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Resumo

Neste trabalho foram obtidos nanocompdsitos poliméricos condutores de eletricidade de poliamida 6
com negro de fumo condutor, por solucdo. Interagdes entre as particulas de negro de fumo e a matriz
de poliamida 6 foram estudadas por espectroscopia Raman, foi observado deslocamentos para baixas
frequéncias (red-shift) e para altas frequéncias (blue-shift) atribuidos as vibra¢bes do grupo amida. Nas
morfologias dos nanocompositos, estudadas por MEV, observou-se uma distribui¢do das estruturas
nas dimensdes das particulas do negro de fumo com o aumento do negro de fumo na composigdo. O
limite de percolacdo elétrica nos nanocompdsitos obtidos, estudado pelo método de quatro pontas, foi
de 12% vol. de nefro de fumo na composicao dos nancompositos.
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NANOCOMPOSITES OF POLYAMIDE 6 WITH CARBON BLACK FOR APPLICATION AS
HUMIDITY TEXTILE SENSOR

Abstract

In this work, conductive polymer nanocomposites of polyamide 6 with conductive carbon black were
obtained by casting method. Interactions between carbon black particles and polyamide 6 matrix were
studied by Raman spectroscopy, shifts to lower frequencies (red-shift) and high frequencies (blue-
shift), attributed to the vibrations of the amide group, were observed. In the morphologies of the
nanocomposites, studied by SEM, a distribution of the structures in the dimensions of the carbon black
particles was observed with increasing carbon black in the composition. The electrical percolation
limit in the obtained nanocomposites, studied by the four-point method, was 12% vol. of carbon black
in the composition of nanocomposites.
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1 INTRODUCAO

Nanocompdsitos poliméricos condutores de eletricidade (NCPCESs) podem ser definidos como
a combinacdo de uma matriz polimérica com uma fase dispersa composta por nanocargas condutoras
(LENG et al., 2010). Este tipo de material é especialmente adequado para a obtencdo de sensores
devido & variacdo volumétrica da matriz polimérica. Quando um solvente se difunde na matriz
polimérica do NCPCE, a expansdo resultante induz um aumento na distancia entre as nanocargas
condutoras e consequentemente aumenta a resistividade elétrica do nanocompdsito. Este aumento é
proporcional a quantidade de solvente e mudancas de temperatura ou de tensdo (VILLMOW, T. et al.,
2011). A eletrofiagdo é uma técnica utilizada para a fabricagdo de micro/nanofibras. As fibras obtidas
por este processo possuem elevada area superficial em relacdo ao volume (BHARDWAJ, N; KUNDU,
S.C., 2010). Esta caracteristica confere a estes materiais tempo de resposta rapido e a capacidade de
atuar como sensores ciclicos, fazendo com que os NCPCEs eletrofiados sejam materiais promissores
para deteccdo de vazamento (VILLMOW, T. et al., 2011). A poliamida 6 (PA6) tem a habilidade de
inchamento da matriz pela absor¢do de umidade (MONSON et al., 2008). As propriedades elétricas da
PA6 podem ser melhoradas pela incorporagdo de nanocargas de materiais carbonédceos. Dentre 0s
materiais carbonéceos, o negro de fumo condutor (NFC) é um material de baixo custo que vem sendo

Embrapa Instrumentacéo, Sdo Carlos/SP, 21 a 22 de Novembro de 2017
106



Rede
En@a groNano
10 oo

IX Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

bastante utilizado para obtencdo de materiais para sensores de gas (CHEN, J.; TSUBOKAWA, N.,
2000; CHEN, S. et al., 2004; LI et al., 2003). Neste trabalho foram obtidos NCPCEs de PA6/NFC com
varias concentragGes de NFC, por solu¢do, com o objetivo principal de se determinar o limite de
percolacdo dos nanocompdsitos.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

O negro de fumo condutor VXC72R foi fornecido pela Cabot com tamanho de particula de
30 nm, com area superficial especifica de 250 m?g" e nimero de absorcdo de 175 mL/100g. A
poliamida-6, RADILON S27 100 NT foi adquirida da Radici, possui indice de viscosidade 1,384 dL/g
(ASTM D789-07), indice de fluidez de 28,70 g/10 min (235 °C/2,16 Kg) (ASTM D1238-73); grupos
terminais amina de 58,09 meqg/Kg e grupos terminais carboxilas de 54,82 meq/Kg derteminados por
titulacdo potenciométrica.

2.2 Métodos

2.2.1 Obtengdo do nanocomposito poliamida 6 com negro de fumo condutor (PA6/NFC): os
nanocompdsitos foram obtidos por solucéo. Os pellets de PA6 foram secados em uma estufa a vacuo a
100 °C por 24 horas. Em seguida, o polimero foi dissolvido em éacido férmico e foi mantido sob
agitacdo mecanica durante 1 hora. Apés a completa dissolucdo da PA6 no &cido férmico, foi
adicionado o NFC nesta solucdo e mantida sob agitacdo por 1 hora. O nanocomposito obtido foi
colocado em formas de silicone e mantido na capela com exaustdo por 24 horas para a evaporacéo
total do solvente.

2.2.2 Espectroscopia Raman: os experimentos de Raman foram realizados no espectrémetro micro-
Raman T64000 da Horiba Jobin-Yvon. Utilizou-se a linha 532 nm de um laser de ion Laser Verdi G5
(Coherent Inc.) com a lente objetiva de 50 x e 10 mW de poténcia. Foram realizadas 5 medidas de
cada espectro com o tempo de incidéncia do laser na amostra de 120 s.

2.2.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV): os experimentos de microscopia eletronica foram
realizados no Microscopio Eletronico de Varredura FEI Quanta 250. Os filmes dos nanocompdsitos de
PAG6/NFC foram colocados em nitrogénio liquido por aproximadamente 5 min; apds este tempo de
resfriamento cada amostra foi fraturada com o auxilio de uma espéatula; as superficies foram recobertas
com uma camada 10 nm de espessura de ouro.

2.2.4 Condutividade Elétrica - Método Padrdo Sonda de Quatro Pontas: a condutividade elétrica foi
medida usando o método padrdo de quatro pontas; a corrente aplicada e 0 monitoramento da tensao
foram realizados utilizando um sourcemeter (Keithley, modelo 2400C).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A espectroscopia Raman é uma técnica sensivel & estrutura secundaria dos polimeros. Na
Figura 1 sdo apresentados 0s espectros obtidos para a PA6 e os nanocompdsitos PA6/NFC com 5, 12 e
15% vol. de NFC. Com a adicfo do NFC na PA6 observou-se deslocamentos de 3 cm™' para baixas
frequéncias (red-shift) nos modos em 1128 e 1447 cm ', referentes as vibragdes v(C—C) e p(CH?),
respectivamente (Figura 1-a). E um deslocamento de 2 cm™' para altas frequéncias (blue-shift) no
modo em 1637 cm ™' que é a assinatura do v(C = O) do grupo amida na PA6 (Figura 1-b) (BELLAN et
al., 2008). Esse deslocamento indica a formagéo de liga¢des entre a PA6 e 0 NFC.

Na Figura 2 s8o mostradas as micrografias obtidas por MEV dos filmes; na Fig. 2(a) do filme
de PA puro e, nas demais, Fig. 2 (b) a (f), a morfologia dos filmes dos nanocompdsitos com o aumento
do NFC na composicdo. Observa-se que a medida que o NFC é acrescentado ao nanocomposito, a
morfologia dos filmes muda para estruturas com dimensdes proximas das particulas de NFC, sendo
que possivelmente a matriz polimérica fica envolta ao redor destas estruturas. Como ja foi discutido
nos resultados obtidos por Raman, parece haver uma boa interacdo entre a poliamida e a estrutura do
NFC. Isso também pode ser verificado quando observamos o limite de percolagdo mostrado na
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Figura 3, sendo que a morfologia esta diretamente relacionada com a conduditividade elétrica dos
nanocompdsitos.
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Figura 1. Espectros Raman para (1) PA6 e dos nanocompoésitos de PA6/NFC (2) com 5, (3) 12 e (4) 15 % vol.
de NFC na regio de (a) 1000 & 1500 cm ' e (b) 1600 & 1680 cm "

Nas Figuras 2 (a)-(f) sdo apresentadas as micrografias obtidas da (a) PA6 e dos
nanocompasitos de PA6/NFC com (b) 5, (c) 12, (d) 15, (e) 27 e (f) 37 % vol. de NFC.

Figura 2. Micrografias obtidas por
(d) 15, (e) 27 e (f) 37 % vol. NFC.

A condutividade do nanocompdsito PA6/NFC depende da quantidade, do grau de disperséo do
NFC e da morfologia. Na Figura 3 sdo mostrados os resultados obtidos para a condutividade elétrica
em funcdo da quantidade de negro de fumo (% vol. de NFC). Observa-se que quando a concentragao
em % vol. de NFC passa de 5 para 12 hd um aumento da condutividade de cerca de 6 ordens de
grandeza. Isto implica em uma mudanca subita do estado de dispersédo das particulas condutoras que, a
partir desta concentracdo, sdo capazes de formar redes que facilitam a conducdo elétrica dentro da
matriz polimérica (BRIGANDI et al, 2014).
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Figura 3. Condutividade elétrica da PA6 e dos nanocompositos PA6/NFC em fung¢éo da % vol. de NFC.

4 CONCLUSAO

Observou-se que o limite de percolacdo do nanocompdsito PA6/NFC foi de 12 % vol de NFC
este valor esta bem abaixo do reportado na literatura de 30% vol. de NFC obtido por polimerizacéo in
situ da PA6 com o NFC presente no meio reacional. A morfologia e condutividade estdo fortemente
correlacionadas, foi observado que a morfologia dos nanocompdsitos € constituida basicamente por
estruturas esféricas e a medida que o material torna-se mais condutor é observado que ha diminuigdo
das dimensfes destas estruturas. Portanto o método de obteng&do por solucdo diminui a concentragdo
critica para a formacdo de redes condutoras dentro da matriz tornando-se mais interessante para o
processo de eletrofiagao.
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