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RESUMO

O grafite € a fonte mais abundante e de baixo custo para obten¢do de grafeno. Para sua produgdo e aplicacao
em nanocompositos em escala industrial, 0 método de reducdo do dxido de grafite (OG) tem sido o mais
utilizado. A oxidagdo do grafite promove a introducdo de grupos funcionais na sua estrutura lamelar que
causam o afastamento dos planos cristalinos do grafite, produzindo assim o OG. Sua reducdo pode ser
realizada tanto por métodos quimicos quanto térmicos, a qual remove parcialmente os grupos funcionais
introduzidos na oxidacdo, fazendo com que a estrutura grafitica seja também parcialmente reestabelecida.
Vérias matrizes poliméricas estdo sendo utilizadas na producdo de nanocompoésitos com grafeno, dentre elas
as resinas epoxidicas. Um dos desafios é proporcionar a dispersdo total do nanorefor¢o na matriz e promover
uma forte adesdo interfacial matriz/nanoreforgo para se obter melhores propriedades finais. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi caracterizar as propriedades morfologicas, mecéanicas e térmicas de
nanocompositos de matriz epoxidica & base de éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA) com reforgos
produzidos a partir do grafite natural, sendo estes o grafite sonificado (GS), OG e 0 OG expandido (OGE) na
concentragdo de 0,1% m/m. O sistema contendo o OGE se mostrou o mais promissor na melhoria das
propriedades mecanicas de sistemas com resina epoxidica, uma vez que apresentou um incremento de ~37%
na resisténcia a tragdo. Nao foram observadas alteracBes significativas na estabilidade térmica dos
nanocompositos, indicando que ndo se formam redes de percolagéo na concentracao de reforco estudado.
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ABSTRACT

Graphite is the cheapest and the most abundant source to obtain graphene. For its production and application
in nanocomposites in industrial scale, reduction of the graphite oxide (GO) has been the most used method
lately. Graphite oxidation promotes the insertion of functional groups in its layers which lead to an increase
in graphite interlayer distance, producing GO. The GO can be reduced either by chemical or thermal methods,
which partially removes the functional groups inserted during oxidation, partially reestablishing the graphitic
structure. Several polymer matrices have been utilized to produce graphene nanocomposites, including the
epoxy resins. One of the challenges to produce polymer nanocomposites is the total dispersion of the
nanofillers into the matrix and a strong matrix/nanofillers interfacial adhesion to obtain enhanced final
properties. Therefore, the aim of this work was the characterization of morphological, mechanical and
thermal properties of epoxy matrix based on diglycidyl ether of bisphenol-A (DGBEA) nanocomposites with
reinforcements produced from natural graphite, such as sonicated graphite (SG), GO and expanded GO
(EGO) at the concentrations of 0.1 wt%. The most promising system to enhance mechanical properties of
epoxy resin nanocomposites was the EGO system, since it showed an increase of ~37% in tensile strength.
The results showed no significant change on thermal stability of the nanocomposites indicating the absence
of a percolation network with the amount of reinforcement studied.
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1. INTRODUCAO

Nanocompositos poliméricos sdo materiais de engenharia constituidos de um ou mais tipos de reforcos,
orientados ou ndo, com tamanhos menores do que 100 nm, em pelo menos uma das dimensdes [1]. Os
nanocompositos poliméricos tém atraido bastante interesse cientifico e tecnolégico nos Gltimos anos, pois
mostram melhorias substanciais nas suas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas com a adicdo de
pequenas quantidades de nanoreforco, reduzindo o peso final, simplificando muitas vezes o processo e
criando novas aplicagcBes para os polimeros [1, 2]. As propriedades dos nanocompositos poliméricos
dependem fortemente de como o nanoreforgo esta disperso na matriz [3] e isto depende de fatores como
tamanho do reforco, forma, orientacdo e concentracdo na matriz [4]. Entretanto, existem dois requisitos
criticos para obtencdo de nanocompositos com propriedades 6timas: dispersao do reforgo na matriz e adesao
interfacial matriz/reforco [5]. Sendo assim, os nanoreforgcos apresentam vantagens em relagdo aos outros
tipos de reforgos por possuirem maior area especifica e alta razdo de aspecto, favorecendo a adeséo
interfacial [6], embora possuam também uma grande tendéncia de formar aglomerados, o que prejudica sua
dispersdo e consequentemente suas propriedades finais [4]. Ao se dispersar um refor¢o estruturado em
camadas (ex.: silica, grafite) em matriz polimérica, pode-se obter trés tipos de configuragGes: aglomerado,
intercalado e esfoliado. Esta classificacdo foi primeiramente desenvolvida para exemplificar a dispersdo de
nanoargilas, porém tem sido também amplamente utilizada para o grafeno, 6xido de grafite, entre outros [7].
Aglomerados ndo sdo desejados, uma vez que, além de terem suas &reas superficiais bastante reduzidas,
geram pontos de concentracdo de tensdo e tendem a fragilizar o material. Portanto, o objetivo é obter a
esfoliacdo completa ou a intercalacéo, assim, este material ter4 maior area superficial efetiva, proporcionando
uma melhor interacdo matriz/reforco e conseqiientemente maior transferéncia de carga.

Existem algumas técnicas citadas na literatura que visam melhorar a dispersdo do nanoreforco na
matriz, dentre as quais a sonificacdo é uma das mais utilizadas [1, 3]. A sonificagdo consiste em gerar pulsos
de ultrassom de alta poténcia para promover a separacdo das nanoparticulas e manté-las em suspensdo na
matriz. As condicdes 6timas de tempo e poténcia utilizadas devem ser estudadas para cada sistema, de modo
a se obter os melhores resultados. A adicdo de solventes nesta etapa pode promover a diminuicdo da
viscosidade da matriz polimérica e conseqiientemente melhorar a dispersdo das nanoparticulas, uma vez que
estas podem se difundir mais facilmente. Entretanto, se faz necessaria a adicdo de mais uma etapa no
processo de produgdo para remogdo do solvente, além de que, mesmo em quantidades muito pequenas, a
presenca de solvente pode prejudicar as propriedades finais do composito [3]. No caso da utilizacéo de resina
epoxidica, solventes como acetona, tetrahidrofurano (THF) e dimetilformamida (DMF) sdo bastante
utilizados. Com relacdo a adesdo interfacial matriz/reforco, é importante ressaltar que esta ird promover a
transferéncia de propriedades do reforco para a matriz e vérios fatores podem interferir nesse mecanismo,
como polaridade, massa molecular, hidrofobicidade, grupos reativos, entre outros; presentes no polimero,
reforco e/ou solvente [8]. Desta maneira, a partir da funcionalizacdo (introducdo de grupos funcionais na
estrutura do reforco ou da matriz) pode-se promover a melhoria desta adesdo e conseqilentemente das
propriedades finais. Por exemplo, a funcionalizagdo do grafeno pode ser obtida quando produzido a partir do
oxido de grafite (OG), uma vez que a introducdo de grupos funcionais durante a oxidacéo, além de evitar a
aglomeracdo das camadas, pode formar ligagdes covalentes na interface matriz/grafeno, melhorando também
a sua dispersao [4].

As resinas epoxidicas sdo caracterizadas pela presenca de pelo menos dois anéis epoxidos, sendo que
as resinas comerciais mais estudadas sdo a base de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), um pré-polimero
de baixa massa molecular [9, 10]. As resinas epoxidicas sdo convertidas em polimeros termorrigidos por uma
reacdo de cura através da acdo de endurecedores, na qual a resina é transformada em um polimero de massa
molecular infinita devido a formacg&o de ligacGes cruzadas, gerando uma rede tridimensional complexa. Estas
mudancas ocorrem irreversivelmente por intermédio de uma reagdo quimica exotérmica, podendo ser
iniciada pelo uso de diversos endurecedores, como por exemplo as aminas (alifaticas e aromaticas). Durante
0 processo de cura, 0s grupos amina interagem com os anéis epoxidos, rompendo a ligagéo covalente entre 0s
atomos de oxigénio e carbono do anel, que por sua vez se ligam covalentemente ao atomo de nitrogénio
presente no endurecedor, formando as ligacGes cruzadas [10]. As propriedades finais da resina curada
dependem da estrutura quimica da resina e do agente de cura, bem como das condi¢fes térmicas durante o
processo de cura [11]. De modo geral, as resinas epoxidicas possuem excelentes propriedades mecanicas e
quimicas como, por exemplo, alta resisténcia a tracdo e compressdo, 6tima resisténcia quimica a solventes,
baixo indice de retragdo apds a cura, além de baixo custo e facilidade de processamento, tornando-a
amplamente utilizada em uma gama de aplicagBes industriais, sobretudo no setor eletrénico, automotivo,
naval e aeroespacial. Entretanto, normalmente sdo frageis e apresentam baixa resisténcia a propagacdo de
trincas, devido a formacdo de polimeros altamente reticulados durante a cura. Devido a essa fragilidade,
varios reforcos ja foram estudados na tentativa de minimizar problemas causados por essas propriedades e
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ainda continuam sendo tema de varias pesquisas. Dentre estes reforcos, o grafeno tem se mostrado bastante
promissor [12].

O grafeno é uma monocamada de atomos de carbono sp® organizados em rede em uma estrutura
bidimensional (2D) e é considerado o elemento estrutural basico de alguns alétropos de carbono. As
propriedades do grafeno relatam altos valores de médulo de Young, tensdo de ruptura, condutividade térmica,
area especifica, mobilidade de portadores de carga, além de outras propriedades. A fonte mais abundante de
baixo custo para obtencdo de grafeno é o grafite natural, pois este consiste em varias folhas de grafeno
empacotadas, unidas por forcas de Van der Walls. A maioria dos métodos de producéo de grafeno envolve a
producdo de pequenas quantidades, entretanto, métodos de producédo de grafeno em grandes quantidades tém
permitido a sua utilizagdo como reforco em nanocompositos de matriz polimérica. As rotas quimicas séo
consideradas as mais promissoras para sua producdo em larga escala. Este método consiste em promover a
redugdo do Oxido de grafite (OG), processo que utiliza uma mistura de acidos e agentes oxidantes fortes,
promovendo a introdugdo de grupos funcionais na estrutura do grafite, predominantemente grupos hidroxila e
epoxidos. Assim, a partir do OG, pode-se entdo promover sua reducdo tanto pela utilizacdo de agentes
redutores ou por tratamentos térmicos, obtendo folhas de grafeno funcionalizadas. O grafeno tem atraido
bastante interesse em pesquisas, devido a combinacdo da sua grande area especifica, alta razdo de aspecto,
elevada condutividade elétrica e térmica e Otimas propriedades mecénicas [1, 13]. RAFIEE et al. [14]
estudou algumas propriedades mecénicas de nanocompositos epoxi/grafeno e obteve melhorias superiores as
encontradas para nanocompositos reforcados com nanotubos de carbono. O 6xido de grafite (OG) também
tem sido utilizado como refor¢o [3]. Pesquisas revelaram que nanocompositos poliméricos reforgados com
OG tratado quimicamente mostraram melhorias significativas nas propriedades térmicas e mecénicas [15]. A
resina epoxidica pura possui baixa condutividade térmica, porém a adicdo de OG causou melhorias
significativas nesta propriedade, obtendo resultados similares aos encontrados para sistemas com adicéo de
nanotubos de carbono, mostrando que o OG € um bom material para dissipacdo de calor [8]. Neste contexto,
0 objetivo deste trabalho foi produzir nanocompdsitos de matriz epoxidica para aplicacfes em componentes
estruturais utilizando reforg¢os produzidos a partir do grafite natural, a fim de caracterizar suas propriedades
morfoldgicas, mecénicas e térmicas.

2. MATERIAIS E METODOS

A partir do grafite natural, trés tipos de reforgos foram produzidos para a produgdo dos nanocompositos de
matriz epoxidica: grafite sonificado (GS), 6xido de grafite (OG) e 6xido de grafite expandido (OGE).

2.1 Grafite sonificado

O grafite natural (Labsynth, granulometria menor que 45 pum, 98% de pureza e teor de cinzas de 1,0%) foi
sonificado por sonda de ultrassom (Sonics Vibration, 750 W, 20 kHz) em tetrahidrofurano (THF) (Cinética,
99,0%), na proporc¢ao de 10% m/m com amplitude de 22% durante 60 min sob agitagdo magnética, obtendo-
se 0 GS.

2.2 Oxido de grafite

O OG foi produzido utilizando o método de Hummers modificado [16]. Para isso, adicionou-se em um
Becker 1,0 g de grafite natural, 23,0 mL de H,SO, e 0,5 g de NaNOs, mantendo o sistema agitado e resfriado
em banho de &gua e gelo. Apés 15 min, adicionou-se gradualmente 3,0 g de KMnO, (99,0%), cuidando para
que a temperatura ndo ultrapassasse 20°C. Ap6s 30 min, retirou-se o banho de agua e gelo, e manteve-se a
mistura a 35°C sob agitacdo branda por 24h, obtendo-se um liquido altamente viscoso de coloragdo marrom-
avermelhada. Posteriormente, 100 mL de uma solu¢do de H,SO, (5% m/m) foram adicionadas & mistura,
causando elevacdo da temperatura até aproximadamente 100°C, mudando para coloracdo amarelo-escuro
com leve efervescéncia. Ap6s 30 min, foram adicionados 280 mL de uma solugdo de H,0, (3% m/m) e a
mistura ficou sob agitacdo por 45 min, a fim de reduzir o permanganato e o didxido de manganés residual
para sulfato de manganés, resultando em uma mistura de colora¢do amarelo-brilhante. Essa mistura foi entéo
filtrada, com auxilio de um sistema a vacuo, em um funil de Biichner de 12,5 mm de didmetro e papel filtro
de permeabilidade de 55 L.s*.m? sendo em seguida lavada com 300 mL de uma solucdo de HCI (37%)
morna (~60°C) a 10,0% m/m, a fim de remover ions metalicos. O material coletado no papel filtro foi entéo
seco em estufa a vacuo por 24h a 60°C para facilitar o posterior processo de lavagem, como sugerido por
CHEN et al. [17]. Apo6s a secagem, o material foi suspendido em 1,0 L de 4gua deionizada e filtrado
novamente com auxilio de um sistema a véacuo, repetindo-se este procedimento de lavagem por trés vezes,
totalizando ~96h de filtragdo. Ap6s o término da lavagem, o material coletado no papel filtro foi seco
novamente em estufa a vacuo por 24h a 60°C, obtendo-se o OG.
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2.3 Oxido de grafite expandido

A expansdo térmica do OG foi realizada em um forno tipo mufla. Para isso, o0 OG foi colocado no fundo de
um Erlenmeyer de 50 mL com rolha de borracha, o qual foi colocado dentro do forno mufla pré-aquecido a
350°C. Apés 15 segundos dentro do forno, o material sofreu expansao, obtendo-se OGE. Vale ressaltar que a
expansdo do OG é provocada pela liberagdo de gases gerados pelo aquecimento, e, devido ao repentino
aumento da pressdo interna do frasco, o dispositivo utilizado para o seu fechamento pode ser removido,
necessitando de atengdo especial no momento da realizagéo do experimento.

2.4 Producédo dos nanocompdsitos

Os nanocompositos foram preparados pelo método in situ com resina epoxidica Araldite MY 750 a base de
éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA) e curada com endurecedor Aradur HY 956 EN a base de poliamina
alifatica modificada, contendo 22-30% de trietilenotetramina (ambos fabricados pela Huntsman), na
propor¢do de 100 partes de resina para 22 partes de endurecedor (sugerido pelo fabricante). O OG, OG e
OGE (0,1% m/m) foram primeiramente sonificados em THF (10% m/m) por sonda de ultrassom (Sonics
Vibration, 750 W, 20 kHz) com amplitude de 22% por 60 min sob agitagdo magnética, o qual foi adicionado
a resina, sendo novamente sonificado nas mesmas condi¢cdes. Apos a dispersdo do reforco na matriz, o
sistema foi degaseificado para remocdo do solvente com auxilio de um sistema a vacuo durante 2 horas a
70°C sob agitagdo magnética. Posteriormente, foi adicionado o endurecedor e, com um bastdo de vidro, foi
agitado manualmente por 5 mim. A moldagem dos corpos de prova foi feita por casting, no qual a resina foi
vertida em moldes de silicone, ja no formato desejado dos corpos de prova. Apds a moldagem, os moldes
foram mantidos em temperatura ambiente por 3 horas, seguido de 24h a 60°C em estufa (sistema de cura
sugerido pelo fabricante). Vale lembrar que o processo de sonificacdo do sistema de resina epoxidica pura foi
realizado na presenca de solvente na propor¢do 10% m/m.

2.5 Caracterizagao

2.5.1 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

As andlises de MET foram realizadas em um microscopio eletrnico de transmissao da Zeiss modelo LIBRA
120, equipado com filtro de energia (Zeiss Libra 120 EFTEM) operando a 80 kV. As analises foram
realizadas na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Apenas as amostras de GS e OGE foram
analisadas, as quais foram primeiramente suspensas em 4gua em baixas concentragdes e posteriormente
gotejadas (~10 mL) sobre a grade de suporte do equipamento.

2.5.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram coletadas usando um espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum One B, no total
de 12 varreduras na regido espectral de 4000 a 600 cm™, com resolugéo de 4 cm™, utilizando o acessério de
reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de ZnSe.

2.5.3 Difragao de raios X (DRX)

As analises de DRX foram obtidas em um difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD 6000,
com fonte de radiacdo CoKa. As analises foram feitas com angulo 26 variando de 10 a 50°. O comprimento
de onda utilizado foi de A=1,78897 A, voltagem de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA.

2.5.4 Microscopia 6ptica

As andlises de microscopia Optica foram realizadas em um microscopio Optico (Olympus, CX31) por
transmissdo de luz, e as imagens foram capturadas por uma camera digital acoplada ao microscopio
(Lumenera Infinity 1-2C) e editadas com auxilio dos softwares Lumenera Infinity Capture e Lumenera
Infinity Analyse. As amostras foram preparadas com espessura de 0,45 £ 0,05 mm.

2.5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de MEV foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura Zeiss DSM 940A a 15 kV
para analisar as superficies de fratura das amostras. As amostras foram recobertas com uma camada de ouro
de ~25 nm com auxilio de um metalizador Bal-Tec SCD 050.
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2.5.6 Anélise termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento TGA Q50 V20.10 (TA Instruments, USA). As
amostras foram pesadas (~10 mg), colocadas em um porta amostra de platina e aquecidas da temperatura
ambiente até 550°C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min", sob atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio
de 50 mL.min.

2.5.7 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram conduzidas em um equipamento DSC Q20 VV24.4 (TA Instruments, USA). As
amostras foram pesadas (~10 mg) e submetidas a dois aquecimentos a taxa de 10 °C.min™, sendo o primeiro
da temperatura ambiente até 200°C, seguido de isoterma a 200°C por 2 min e, posteriormente, um
resfriamento rapido até 0°C, com isoterma nesta temperatura de 2 min; seguido do segundo aquecimento de
0°C até 200°C, ambos sob atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio de 20 mL.min™.

2.5.8 Ensaio de tragéo

Os corpos de prova de tragao foram ensaiados em uma maquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL
30000 de acordo com a norma ASTM D638M-93, utilizando-se uma célula de carga de 1000 kgf e
velocidade de ensaio de 5 mm.min™.

2.5.9 Microdureza Vickers

As anélises de microdureza Vickers foram executadas em um microdurdmetro digital HMV-2T Shimadzu,
realizando-se 5 medidas para cada amostra com a aplicagdo de uma carga de 25 g por 10 segundos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

A Figura 1 mostra as imagens obtidas por microscopia eletrnica de transmissdo (MET) que foram realizadas
nas amostras de grafite sonificado e OGE. Na amostra de grafite sonificado notou-se que os flocos possuem
aparentemente um maior nimero de camadas empacotadas, revelado pela coloragdo mais escura nas imagens.
Quando comparada com as amostras de OGE, observa-se que a morfologia grafitica foi alterada, devido ao
aparecimento de dobras e rugosidades. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por MEV, no qual
também foi possivel observar as mesmas alteracBes na superficie das amostras. Nota-se que o nivel de
esfoliacdo por expansdo térmica foi elevado, uma vez que as folhas observadas sdo bastante translicidas,
indicando a existéncia de poucas camadas empacotadas. GRAYFER et al. (2011) [27] obteve imagens
semelhantes para o 6xido de grafite expandido a 900°C, indicando que ndo € necessario a utilizacdo de
temperaturas muito elevadas para esfoliar o OG. KIM et al. (2009) [28] também obteve imagens de MET
muito semelhantes com o OGE.

(b)
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Figura 1: Imagens obtidas por MET das amostras de GS (a e b) e OGE (c e d).

3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 2 mostra os espectros de FTIR dos sistemas de resina epoxidica pura, antes e apés cura, e dos
sistemas com adicdo de GS, OG e OGE, com detalhe mostrando a ampliacdo da regido de absorcéo de 1000 a
850 cm™, na qual é possivel visualizar mais facilmente a regi&o de absorcdo préxima a 915 cm™, uma vez que
esta banda é atribuida a presenca de anéis epoxidos e indica o grau de cura da resina epoxidica [18]. Portanto,
guanto maior a quantidade de anéis epoxidicos reagidos, menor é a intensidade dessa banda e maior o grau de
cura da resina. Nota-se que a intensidade dessa banda para o espectro da resina epoxidica pura ndo curada é
intensa e apds cura praticamente desaparece, indicando um elevado grau de cura para todos os sistemas.
Porém, observa-se também que a adigdo dos reforgos causou um leve aumento na intensidade dessa banda,
podendo indicar que os reforgos dificultam a reagcdo dos grupos epdxidos. Outras bandas importantes na
interpretagéo de espectros de resina epoxidica estdo em 1242 cm™, atribuida & deformacéo axial simétrica em
fase das ligacoes C-C e C-O de anéis epdxidos, na qual essas ligagdes se estiram e contraem em fase, e em
864 cm™, atribuida & deformacéo axial assimétrica do anel epéxido, na qual as ligagdes C—C ndo se alteram,
enquanto uma ligacdo C-O estira e a outra contrai.

Transmitancia (%)

1000 950 900 850

T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 2: Espectros no FTIR na regifo de absorgdo de 4000 a 600 cm™ dos sistemas de resina epoxidica pura, antes e

apds cura, e dos sistemas com adicdo de 0,1% m/m de GS, OG e OGE. No detalhe, ampliacdo da regido de absorgéo de
1000 a 850 cm™.
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Tabela 1: Principais bandas de absor¢do da resina epoxidica pura ndo curada, curada com e sem sonificacdo, e dos
sistemas de resina epoxidica com adi¢do de GS, OG e OGE.

BANDAS (CM-1) ATRIBUICOES

3384 Deformacéo axial da ligagdo O-H

3038 Deformacéo axial da ligagdo C—H de anéis aromaticos

2963, 2925 e 2871 Deformacéo axial da ligagdo C—H de grupos CH, e CH,

1607, 1581 e 1507 Deformacéo axial da ligagdo C—C de anéis aromaticos

1457 Deformacéo angular assimétrica da ligagdo C—H de grupos CHs
1362 Deformacéo angular simétrica da ligagdo C—H de grupos CH3
1295 Deformacéo angular das ligagdes C—H de anéis aromaticos

Deformacéo axial simétrica em fase das ligagdes C—C e C-O de anéis epéxidos, na qual
essas ligaches se estiram e contraem em fase

1181 e 1033 Deformacéo axial da ligagdo C—O acoplada a deformagdo axial da ligagdo C—C adjacente
Deformacéo axial assimétrica do anel epdxido, na qual as ligagdes C—C estiram, enquanto

1242

915 as ligagdes C—O se contraem

864 Deformacéo axial assimétrica do anel epdxido, na qual as ligagbes C—C ndo se alteram,
enquanto uma ligagdo C—O estira e a outra contrai

826 Deformacéo angular simétrica fora do plano do grupo =CH,

767 e 736 Deformacéo angular fora do plano da ligagdo C—H de anéis aromaticos

A Tabela 1 mostra as atribui¢es das principais bandas de absorc¢do observadas nos espectros de FTIR
referentes a resina epoxidica pura curada e ndo curada [18]. Ndo foram observadas bandas de absorcéo
referentes ao solvente utilizado na etapa de sonificacdo, ou seja, ndo se observa a presenca de THF residual
apos cura, mostrando que a etapa de extracdo de solvente por degaseificacdo foi eficiente. Ndo foram
observadas diferencas significativas entre os espectros, ndo sendo evidenciada a formagdo de ligacGes
covalentes entre matriz/refor¢o, resultado esperado devido & baixa concentracéo do reforgo na matriz.

3.3 Difracédo de raios X (DRX)

As anélises de DRX (Figura 3) revelam que todos os sistemas apresentaram estrutura semelhante, com a
presenca de um halo amorfo largo e de baixa intensidade aproximadamente entre os angulos 26 de 15 e 30°.
Apenas nos sistemas contendo GS foi possivel observar um pico cristalino de baixa intensidade em 30,9°,
que esté associado ao plano cristalino (002), caracteristico do grafite (d = 0,34 nm) [19]. YASMIN et al. [20]
também estudou por DRX diferentes tipos de dispersdo do reforco em matriz epoxidica em compésitos com
adicdo de 1,0% m/m de grafite expandido. Os resultados encontrados mostraram que nenhuma das técnicas
foi capaz de esfoliar e separar as camadas de grafite completamente, porém foram detectadas diferencas na
intensidade dos picos de cristalinidade referente ao grafite, sendo que a maior intensidade foi obtida na
amostra dispersada por sonda de ultrassom. As outras técnicas estudadas (banho de ultrassom, calandra e a
combinacdo das duas) mostraram intensidade de picos menores, indicando uma dispersdo mais uniforme do
grafite na matriz. N&o foi possivel evidenciar diferengas entre os sistemas contendo OG e OGE. De acordo
com as analises realizadas nos reforgos puros, o pico referente ao OG deveria estar em ~13° (d = 0,77 nm),
sugerindo que o refor¢o esta bem disperso na matriz. Como 0 OGE nédo possui nenhum pico cristalino para
sua identificacdo, ndo foi possivel avaliar sua dispersao pela técnica de DRX.
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Figura 3: Difratogramas de raios X do sistema curado de resina epoxidica pura e dos sistemas com adi¢do de 0,1% m/m
de GS, OG e OGE.

3.4 Microscopia 6ptica

As analises de microscopia oOptica revelam a disperséo do reforco na matriz (Figura 4). Nas imagens obtidas
no sistema com adi¢do de GS é possivel observar a presenga de grandes aglomerados, ou flocos de grafite,
indicando baixa dispersdo do GS na matriz. Observando as imagens do sistema com OG, nota-se também a
presenca de aglomerados, porém aparentemente de dimensdes menores quando comparados com 0s sistemas
com GS. Como o OG possui um maior espacamento interplanar (confirmado por DRX) e as forgas de Van
der Waals séo enfraquecidas, o processo de dispersdo do refor¢o na matriz é facilitado. Nota-se também que
a coloracdo dos flocos € diferenciada, mais proxima ao marrom e apresentando certa transparéncia, 0 que
indica que a espessura dos aglomerados é menor. Ja nas imagens obtidas do sistema com OGE, observa-se
uma maior quantidade de aglomerados quando comparados aos sistemas com GS e OG, porém melhor
dispersos na matriz e de tamanhos menores. Estes resultados podem ser explicados devido ao OGE possuir
maior area superficial, aumentando sua interagdo com a matriz e melhorando sua dispersdo, embora também
possua grande tendéncia de se aglomerar.

Figura 4: Imagens obtidas por microscopia Optica dos sistemas curados de resina epoxidica com adi¢do de 0,1% m/m de
(a) GS, (b) OG e (c) OGE.

3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas para avaliar a morfologia da superficie de fatura dos corpos de prova
submetidos ao ensaio de tragdo, as quais estdo mostradas na Figura 5. Todas as amostras analisadas
apresentaram aspecto de fratura fragil, caracteristico das resinas epoxidicas. Observando as micrografias dos
sistemas com adicdo de GS, nenhuma alteracdo na morfologia de fratura foi observada, embora algumas
regides sugeriram a presenca de aglomerados. A visualizacdo desses aglomerados se torna dificil nos
sistemas com GS devido ao grafite possuir uma estrutura lamelar que se confunde com a propria matriz. Nas
micrografias dos sistemas com OG também ndo foi possivel observar alteracdes na morfologia de fratura,
porém algumas regiGes indicam a presenca de aglomerados. Assim como nos sistemas com GS, a
visualizagdo dos aglomerados de OG também é dificultada devido a sua estrutura lamelar, somado ao fato de
possuir uma estrutura funcionalizada, a qual melhora sua disperséo e interacdo matriz/reforco, dificultando
sua visualizagdo por MEV [12]. Nos sistemas com adicdo de OGE, a visualizacdo dos aglomerados é
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facilitada devido a grande tendéncia do OGE se empacotar. Uma vez que possui grande area superficial e
pelas fortes forcas de Van der Walls, a sua dispersdo na matriz é dificultada, formando aglomerados.

(d)

Figura 5: Micrografias da superficie de fratura do sistema curado de (a) resina epoxidica pura e dos sistemas com adi¢éo
de 0,1% m/m de (b) GS, (c) OG e (d) OGE.
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3.6 Anédlise termogravimétrica (TGA)

A Tabela 2 mostra os valores das temperaturas de inicio de perda de massa (To.et) € 0 ponto em que a taxa
de perda de massa é maxima (T k) para os sistemas curados de resina epoxidica pura e dos sistemas com
adicéo de GS, OG e OGE. Observou-se que para todos os sistemas com adigéo dos reforgos, a Tonset € @ Tpeak
foram um pouco menores quando comparadas ao sistema de resina pura, porém ndo significativas,
apresentando uma reducéo de ~1,3 e ~1,1%, respectivamente. Em todos os sistemas estudados, foi observada
uma pequena perda de massa entre 50 e 275°C, indicando a presenca residual de umidade e/ou solvente,
valores também apresentados na Tabela 2. Acima de 275°C a perda de massa é atribuida a decomposicéo
térmica da propria resina epoxidica. Na faixa de temperatura de 50 a 275°C, a perda de massa média para
todos os sistemas foi de apenas 2,2 + 0,2%, sugerindo que a etapa do processo de remocdo de solvente por
degaseificacédo foi eficiente. Notou-se também uma pequena diminuicdo na estabilidade térmica dos sistemas
com adi¢do dos reforgos quando comparados a resina pura. NGUYEN et al. [1] observou que concentragdes
de até 3,0% m/m de OGE em matriz de poliuretano termoplastico (TPU) causam um acréscimo na T pex €
gue em concentracfes mais altas, de 4 a 7,0% m/m, esta é diminuida, o que é explicado pelo fato do
nanoreforgo possuir alta razdo de aspecto e atuar como barreira na difusdo dos volateis da decomposicao.
Nos sistemas estudados, esta pequena reducdo na estabilidade térmica causada pela adigdo dos reforgos pode
entdo ser atribuida a um pequeno aumento do volume livre provocado pela incorporagdo dos reforcos, que
também podem estar atuando como barreira na difusdo dos volateis.

Tabela 2: Valores de Tonget € Tpeak, DM como o teor residual de umidade e/ou THF, do sistema curado de resina
epoxidica pura e dos sistemas com adicdo de 0,1% m/m de GS, OG e OGE.

TONSET (°C) TPEAK (°C) TEOR RESIDUAL (%)
EPOXI PURO 344,3 368,4 2,1
GS 340,3 363,8 2,2
0oG 340,6 361,2 2,1
OGE 339,9 362,0 2,3

3.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os valores encontrados para a temperatura em que ocorre 0 maximo do pico endotérmico (T), no primeiro
aquecimento, e para a temperatura de transi¢do vitrea (Ty), obtida no segundo agquecimento a partir dos
pontos de inflexdo das curvas de DSC, estdo na Tabela 3. Durante o primeiro aquecimento, observa-se o
fendmeno de relaxacdo entélpica, que estd relacionada as mudancas estruturais da resina epoxidica, por
consequéncia do envelhecimento em temperaturas abaixo da T, Este processo, cuja extensdo depende do
grau de conversdo e, consequentemente, da densidade de reticulacdo da matriz, é indicado pelo pico
endotérmico a T, que ndo aparece no segundo aquecimento, pois toda a histéria térmica do material foi
apagada apos o término do primeiro ciclo de aquecimento [21]. O processo de relaxagdo causa a diminuicéo
do volume livre e da mobilidade segmental, o que explica a grande diferenca entre a T, e a T, obtida no
segundo aquecimento apds a eliminagdo da histdria térmica da amostra. Durante o segundo aquecimento ndo
foram observados eventos endo ou exotérmicos, sendo possivel determinar o valor da T, para todas as
amostras. As analises de espectroscopia no infravermelho indicaram um alto grau de cura, porém néo
completa, para os corpos de prova preparados pela rota proposta. Assim, além do processo de relaxacéo
entélpica, ha também a possibilidade da ocorréncia de uma pés-cura causada pela temperatura mais elevada
do ensaio (200°C). Com base nestes resultados, sugere-se que estes sistemas sejam submetidos a uma pds-
cura de cerca de 30 min em temperaturas proximas a 150°C, a fim de assegurar melhores propriedades finais.

Nota-se que no sistema com adi¢do de OG ha uma diminuicdo sensivel na T,, enquanto os valores
obtidos com GS e OGE oscilaram ao redor do valor encontrado para a resina pura. Segundo COSTA et al.
[22], a adicédo de refor¢os em matriz polimérica pode aumentar a quantidade de microvazios, que podem ser
originados de bolhas de ar aprisionadas no sistema, de bolsas de resina, de umidade absorvida durante a sua
armazenagem/processamento e de ciclos de cura inadequados. A presenga desses microvazios pode causar
decréscimo da T, devido a presenca de volume livre [22, 23]. Por outro lado, ZAMAN et al. [24] relatou
aumento da T, de cerca de 14°C com adicéo de 2,5% m/m de GS em resina epoxidica, enquanto HU et al.
[25] observou um aumento na T, de 8°C em nanocompdsitos de PS/OG reduzido quimicamente, e associou o
resultado a dificuldade de movimentagdo das cadeias poliméricas devido a interagdo do polimero com o
reforco, aumentando a densidade e a Ty, conseqientemente. Na concentragdo de nanoreforgos utilizada neste
trabalho, no entanto, ndo foram observadas evidéncias dessas interacGes carga/matriz.
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Tabela 3: Valores de T, do sistema curado de resina epoxidica pura e dos sistemas com adicéo de 0,1% m/m
de GS, OG e OGE.

TT (°C) TG (°C)
1° AQUECIMENTO 2° AQUECIMENTO
EPOXI PURO 74,5 104,5
GS 78,5 108,4
0G 75,2 84,9
OGE 78,0 101,1

3.8 Ensaio de tracao

Os valores de resisténcia a tragdo e os modulos de Young obtidos estdo apresentados na Figura 6. Nota-se
que os valores de resisténcia a tragdo para os sistemas contendo GS e OG nédo tiveram variagao significativa,
porém o sistema com OGE apresentou um aumento significativo de ca. 37%. Este aumento na resisténcia a
tracdo pode ser devido a maior interagdo matriz/reforco quando comparado aos outros sistemas. RAFIEE et
al. [12] encontraram incrementos de ~40% e aumento de ~45% na resisténcia a tracdo nos nanocompasitos
com adicdo de 0,125% m/m de OGE em matriz epoxidica, mostrando que os dados obtidos neste trabalho
estdo de acordo com outros relatados na literatura. Analisando o grafico do moédulo de Young, nota-se que a
adicdo de GS ndo causou uma variacdo significativa, porém a adicdo de OG e OGE reduziu levemente os
valores dos médulos. Esta diminuicdo pode ter sido causada pela baixa dispersdo do OG e do OGE na matriz
epoxidica, uma vez que a presenca de aglomerados pode atuar como ponto de concentracdo de tensdo e
formacéo de trincas.
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Figura 6: Grafico dos valores de resisténcia a tracdo e dos modulos de Young dos sistemas curados de resina epoxidica
pura e dos sistemas com adic¢éo de 0,1% m/m de GS, OG e OGE.

3.9 Microdureza Vickers

O gréfico da Figura 7 mostra os valores obtidos nas andlises de microdureza Vickers. Os valores de
microdureza para todos os sistemas ndo apresentaram alteragdes significativas quando comparados aos
sistemas de resina epoxidica pura. Observando o grafico, nota-se uma pequena tendéncia de decréscimo da
microdureza nos sistemas com adi¢do OG. De acordo com COSTA et al. [22], a adi¢do de reforgos na matriz
pode promover um aumento de microvazios, resultando na reducdo da microdureza do material. Portanto,
como as variagBes ndo foram significativas, os resultados indicam que a adi¢cdo dos reforcos ndo causou
aumento significativo de microvazios. SUAVE [26] encontrou valores de microdureza para nanocompasitos
de matriz epoxidica/nanotubos de carbono ligeiramente inferiores a matriz pura, chegando a uma redugao de
cerca de 9%; e associou este fato a presenca de microvazios.
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Figura 7: Gréfico dos valores de microdureza Vickers dos sistemas curados de resina epoxidica pura e dos sistemas com
adicdo de 0,1% m/m de GS, OG e OGE.

4. CONCLUSOES

O OG e 0 OGE podem ser obtidos por métodos simples a partir do grafite natural, viabilizando sua aplicacéo
como reforcos em nanocompdsitos em escala industrial. Na concentracdo estudada, 0s nanocompdsitos néo
apresentaram alteracOes significativas nas propriedades térmicas, indicando que concentracfes maiores de
reforco devem ser utilizadas para se conhecer melhor o efeito desses reforcos em matriz epoxidica. O sistema
contendo o OGE se mostrou 0 mais promissor na melhoria das propriedades mecénicas de sistemas com
resina epoxidica, uma vez que apresentou um incremento de ~37% na resisténcia a tracao.
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