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Caracterizacao de Nanocompésitos
Poliméricos Reforcados com Grafeno: Estudo
das Propriedades e Processos de Mistura

Giovanni M. Donda, Fernando S. Ortega, Gabriel D.
Xavier, Jodo V. F. Lima, Fernando V. Ricardo & Ivone R.
Oliveira

O uso de nanoparticulas ceramicas (NPC) como reforgos em matrizes poliméricas tem
se tornado bastante promissor para produgdo de nanocompésitos com propriedades fisico-
quimicas aprimoradas. Nesse cenario, destaca-se o uso de grafeno como refor¢o em resinas
epoxidicas dada a sua fragilidade. Neste estudo foram avaliadas misturas por diferentes
métodos sendo eles manual, mecanico e com ultrassom, além de produzir e caracterizar
nanocompositos com diferentes teores de grafeno. Micrografias MEV-FEG mostraram
que a dispersao por ultrassom ¢ uma abordagem eficaz uma vez que o grafeno se mostrou
mais bem disperso e intercalado. Resultados de DRX também mostraram a presenga de
grafeno no composito devido a uma intercalagdo das cadeias poliméricas da resina com
as nanolaminas de grafeno. Além disso, ndo foi observada alteragdo na estrutura quimica
da resina epoxidica evidenciando a ndo formagdo de ligagdes covalentes entre matriz e
nanorefor¢o. A adigdo dos nanorefor¢os promoveu redugdo na estabilidade térmica da
resina promovendo um leve aumento na densidade dos nanocompositos.
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The use of ceramic nanoparticles (NPC) as reinforcements in polymeric matrices has
become highly promising for producing nanocomposites with improved physicochemical
properties. In this context, the use of graphene as reinforcement in epoxy resins stands out
due to its brittleness. In this study, different mixing methods were evaluated, including
manual, mechanical, and ultrasound-assisted mixing, in addition to producing and
characterizing nanocomposites with varying graphene contents. FE-SEM micrographs
demonstrated that ultrasonic dispersion is an effective approach, as graphene exhibited
better dispersion and intercalation. XRD results also indicated the presence of
graphene in the composite due to the intercalation of the polymer chains with graphene
nanolayers. Furthermore, no alteration in the epoxy resin's chemical structure was
observed, highlighting the absence of covalent bonds formed between the matrix and the
nanoreinforcement. The addition of nanoreinforcements led to a reduction in the thermal
stability of the resin, resulting in a slight increase in the density of the nanocomposites.
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Introducéo

Estudos rgelacionados ao uso de nanomateriais
ceramicos na producdo de compositos poliméricos vem
se intensificando cada vez mais na area cientifica e
tecnologica, uma vez que, a adi¢do de nanoparticulas
ceramicas (NPC) ao polimero permite produzir
nanocompdsitos de propriedades fisico-quimicas ainda
mais elevadas e com caracteristicas desejadas, aumentando
significativamente o seu uso na area industrial.'?

Nesse cenario, o uso de resinas epoxidicas destaca-
se como uma importante matriz polimérica devido
suas altas resisténcias quimicas e mecanicas, como
tracdo, compressao e facilidade em serem utilizadas
na presenca de outros solventes, além da sua elevada
aplicabilidade a temperatura ambiente e baixa retragdo
poés-cura.> Por outro lado, a presenca de estruturas
altamente reticuladas, geralmente formadas apds o
processo de cura, faz com que as resinas epoxidicas
sejam bastante frageis, podendo apresentar trincas, fato
este que justifica a utilizagao de aditivos de NPC como
reforgos a fim de minimizar a sua fragilidade.

O grafeno como NPC a ser utilizado como reforgo
na matriz polimérica tem sido considerado por muitos
pesquisadores como uma das formas alotrdpicas de carbono
mais importantes para esse tipo de aplica¢do,’ ganhando
destaque na area de nanocompdsitos devido as suas
importantes propriedades, como elevada condutividade
elétrica e térmica, leveza, impermeabilidade, grande
capacidade em resistir a desgastes da natureza, entre
outros.® No entanto, essas caracteristicas tendem a sofrer
alteracdes ao serem utilizados em conjunto com outros
materiais,> havendo a necessidade de um estudo acerca
das novas propriedades dos nanocompdsitos quando
comparado ao grafeno puro e a matriz polimérica.

Na engenharia e ciéncia dos materiais, o grafeno se
destaca como forte candidato as mais variadas areas, devido
suas propriedades Uinicas e desejaveis. Estas, por sua vez,
fazem do grafeno um material de extensa aplicabilidade,
em especial na area de nanotecnologia,” apresentando uma
condutividade elétrica bastante similar ao cobre, além de
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ser um dos mais excelentes condutores de calor quando
comparado aos demais materiais ja conhecidos.

Resinas epoxidicas sdo polimeros termorrigidos
(termofixos ou ainda termoendureciveis), sendo as mais
utilizadas e estudadas as resinas que possuem como base
o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). A capacidade da
resina em apresentar um rapido processo de cura, onde
ocorre retracdo devido a formacdo de ligagdes cruzadas,®
apesar de estar dirctamente relacionada com a estrutura
quimica da resina e também com o uso de agentes de
cura, assim como as condigdes de temperatura e pressao
durante todo o processo, confere a resina excelentes
propriedades, como alta resisténcia a tracao e compreensao,
grande resisténcia a presenga de solventes quimicos, baixa
capacidade de retragdo apds a cura, ¢ principalmente o
baixo custo de producdo e de processamento, permitindo o
seu uso nas mais diversas areas de aplicag@o, em especial
na indastria automotiva, eletronica, naval e acroespacial.’

Entretanto, apesar da resina apresentar boa adesdo
quando utilizada com outros materiais, 6tima resisténcia
quimica, e importantes propriedades mecanicas e de
isolamento elétrico, elas também apresentam baixa
ductilidade e alta capacidade a propagacdo de trincas
em suas estruturas, uma vez que, ocorre a formagdo de
polimeros altamente reticulados durante o processo
de cura.’ Devido a alta fragilidade das resinas, faz-se
necessario o uso de reforgos estruturais como forma de
minimizar esses problemas, sendo o grafeno um reforgo
bastante utilizado para esta finalidade.*

Compdsitos sdo materiais formados pela unido de
um ou mais materiais de reforgos (fase dispersante),
geralmente em menor quantidade, e um uma matriz (fase
continua), de maior quantidade, com propriedades e
caracteristicas diferentes. Geralmente, a matriz é formada
por um material de ductilidade e tenacidade maiores, com
menor resisténcia mecanica, enquanto o reforco ¢ composto
por materiais rigidos e resistentes, com baixa tenacidade e
ductilidade.'® Nanocompdsitos poliméricos, por sua vez,
sdo formatos por um refor¢o de escala nanométrica, com
tamanhos inferiores a 100 nm, ¢ uma matriz polimérica,
tendo chamado bastante aten¢do nos ltimos anos devido
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a melhora significativa nas propriedades fisico-quimicas
¢ mecanicas dos materiais de origem quando utilizados
isoladamente.’ A estrutura final dos nanocompositos pode
ser diferenciada conforme a dispersdo do nanorefor¢co na
matriz polimérica, sendo denominadas de microcompdsitos
(presenca de aglomerados), nanocompositos intercalados
(dispersao incompleta), ou nanocompésitos esfoliados
(dispersao uniforme).

De modo geral, pode-se dizer que a propriedade
final do nanocompdsito polimérico também depende
de fatores relacionados com o tamanho, formato,
orientagdo e concentra¢do do refor¢o na matriz,!! além da
capacidade de adesdo interfacial entre eles. Uma vez que
nanomateriais apresentam area especifica mais elevada, a
adesao interfacial entre matriz e nanorefor¢os apresentam
vantagens quando comparado a outros tipos de reforgos.!?
Por outro lado, o uso de nanoparticulas como refor¢o
aumenta, consideravelmente, a formagao de aglomerados e,
consequentemente, a presenca de concentragdes de tensdes,
que por sua vez tendem a aumentar a fragilidade do material.
Desta forma, a dispersao por esfoliacdo ou intercalacdo se
torna mais eficaz, aumentando consideravelmente a area
superficial e, consequentemente, permitindo uma melhor
interagdo matriz/nanoreforgo.’

Neste trabalho, grafeno (0,5 %-p) foi adicionado a
matriz polimérica seguido de trés procedimentos de mistura
(manual, mecénica e com ultrassom). Apos selecionado o
processo de mistura, diferentes concentragdes de grafeno
(0,25, 0,50 ¢ 1,0%-p) foram adicionadas a matriz polimérica
e os nanocompdsitos resultantes foram caracterizados
quanto a estrutura, ligagdes quimicas, comportamento de
degradacdo e densidade real.

Materiais e Métodos

Os nanocompositos foram preparados com a utilizagdo
de resina epoxidica Araldite GY 260 a base de bisfenol- A
(DGEBA) e curada com endurecedor Aradur 2963 a base
de amina cicloalifatica, ambos fabricados pela Huntsman,
seguindo a proporcdo de 100 g da resina para 45 g do
endurecedor, conforme proposto pelo fabricante. A Tabela
1 apresenta algumas caracteristicas da resina epoxidica
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Araldite GY 260. O grafeno usado foi obtido por meio de
uma rota alternativa pela Graphen, e disponibilizado pela
empresa PENSA Engenharia e Compdsitos, assim como os
demais materiais para a produ¢ao dos nanocompdsitos.

Inicialmente, particulas de grafeno em p6 (0,5 %-p)
foram adicionadas a matriz polimérica seguido de trés
procedimentos de mistura: (a) manual com o auxilio de um
bastio de vidro até completa homogeneizacao, (b) mecanica
com hélice de 4 pas de fluxo axial em um agitador mecanico
da marca Marconi, modelo MA 1039, com velocidade de
250 rpm por 30 min e (¢) com ultrassom em banho de gelo
da marca Sonics Vibra-cell, modelo VCX 500, durante 30
min a uma amplitude de 40%.

Apds a incorporagdo do nanoreforco na matriz
polimérica, a mistura foi submetida a vacuo a -0,5 bar por
20 min para desgaseificacdo a temperatura ambiente. Em
seguida, adicionou-se o endurecedor ao sistema e, com
o auxilio de um bastdo de vidro, foi realizada agitacao
manual por alguns minutos para garantir uma completa
incorporacdo. A mistura entdo foi vertida em moldes de
silicone (casting) de dimensdes desejadas para os corpos
de prova, e curadas a temperatura ambiente por cerca de
sete dias, conforme sugerido pelo fabricante. As amostras
dos nanocompdsitos foram avaliadas por MEV-FEG em
um microscopio eletronico de varredura com canhao de
emissdo por campo, da marca Tescan, modelo Mira 3.

Tabela 1. Caracteristicas da resina epoxidica Araldite GY 260.

Sistema Temperatura de . 5
Epoxidico decomposigido (°C) Densidade (g/cm?)
Araldite GY
260 >200 1,L17-1,2

Apbs selecionado o processo de mistura, diferentes
concentragoes de grafeno (0,25, 0,50 e 1,0 %-p) foram
adicionadas a matriz polimérica e¢ os nanocompdsitos
resultantes foram caracterizados quanto a estrutura (DRX),
ligagdes quimicas (FTIR), comportamento de degradagdo
(TG) e densidade real. As analises de Difratometria de
Raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro de
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raios X, da marca Shimadzu, modelo XRD 6100, com fonte
de radiacao CuKa.

Para as analises por FTIR foi utilizado um
espectrofotometro no infravermelho, da marca Perkin-
Elmer, modelo FT-IR/NIR Spectrometer Frontier, com um
total de 20 varreduras na regido espectral de 4000 a 600 cm
!, utilizando o acessoério reflexdo total atenuada (UATR) a
80N com cristal de ZnSe. As analises térmicas das amostras
foram realizadas por meio da técnica de termogravimetria
(TG) em um analisador térmico simultdneo, da marca
NETZSCH, modelo STA 449F3 Jupiter, sob atmosfera
inerte de Nitrogénio (N,) € Ar Sintético. Por fim, ensaios de
densidade real foram realizadas em um picndmetro de gas
Hélio Ultrapyc 1200e, da marca Quantachrome Instruments.

Resultados e Discussdo

As micrografias obtidas por MEV-FEG para os
nanocompositos com a presenga de 0,5 %-p de grafeno
estdo apresentadas na Figura 1. Diferentes métodos de
mistura foram avaliados a fim de se comparar a qualidade
da dispersdao das particulas na matriz. De modo geral,
a mistura manual e mecanica se mostraram menos
eficazes, uma vez que promoveram uma maior formagao
de aglomerados.! Por outro lado, a mistura por ultrassom
promoveu uma melhor adesdo das particulas de grafeno
a matriz polimérica e, consequentemente, permitiu a
quebra dos aglomerados e uma melhor homogeneidade
do material devido ao enfraquecimento das forgas de
atracdo entre as particulas.’

\ i

Figura 1. Micrografias MEV-FEG para os nanocompositos contendo
0,50 %-p de grafeno para os diferentes procedimentos de mistura (a)
manual, (b) mecanica e (c¢) por ultrassom.

As andlises por difratometria de raios X estdo
apresentadas na Figura 2. Na Figura 2a ¢ possivel
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observar a presen¢a de um pico de alta intensidade em
26,5°, associado ao plano cristalino (002), indicativo de
um espagamento interplanar 0,34 nm, caracteristico do
grafeno. Picos semelhantes de baixa intensidade também
foram observados na Figura 2b para as amostras contendo
nanorefor¢os, evidenciando a presenca de grafeno no
nanocomposito devido a uma intercalacdo das cadeias
poliméricas da resina com as nanoldminas de grafeno'
e, desta forma, indicando uma dispersao intercalada do
nanorefor¢o na matriz polimérica.? Observa-se, também,
uma maior intensidade do pico com o aumento do teor de
grafeno, indicando uma maior presenca do nanorefor¢o
a matriz polimérica. As nanoparticulas de grafeno
exibem uma morfologia que pode ser considerada como
parcialmente esfoliada. Essa classificagdo decorre do
fato de que, embora as laminas do grafite tenham sido
completamente delaminadas, resultando em nanolaminas
individuais, as laminas de grafeno que as compdem
permanecem interconectadas.'*!
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Figura 2. Difratogramas de raios X para (a) grafeno puro e (b) resina
epoxidica e nanocompositos contendo diferentes teores de grafeno.

Os espectros de FTIR sdo apresentados na Figura 3, com
maior evidéncia para as bandas caracteristicas da resina
epoxidica curada. A presenca de anéis epoxidos ¢ atribuida
a regido de absor¢do proxima a banda de 915 cm™'. Essa
banda pode ser utilizada como um indicador do grau de
cura da resina, pois quanto maior a quantidade de anéis que
reagirem, menor serd a intensidade da banda. Portanto, uma
maior intensidade da banda esta associada a um menor grau
de cura da resina, enquanto uma menor intensidade indica
maior grau de cura.’ A analise da Figura 3 permite observar

Jul/Dez de 2023



uma intensidade dessa banda praticamente inexistente,
demonstrando um elevado grau de cura das amostras.

Atribui-se a outras bandas importantes na
interpretagdo de espectros de resina epoxidica os
valores de 1242 cm™ e 864 cm™. A banda em 1242
cm! ¢ relacionada a deformacdo axial simétrica em
fase das ligagdes C-C e C-O dos anéis epoxidos, onde
essas ligagcdes se estiram e contraem em sincronia. Ja
a banda em 864 cm! ¢ atribuida a deformagao axial
assimétrica do anel epodxido, onde as ligagdes C-C
permanecem inalteradas enquanto uma das ligagdes
C-O estira e a outra contrai.

Por meio da sobreposicdo dos espectros, pode-
se observar uma mudanga pouco significativa nas
bandas, independente do teor de grafeno adicionado,
provocando apenas pequenos descolamentos de picos
conhecidos.? De modo geral, a adi¢do de grafeno
a matriz polimérica ndo alterou a estrutura quimica
da resina epoxidica utilizada no sistema avaliado,
conforme observado na literatura, evidenciando a
ndo formacdo de ligagdes covalentes entre matriz e
nanorefor¢o.’
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Figura 3. Espectros FTIR da resina epoxidica e nanocompdsitos
contendo diferentes teores de grafeno.

As curvas termogravimétricas (TG) estdo
apresentados na Figura 4. A Figura 4a apresenta o
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TG do grafeno puro, enquanto da resina epoxidica e
dos nanocompositos estdo apresentados na Figura 4b.
Verifica-se uma pequena perda de massa entre 90°C
e 300°C, sugerindo a existéncia residual de umidade
ou solvente nos sistemas estudados, sendo a perda
de massa acima dessa temperatura relacionada a
decomposicdo térmica da propria resina epoxidica.’
Foi constatado também uma pequena redugdo na
estabilidade térmica dos sistemas que receberam a
adicdo dos nanoreforgos em comparagdo com a resina
pura, conforme observado na literatura. Esse fato
pode ser atribuido a um pequeno aumento no volume
livre devido a incorpora¢do do nanorefor¢o na matriz
polimérica. Além disso, os reforgos também podem
atuar como uma barreira a difusdo dos componentes
volateis, o que contribui para essa reducdo.’

0] —m8m8— Grafeno Puro —— Resina
—+— 0,25% Grafeno
o + 0,50% Grafeno

~— 1,00% Grafeno

TG (%)

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4. Analises termogravimétricas para (a) grafeno puro e (b) resina
epoxidica e nanocompositos contendo diferentes teores de grafeno.

Os resultados de densidade real obtidos por picnometria
de gas hélio sdo apresentados na Tabela 2, com os seus
valores médios e respectivos desvios padrdo. Observa-se um
leve aumento na densidade com a adi¢ao de grafeno.

Tabela 2. Densidade Real da resina epoxidica e nanocompdsitos
contendo diferentes teores de grafeno.

Densidade Real (g/cm?)

Amostras

Resina Epoxidica 1,1490 £+ 0,0003

0,25% Grafeno 1,1512 £ 0,0011
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0,50% Grafeno 1,1514 +0,0026

1,00% Grafeno 1,1548 + 0,0009

Conclusao

Com base nos resultados obtidos ¢ possivel observar
que a mistura por ultrassom ¢ a mais promissora quando
comparada a outros métodos usados neste trabalho,
resultando em uma maior qualidade de dispersdo e
homogeneidade do material, devido a melhor adesdo
das cargas de grafeno a matriz polimérica, levando a
quebra dos aglomerados e enfraquecimento das forgas
de atracdo entre as particulas.

Ao avaliar a estrutura dos nanocompositos por
difratometria de raios X, verifica-se a presenga de picos
caracteristicos do grafeno, indicando uma dispersdo
intercalada das nanolaminas de grafeno na matriz
polimérica. A intensidade desses picos ¢ elevada com
o aumento da concentracdo de grafeno, evidenciando
uma maior presenca do nanorefor¢o na matriz. Além
disso, os espectros de FTIR mostraram que amostras
dos nanocompositos
de cura da resina e que a adi¢do de grafeno ndo afeta
significativamente a estrutura quimica da
epoxidica, como indicado pela auséncia de ligacdes
covalentes entre a matriz e o nanorefor¢o. Com base nas
analises termogravimétricas, observa-se uma redugdo na
estabilidade térmica dos sistemas com adig@o de grafeno
em comparagdo com a resina pura. Isso pode ser explicado
pelo aumento do volume livre devido a incorporagdo
do nanorefor¢o na matriz polimérica, além da possivel
atuacdo do grafeno como uma barreira a difusdo dos
componentes volateis. A densidade dos nanocompdsitos
aumenta ligeiramente com a adi¢do de grafeno, conforme
observado nos resultados da picnometria de gas hélio.

De modo geral, os resultados indicam que a
incorporacdo de diferentes teores de grafeno nao afeta
negativamente a estrutura quimica da resina epoxidica,
mas tem impacto, mesmo que pouco significativo, nas

apresentam um elevado grau

resina

Revista Processos Quimicos

propriedadestérmicasenadensidade dosnanocompositos.
Essas observagdes contribuem para o entendimento dos
nanocompositos ¢ podem orientar o desenvolvimento
de materiais compoésitos avangados para aplicagdes em
diversas areas da industria e tecnologia.
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