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Resumo

O tecido de poliamida aromatica (poliaramida) da marca Twaron foi reforcado por uma
solucédo de 6xido de grafeno para a producdo de um nanocompasito, e posteriormente
submetido a tratamento térmico. A impregnacao do 6xido de grafeno no tecido de
poliaramida visa melhorar as propriedades balisticas do material por meio do aumento
do coeficiente de atrito entre as fibras do tecido. Este estudo avaliou a adesdo das
folhas de oOxido de grafeno nos tecidos de poliaramida, utilizando a andlise por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a analise
termogravimétrica (TGA) e a microscopia eletrbnica por varredura (MEV), ap6s o
tratamento térmico. Por meio da andlise dos resultados, foi possivel observar que a
adesdo do oxido de grafeno aumentou com o tratamento térmico empregado neste
trabalho.

Palavras-chave: Oxido de grafeno, poliamida aromatica, nanocomposito, tratamento
térmico.

STUDY OF THE ADHESION OF GRAFENE OXIDE IN AN AROMATIC
POLYAMIDE FABRIC BY THERMAL TREATMENT

Abstract

The aromatic polyamide fabric (polyaramide) of the Twaron brand was reinforced by a
solution of graphene oxide for a production of a nanocomposite, and subjected to a
heat treatment. The impregnation of graphene oxide in polyaramide fabric is intended
to improve the ballistic properties of the material by increasing the coefficient of friction
between the fibers of the fabric. This study evaluated a treatment of graphene oxide
sheets in polyaramide tissues using a Fourier Transform Infrastructure (FTIR),
Thermogravimetric (TGA) and Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis after
heat treatment. By means of the analysis of the results, it was possible to observe that
the adhesion of graphene oxide increased with the thermal treatment used in this work.
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1 INTRODUCAO

A partir da década de 70 a utilizacdo de tecidos para producdo de compdsitos e
nanocompaositos tem tido grande relevancia por conferirem excelentes propriedades a
estes materiais. Dentre esses tecidos, destacam-se aqueles fabricados com fibra
sintética de poliaramida, devido ao elevado desempenho como reforco em materiais
compésitos com matriz polimérica (PCM’s).

Estas fibras possuem excelentes propriedades tais como baixa densidade, alta
resisténcia especifica e tenacidade, o que as tornam extremamente adequadas para
a producédo de equipamentos de protecédo balistica, onde a mobilidade é fundamental
no desempenho deste material [1].

Devido a superficie lisa e estrutura quimica inerte destas fibras, a adesao superficial
entre as mesmas se torna fraca o que diminui algumas propriedades mecéanicas e
especialmente balisticas [2]. Como resultado, o estudo de diferentes tipos de
tratamentos superficiais para aumentar a interacédo superficial e consequentemente
suas propriedades mecéanicas e balisticas se faz necessario.

Algumas pesquisas objetivam aumentar a tensdo superficial desta fibra e
consequentemente aumentar o atrito entre as mesmas, bem como entre os tecidos
produzidos por tais fibras, melhorando desta forma a resisténcia balistica [2]. Os
métodos mais utilizados séo: (a) tratamento com plasma (b) ativacdo quimica e (c)
revestimento com agentes de acoplamento [1].

Estudos relacionados a tratamentos superficiais por enxerto de nanotubos de carbono
(CNT’s) na superficie das fibras de poliaramida [3] resultaram em um aumento de 30%
na resisténcia ao cisalhamento interfacial de compadsitos com matriz bismaleimida
modificada, reforcada por tecidos deste material. Esta técnica permite uma melhora
simultanea no desempenho mecanico e na tenséo superficial da fibra de poliaramida.
A aplicacdo de nanoplaguetas de grafeno na superficie destes tecidos, ao invés dos
nanotubos de carbono, apresentou uma sensivel melhora nas propriedades
mecanicas do compadsito [1,4] (resisténcia a tracdo, modulo de Young, tenacidade a
fratura). Esta melhora € atribuida ao melhor encaixe mecéanico na interface nano
carga-matriz e a sua geometria bidimensional, sugerindo que o 6xido de grafeno (GO)
pode ser responsavel pela maior rigidez obtida no compdsito, resultante do arranjo
hexagonal e bidimensional (2D) dos atomos de carbono ligados covalentemente em
uma estrutura em configuracéo favo de mel [4], como apresentado na Figura 1.
Outros estudos [5,6] sugerem que o GO, por consistir de regides intercaladas com
carbonos hibridizados sp?, contendo grupos carboxila, e carbonos hibridizados sp?,
com grupos funcionais hidroxila e epdxi em seus planos basais (Figura 2), aumentam
a interacdo com as fibras poliméricas.
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Figura 1. Estrutura em favo de mel de um gréo de GO, obtido em Microscopia de Tunelamento de
Varredura (STM) em um cristal de cobre; adaptado de Yu et al., 2011 [7].

Figura 2. Estrutura quimica de uma Unica folha de GO, adaptado do modelo Lerf-Klinowski [8].

As propriedades elasticas de compositos reforcados por fibras unidirecionais de
poliaramida envelopados por uma fina camada de GO [9,10,11] apresentaram um
aumento no médulo de resisténcia de 60 GPa para até 207 GPa devido a melhor
interacdo quimica entre o GO e as cadeias poliméricas.

Segundo Martirosyan e colaboradores [11], uma melhor compatibilidade interfacial &
alcancada por meio da modificacdo de grupos funcionais (acidos carboxilicos) ligados
as superficies. Assim, alteracdes na estrutura fisica ou quimica das fibras de
poliaramida podem por meio de tratamento térmico proporcionar um aumento dos
microcristais, quando aquecidos, 0 que possivelmente acarretaria no surgimento de
microporos na superficie das fibras [12], e consequentemente, uma melhor adesao do
GO as fibras de poliaramida.

Assim sendo, o presente trabalho visa avaliar a melhora na adeséo interfacial do 6xido
de grafeno nas fibras de poliaramida devido a formacdo de possiveis grupos
funcionais na sua superficie apds tratamento térmico.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparacao das amostras de poliaramida e de 6xido de grafeno

Trés amostras de poliaramida com diametro de 4 cm foram retiradas de um tecido da
marca Twaron®, com trama T750 e gramatura 460 g/m?, fornecido pela empresa Teijin
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Aramid, sob a forma de bobina do tipo 3360 dtex - 1000/1000. As amostras foram
aguecidas a 80°C por 30 minutos, para remoc¢ao da umidade, e pesadas.

O 6xido de grafeno foi obtido a partir do grafite Sigma-Aldrich 332461, por meio do
método de Hummers modificado [13]. Basicamente, a partir de grafite em flocos séo
realizadas as seguintes etapas: (i) intercalacdo, por meio da adi¢cdo de acido sulfarico
e nitrato de sadio; (ii) oxidacdo, por meio da adicdo de permanganato de potassio,
com agitacdo durante 7 dias; (iii) esfoliagéo, por meio de adi¢des de solucdes diluidas
de &cido sulfdrico e perdxido de hidrogénio, e ciclos de lavagem e centrifugacéo.
Assim, sédo geradas folhas de GO com monocamadas ou poucas camadas, como a
esquematizada na Figura 2.

2.2. Preparacédo das amostras de poliaramida impregnadas por éxido de grafeno

Uma solucdo de 10 ml de o6xido de grafeno suspenso em meio aquoso, com
concentracdo de 2 mg/ml foi preparada para ser depositada no tecido de poliaramida.
Esta deposicdo foi realizada pelo método de filtragem a vacuo em ambas as
superficies do tecido.

Posteriormente, todas as amostras foram secas a vacuo utilizando um dessecador de
vidro. AplOs esta secagem as amostras foram tratadas térmicamente a uma
temperatura de 120 °C durante 30 minutos em uma estufa. Por fim, as amostras foram
novamente pesadas.

Para avaliar a adesdo do GO na superficie do tecido foi realizada uma manipulacéo
manual do tecido por cerca de 1 minuto, sendo em seguida observada no microscopio
eletronico de varredura a amostra manipulada e ndo manipulada.

A Figura 3 apresenta a amostra antes e apos a deposi¢cado do 6xido de grafeno na
superficie. Foram retirados das amostras 3 corpos de provas para analise fisico-
guimica dos materiais.

POLIARAMIPA POLIARAMIDA + GO
Como recebido Concentragdo de 2mg/mol.

Figura 3. Amostras utilizadas para avaliagédo fisico-quimica. Para preparacdo das amostras com GO
foram utilizados 10 ml de solucdo de GO a 2 mg/ml.

2.3 Andlises fisico-quimicas

A analise fisico-quimica foi realizada no tecido de poliaramida como recebido (CR), no
tecido impregnado de GO e no GO, para termos de comparacdo. Os ensaios de
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espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a analise
termogravimétrica (TGA) foram realizados no Laboratério de Apoio Instrumental
(LAPINI) do Instituto de Macromolécula Eloisa Mano (IMA-UFRJ), visando caracterizar
as mudancas na estrutura quimica da superficie e da composicao das fibras
modificadas, em relacdo ao material CR, bem como no GO.

A espectroscopia FTIR foi realizada por meio de um espectrometro modelo Frontier
FT-IR/FIR, fabricante PerKin Elmer, na regido entre 4000 cm? e 650 cmY,
empregando-se a técnica de refletancia total atenuada (ATR). Os espectros em
transmissé&o foram obtidos com resolucéo de 4 cm™ e 60 varreduras em cada ensaio
e processados em um programa gerenciador de dados.

A andlise por FTIR foi utilizada para verificar a existéncia de alteracdes na estrutura
das amostras estudadas, servindo como uma ferramenta para identificacdo de
possiveis variacbes no comprimento de onda e absor¢des caracteristicas das
amostras. Os espectros foram normalizados a partir do pico a 822 cm?, atribuida a
vibracdes de estiramento das ligacdes C-H do anel aromatico presente na estrutura
principal da fibra de poliaramida utilizada para analise detalhada no intervalo 1750 —
750 cmL. Esta banda nédo apresenta variacdes significativas de intensidade quando a
fibra é submetida a tratamento termo-quimico [14,15].

A andlise termogravimétrica (TGA) das amostras foram realizadas em um analisador
termogravimétrico da marca TA Instruments, modelo TGA-Q500, dispondo de um par
termoelétrico de cromel-alumel e de um sistema computadorizado de analise.

As amostras foram submetidas, sob ar, a um ciclo de aquecimento com a temperatura
variando de 30°C até 800°C, na velocidade de 10 °C/min. Foram determinadas as
temperaturas de inicio da perda de massa (onset).

2.4 Analise fratografica

O exame fratografico foi executado em um microscopio eletrénico de varredura, marca
JEOL, modelo JSM 5800LV, utilizando-se energia do feixe de elétrons de 20 e 30 kV,
observando-se a topografia das superficies dos tecidos impregnados e como recebido
com 1600x de magnitude e em baixo vacuo. O exame teve por finalidade verificar a
morfologia superficial das amostras

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 FTIR das fibras com adesdo de GO

A Figura 4 apresenta o espectro obtido para o tecido de poliaramida CR. Em relacéo
ao espectro obtido, as principais bandas caracteristicas de absor¢édo da poliaramida
estdo relacionadas ao agrupamento amida e o anel aroméatico. Em 3013 cm™ ocorre
estiramento N-H, quando o C=0O e N-H encontram-se na configuracdo trans,
caracterizando a amida A; em 1641 cm tem-se a amida |, onde ocorre estiramento
C=0; em 1537 cm™ e 1302 cm™ encontram-se respectivamente a amida Il e Ill, sendo
elas, a combinacdo do estiramento C-N e flexdo N-H; as bandas absorventes de
grupos aromaticos (por exemplo, em 1500 cm™* e 1390 cm referenciadas a flexdo no
plano C-H; em 822 cm observa-se flexdo fora do plano C-H) também sdo observadas
no tecido CR [16;17].
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Figura 4. Espectro obtido de FTIR em modo absorbéncia para o tecido de poliaramida CR.
As alteracdes produzidas pela deposicdo do 6xido de grafeno foram estudadas por

comparacao ao espectro do tecido de poliaramida CR. Estas estdo apresentadas na
superposi¢cao dos espectros na Figura 5 a.
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Figura 5. Analises de FTIR na fibra de poliaramida antes e ap6s deposigao de GO. a) Espectros da
poliaramida, poliaramida com GO e GO; b) Espectros normalizados pela banda de 822 cm™.

A Figura 5.b apresenta os espectros normalizados. Observa-se nesta figura que a
intensidade nas principais bandas varia apds deposicao do 6xido de grafeno. A partir
da analise dos espectros normalizados, verifica-se que a contribuicdo do pico
carbonila do GO [14] (estiramento C=0 em 1633 cm™) gerou uma diminuicdo na
intensidade da banda 1641 cm™ do nanocompésito, indicando que as vibracdes do
estiramento C=0 encurtaram os grupos funcionais —COOH, ligados as superficies da
fibra modificada [1].

Também, pode-se notar uma ligeira diminui¢cao na intensidade do pico de flexdo N-H
e C-H (na banda 1537 cm™), podendo ser atribuida a uma possivel decomposicdo do
grupo amida. Este resultado sugere que o aumento dos grupos C=0 (e O=C-O) pode
resultar na clivagem da ligacdo C-N nos grupos aminas, além da oxidacdo na cadeia
dos grupos terminais ap0és o tratamento [14].
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Contudo, os picos abaixo de 1500 cm* aumentam ligeiramente sua intensidade, o que
pode ser atribuido as mudancas estruturais, como das folhas de 6xido de grafeno
guimicamente ligadas as fibras de poliaramida [1].

Outro possivel meio pode ser devido ao estiramento de grupos C=C no anel benzeno,
gue pode ser devido aos efeitos anteriormente citados (cisdo dos grupos amida), além
da conformacao da cadeia do benzeno que € absorvido pelas flex6es das bandas C-
H (1390 cm™ — 862 cm?) na superficie da fibra de aramida durante o tratamento [17].
E por fim, devido a solugcdo de GO utilizada na pesquisa apresentar pH 4, o0s
resultados de uma adesao parcial de folhas GO na poliaramida séo devido a
deposicéao feita por banho de reacédo alcalina [1]. O que ndo aconteceria caso essa
adesao fosse feita em reacdes acidas que, por sua vez, reteriam maior nimero de
grupos funcionais —COOH, aumentando assim a compatibilidade interfacial dos
materiais [1,11].

3.2 TGA das fibras com adesdo de GO

As curvas termogravimétricas das amostras de poliaramida, poliaramida + GO com
tratamento térmico e GO sdo mostradas na Figura 6.
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Figura 6. Analise termogravimétrica das amostras poliaramida, poliaramida + GO e GO.

Observa-se que em ambas as amostras de poliaramida ocorreram dois estagios
referentes a perda de massa, indicadas pelos pontos de inflexdo. O GO, contudo,
apresentou trés estagios de perda de massa.

Ao comparar as amostras (de poliaramida CR e poliaramida + GO), percebe-se que
no primeiro estagio, entre 27,5 e 121,9°C; e 23,3 e 136,4°C, as amostras de
poliaramida (CR) e poliaramida + GO apresentaram pouca perda de massa, em torno
de 6% e 5% respectivamente, resultado da eliminacdo de agua [16]. A amostra de
GO, também apresentou cerca de 8% (entre 38 e 93°C) de perda de massa associada
a eliminacao de agua [18].

Analisando o processo de decomposicdo do tecido de fibra de poliaramida como
recebido e impregnado com GO, observa-se uma menor perda de massa no tecido
impregnado em torno de 52%, na temperatura entre 473 e 578°C, provavelmente
associada a formacdo de residuos compostos por anéis aromaticos, quando
comparada a perda de massa de 56% do tecido de poliaramida CR, associada a
quebra da cadeia macromolecular e pirélise dos grupos funcionais [16].
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Em relacdo ao GO, é observada uma perda de 30% de massa em 200°C que se refere
a eliminacdo de grupos funcionais oxigenados menos estaveis presentes nas folhas
do mesmo [18] e [19].

Por fim, observa-se mais uma perda de massa no GO entre 202°C até a regido de
792°C, que esta relacionado a perda de massa por meio da remocdo de grupos
funcionais mais estaveis [18].

Observa-se desta forma que o tecido de poliaramida impregnado com GO e tratado
termicamente possui uma maior estabilidade quando comparado ao tecido como
recebido, indicando uma maior adesédo do GO a poliaramida.

3.3 Morfologia superficial do tecido de fibra de poliaramida impregnada e como
recebida

A Figura 7 apresenta a morfologia da superficie da fibra de poliaramida como recebida,
impregnada e tratada termicamente, bem como manipulada

Figura 7. Comportamento da impregnacao das folhas de GO na superficie da fibra de poliaramida. a)
Fibras de poliaramida CR; b) fibras com deposi¢do de GO/concentracdo de 2 mg/mol; c) fibras com
GO apés tratamento térmico 120 °C; d) fibras de poliaramida manipuladas apés tratamento.

1031



A Figura 7.a apresenta a estrutura lisa da fibra de poliaramida como recebida. Na
Figura 7.b observa-se a distribuicdo homogénea das folhas de GO na superficie do
tecido de poliaramida impregnado com GO.

A Figura 7.c apresenta a adesdo uniforme do GO na fibra de poliaramida apos
tratamento térmico realizado. Pode-se notar que as folhas de GO se apresentam
contraidas na superficie da fibra, provavelmente pela eliminacdo da agua do GO. A
Figura 7.d apresenta uma micrografia do tecido de fibra de poliaramida impregnada
por GO ap6s manipulacao. Observa-se que apesar da quebra parcial das folhas de
GO, umas quantidades significativas ainda se mantém aderida a fibra, possivelmente
devido ao surgimento da alta densidade dos grupos funcionais nas areas superficiais
da fibra [15].

4 CONCLUSAO

Os resultados sugerem que o tratamento térmico no tecido impregnado promove um
aumento na adesdo do oOxido de grafeno a fibra. Este aumento na adeséo esta
provavelmente relacionado a formacao dos grupos funcionais (-COOH) na superficie
da fibra e a maior interacdo destes com o0s grupos oxigenados no oxido de grafeno,
como observado pelas analises de FTIR e TGA. A andlise morfoldgica por MEV
confirma este resultado, apontando para uma maior homogeneizagdo do oOxido de
grafeno na superficie da fibra apés o tratamento térmico realizado, o que sugere uma
adeséo superficial mais homogénea.
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