%. O substrato metalico AA6061 foi texturizado a laser na
forma de cavidades (‘grooves’) espagadas de 100 um com largura de 56 + 6 um
e profundidade de 50 + 5 um, analisadas por microscopia confocal a laser.
Andlise por microscopia Optica da secdo transversal de juntas hibridas
PA6/AAG061 e PAG6-GO/AAG061 revelou penetracdo completa do polimero nas
cavidades do metal, o que resultou em boa ancoragem mecanica e resisténcia
ao cisalhamento de, respectivamente, 8,3 + 0,8 e 7,1 + 1,7 MPa, com falha por
delaminacgéo e fratura do polimero. As superficies fraturadas foram analisadas
por MEV-EDS, onde foi evidenciada presenca de aluminio aderido ao polimero,

indicando falha coesiva das juntas.

Palavras-chave: Juntas hibridas; poliamida 6; oxido de grafeno; aluminio.
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ABSTRACT
DEVELOPMENT OF POLYAMIDE 6 AND GRAPHENE OXIDE
NANOCOMPOSITE AND JOINING WITH ALUMINUM 6061 THROUGH
INJECTION OVERMOLDING

Polymer-metal hybrid structures are presented as an alternative to the
transportation industry, since they are able to combine high mechanical strength
and lightness. The present study focuses on obtaining hybrid joints of polyamide
6 (PA6) and graphene oxide (GO) nanocomposite with aluminum alloy AA6061
through injection overmolding. GO was synthesized from pristine graphene using
modified Hummers method and characterized by Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). The PA6-GO
nanocomposite (99.5/0.5 %) was prepared by melt mixing from a concentrate
produced in a thermokinetic mixer (DRAIS), followed by dilution in a twin-screw
extruder. The obtained material was injection molded into standard specimens
for testing and analysis. SEM analysis showed the absence of GO clusters in
PA6. Thermogravimetric analysis (TGA) demonstrated that the thermal stability
of PA6 is not affected by the incorporation of GO. Differential scanning
calorimetry (DSC) revealed that GO acts as a nucleating agent and reduces the
crystallization rate of PA6. Mechanical tests showed that the addition of 0.5% GO
provided a 21% increase in the elastic modulus and a 16% increase in the tensile
strain, with an 81% reduction in strain at break and a 44% reduction in the 1ZOD
impact strength. The metallic substrate AA6061 was laser-textured with grooves
spaced by 100 ym, with a width of 56 £ 6 ym and a depth of 50 £ 5 ym, analyzed
by confocal laser microscopy. Optical microscopy analysis of the cross-section of
PAG6/AA6061 and PA6-GO/AA6061 hybrid joints revealed complete polymer
penetration into the metal cavities, resulting in good mechanical anchoring and
shear strength of 8,3 £ 0,8 and 7,1 £ 1,7 MPa, respectively, with failure by
delamination and polymer fracture. Fractured surfaces were analyzed by SEM-
EDS, where the presence of aluminum adhered to the polymer was observed,
indicating cohesive joint failure.

Keywords: Hybrid joints; polyamide 6; graphene oxide; aluminum.
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1 INTRODUCAO

A consolidagdo do conhecimento cientifico em materiais poliméricos e
metdlicos impulsiona a busca pelo desenvolvimento de novos materiais que
unam suas propriedades especificas, permitindo a criacdo de estruturas com a
resisténcia mecanica conferida pelo componente metalico e a leveza
proporcionada pelo componente polimérico. A combinagdo resulta nos
chamados materiais hibridos polimero-metal (PMHSs), de grande interesse em
diversos setores industriais como construcdo civil, aeroespacial, aeronautico,
automotivo, ferroviario, entre outros [1]-[3]. No setor de transportes, em
especifico, a substituicdo de pecas metélicas por PMHs permite reducdo de
consumo de combustivel ou/e energia, fator que vem se tornando extremamente
relevante na atualidade devido a demanda por tecnologias com maior apelo
ambiental [4].

A técnica de moldagem por injecao de polimero sobre substrato metélico,
também conhecida como sobremoldagem por injecéo (‘injection overmolding’),
escolhida para este estudo, tem sido amplamente empregada para obtencéo de
PMHs. A técnica permite a fabricacdo da peca polimérica e sua unido com o
metal em uma Unica etapa. E baseada na moldagem por injecdo de polimeros
gue se destaca pela capacidade de automacéao, rapidez, baixo custo, preciséo,
formas e tamanhos variados. O processo tem inicio com a colocacao da peca
metélica, também conhecida como inserto metélico, na cavidade do molde da
injetora e, em seguida, polimero fundido é injetado sobre o inserto e o conjunto
é resfriado e extraido da cavidade do molde. Esta técnica foi originalmente
patenteada pela empresa Bayer (atualmente Lanxess) [5] na qual furos
passantes presentes em uma estrutura metalica sao preenchidos pelo polimero
no estado fundido que, apés solidificacéo, promove interferéncia mecanica dos
componentes. A técnica de sobremoldagem por injecdo com adesao direta
(‘direct adhesion’) consiste na juncéo polimero-metal por forcas adesivas, por
exemplo, através do preenchimento do polimero em microcavidades produzidas
na superficie metalica, levando a microancoragem mecanica, ou pela aplicacdo

de promotores de adeséao (‘primers’) na superficie do metal [6], [7]. Esta técnica



vem sendo empregada com a combinacéo de diversas classes de polimeros e
metais, com atencdo especial a poliamidas e seus compdésitos e ligas de
aluminio. As ligas de aluminio sdo amplamente empregadas devido a
combinagdo de propriedades como leveza, elevada resisténcia mecanica,
usinabilidade, facilidade de modificacdo superficial e resisténcia a corroséo [8],
[9] A poliamida 6 (PA6) é um polimero comumente empregado devido sua
facilidade de processamento e elevadas resisténcia mecanica e quimica [10].
Compésitos de poliamida 6 reforcados com fibra de vidro sdo também
empregados devido a maior rigidez, resisténcia e estabilidade dimensional [8],
[9], [11]. Estudos que envolvam o uso de compdsitos poliméricos com
nanocargas, como o grafeno, sdo ainda escassos, podendo representar
importante avango na compreensao do processo de sobremoldagem por injecao
e potencial uso deste tipo de reforco em PMHs. Nanocompdsitos de poliamida 6
e oxido de grafeno apresentam alta resisténcia mecanica, condutividade elétrica
e térmica, e propriedade de barreira, qualidades de interesse para aplicacdo em
diversos setores, em especial o setor de transportes [12]-[14].

O objetivo principal deste estudo consiste no desenvolvimento de um
nanocompésito de poliamida 6 com 6xido de grafeno (PA6-GO) e posterior
hibridizacao sobre uma liga de aluminio AA6061 por meio de sobremoldagem por
injecdo, visando aplicagcdo na industria de transportes. Com relacdo ao
desenvolvimento do nanocompdésito, este estudo envolveu as etapas de
oxidacdo do grafeno utilizando o método de Hummers modificado, preparagéo
do nanocompdsito PA6-GO por mistura no estado fundido e caracterizagdo
quanto a morfologia (SEM e TEM), propriedades térmicas (DSC e TG) e
mecanicas (tracdo e impacto). No tocante ao desenvolvimento da PMH, este
estudo contemplou as etapas de texturizacao a laser da superficie do substrato
de AA6061, de fabricacdo da junta hibrida PA6-GO/AA6061 por sobremoldagem
por injecdo, seguida da avaliacao da resisténcia mecéanica interfacial por ensaio
de cisalhamento e dos mecanismos de falha por microscopia eletronica de
varredura (SEM).



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1. Poliamida 6

A poliamida 6 (PA6), € um polimero sintético pertencente ao grupo das
poliamidas alifaticas, polimerizado por abertura de anel a partir do monémero ¢-
caprolactama (Figura 2.1). Em meio aquoso (5-10%), na faixa de temperaturas
em torno de 200°C, a ligacdo C-N se rompe dando inicio a reacbes de

condensacéao e adicao resultando na estrutura molecular da PAG.
Ruptura da ligagao

= T

n N\H C

T

CH CH N
o2 o2 o
\CH2 SCH,  CH,

¢ - Caprolactama
Poliamida 6
Figura 2.1: Polimerizagdo por abertura de anel da poliamida 6 a partir do

mondmero e-caprolactama.

As principais propriedades da PAG6 de interesse para este estudo sao
mostradas na Tabela 2.1 [15], [16]. Os grupos amida (NHCO) das cadeias da
PAG6 faz com que este polimero adquira carater higroscopico, ou seja, absorva
umidade atmosférica, o que interfere diretamente em suas propriedades fisicas,
reduzindo sua Ty, modulo eldstico, resisténcia a tracdo e aumentando a
resisténcia ao impacto.

A PA6 pode formar fases cristalinas distintas dependendo da taxa de
resfriamento a que é submetida [17]. A fase cristalina mais estavel é chamada
de a (Figura 2.2a), e outra, menos estavel, é chamada fase vy (Figura 2.2b),
ambas lamelares. Na fase o, as cadeias apresentam ligagdes hidrogénio entre
grupamentos amida e metileno localizados no mesmo plano. As lamelas séo
formadas por cadeias poliméricas adjacentes em uma conformacao antiparalela

que se propaga resultando em célula unitaria monoclinica. Na fase y, as cadeias



apresentam ligacfes hidrogénio em conformacao paralela fora do plano em um
padrédo do tipo zig-zag, com célula unitaria semelhante a hexagonal, chamada
“pseudo-hexagonal” [18], [19]. As fases a e y podem ser identificadas em uma
curva de DSC, respectivamente, por um pico centrado em 220-225°C e um
ombro em aproximadamente 215°C [20].

Tabela 2.1: Propriedades de interesse da poliamida 6 nas condi¢des seca (‘dry
as molded’) e umida (50% RH a 23°C).

Propriedade Seca Umida
Densidade a 20°C [g/cm?] 1,06-1,16
Densidade no estado fundido [g/cm?] 0,96-1,07
Temperatura de transicao vitrea (Tg) [°C] 50-75 20-30
Temperatura de fuséo (Tm) [°C] 220-225
Temperatura de decomposicao térmica [°C] > 300
Modulo de Young [GPa] 2,7
Resisténcia a tragdo [MPa] 74-106
Resisténcia ao Impacto 1zod [J/m] - 53
(a) (b)
b3 =
{ ) 1:
1 ) 2
J { ‘7_,_
12k ¢
. 14 !
:

P & 3 '
HC CHs H.cZ H.ecl

- H.CZ
HAC "CH, HiC HiC_

ONH - 0= NH._ "NH
o= _NH o= “~ =<

N\ - “CH “CH

Figura 2.2: Diagrama esquematico da conformacdo das cadeias da PA6 nas
fases cristalinas a (a) e y (b). Adaptado de [21].



2.2. Grafeno

Nanomateriais cristalinos baseados em carbono como nanotubos de
carbono (CNT), grafeno e fulereno (Figura 2.3) tém atraido grande interesse
cientifico e tecnoldgico devido as suas particularidades como alta éarea
superficial, elevada condutividade elétrica, inércia quimica, biocompatibilidade e
estabilidade termomecénica. Grafeno é o nome dado a uma folha bidimensional
de grafite, com espessura atémica, consistindo de anéis hexagonais de carbono
em rede. De acordo com normas vigentes, é considerado grafeno material que
apresentar espessura de até dez camadas, do contrario o material é considerado
grafite [22], [23]. Em contraste, os CNTs exibem estruturas cilindricas, similares
a uma lamina de grafeno enrolada com diametro que varia de 3 a 30 nm.
Fulereno é uma gaiola com estrutura esférica contendo 20 hexagonos e 12
pentagonos de carbono. A incorporacdo destas estruturas em matrizes
poliméricas tem produzido nanocompdsitos com propriedades interessantes,
como maior resisténcia mecanica, térmica e maior condutividade elétrica [24].
Apesar disso, ainda ha obstaculos de implementacdo de grafeno e seus
derivados em produtos, principalmente devido a dificuldade de confiabilidade na
producéo de amostras de alta qualidade em escala industrial. Em linhas gerais,
o desempenho do grafeno depende tanto do niumero de lamelas empilhadas
guanto da qualidade da rede cristalina.

Em termos atébmicos, grafeno pode ser definido como uma folha 2D de um
atomo de espessura de carbono com hibridizacdo sp®. Os orbitais atémicos px e
py formam as ligacdes carbono-carbono dando origem a angulos de ligacéo de
120°. O orbital restante p: de cada carbono se sobrepfe aos orbitais de trés
carbonos vizinhos, formando banda de valéncia 1 preenchida e banda de
conducao, com orbitais * vazios, o que confere ao grafeno propriedades
elétricas, mecéanicas e térmicas excepcionais. O grafeno pode atingir
condutividade térmica de até 5300 W/m.K, modulo de Young de 1,1 TPa e
resisténcia a tracdo de 130 GPa, além de outras propriedades interessantes

como elevada condutividade elétrica e transmitancia otica [12], [25], [26].



(a) (b) ()

Figura 2.3: Estrutura de nanomateriais baseados em carbono: (a) nanotubo de

carbono; (b) grafeno; (c) fulereno [27].

Originalmente, a sintese de grafeno deu-se diretamente a partir do grafite
utilizando-se metodologia top-down por esfoliacdo mecanica. Através deste
meétodo foram obtidas amostras com alta qualidade, porém, o rendimento era
baixo. Isso motivou o desenvolvimento de novos métodos de sintese, 0s quais
podem ser divididos em trés categorias: método top-down de esfoliacdo quimica
(em solucédo) do grafite, método bottom-up de crescimento do grafeno sobre
precursores organicos e método bottom-up de crescimento catalisado in situ
sobre um substrato. O processo de esfoliagdo quimica, embora consiga
inicialmente produzir grafeno de alta qualidade, esta é reduzida com o tempo de
processo pelo aumento do numero de defeitos na rede cristalina. Os dois
meétodos bottom-up apresentam como principais vantagens a possibilidade de
producdo de grafeno em larga escala, alta reprodutibilidade e maior
homogeneidade.

O grafeno compartilha muitas das propriedades e estrutura fisica do grafite.
Os atomos de carbono séo arranjados em rede de hexagonos (Figura 2.4a) que
podem conter sub-redes triangulares interpenetradas formando camadas
empilhadas do tipo ABAB (Bernal, Figura 2.4b, c), caracteristicas que dependem,
por exemplo, da via de sintese. Por exemplo, grafenos produzidos pela técnica
bottom-up de deposicdo quimica de vapor (CVD) podem sofrer rotagdo com
relacdo a configuracdo apresentada na Figura 2.4c, gerando empilhamento
romboédrico (Figura 2.4d) [24], [28].
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Figura 2.4: llustracdo esquematica da estrutura do grafeno: (a) padrao de rede
hexagonal do grafeno composto por duas sub-redes de carbono; (b)
empilhamento do tipo AB ou Bernal de duas camadas de grafeno; (c)
empilhamento do tipo ABA ou Bernal de trés camadas de grafeno; (d)
empilhamento do tipo ABC ou romboédrico de trés camadas de grafeno [28].

O grafeno se apresenta como material promissor para a fabricacdo de
nanocompositos poliméricos, porém, o grafeno pristino, ou cristalino, pode
apresentar baixa interacdo com a matriz polimérica e, por isso, recomenda-se 0
uso de suas formas funcionalizadas, como 6xido de grafeno (GO), 6xido de
grafeno reduzido (RGO) ou 6xido de grafeno termicamente reduzido (TRGO).

O GO consiste em estruturas lamelares (grafeno) com quantidade
significativa de grupos contendo oxigénio em sua superficie. Parte destes grupos
podem ser removidos por processos fisico-quimicos, formando-se estruturas do
tipo RGO, com menor quantidade destes grupos na superficie. O TRGO é
considerado um subtipo de RGO, onde a reduc¢ao da quantidade destes grupos
se deu por processo térmico [29].



O uso de formas funcionalizadas do grafeno facilita sua dispersdo em
algumas matrizes poliméricas e diminui a capacidade de reaglomeracéo. No GO,
grupos oxigenados em sua superficie do tipo acido carboxilico, hidroxila e epéxi
podem alterar significativamente a interacdo de van der Waals entre as camadas
e aumentar sua dispersao no polimero.

O GO pode ser obtido através de variados métodos de sintese modificados
a partir do método de Hummers, originalmente aplicado para funcionalizacdes
de grafite [30]. O método de Hummers original consiste na oxidacédo do grafite
utilizando acido sulfarico (H2SOa4), permanganato de potassio (KMnOa4) e nitrato
de sodio (NaNOs). Porém, se mostra custoso, pois requer grandes volumes de
agua, longos tempos de oxidacgéo e resulta em subprodutos de alta toxicidade
como didxido de nitrogénio (NO2) e tetréxido de nitrogénio (N20a4), gerando ions
Na* e NOs, 0 que o torna indesejavel para producdo em escala industrial.
Portanto, métodos alternativos de oxidacdo do grafite vém sendo investigados,
como por adicdo de outros agentes oxidantes [31], oxidacdo por via
eletroquimica [32] ou ainda, foto-oxidacdo [33]. Alguns trabalhos vém
demonstrando a possibilidade de obtencédo do GO a partir de grafeno pristino,
tornando a sintese mais eficaz, simples e com menor impacto ambiental. Chen
et al. [34] e Costa et al. [35] utilizaram H2SO4, KMnO4 e H202 em temperatura
controlada, seguido de lavagem com solugcédo aquosa de HCI a fim de eliminar
ions metalicos e, por fim, purificacao por filtracdo, resultando em uma dispersao
aquosa de GO. O residuo obtido ao final continha ions H*, K*, SO4 e Mn?*, onde
Mn?* pode ser removido pela adicdo de KOH e ajuste de pH, que levam a
formacdo de O6xido de manganés/ hausmanita (Mn3Os4) e Mn(OH)2, que
precipitam. A sobrenadante continha sulfato de potassio (K2SOa), que pode ser
separado por sucessivas etapas de neutralizacbes e evaporacdo da agua.
Assim, a sintese do 6xido de grafeno (GO) a partir do grafeno pristino pelo
método de Hummers modificado descrito por Chen et al. [34] e Costa et al. [35]

mostra-se mais adequado para o desenvolvimento deste trabalho.



2.3. Nanocompdésitos poliméricos

Nanocompasitos podem ser definidos como materiais compadsitos em que
pelo menos uma de suas fases apresente dimensdes menores que 100 nm [36].
Alguns aspectos séo de grande importancia para o sucesso no desenvolvimento
de nanocompdsitos poliméricos. Por se tratar de um sistema multifasico deve-se
levar em consideracao caracteristicas fisico-quimicas da matriz polimérica, e a
geometria, tamanho e classe da fase dispersa, assim como dispersao adequada
e compatibilidade entre as fases.

A geometria € uma caracteristica muito importante e a classificacdo de
nanocargas € comumente baseada na razdo de aspecto (relacdo entre as
dimensbes). Materiais de dimensdo zero (0D) tem caracteristicas/aspectos de
tamanho nanométrico em todas as dire¢cdes (‘quantum dots’, nanoparticulas e
fulereno). Materiais unidimensionais (1D) tem tamanho nanométrico em duas
dimensdes (nanotubos de carbono) e maiores (escala micrométrica) em uma
terceira dimensdo. Materiais bidimensionais (2D) (grafeno, 6xido de grafeno,
nitrato de boro) séo folhas de um atomo de espessura e larguras com dimensdes
micro ou macro. Materiais tridimensionais (3D) sdo estruturas porosas
nanoestruturadas (metais e ceramicas nanoporosos, aerogeéis e zedlitas).

A andlise comparativa feita por Kimigaito [37] estabeleceu uma correlacao
entre o tamanho da nanocarga com a propriedade que o hanocompdésito tende
a adquirir. Observa-se na Tabela 2.2 que propriedades mecéanicas melhoradas
podem ser alcangadas com particulas com nanocargas de tamanho inferior a
100 nm.

O tamanho da nanocarga necessario para alcancar uma determinada
propriedade € melhor descrito pelo tamanho critico, determinado através da
razao entre a area superficial e o volume (S/V). Ao se plotar a razdo S/V versus
a razao de aspecto (a) de uma particula cilindrica, representada pela razao entre
seu comprimento e seu didmetro, obtém-se a curva ilustrada na Figura 2.5.
Quando a << 1 obtém-se um formato do tipo placa ou lamina, como por exemplo,
o grafeno, enquanto que para a >> 1 a carga adquire formato fibrilar, por exemplo

nanotubos de carbono, ambos com elevada relagdo S/V [38]. Contudo, S/V
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maiores aumentam a tendéncia das nanocargas formarem aglomerados ao
mesmo tempo que diminuem a homogeneidade na matriz polimérica,
representando um grande desafio para a producdo de nanocompdsitos com
propriedades mecanicas aprimoradas [39].

Tabela 2.2: Relacdo entre propriedade conferida pela carga em funcédo do

tamanho da particula [37].

_ Tamanho da nanocarga (nm) no qual
Propriedades .
mudancas sao esperadas

Atividade Catalitica <5

Amolecimento de materiais <20

magnéticos duros

Alterac6es no indice de refracédo <50
Aumento de rigidez e resisténcia <100
Modificacdo da dureza e plasticidade <100
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Figura 2.5: Relacdo entre area superficial e volume (S/V) versus razdo de

aspecto (a) para particulas com secéo transversal cilindrica de dado volume [38].

Quanto ao grau de dispersdo de nanocompdsitos poliméricos com cargas
lamelares, podem ser definidos trés estados dependendo do grau de interacdo

do polimero com a carga lamelar, tal como ilustrado na Figura 2.6. Se n&do houver
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interacdo forte entre o polimero e a carga lamelar, sdo formados aglomerados
da carga de tamanho micrométrico. Polimeros que penetram entre as lamelas
produzem nanocompositos intercalados, que consistem em estruturas
multicamada bem ordenadas com lamelas alternadas de polimero-carga a
distancia de poucos nanémetros. A penetracdo extensiva do polimero entre as
lamelas resulta em delaminacdo da carga, produzindo nanocompdsitos
esfoliados consistindo em lamelas de espessura nanométrica dispersas na
matriz polimérica. Uma das possiveis solu¢des para a obtencéo de dispersao
homogénea em nanocompoésitos poliméricos com cargas lamelares é a
realizacdo de modificagcdes quimicas na superficie da carga, de maneira que
promova a interacdo entre, por exemplo, um grupo funcional inserido nesta
superficie e as cadeias poliméricas, resultando na separacdo das lamelas até
gue se atinja o estado esfoliado [40]. Caracteristicas do polimero como presenca
e tipo de grupos funcionais e/ou massa molar influenciam a interacao interfacial
polimero-carga, que pode ocorrer através da enxertia ou através de forgas
secundarias tipo ligacdes de hidrogénios ou dipolos [41], [42].

Carga

¢\ |1, Cadeia polimérica
C~ —

. | [N b

o2l DRI B e

Nz

Aglomerado Intercalado Esfoliado

Figura 2.6: llustracdo esqueméatica da morfologia de fases de compositos
poliméricos com carga lamelar nos estados aglomerado (microcomposito),

nanocomposito intercalado e nanocompdésito esfoliado.

A intercalagdo de polimeros em solucdo € um método eficiente para
dispersdo de cargas lamelares em polimeros com baixa polaridade e facilita a
producdo de filmes finos, quando desejado. Entretanto, do ponto de vista

comercial pode ndo ser viavel, pois é altamente poluente e economicamente
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limitada pelo uso excessivo de solvente organico. Uma alternativa é intercalacao
por polimerizacdo in situ, que consiste na adicdo da carga ho mondémero ou
solugcdo do monémero, seguida da polimerizacdo diretamente na superficie da
carga, mas que também apresenta limitac6es de custo e nocividade ambiental.
Ha ainda a mistura mecanica no estado fundido, que tem se tornado o método
mais desejado, pois ndo faz uso de solventes organicos. Neste método, durante
a intercalacéo da carga uma grande quantidade de lamelas sao desorvidas de
sua estrutura aglomerada para acomodar as cadeias poliméricas. A lamela
desorvida ganha um grau de liberdade translacional e o resultado de ganho
entropico compensa a reducdo da entropia conformacional das cadeias
poliméricas confinadas [39]. Estes métodos serdo explorados mais
detalhadamente na secéo 2.4.

A teoria de campo médio baseado em rede (‘mean-field lattice-based
model’) foi desenvolvida por Vaia e Giannelis [40] para entender o impacto de
diferentes entalpias de interagdo na possibilidade de dispersdo de cargas
lamelares em matrizes poliméricas. Os autores propuseram que ha trés
diferentes interacdes, polimero-surfactante (surfactante seria, por exemplo, um
grupo idnico inserido na superficie de uma carga lamelar), surfactante-superficie
das lamelas e polimero-superficie das lamelas. Os calculos levaram a conclusao
de que mesmo quando as cadeias do surfactante sdo misciveis com a matriz
polimérica, a separacdo completa das lamelas depende do estabelecimento de
interacdes polimero-superficie muito favoraveis para sobrepor a penalidade do
confinamento do polimero. Se este ndo for o caso, uma boa dispersdo das
particulas pode ser alcancada pela contribuicdo de elevado cisalhamento
durante a preparacdo dos compaésitos.

Outra possibilidade de criar dispersées homogéneas de cargas lamelares
na matriz polimérica é a reducao das forcas de interacdo surfactante-superficie
e surfactante-polimero pelo uso de surfactantes contendo grupos com elevada
eletronegatividade (oxigenados, fluorados etc.), o que resulta no aumento da
forca de interacdo polimero-superficie. Pode-se também optar pela utilizacdo de

copolimeros em bloco ou enxertados onde um de seus componentes tenham
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melhor correspondéncia termodindmica com a carga, tal como ilustrado na
Figura 2.7 [42], [43].

—
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Carga Lamelar Copolimero em blocos
sy Bloco compativel com a carga

Lamelas esfoliadas na matriz polimérica
Polimero compativel com o
bloco

Figura 2.7: Representagéo esquematica da agcao de copolimeros em bloco sobre

a disperséo de cargas lamelares em matriz polimérica.

2.4. Nanocompositos de poliamida com grafeno e 6xido de grafeno

Nanocompasitos poliméricos reforgados com grafeno e seus derivados tém
sido amplamente estudados nos ultimos anos devido ao elevado desempenho
térmico, mecanico, elétrico e Optico que estes materiais tendem a apresentar
[44].

A PA6, embora possua propriedades bastante interessantes como
resisténcia mecanica elevada e facil processabilidade, apresenta também
aspectos que limitam sua aplicacdo como baixa estabilidade dimensional.
Portanto, a adicao de cargas tal qual o grafeno viria como solugéo para superar
estas limitacbes. As propriedades de nanocompositos de polimeros em geral
incluindo a PAG6 e outras poliamidas com grafeno e seus derivados dependem
fortemente do grau de dispersdo da carga na matriz polimérica, entre outros
fatores mencionados na sec¢éo 2.3. O grafeno apresenta alta razao de aspecto,
e, portanto, S/V elevado, além de intera¢des do tipo -1 que promovem atracéo
forte entre as lamelas. Isto dificulta a dispersao e facilita a aglomeracéo, tornando
um grande desafio o alcance das propriedades desejadas nos nanocompaésitos.

O grau de dispersdo do grafeno e seus derivados na PA6 € também

dependente da metodologia de preparacao. Ha trés metodologias comumente
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utilizadas: polimerizacéo in situ; mistura em solucéo (‘solvent blending’) e mistura
no estado fundido (‘melt blending’). A polimerizacdo in situ consiste em duas
etapas: i) o mondémero g-caprolactama é fundido a 80°C e o grafeno € adicionado
diretamente sob agitacdo magnética; i) um composto iniciador (acido e-
aminocaproico) é adicionado a mistura com gradual elevacao da temperatura até
250°C por 5 h resultando na polimerizacdo e obtencdo do nanocompdsito. A
metodologia de mistura em solu¢do possui como principal vantagem em relacao
a polimerizacao in-situ sua simplicidade, e consiste em trés etapas principais: i)
dispersao do grafeno em solvente adequado; ii) adicdo do polimero a solucao e
agitacao; iii) evaporacao do solvente. Neste método o grafeno é recoberto pelo
polimero em solugdo. Durante a evaporacao do solvente as lamelas de grafeno
sofrem reducdo e, através da acdo de solventes como hidrazinas ou acido
ascorbico, parte de sua superficie adquire grupos acido, o que causa repulsao
entre as lamelas, permitindo a introducao de cadeias poliméricas e consequente
disperséo do grafeno [44], [45]. A metodologia de mistura no estado fundido,
empregada neste estudo, consiste em incorporar a carga no polimero em seu
estado fundido ou amolecido. Este método consiste na mistura termomecéanica
do grafeno com o polimero utilizando-se de extrusoras e/ou misturadores
descontinuos através do alto cisalhamento imposto a carga. Esta metodologia
mostra-se a mais adequada para producdo de nanocompdsitos em larga escala
por envolver equipamentos e processos convencionais de formulacdo de
materiais poliméricos e ndo usar solventes danosos ao meio ambiente.
Entretanto, pode apresentar como desvantagens grau de disperséo inferior da
carga na matriz polimérica se comparada aos outros métodos e pode néo ser
aplicavel a polimeros sensiveis a degradacao térmica.

Compositos de poliamida foram produzidos por combinacfes de técnicas
de polimerizacédo in situ, mistura em solucdo e mistura no estado fundido. Por
exemplo, Chatterjee et al. [46] investigaram a incorporacéo de mistura de grafeno
pristino, GO, surfactante e nanotubos de carbono a poliamida 12 (PA12)
utilizando micro-extrusdo, obtendo nanocompadsito que foi prensado a quente,
produzindo filmes finos com aproximadamente 100 um de espessura

observando aumento de 80% no modulo de Young em relacdo a PA12 pura com
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adicdo de 2% da mistura de cargas. Kim et al. [47] adicionaram 1% de uma
mistura contendo GO e nanotubos de carbono e etanol a pellets de poliamida 66
(PA66), evaporando o solvente em seguida. A mistura foi entdo adicionada a
extrusora dupla-rosca, repetindo-se a extrusdo por duas vezes. O
nanocomposito resultante apresentou aumento de 26% no modulo de Young e
34% na tensao de ruptura. Cai et al. [48] prepararam solucéao contendo etanol e
poliamida 1212 (PA1212) na concentracao de 10% em massa, que foi misturada
a uma dispersdo de GO em agua utilizando agitador mecénico, resultando em
um concentrado PA1212-GO. O concentrado foi seco em estufa e misturado a
pellets de PA1212 utilizando misturador Brabender, produzindo compdsito na
concentragdo de 0,3% de GO observando aumento de 9% na tens&o de
escoamento. Um masterbatch de PA6 contendo 3% de GO foi produzido por
Nguyen et al. [49] utilizando polimerizagéo in situ seguida de extrusdo em dupla
rosca para obtencdo de nanocompoésito PA6-GO com concentracdo 0,015%,
observando-se ganho de 139% no modulo de Young comparado a PA6 pura.
Steurer et al. [50] utilizaram extrusora de dupla-rosca para obter um
nanocomposito de PA6 com 10% em massa de GO que resultou em aumento de
47% no modulo de Young devido a boa dispersdo da carga. Xu e Gao [51]
aplicaram extrusdao combinada a eletrofiagdo para produzir fiboras de PA6
contendo 0,1%, em massa, de GO com boa disperséo e observaram aumento
de 240% no moédulo de Young. Zhang et al. [52] obtiveram fibras de PA6-GO
produzidas por eletrofiagdo com resisténcia a tracdo 88% maior e modulo de
Young 67% maior que a PA6 pura. Liu et al. [53] utilizaram metodologia de
mistura em solugdo para obter nanocompdésitos de PA6-GO e observaram
aumento da estabilidade térmica em funcao da adicdo de 5% de GO bem como
aumentos significativos dos moédulos de armazenamento (G’) e perda (G”) da
PAG pela incorporacao de grafeno. Xu e Gao [51] obtiveram compdésitos de PA6-
GO com aumento do modulo de Young em 240%. Apesar dos resultados
promissores para a boa dispersao e forte interacdo matriz-grafeno, os métodos
de polimerizacdo in situ e mistura em solucdo tem se mostrado inviaveis para

uso em escala industrial, pois aumentam muito a viscosidade pés polimerizagéo,
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prejudicando o processamento, além de demandarem altos volumes de solvente,
tornando-se caro e nocivo ao meio ambiente.

Compositos PA6-grafeno foram produzidos utilizando métodos de mistura
no estado fundido aplicando extrusao por dupla-rosca e injecdo, com pouco ou
nenhum uso de solvente organico. Por exemplo, Zhang et al. [54] obtiveram
nanocompésito com modulo de Young 42% superior a PA6 pura com teor de
13% de grafeno. Utilizando camara de mistura e extrusado por dupla-rosca,
Steurer et al. [50] produziram nanocompésito de PA6 contendo 5% de TRGO
gue resultou em material com médulo de Young 47% maior que a PAG6 pura.

Apesar de os estudos reportados na literatura demonstrarem que oS
métodos de polimerizacéo in situ e de mistura em solucdo levam a dispersdes
mais homogéneas e, em geral, nanocompdésitos de poliamidas, grafeno e seus
derivados com propriedades superiores, 0 método de mistura no estado fundido
€ ainda o mais desejado, especialmente no tocante a producdo em larga escala,

justificando o uso desta metodologia neste estudo.

2.5. Moldagem por Injecdo de polimero sobre substrato metalico

Estruturas hibridas polimero-metal (PMH) vém despertando grande
interesse da academia e da industria por apresentarem caracteristicas como alta
resisténcia termomecanica aliada a reducdo de massa, sendo esta Uultima
bastante desejavel e buscada, principalmente, pelos setores automotivo e
aeroespacial. Isso se deve a pressdo da comunidade internacional pela
fabricacdo de veiculos mais leves que tenham menor consumo de combustiveis
e, consequentemente, menor emisséo de carbono.

As técnicas mais comumente empregadas para a fabricacdo de PMH séao
a fixagdo mecénica e colagem por adesivos. No caso da fixagdo mecanica, 0s
componentes metélico e polimérico sao furados e fixados utilizando-se, por
exemplo, parafusos, rebites, entre outros fixadores, apresentando como principal
vantagem a facilidade de montagem, desmontagem e reciclagem, e como

principal desvantagem a concentracéo de tensdes nos pontos onde se localizam
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os fixadores [1], [55]. Ja a aplicacdo de adesivos consiste na preparacdo da
superficie com adicdo de promotores de adesdo, seguido da aplicacdo do
adesivo, unido das superficies por aplicagdo de pressado, e cura do adesivo.
Diferentemente da técnica de fixagdo mecénica, o uso de adesivos resulta em
baixa concentracdo de tensdes uma vez que o0s furos ndo sado necessarios,
sendo essa uma das grandes vantagens desta técnica. Entretanto, este método
apresenta algumas limitagdes como tempo de envelhecimento menor do adesivo
em relacdo aos componentes da junta, uso de produtos quimicos nocivos e
perigosos tanto na composi¢cao do adesivo quanto no promotor de adesao, além
de dificuldade de desmontagem e reciclagem [1], [56], [57].

As técnicas de adesédo direta, por sua vez, dispensam 0 uso de outros
materiais que ndo os proprios componentes das juntas, podendo apresentar,
portanto, alternativa mais econdmica e sustentavel. Dentre estas técnicas citam-
se a soldagem a laser, unido por friccdo, ultrassom e inducdo, manufatura
aditiva, e a sobremoldagem por injecdo. Em geral, consistem na modificagéo
prévia da superficie do substrato metalico e adeséo direta do polimero nesta
superficie pelo processo de unido. Dentre estas possibilidades a sobremoldagem
por injecdo se mostra interessante para aplicacdo em escala industrial na
fabricagdo de PMH, uma vez que requer o uso de equipamento e processo
consolidados e aplicados a diversas classes de polimeros, como termoplasticos,
termofixos e elastbmeros. Além do mais, a sobremoldagem por injecdo € um
processo rapido e automatizado e que permite, em uma Unica etapa, a fabricacédo
de estruturas com geometrias complexas e com elevada precisdo dimensional
[71[6].[58].

A sobremoldagem por injecdo € baseada no processo convencional de
moldagem por injecdo de polimeros contém as seguintes etapas: dosagem e
plastificacéo, injecao, recalque, resfriamento e extracdo. Inicialmente, o polimero
€ dosado e plastificado (fundido ou amolecido) por acdo do conjunto rosca
giratoria/barril. O volume de polimero plastificado € entdo transportado para
dentro da cavidade de um molde em alta velocidade (vazdo) e pressao pelo
deslocamento axial da rosca. Com o resfriamento do fundido, que leva a reducgéo

de seu volume, inicia-se a etapa de recalque em que a pressao axial da rosca é
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mantida constante por determinado tempo para compensar o efeito do
encolhimento do polimero. Em seguida, a pressdo é aliviada e o polimero
permanece por um determinado tempo dentro da cavidade do molde até que a
solidificacdo se complete, quando, entdo, é extraido [7]. Durante a etapa de
injecdo, quando o fundido, a altas temperaturas, entra em contato com a parede
do molde, em temperatura mais baixa, forma-se uma camada congelada que
age como isolante térmico. Assim, o volume de polimero fundido na regido
central da peca acaba resfriando em uma taxa menor que a camada da
superficie, podendo gerar tensdes residuais na peca, que resultam, por exemplo,
em empenamento. Além disto a camada congelada se diferencia do interior da
peca em relacdo a orientacdo molecular pois, ao entrar em contato com a
superficie do molde, esta camada, sob alto cisalhamento, resfria-se
rapidamente, o que possibilita formacdo de uma camada com cadeias
poliméricas altamente orientadas, enquanto as camadas interiores resfriam mais
lentamente, o que permite maior relaxacdo das macromoléculas resultando em
um solido com baixa orientagdo molecular [59], [60].

No caso da sobremoldagem por injecdo o substrato metélico € colocado
dentro da cavidade do molde em uma etapa prévia, concomitante a dosagem e
plastificacdo do polimero, seguido da injecdo do polimero fundido e das demais
etapas subsequentes, ou seja, recalque, resfriamento e extracdo. A unido
polimero-metal pode ocorrer por interferéncia mecéanica, por exemplo, através
da formacéo de rebites poliméricos em furos da estrutura metalica, ou por forcas
adesivas, através do tratamento da superficie do metal por técnicas fisicas ou
quimicas. Um tratamento de superficie comum, e que sera empregado neste
estudo, consiste em se produzir microcavidades na superficie do metal através
da texturizacéo a laser, as quais, quando preenchidas pelo polimero, resultam
em microancoragem mecanica e outras forcas adesivas. Outros tratamentos
fisicos incluem o jateamento abrasivo e métodos eletroquimicos. Um tratamento
quimico comum, e que pode ser aplicado em conjunto com 0s primeiros, €
aplicacdo de promotores de adesao sobre a superficie do substrato metalico. No
caso da sobremoldagem por injecdo a formacdo da camada congelada se da
tanto pelo contato do polimero fundido com a superficie do molde quanto com a
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do substrato metalico. Portanto, o substrato metalico deve ser aquecido para
evitar que o polimero fundido se solidifique antes de penetrar completamente as
cavidades [7], [61]. A obtencdo de PMHs pela técnica de sobremoldagem por
injecdo pode ainda ser otimizada através do controle dos parametros de
processamento como temperatura, pressao e tempo [62].

Ha alguns estudos reportados na literatura cientifica acerca de juntas
hibridas de poliamidas e ligas de aluminio fabricadas pela técnica de
sobremoldagem por injecdo. Bonpaim e Stommel [63] utilizaram jateamento
abrasivo para aumentar a rugosidade de um substrato de aluminio-manganés
AW3103 e prover adesao com um composito de PA66 contendo 30% de fibra de
vidro. Os autores compararam esta metodologia com aplicacdo de adesivo e
obtiveram resisténcia mecéanica variando entre 9,6 e 35,6 MPa da junta obtida
pelo método de adeséao direta. Wang et al. [11] produziram juntas sobrepostas
de composito de PA6 reforcado com 30% de fibra de vidro e liga de aluminio
A5052 com superficie modificada por jateamento abrasivo e imersdo em agua
guente e obtiveram resisténcia ao cisalhamento de até 35,6 MPa. Gebauer et al.
[64] utilizaram texturizacdo a laser para modificar a superficie de um substrato
de aluminio AA6082-T6, o que gerou um padrdo de sulcos com distancias de
150 um e 100 um e profundidades de 158 + 17 um e 40 + 2 um, respectivamente,
e obtiveram juntas sobrepostas com PA66 com resisténcia ao cisalhamento de
até 11,9 MPa. Kleffel e Drummer [9] realizaram tratamento eletroquimico para
modificar a superficie de uma liga de aluminio-magnésio AIMg3 e obtiveram
juntas perpendiculares (‘single rib’) com compdésito de PA6 com 30% de fibra de
vidro com resisténcia ao cisalhamento de até 21 MPa.

Os trabalhos reportados na literatura em juntas de poliamidas e ligas
metalicas produzidas por sobremoldagem por injecéo se concentram no uso de
polimeros puros e compositos reforcados com fibra de vidro. Ainda ndo ha
investigacdes a respeito do uso hanocompositos, o que abre mostra o ineditismo

deste trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Utilizou-se como matriz polimérica a poliamida 6 (PA6), grade Ultramid® C
200 NATURAL, produzida pela empresa BASF e fornecida na forma de pellets
sem adicado de reforgos, aditivos e desmoldante, cujas propriedades estéao
descritas na Tabela 3.1 [65]. Os pellets de PA6 foram pulverizados em moinho
criogénico Micron Powder Systems, modelo CF Bantam, para facilitar a
preparacdo do nanocomposito PA6-GO. Anteriormente a cada etapa de

processamento, a PAG6 foi seca em estufa a vacuo a 80°C por 4 horas.

Tabela 3.1: Propriedades da Poliamida Ultramid® C 200 NATURAL fabricada
pela empresa BASF [65].

Propriedade Seca Umida
Densidade (kg/m?3) 1140
Modulo de elasticidade (MPa) 2700 730
Tensao de escoamento 50
mm/min (MPa) 5 40
Médulo de Flexao (MPa) 2400 734
Resisténcia a Flexédo (MPa) 920 30
Resisténcia ao impacto Charpy
(23°C) (kI/m?) 5.2 13
Resisténcia ao impacto Izod
(23°C) (ki/m?) ° 38
Temperatura de fuséo (DSC
221

10°C/min) (°C)

O grafeno foi fornecido pela empresa 2D Materials Pte Ltd (2DM),
Singapura, produzido através de metodologia top-down. As propriedades

relevantes do grafeno contratipo Premium encontram-se na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Propriedades do grafeno Premium produzido pela empresa 2DM
[66].

Propriedade Valor
Ponto de fuséo 3652 — 3697 °C
Densidade relativa 1,9 g/cm?®
Conteudo de carbono > 98%
Area especifica média 137,3 m?/g
Tamanho lateral médio 1um

Os reagentes utilizados para a sintese do Oxido de grafeno foram:
permanganato de potassio P.A., peroxido de hidrogénio 30% P.A. e acido
cloridrico 36,5-38% P.A. fornecidos pela Exodo e Acido Sulfarico 97% P.A.
fornecido pela Fluka.

Utilizou-se como substrato metdlico a liga de aluminio AA6061-T6 com
composicao de magneésio (0,80 — 1,2%), silicio (0,40 — 0,80), cobre (0,15 — 0,40)
e ferro (0,70), produzida pela Alcoa e fornecida na forma de chapa laminada com
6 mm de espessura pela Viner Brasil Tecnologia. As propriedades relevantes

dessa liga encontram-se na Tabela 3.3 [67].

Tabela 3.3: Propriedades principais da liga de aluminio AA6061-T6 [60].

Propriedade Valor
Mdédulo de Young 70 GPa
Resisténcia a tracao 250 MPa
Condutividade térmica 202 W/m.K

Coeficiente de expanséo térmica linear 21-23 10%°C?
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3.2. Sintese e caracterizacao do oxido de grafeno (GO)

O oxido de grafeno (GO) foi sintetizado a partir do grafeno através do
método de Hummers modificado [34,35]. Para cada 1 g de p6 de grafeno foram
adicionados 34 mL de H2SOa4 concentrado, utilizando-se agitador magnético,
seguido de resfriamento até 2°C em banho de gelo, formando-se uma disperséo.
Adicionou-se cuidadosamente 4,5 g de KMnOas a dispersdo, mantendo-se a
temperatura entre O e 4°C sob agitacao. Retirou-se a disperséao do banho de gelo
ainda sob agitacéo até que a mesma atingisse temperatura ambiente a partir do
gual cronometraram-se 5 minutos. A disperséo foi entdo novamente levada ao
banho de gelo até atingir a temperatura de 2°C. Adicionou-se 6 mL de H202 30%
cuidadosamente, mantendo a temperatura entre 0 e 4°C sob agitacao.
Adicionou-se 200 mL de solucdo de H202 0,08 M mantendo-se a temperatura
entre 2 e 7°C sob agitacéo. Lavou-se a dispersdo com 20 mL de solucéo de HCI
10% e retirou-a do banho de gelo. Ao atingir a temperatura ambiente a disperséo
foi distribuida em tubos Falcon de 50 mL e centrifugada em equipamento da
marca ThermoFischer modelo Haraeus Multifuge X1 a 6000 rpm por 15 min. O
sobrenadante foi descartado e repetiu-se o processo de lavagem com HCI 10%
mais duas vezes, totalizando-se trés lavagens. ApOs a terceira lavagem, o
precipitado foi adicionado a um béquer de 400 mL, ao qual adicionou-se 200 mL
de agua destilada e agitou-se a dispersdo por 2 min utilizando agitador
magnético. A dispersdo foi entdo distribuida em tubos Falcon e novamente
centrifugada a 10000 rpm por 20 min. Apos a centrifugacdo o sobrenadante foi
descartado e repetiu-se o procedimento de adicdo de &gua, agitacdo e
centrifugagéo, de trés a quatro vezes, medindo-se o pH do sobrenadante,
utilizando papel indicador, até que o mesmo atingisse pH 5. Em seguida, o
precipitado foi seco em estufa a 40°C por 48 h, pesado, macerado em almofariz
e pistilo e classificado em peneira com mesh 100.

O oxido de grafeno (GO) e o grafeno (G) foram caracterizados através da
técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada e Fourier (FTIR)
utilizando-se equipamento Nicolet 6700 da marca ThermoScientific com modulo
ATR. Foram realizadas 32 varreduras na faixa de 800 a 4000 cm™.
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As morfologias do grafeno e do 6xido de grafeno (GO) foram avaliadas por
microscopia eletrénica de varredura (SEM). Preparou-se dispersdes de 2% (v/v)
de grafeno e oxido de grafeno em etanol utilizando uma ponteira de ultrassom
por 2 minutos. Uma gota de cada dispersao foi adicionada a uma folha de
aluminio e seca em capela a temperatura ambiente. As amostras foram
recobertas por uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas em
equipamento SEM-FEG da marca FEI Magellan 400L equipado com detector de
elétrons secundarios (SE) e operado com voltagem de aceleracéo de 5 kV.

3.3. Preparacdo e caracterizagdo da PA6 e do nanocompdsito PA6-GO

Preparou-se, inicialmente, um concentrado (masterbatch) de PA6 e 6xido
de grafeno (GO) com composicdo 90/10 (em massa) utilizando-se um
homogeneizador (misturador cinético) tipo Drais modelo MH-100. Uma massa
de 135 g de PA6 micronizada e 15 g de GO em p6 foi misturada manualmente e
introduzida na camara do homogeneizador e a mistura foi realizada sob rotacao
de 3000 rpm por 1 min. O concentrado preparado foi retirado da camara de
mistura e resfriado até temperatura ambiente, triturado em moinho de facas,
pulverizado em moinho criogénico Micron Powder Systems modelo CF Bantam
e seco em capela a temperatura ambiente por 24 horas.

O nanocompoésito PA6/GO, com composicdo 99,5/0,5 (em massa), foi
preparado por extrusdao a partir do concentrado de PA6/GO e da PAG,
previamente micronizados e secos em estufa a 70 °C por 4 h. Inicialmente, os
materiais foram misturados manualmente na proporc¢ao citada e introduzidos no
alimentador da extrusora. A mistura foi produzida em uma extrusora de rosca
dupla co-rotacional inter-penetrante APV Baker & Perkins modelo MP-19TC,
com diametro de roscas de 19 mm e razdo entre comprimento e diametro das
roscas (L/D) igual a 25, operada nas seguintes condi¢des: temperatura do barril
de 240°C, velocidade de rotacéo das roscas de 100 rpm, e vazdo de alimentacéo
de 1,9 kg/h.
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A PAG6 (controle) e o PA6/GO foram moldados por injecdo para obtencao
de corpos de prova para analises mecanica, térmica e morfologica. Foi utilizada
uma injetora ARBURG Allrounder 270V 300-120, operada nas seguintes
condicbes: perfil de temperatura do barril: 200, 220, 230, 240, 245 °C [65];
temperatura do molde: 70 °C [65]; vazdo de injecdo: 25 cm?3/s; pressado de
recalque: 420 bar; tempo de recalque: 15 s; tempo de resfriamento: 45 s.

As propriedades mecanicas da PA6 (controle) e do PA6-GO foram
avaliadas por ensaios de tracao e impacto. O ensaio de tracéo foi realizado em
equipamento INSTRON modelo 5569 com célula de carga de 50 kN baseado na
norma ASTM D638 [68], utilizando-se corpos de prova tipo |, distancia entre
garras de 115 mm, e velocidade de travessa inicial de 5 mm/min (até deformacgéo
de 10%) e entdo de 50 mm/min até a ruptura. O médulo foi medido com auxilio
de extens6metro com abertura de 50 mm. O ensaio de resisténcia ao impacto
Izod em corpos de prova entalhados foi realizado em péndulo CEAST Resil
baseado a norma ASTM D256 [69], utilizando martelo de 2 J com energia
residual de 0,016 J.

As estabilidades térmicas da PA6 e do PA6-GO foram avaliadas por analise
termogravimétrica (TGA) em amostras extraidas da regido central de corpos de
prova moldados por injecdo. As analises de TGA foram realizadas segundo
procedimento definido na ASTM E2550 [70] utilizado-se equipamento TA
Instruments modelo Q50. Uma massa de aproximadamente 15 mg de amostra
foi aquecida entre 25 e 700°C a uma taxa de aquecimento de 20°C/min em
atmosfera de N2 com vazéo de 50 cm3®/min

A cristalizagdo da PA6 nos materiais foi avaliada por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) em amostras extraidas da regido central de corpos
de prova moldados por injecdo. As analises de DSC foram realizadas em
equipamento TA Instruments modelo Q2000 seguindo procedimento
estabelecido pela norma ASTM D3418 [71]. Uma massa de aproximadamente
10 mg de cada amostra foi submetida a um ciclo térmico aquecimento-
resfriamento-aquecimento na faixa de temperatura de 25 a 250°C (com
isotermas de 5 min entre cada intervalo) e taxa de aquecimento/resfriamento de

10°C/min em atmosfera de Nz (50 mL/min). A andlise foi reproduzida em
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triplicata. Determinou-se, a partir do pico de cristalizacdo, as temperaturas de
inicio (Tco™seY), de pico (TcP) e final (Tco"se!) e a entalpia (AHc) de cristalizacéo.
Os parametros de fusdo como temperatura de pico (TmP°) e entalpia de fusdo
(AHm) foram determinados de maneira analoga.

O grau de cristalinidade da PA6 nas amostras foi calculado segundo a
equacao 3.1 [67], em que AHm@Most"a corresponde a entalpia de fusdo da amostra
obtida experimentalmente no DSC, AHm!%% corresponde a entalpia de fuséo da
amostra 100% cristalina, de 190 J/g considerando-se as formas cristalinas a e y
da PA6 [67], [72], [73] e ¢ € a fracdo em massa de GO na amostra.

AH#LmOStra

XC = AHrlrLOO%' (1 _ ¢) (31)

A taxa de cristalizacdo foi determinada através da equacéo 3.2, onde ¢ é a
taxa de resfriamento [67]:

Taxa = ¢ (3.2)

onset pico
T; — TC

O superresfriamento foi calculado utilizando-se a equacéo 3.3 [67]:

AT = TPico _ pico (3.3)

A caracterizacdo morfoloégica do nanocompoésito PA6-GO foi realizada por
microscopia eletrbnica de varredura (SEM). A analise foi realizada em
equipamento XL30-FEG com voltagem de aceleracéo de 5 kV. As amostras,
extraidas dos copos de prova moldados por injecdo, foram criofraturadas,
coladas em suporte de aluminio, recobertas com fina camada de ouro e

aterradas com suspenséo coloidal de prata.
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3.4. Usinagem, texturizacdo e caracterizacdo da superficie do substrato
metalico AA6061

O inserto de aluminio foi usinado (corte da chapa seguido de fresagem) na
forma de uma placa retangular com dimensoes totais de 56,5 mm x 24,8 mm x
3,2 mm (comprimento x largura x espessura), contendo um rebaixo em um dos
lados com dimensdes de 12,7 mm x 24,8 mm x 1,6 mm (comprimento x largura
X espessura), responsavel pela unido com o polimero. A geometria e as

dimensdes do inserto metalico sao ilustradas na Figura 3.1.

24,8

Figura 3.1: Geometria e dimensdes do substrato de AA6061.

Antes e apds as etapas subsequentes, o substrato foi limpo em banho de
ultrassom com isopropanol por 5 minutos a temperatura ambiente e seco
completamente com ar comprimido a fim de remover impurezas da superficie.

O rebaixo do substrato de AAG6061 foi texturizado a laser para promover
adesao com o polimero (PA6 e PA6-GO). Foi empregado um laser pulsado Nd-
YAG (Trotec SpeedMarker 50) com 20 W de poténcia média, comprimento de
onda de 1064 nm e diametro do feixe de 45 um. A texturizagao foi realizada nas
seguintes condi¢des operacionais: frequéncia do laser de 20 kHz, velocidade de
varredura de 500 mm/s e numero de passes igual a 4. Foram produzidos sulcos
(‘grooves’) orientados na direcéo ortogonal ao eixo do inserto metalico (direcao
do fluxo de injecéo e do carregamento mecanico das juntas), espacados (centro

a centro) 100 um cada. Para evitar variagfes acentuadas de temperatura durante
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a texturizacdo que pudessem acarretar deformacéao dos sulcos e empenhamento
do substrato metdlico, o laser foi varrido linha a linha, no sentido vai e vem, por
toda a area do rebaixo, repetido por 4 vezes.

As dimensdes (largura, profundidade e espacamento) dos sulcos
produzidos no substrato de AA6061 foram avaliadas por microscopia confocal a

laser, utilizando-se um equipamento Olympus modelo LEXTOLS 4100.

3.5. Preparacéo e caracterizacdo das juntas hibridas PA6/AA6061 e PAG6-
GO/AA6061 por sobremoldagem por injecao

Estruturas hibridas PA6/AA6061 e PA6-GO/AA6061 foram preparadas na
forma de juntas de encaixe de sobreposicdo simples (‘half-lap splice joint’),
segundo a geometria e dimensdes ilustradas na Figura 3.2.

A sobremoldagem por injecdo foi realizada em injetora automatica
ARBURG Allrounder 270V 300-120, contendo um molde com uma cavidade com
dimensdes de 100,3 mm x 24,8 mm x 3,2 mm (comprimento X largura X
espessura) e ponto de injecao do tipo leque (‘fan gate’).

O substrato de AA6061 foi pré-aquecido em estufa a 80°C por 15 minutos.
Em seguida, foi posicionado de forma manual dentro da cavidade do molde e o
processo teve inicio apés o equilibrio de temperatura por 60 s. Em seguida,
foram injetados tanto a PA6 pura quanto o nanocompdsito PA6-GO sobre o
substrato metélico e se seguiram as etapas de compactacéo e resfriamento para
consolidagdo da junta. Foram empregados o0s seguintes parametros de
moldagem por injecéo: perfil de temperatura do barril: 230, 230, 240, 240, 250°C;
temperatura do molde: 80 °C; vazao de injecao: 40 cm?/s; presséo de recalque:
600 bar; tempo de recalque: 15 s; tempo de resfriamento: 45 s. Os parametros
de injecao utilizados para a preparacéo das juntas foram ajustados a partir dos
parametros aplicados na preparacéo dos corpos de prova da PA6 e do PA6-GO.
As temperaturas do barril e do molde, a vazao de injecao e a pressao de recalque
foram alterados para valores maiores que garantissem a ancoragem do polimero

no metal.
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3,2

Figura 3.2: Geometria e dimensdes das juntas PA6/AA6061 e PA6-GO/AA6061

produzidas por sobremoldagem por injecao.

O grau de preenchimento dos polimeros (PA6 e PA6-GO) nos
sulcos/ranhuras formados na superficie do rebaixo do AA6061 nas juntas
sobremoldas por injecao foi avaliado por microscopia Optica. As juntas foram
cortadas na regido da interface polimero-metal na direcédo transversal utilizando
uma serra com disco de diamante, embutidas em resina de poliéster, polidas
utilizando lixas com gramatura de 150 a 600, e analisadas em microscopio 6ptico
Olympus, modelo BX41M-LED.

A resisténcia mecanica das juntas hibridas PA6/AA6061 e PAG6-
GO/AA6061 foi avaliada por ensaio de cisalhamento (‘single lap-shear testing’)
baseando-se na norma ASTM D1002 [74] em maquina de ensaios INSTRON
modelo 5569 com distancia entre garras de 60 mm e velocidade de travessa de
1,3 mm/min. Apos o ensaio de cisalhamento as superficies de unido do inserto
metalico e do componente polimérico das juntas foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
(SEM-EDS) utilizando-se o equipamento FEI Inspect S50 com voltagem de 15
kV, distancia de trabalho de 10 mm em atmosfera a vacuo. As amostras
analisadas foram fixadas em porta amostra com fitas de carbono e recobertas

com ouro e paladio.



30



31

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo do 6xido de grafeno (GO)

A oxidacdo do grafeno realizada através do método de Hummers
modificado [35] foi avaliada utilizando-se FTIR com médulo ATR. Esta técnica foi
selecionada pela possibilidade de determinacdo de grupos funcionais na
superficie do produto sintetizado na forma de p6, ndo necessitando preparagao
prévia da amostra ou grandes quantidades de material para analise.

Os espectros de FTIR do grafeno (G) e do 6xido de grafeno (GO) séo
mostrados na Figura 4.1. As bandas esperadas para grupos funcionais em
grafeno e 6xido de grafeno sdo mostradas na Tabela 4.1. O espectro do grafeno
apresenta apenas uma banda dupla em 2330 e 2358 cm, caracteristica de
grupamento C=C. O espectro do GO apresenta uma banda intensa em 1085 cm-
1 gue pode ser atribuida ao estiramento do grupo C-OH (alcoxila), uma banda
em 1240 cm* relativa ao estiramento do grupo C-O (epdxi) e outra em 1388 cm-
! relativa a deformacédo do grupo O-H (hidroxila). A banda observada em 1630
cm geralmente é atribuida a presenca de agua [75], [76], o que é corroborado
pela banda larga tipica do grupo O-H em 3200 cm*. Uma banda dupla em 2330
e 2358 cm™ corresponde ao grupo C=C, presente também no espectro do
grafeno (G). A partir destes resultados € possivel afirmar a presenca de grupos
oxigenados na superficie do 6xido grafeno, sobretudo C-OH, C-O e O-H, indicam
que a sintese do 6xido de grafeno a partir da rota empregada foi bem-sucedida.

As morfologias do grafeno (G) e do 6xido de grafeno (GO) foram avaliadas
por microscopia eletrénica de varredura (SEM). Amostras destes materiais foram
previamente dispersas em etanol com auxilio de ultrassom e, depois,
depositadas em porta-amostra e secas, cujas imagens fotograficas séo
mostradas na Figura 4.2. Nota-se que o grafeno puro (G) apresenta aglomerados
enquanto a amostra de oxido de grafeno (GO) esta bem mais fina. Esse
comportamento distinto pode ser verificado durante a sonicagcdo, em que 0
grafeno puro formou aglomerados visiveis a olho nu e rapidamente precipitou
apos retirada do ultrassom, enquanto o oOxido de grafeno apresentou boa

dispersdo e ndo houve precipitacdo apds retirada do ultrassom. Esta diferenca
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pode ser considerada um indicio do grau significativo de oxidacéo do grafeno na
forma GO, uma vez que o mesmo teve aparente melhor interacdo com o etanol
(polar).
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Figura 4.1.: Espectros de FTIR das amostras de grafeno G (-) e 6xido de grafeno

GO (-). Os espectros foram deslocados verticalmente para facilitar a
visualizagao.

Tabela 4.1: Bandas de FTIR esperadas para classes de compostos em grafeno
e Oxido de grafeno. Adaptado de [35].

Ligagao Classe do composto Numero de onda (cm™)
C-OH Alcoxila 1089-1095
C-O0 Epoxi 1288
O-H Hidroxila 1615 e 3200

Cc=C Ligacéo dupla Carbono-Carbono 2330 e 2358
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(a) (b)
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Figura 4.2: Morfologia dos pés de grafeno (a) e de éxido de grafeno (b) apos

secagem do etanol.

Nota-se nas micrografias de SEM que o grafeno pristino (Figura 4.3a) de
fato formou estruturas com tamanho significativamente maior que o grafeno
oxidado (Figura 4.3Db, c). O grafeno pristino apresenta aglomerados de plaquetas
(‘stacked platelets’) enquanto que o GO apresenta plaquetas mais finas e com
aspecto “amassado”. As micrografias do grafeno pristino e do GO se
assemelham as dos trabalhos de Li et al. [77] e Fryczkowski et al. [78]. A
formacgéo de estruturas mais finas na amostra de 6xido de grafeno (GO) € um
indicativo de que possiveis agentes oxidantes presentes nas superficies das
lamelas causaram maior esfoliacdo destas, o que sugere boa propensado para

sua dispersao no nanocompaésito PA6-GO.

Figura 4.3: Micrografias de microscopia eletronica de varredura de amostras de
grafeno com aumento de 40 kx (a) e 6xido de grafeno (GO) com aumentos de
80 kx (b) e 300 kx (c).
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4.2. Caracterizacdo da superficie do substrato metalico AA6061

As topografias da superficie do rebaixo do substrato de AA6061 antes
(usinada) e apds o processo de texturizacdo a laser foram avaliadas por
microscopia confocal a laser, e as imagens sao mostradas na Figura 4.4. A
superficie usinada do substrato metalico possui rugosidade média (Ra)
relativamente baixa, de 1,0 £ 0,1 um. A texturizacdo a laser, tal como
programado, produziu sulcos orientados perpendicularmente a dire¢do do eixo
do substrato metalico e espacados entre si (centro a centro) de 100 um. As
dimensbes médias da largura e profundidade dos sulcos, medidas em seis
pontos distintos, sdo apresentadas na Tabela 4.2. Nota-se que a largura dos
sulcos (56 + 6 um) é cerca de 10 um superior ao didmetro do feixe do laser, de
45 um. Esta diferenca pode ser atribuida a processos de erosdo dos graos
produzidos durante a texturizacdo a laser, tal como observado em outros
trabalhos com o aluminio 6061 quanto em outras ligas metalicas [79], [80]. Na
condicdo programada de texturizagdo a laser, obtiveram-se sulcos com
profundidade de 50 + 5 um. Nota-se, também, a presenca de metal re-solidificado
depositado no espaco entre os sulcos. E sabido que o volume de metal extraido
€ dependente da energia fornecida pelo laser ao metal que, por sua vez,
depende da poténcia, frequéncia, velocidade e numero de varreduras do laser,
e do coeficiente de absorcao térmica do metal. A energia do laser € diretamente
proporcional a sua poténcia e inversamente proporcional a frequéncia [81]. O
laser pulsado, quando aplicado em velocidades de varredura mais baixas,
produz sobreposicdo maior dos pulsos, 0 que eleva consideravelmente a
temperatura local, removendo quantidade maior do metal [82]. Além disso, o
volume de metal extraido aumenta com o nimero de passes do laser [83]. Cabe
ressaltar que metais, especialmente as ligas de aluminio, sdo excelentes
condutores térmicos e apresentam alta refletividade ao laser, requerendo altos
aportes térmicos para a texturizacdo [84]. Baseado nisso, 0os parametros de
texturizacdo a laser da superficie do AA6061 foram otimizados (secdo 3.4) para
produzir uma textura na forma de uma “onda” com as dimensdes mostradas da

Tabela 4.2. A literatura mostra que esse tipo de textura em metais resulta em



35

boa ancoragem mecéanica com o polimero em juntas hibridas produzidas por

sobremoldagem por inje¢éo [80], [85], [86].

Figura 4.4: Imagens de microscopia confocal a laser das superficies do rebaixo

do substrato de AA6061 antes (a) e apOs a texturizacao a laser (b).
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Tabela 4.2: Dimensdes médias da largura e profundidade dos sulcos formados

na superficie do substrato de AA6061 pela texturizacdo a laser.

Superficie Largura (um) Profundidade (um)

Texturizada 56 + 6 50+5

4.3. Caracterizacdo da PA6 e do nanocompoésito PA6-GO

A dispersdo do GO na matriz de PA6 do nanocompésito PA6-GO foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura (SEM), cujas imagens séo
apresentadas na Figura 4.5. E possivel notar a presenca de estruturas alongadas
com comprimento de aproximadamente 1-2 um e espessura de 100-200 nm,
semelhantes as plaquetas observadas nas imagens de SEM do GO (Figura
4.3b). Nao foram detectados aglomerados do GO na matriz de PA6. Isto € um
indicio de que o processo de mistura empregado, ou seja, preparacao do
masterbatch em misturador termocinético seguido de diluicAo em extrusora,
produziu boa disperséo do GO na matriz de PA6. As imagens observadas se
assemelham as obtidas por Zhang et al. [87], que produziu nanocompgésito de
PAG6 contendo 1% de grafeno, e Papadopoulou et al. [88], para compdsitos de
PA66 contendo 0,1% de grafeno.

A estabilidade térmica da PA6 no nanocompésito foi avaliada por analise
termogravimeétrica (TGA). As curvas de TG e suas derivadas (DTG) da PA6 e do
PA6-GO sao apresentadas na Figura 4.6 e os dados relativos as temperaturas
de decomposicdo e massa residual sdao mostrados na Tabela 4.3. O
comportamento das duas amostras é bastante similar, com um Unico evento de
decomposicdo na faixa de 423 a 498-502 °C relacionado a volatilizacdo de
fragmentos de cadeia e monémero da PAG, tal como reportado na literatura [89].
A PA6 e o PA6-GO apresentam temperaturas de inicio de decomposicao
(Tq°™seY), de taxa maxima de decomposicdo (Td¢P°) e de final da decomposicéo
(Tq®"9se) muito préximas. As massas residuais das amostras de PA6 e de PAG-
GO foram de 3% e 4%, respectivamente. Estas massas consistem de residuo

carbonizado da PA6 e, no caso do PA6-GO, do GO ndo decomposto, uma vez
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que este é estavel na faixa de temperaturas analisada [89]-[92]. A diferenca de
1% de residuo no PA6-GO (4% contra 3% da PA6) pode ser um indicativo da
ocorréncia de interagdes interfaciais PA6-GO que reduzam a decomposicdo da
PAG6 [93], [94], uma vez que o0 GO esta presente no PA-GO em concentracdo de
apenas 0,5%.
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Figura 4.5: Micrografias de SEM do nanocompdsito PA6-GO em menor (a) e

maior (b) ampliagéo.
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Figura 4.6: Curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) para as

amostras de PAG6 pura (-) e do compadsito PA6-GO (-).

Tabela 4.3: Dados obtidos a partir de analise termogravimétrica (TG) da PA6 e

do PA6-GO.
T (°C) TP (°C)  Tq¢e"*'(°C)  Massa residual (%)
PAG 423 477 502 3
PA6-GO 423 476 498 4

A cristalizacdo da PA6 no nancompdésito foi avaliada por analise de DSC.
Amostras de PA6 e do PA6-GO foram submetidas a um ciclo aquecimento-

resfriamento-aquecimento e as curvas sdo mostradas na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Curvas de DSC das amostras de PA6 e PA6-GO submetidas a ciclo

térmico: (a) primeiro aguecimento; (b) resfriamento; (c) segundo aquecimento.
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No primeiro aquecimento, as amostras de PA6 e PA6-GO apresentaram
comportamentos similares com picos endotérmicos de fusdo com Tm de 224,9 +
0,1°C e grau de cristalinidade proximos, de 33,4 + 0,8 e 33,1 = 0,5%,
respectivamente.

No resfriamento, as amostras de PA6 e PA6-GO apresentaram picos
exotérmicos de cristalizacdo (Tc) com comportamentos distintos. Nota-se que a
adicdo do GO a PAG6 provocou trés efeitos no pico de cristalizagcdo da PAG:
diminuicdo da intensidade, alargamento e deslocamento do pico para
temperatura mais alta. A Tabela 4.4 apresenta os valores temperaturas de inicio
de cristalizacdo (Tc°™¢), de taxa maxima de cristalizacdo (Tc”°) e final da
cristalizacdo (Tce"9set) o super-resfriamento (AT) e a taxa de cristalizacdo. A
incorporagao do GO reduziu o super-resfriamento da PA6 em 7°C, o que indica
efeito nucleante do GO na cristalizacdo da PA6 e corrobora estudos reportados
na literatura [20], [95]. A taxa de cristalizacdo da PAG foi reduzida em cerca de
trés vezes pela incorporacéo do GO. Segundo Melo et al. [20], a reducao da taxa
de cristalizacdo da PA6 pela incorporacdo do GO se deve a diminuicdo da
mobilidade das cadeias adsorvidas na superficie das lamelas de GO. A reducao
significativa (trés vezes) da taxa de cristalizacdo da PA6 no nanocompadsito € um
indicativo da boa dispersdo do GO na matriz polimérica, tal qual observado por
SEM (Figura 4.5), uma vez que a reducdo da mobilidade das cadeias é mais
expressiva em sistemas mais dispersos, ou seja, com maior area interfacial [20],
[95].

Tabela 4.4: Dados obtidos a partir do pico de cristalizacdo das amostras PAG6 e
PA6-GO.

Tomset(0C)  TePeo (°C)  Teendset(°C) AT (°C)  Taxa(mint)

34,4 +
0,8

PA6-GO 205,7+0,2 1951+0,5 182,6+0,3 27+0,5 0,52+0,02

PAG 1929+0,1 188,7+0,2 181,1+0,1 1,4+0,1

No segundo aquecimento, as amostras de PA6 e PA6-GO apresentaram

picos endotérmicos de fusdo com temperatura de inicio e final muito préximas,
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Tm de,3 £ 0,3 °C e grau de cristalinidade de 33,2 = 0,7 e 33,4 + 0,4%,
respectivamente. O evento de fusdo da PA6 apresenta, adicionalmente, um
ombro em 216,3 + 0,2 °C, o que é um indicativo da formacdo de uma fase a
(Figura 2.2a), além da y (Figura 2.2b) correspondente ao pico em
aproximadamente 222,9 + 0,2 °C [20], [96], [97],[98]. A supressao da fase a na
amostra do nanocompdsito pode estar relacionada ao efeito de nucleacéo
heterogénea e de reducgéo da taxa de cristalizago.

O desempenho mecanico do nanocompdsito foi avaliado por ensaios de
tracdo e impacto. As curvas de tracdo da PA6 e do PA6-GO sédo mostradas na
Figura 4.8. Uma compilacdo dos dados das propriedades mecanicas de tracao
e impacto é mostrada na Tabela 4.5.

No ensaio de tracdo, as amostras de PA6 e PA6-GO apresentam
comportamento ductil, com ponto de escoamento nitido. A amostra de PA6
apresentou estriccdo do corpo de prova durante o ensaio, enquanto a amostra
de PA6-GO fraturou logo apGs o escoamento, no inicio da formac¢éo da estriccao.
O modulo elastico e a tensdo de escoamento do PA6-GO apresentam aumentos
relevantes, de 21% e 16%, respectivamente, em comparacdo a PA6 pura,
indicando que a adicdo de 0,5% de GO a PA6 produziu reforco mecanico.
Considerando-se que a estabilidade térmica (Figura 4.7) e o grau de
cristalinidade da PA6 nao foram alterados de forma significativa pela
incorporacao do GO, o aumento do médulo e da tensdo de escoamento esta
associado a boa dispersédo do GO na matriz de PA6 (Figura 4.5), que proporciona
pontos de ancoragem que restringem a mobilidade das cadeias do polimero. O
incremento da tensdo de escoamento observado neste trabalho é superior ao de
trabalhos correlatos com concentragdes similares de GO. Por exemplo, Dixon et
al. [99] observaram aumento de 7% na tensdo de escoamento de
nanocompositos de PA6 com 0,65% de GO esfoliado. Fu et al. [100] produziram
nanocompaésito de PA6 contendo 0,1 e 0,5% de grafeno (‘few-layer graphene’) e
observaram aumentos na tensdo de escoamento de 10% e 12%,
respectivamente, e atribuiram este resultado a boa dispersao da carga na matriz
polimérica. Gomez et al. [101] notaram aumento de 20% no mddulo de Young
de nanocompdsito de PA6 contendo 1% de GO. A deformacdo na ruptura
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apresentou diminuicdo de 81% no PA6-GO em relacdo a PA6, o que esta de
acordo com o observado na literatura. Por exemplo, Fu et al. [100] notaram
queda de 41%, 56% e 58% na deformacao na ruptura para PA6 contendo 0,1%,
0,5% e 1% de grafeno, respectivamente. Gomez et al. [101] observaram queda
na deformacéo na ruptura de 82% para PA6 contendo 5% de GO. Sabet e
Hosseini [92] produziram nanocompoésito de PA6 contendo 1% de GO e
observaram queda de 83% na tens&o de ruptura.

Em relacdo ao ensaio de impacto, ambas as amostras, PA6 e PA6-GO,
apresentaram comportamento fragil por fratura completa dos corpos de prova. A
amostra PA6-GO apresentou valor inferior (44%) da resisténcia ao impacto Izod
comparada a PAG6 pura.

Nota-se, portanto, efeito de reforcamento mecéanico efetivo pela
incorporacao de 0,5% de GO na matriz de PA6 por meio da estratégia de
processamento no estado fundido adotada. E importante ressaltar que para a
preparacdo do PA6-GO nenhum aditivo foi utilizado, seja no polimero seja no
GO, exceto pela propria oxidacdo do grafeno, o que € de grande interesse para
a reducdo de custo, complexidade de processo e sustentabilidade para
fabricagdo em escala industrial. Em diversos trabalhos, os ganhos de
propriedades séo atingidos com modificacbes complexas na superficie da carga
ou uso de PA6 com aditivos e compostos grafitizados [12]. Por exemplo, Nguyen
et al. [49] produziram nanocompdsito PA6-GO que apresentou 139% de
aumento no modulo de Young em relacdo a PA6 pura com adi¢cdo de apenas
0,015% de GO, entretanto, utilizando-se grandes quantidades de solvente e
polimerizagdo in situ combinada ao processamento por mistura no estado
fundido. Huang et al. [13] produziram nanocomposito de PA6-GO e obtiveram
aumento de 30,2% na resisténcia a tracdo com adi¢do de até 1% de GO, porém,
foi utilizado agente dispersante KH560 e o GO foi funcionalizado com
nanoparticulas de oxido de aluminio (Al203). Por sua vez, Steurer et al. [50]
obtiveram, por mistura no estado fundido, um compdsito de PA6 contendo 10%
de TRGO e observaram incremento em 47% no modulo de Young, todavia, uma

etapa de preparagéo por mistura em solucao de acetona foi utilizada.
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Figura 4.8: Curvas de tracdo da PA6 (a) e do PA6-GO (b). Os numeros nas
legendas dos graficos referem-se a cada um dos 5 corpos de prova ensaiados.
O “pico” em 10% de deformacéo da amostra de PA6 € um artefato relacionado
a troca da velocidade do ensaio de 5 mm/min para 50 mm/min. A imagem (c) €
um comparativo dos comportamentos em tracdo da PA6 e do PA6-GO em baixo

nivel de deformacéo (até 10%).
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Tabela 4.5: Propriedades mecanicas em ensaios de tracao e impacto 1zod de

corpos de prova moldados por injecdo da PA6 e do PA6-GO.

PA6 PA6-GO Variacao (%)
Médulo elastico (GPa) 28+0,1 3,4+£0,2 +21
Tensao de escoamento (MPa) 68,1 +0,8 79,0+0,8 +16
Deformacéao na ruptura (%) 53116 10+1 -81
Resisténcia ao impacto 1Z0OD 79+ 11 44+ 8 44

com entalhe (J/m)

4.4. Caracterizacdo das juntas hibridas PA6/AA6061 e PA6-GO/AA6061

O grau de preenchimento do polimero (PA6) e do nanocompésito (PA6-
GO) nos sulcos produzidos na superficie metalica (AA6061) pela texturizacao a
laser foi avaliado por meio de analises de microscopia Otica da seccao
transversal das juntas, cujas imagens sdo mostradas na Figura 4.9. Nota-se que
0 processo de sobremoldagem por injecao, tal qual realizado, permitiu o
preenchimento completo, tanto da PA6 quanto do PA6-GO, nos sulcos do
substrato de AA6061. Trabalhos correlatos publicados na literatura cientifica tém
demonstrado que o grau de preenchimento do polimero nas cavidades do metal
€ dependente das condicbes de processamento e de caracteristicas dos
materiais. Oliveira [102] demonstrou em juntas de policarbonato (PC) e aluminio
AA6061 texturizado a laser que o grau de preenchimento do polimero nos sulcos
da superficie do metal aumenta com a temperatura do barril, velocidade de
injecdo e pressdo de recalque, e associaram esse comportamento com a
reducao da viscosidade (pelo aumento da temperatura do barril e da velocidade
de injecdo) e compensacado da contracdo térmica do polimero pelo aumento da
pressdo de recalque. Lucchetta et al. [103] produziram juntas de compdésito de
PP contendo 30 a 50% de fibra de vidro sobre aluminio 6082 jateado e
observaram que o aumento do tempo de empacotamento e da temperatura do
inserto resulta em maior grau de preenchimento pela reducdo da contracdo do

polimero causada encolhimento diferencial. Li et al. [104] obtiveram juntas de PP
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e aluminio AA6061 jateado e verificaram que o preenchimento do polimero nas

cavidades do metal aumenta com a temperatura do inserto metalico.

Figura 4.9: Microscopia Optica da seccado transversal das juntas hibridas: (a)
PAG6/AA6061 e (b) PA6-GO/AAG061. A area escura superior corresponde ao
componente polimérico e a area clara inferior ao componente metalico da junta
hibrida.

e

A resisténcia mecanica das juntas hibridas PA6/AA6061 e PAG6-
GO/AAG6061 foi avaliada por ensaio de cisalhamento, cujas curvas forca-
deslocamento sdo apresentadas na Figura 4.10. Nota-se dois comportamentos
distintos de falha no ensaio de cisalhamento dessas juntas. No caso da junta
PAG6/AA6061, dois corpos de prova (# 1 e 4) apresentaram falha por deformacéao
plastica acentuada do polimero préxima a extremidade do componente metalico,
analogo ao apresentado pela PA6 no ensaio de tracdo (Figura 4.10a), e outros
trés corpos de prova (# 2, 3 e 5) apresentaram falha por delaminacao na faixa
de 80 a 97% da forca necessaria para deformacéao plastica do polimero. No caso
da junta PA6-GO/AA6061, um corpo de prova (# 3) apresentou falha por
deformacgédo plastica seguida de fratura do polimero, analogo ao apresentado
pelo PA6-GO no ensaio de tragao (Figura 4.10b), e outros quatro corpos de prova
(# 1, 2, 4 e 5) apresentaram falha por delaminagé&o na faixa de 70 a 89% da forga
necessaria para a deformacao plastica do polimero.

A Figura 4.10 apresenta imagens fotograficas das juntas hibridas
PA6/AAG6061 e PA6-GO/AAB061 apos ensaio de cisalhamento, as quais ilustram
os dois tipos de falha ocorridos, ou seja, delaminacéo e deformacao plastica do

polimero. Nota-se, também, a presenca de “manchas” na area de unido,
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caracterizadas por regides mais claras na PA6 (Figura 4.10a) e regides mais
escuras no PA6-GO (Figura 4.10b). Essas “manchas” foram formadas no
intervalo entre o processo de sobremoldagem por injecdo e o0 ensaio de
cisalhamento das juntas hibridas. A origem dessas “manchas” é desconhecida,
contudo, supbe-se que a formacédo delas seja resultado do alivio de tensbes na
interface polimero-metal ocorrido p6s-moldagem.

Os valores médios e os respectivos desvios-padrdao da forca e do
deslocamento maximos registrados nos ensaios de cisalhamento juntamente
com os valores de resisténcia ao cisalhamento das juntas hibridas sé&o
apresentados na Tabela 4.6. Para o calculo da resisténcia ao cisalhamento
utilizaram-se as areas efetivas de unidao, ou seja, a area hominal do rebaixo do
inserto metélico (Figura 3.2). Dessa forma, as juntas PA6/AA6061 e PAG6-
GO/AA6061 apresentaram resisténcia ao cisalhamento de, respectivamente, 8,3
+ 0,8 MPa e 7,1 + 1,0 MPa, estatisticamente idénticos, considerados os valores
médios e os respectivos desvios padrdo. Esses valores sdo da mesma ordem de
grandeza dos obtidos em estudos correlatos da literatura em juntas sobrepostas
de poliamidas e ligas de aluminio produzidas por sobremoldagem por injecao.
Por exemplo, Bonpain e Stommel [63] produziram juntas de compdsito de PA6
contendo 30% de fibra de vidro (PA6-30GF) e liga de aluminio e manganés
(AW3103) jateado e obtiveram resisténcia ao cisalhamento de 4 MPa. Wang et
al. [11] estudaram juntas de PA6-30GF e aluminio AA5052 jateado e obtiveram
resisténcia ao cisalhamento de 11,7 MPa. Gebauer et al. [64] produziram juntas
de aluminio EN AW6082-T6 texturizado a laser, e PA66 que resultaram em
resisténcia ao cisalhamento de 11,9 MPa. O bom desempenho mecanico das
juntas PA6/AAG6061 e PA6-GO/AAG061 se deve ao preenchimento completo do
polimero nas cavidades da superficie do metal (Figura 4.9) garantindo boa

ancoragem mecanica.
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Figura 4.10: Curvas forga-deslocamento obtidas no ensaio de cisalhamento das
juntas hibridas: (a) PA6/AA6061 e (b) PA6-GO/AA6061. Os numeros nas

legendas dos graficos referem-se a cada um dos 5 corpos de prova ensaiados.
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Figura 4.411: Fotografias das juntas apds ensaio de cisalhamento:
(a) PA6/AAGBO6L1 e (b) PA6-GO/AA6061. Detalhes dos modos de falha por
delaminacdo (imagens superiores) e por escoamento do polimero (imagens

inferiores) de cada uma das juntas.
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Tabela 4.6: Resultados obtidos a partir dos ensaios de cisalhamento das juntas
hibridas.

PAG6/AAG061 PA6-GO/AAG061

Forca maxima (N) 2608 + 256 2242 + 314
Deslocamento na forca méaxima (mm) 1,7£0,5 1,304
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 8,3+0,8 71+1,7

As superficies dos componentes poliméricos (PA6 e PA6-GO) e metalico
(AA6061) das juntas hibridas que falharam por delaminacdo no ensaio de
cisalhamento (Figura 4.11) foram avaliadas por microscopia eletrbnica de
varredura (SEM) com espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), e
as imagens sdo mostradas na Figura 4.12. Nota-se a presenca de metal, na
forma de corddes (regides mais claras), aderidos entre os relevos das superficies
dos componentes poliméricos, comprovado pela analise do elemento Al nas
imagens de EDS. Nota-se, também, fragmentos de metal destacados das
regides entre os vales (Figura 4.12). Isto € um indicativo de falha interfacial
coesiva do metal, além de falha adesiva entre os componentes da junta, e
corrobora a boa adesédo entre os componentes polimérico e metélico nas juntas
PAG6/AA6061 e PA6-GO/AA6061 (Figura 4.10; Tabela 4.6). Esse tipo de fratura
coesiva foi observado em toda a area de unido, inclusive nas regides que
continham as “manchas”. O comportamento de fratura das juntas é similar ao
encontrado na literatura em juntas de poliamidas e metais sobremoldadas por
injecdo. Por exemplo, Gebauer et al. [64] estudaram juntas sobrepostas
produzidas por sobremoldagem por injecdo de PA66 em liga de aluminio 6082-
T6 texturizada a laser e, de maneira similar, verificaram falha coesiva do
aluminio, além de falha adesiva entre os componentes da junta. Rodriguez-Vidal
et al. [105] estudaram juntas sobrepostas de compdésito de PA6 com 30% de fibra
de vidro sobremoldada em substrato de aco HC420LA texturizado a laser e
observaram completo preenchimento das cavidades do metal e falha interfacial

em todas as amostras.



50

©
<
(a

—

S o

2

o)

<

o
—
©
o
©
<
<
O
Q
©
<

— (N

©

3 .

< Boicta

~

@)

Q

©

<

-
©
o
2

Figura 4.412: Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) com
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) de superficies fraturadas
dos componentes polimérico (PA6 e PA6-GO) e metélico (AA6061) das juntas
hibridas submetidas ao ensaio de cisalhamento.
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5 CONCLUSOES

Desenvolveu-se um nanocomposito de PA6 com 0,5% de GO com bom
balanco de propriedades mecanicas por meio de processo de mistura no estado
fundido em extrusora dupla-rosca a partir de um concentrado (‘masterbatch’)
preparado em misturador termocinético (DRAIS). Analise morfologica via SEM
revelou que o GO se apresenta na forma de plaguetas com comprimento de
aproximadamente 1-2 um e espessura de 100-200 nm dispersas na matriz de
PAG6. Analise termogravimétrica indicou que a estabilidade térmica da PA6 nao
foi alterada pela incorporacdo do GO. Analises em DSC indicaram efeito
nucleante e reducdo da taxa de cristalizacdo da PA6 pela incorporacédo do GO,
sem alteracdo significativa do grau de cristalinidade de corpos de prova
moldados por injecdo. Nos ensaios de tracado, verificou-se aumento de 21% no
modulo elastico e 16% na tensdo de escoamento pela incorporagcdo do GO na
PA6, o que corrobora a boa dispersédo da carga na matriz polimérica. Por outro
lado, a deformacdo na ruptura e a resisténcia ao impacto do nanocompdésito
foram reduzidas de forma acentuada.

Juntas sobrepostas de PA6 e de PA-GO com AAG061 texturizado a laser
foram obtidas por processo de sobremoldagem por injecdo e, em ambos os
casos, foi observado preenchimento completo do polimero nas microcavidades
da superficie do metal, indicando boa ancoragem mecanica. As juntas
PAG6/AA6061 e PA6-GO/AA6061 apresentaram valores de resisténcia ao
cisalhamento similares de, respectivamente, 8,3 + 0,8 MPa e 7,1 £ 1,0 MPa.
Estes valores sdo da mesma ordem de grandeza dos obtidos em estudos
correlatos da literatura em juntas sobrepostas de poliamidas e ligas de aluminio
produzidas por sobremoldagem por injecdo. Analises fractograficas por SEM-
EDS evidenciam ocorréncia de falha mista nas juntas, com fratura coesiva do
metal.

Os comportamentos mecanicos destacados do hanocompdésito PA6-GO e
da junta hibrida PA6-GO/AA6061, em conjunto com as metodologias e técnicas
de processamento tradicionais utilizadas, indicam que o0s materiais
desenvolvidos sdo promissores para aplicagcdo em pecas e estruturas no setor

de transportes.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Caracterizar o 6xido de grafeno quanto ao seu tamanho lateral por microscopia
de forca atdbmica (AFM) e quanto a distribuicdo dos grupos oxigenados na

superficie por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

- Avaliar por microscopia eletronica de transmissao (MET) a esfoliacdo da carga

GO na matriz polimérica PAG.

- Produzir e avaliar nanocompdésitos de poliamida 6 com concentracdes variadas
de GO, de 0,1%; 0,2%, 0,5% e 1%, buscando-se entender a influéncia destas

nas propriedades térmicas e mecanicas.

- Avaliar outras propriedades do nanocompdsito PA6-GO como condutividades
elétrica e térmica, fluidez e contracao térmica, relevantes para o processamento

e as propriedades das juntas hibridas.

- Caracterizar as formas cristalinas da poliamida 6 nas amostras PA6 e PA6-GO
por difragéo de raios-X (DRX).

- Avaliar os efeitos de outros perfis de texturizagcdo a laser no AA6061, por
exemplo, variando-se a profundidade, largura e espacamento entre sulcos,
orientacdo longitudinal versus transversal, perfil quadriculado, sobre a

resisténcia mecanica interfacial das juntas hibridas.

- Caracterizar a possibilidade de formacdo de ligacdo quimica na interface
polimero-metal das juntas hibridas PA6/AA6061 e PA6-GO/AA6061 por XPS.

- Investigar de maneira mais aprofundada a origem das manchas na interface

polimero-metal.
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