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Resumo. Este estudo abordou a incorporag¢do de nanoplaquetas de grafeno (GNP) em matriz
polimérica epoxi (Araldite LY 5052), visando melhoria na propriedade de impacto do material. O
nanocompdsito de grafeno é crucial na pesquisa de materiais avangados, ja que oferece propriedades
unicas derivadas de sua estrutura. O grafeno, por sua vez, apresenta notavel condutividade elétrica
e térmica, resisténcia mecdnica excepcional. Essas caracteristicas tornam o nanocomposito de
grafeno altamente promissor em diversas aplicagoes, desde dispositivos eletronicos até materiais
estruturais avan¢ados. Foi utilizado o método de emulsdo aquosa, avaliando a dispersdo do GNP na
resina epoxi por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV) e influéncia térmica por Calorimetria
Exploratoria de Varredura (DSC). Os resultados indicaram que o método apresenta boa
reprodutibilidade, removendo eficazmente a dagua da emulsdo e resultando em uma dispersdo
satisfatoria. No teste de impacto, a adi¢do de 0,1 % de GNP revelou melhorias nas propriedades
mecdnicas do material. Entretanto, concentragoes acima desse valor ndo proporcionaram beneficios
adicionais e, em alguns casos, prejudicaram o comportamento mecdnico da resina. Embora a
melhoria com 0,1 % de GNP seja evidente, comparativos com outros estudos sugerem que o oxido de
grafeno (GO) é mais eficaz, apesar de sua complexidade em produgdo e custo.

Introducio

Materiais compositos sdo materiais multifasicos, originado pela combinagdo criteriosa de dois
ou mais materiais, que geralmente estdo firmemente unidos na interfase, em que algumas
propriedades finais superam as dos materiais que o compdem. Os compositos sdo formados por duas
fases, nomeadas de matriz e refor¢o. A matriz € uma fase continua composta do material que envolve
e preenche as regides entre os refor¢os, proporcionando a sustentacdo estrutural do compdsito. De
modo geral, a matriz ¢ um material polimérico, metalico ou ceramico. O reforco, por sua vez ¢ uma
fase descontinua, que ¢ comumente utilizado para conferir & matriz uma melhoria de suas
propriedades. Essa fase ¢ composta por fibras, particulas ou outras formas, e sua orienta¢ado, dispersao
e volume tém impacto direto nas propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e anisotropicas. Muitos
materiais naturais e artificiais podem ser classificados como compdsitos, tais como: madeira, 0ssos,
borracha refor¢ada, polimeros preenchidos, concreto, ligas metalicas, agregados policristalinos, entre
outros (Hashin, 1983).

Uma categoria especifica e altamente promissora de materiais compdsitos ¢ conhecida como
nanocompositos poliméricos. Os nanocompositos poliméricos sdo comumente definidos como a
combinag¢do de uma matriz polimérica e refor¢os de dimensdes menores de 100 nm. Esses aditivos
podem ser unidimensionais (como nanotubos e fibras), bidimensionais (como minerais em camadas)
ou tridimensionais (incluindo particulas esféricas). Esse tipo de material tem atraido muito a
comunidade académica ao longo das ultimas décadas, ja que, com uma pequena quantidade de nano-
ativos, ha grandes melhorias gerais nas propriedades mecanicas do material. Esse fato se deve a
grande relacao area superficial por volume dos nano-aditivos em compara¢ao com os aditivos micro
e macroscopicos (Mai et al., 2006).

Dentre os nano-ativos amplamente estudados para a incorporacdo em nanocompositos, esta o
grafeno, um material que tem se mostrado muito relevante em areas de ciéncia e tecnologia. Sua
descoberta ocorreu em 2004 por pesquisadores da Universidade de Manchester, o que lhes rendeu o
Prémio Nobel de Fisica em 2010. Sua estrutura consiste numa unica camada de atomos de carbono
organizados em forma hexagonal e hibridizados na forma de sp?, conferindo ao grafeno propriedades



unicas, incluindo alta condutividade elétrica e térmica, notavel resisténcia mecanica e grande area
superficial especifica (Segundo e Vilar, 2016).

As técnicas de incorporacao de nanoparticulas de grafeno em matrizes poliméricas sao
inimeras e bem conhecidas pela literatura, como misturas fisicas, de fusdo e de solucdo. Dentre essas
técnicas, destaca-se a emulsdo aquosa. A emulsdo aquosa com finalidade de uso na produgdo de
nanocompasitos envolve a mistura de duas fases imisciveis: uma fase aquosa (que contém o grafeno)
e outra fase polimérica. A medida que a fase polimérica é gradualmente adicionada na mistura sob
alta agitacdo, a afinidade interfacial entre o grafeno e a resina favorece a migragdo das nanoparticulas
para o polimero. O uso dessa técnica para a forma¢ao de nanocompositos a base de grafeno oferece
diversas vantagens, como versatilidade, a garantia de uma dispersdo homogénea de grafeno na matriz
e ¢ mais comercialmente viavel do que as outros métodos. Contudo, apesar das vantagens dessa
abordagem, a incorporacdo de maiores quantidades da nanoparticula nas matrizes tem sido um desafio
para a comunidade cientifica, j& que maiores concentragdes de grafeno na matriz tornam propicio o
efeito de aglomeramento e de empilhamento, fendmeno em que as multiplas cadeias atomicas
planares de grafeno se empilham de forma organizada, voltando para a configuragao de grafite (Fadil
et al. 2022).

Uma forma de contornar esses desafios ¢ a oxidacdo do grafeno, adicionando grupos
funcionais em sua superficie, como hidroxilas e epdxidos, formando o oxido de grafeno (GO). O GO,
por conta de sua funcionalizacdo, melhora a agregacgao na resina polimérica e apresenta boa dispersao
devido suas interagdes superficiais com a matriz do polimero, mantendo as caracteristicas mecanicas,
elétricas e térmicas do grafeno descritas anteriormente (Ropalekar et al. 2023). Sua sintese pode ser
realizada a partir do uso de acidos fortes e agentes oxidantes, como realizado por Sharma et al. (2017),
que utilizou peroxido de hidrogénio, acido sulfurico, acido cloridrico e permanganato de potéassio. O
uso de tantos reagentes e procedimentos podem encarecer e dificultar processo de producdo de um
nanocomposito, apesar das vantagens que o GO proporciona. Uma alternativa mais acessivel seria
utilizar nanoplaquetas de grafeno (GNP). O GNP consiste em camadas finas de grafeno (2 a 10
camadas) em formato de placa, com espessura de 0,34 nm até 100 nm (comercialmente ¢ vendido
com 10 nm de espessura). Essa forma de grafeno ¢ mais facilmente produzida de forma industrial,
como por métodos de esfoliacio mecanica, o que a torna mais acessivel financeiramente, sendo
utilizada inclusive na formulagdo de lubrificantes (Yee e Ghayesh, 2023).

Uma matriz polimérica que tem sido muito utilizada para a produgdo de nanocompositos ¢ a
reina epoxi. As resinas epoOxi, como exemplares notdveis das resinas termofixas, t€m sido
extensivamente empregadas no desenvolvimento de compositos poliméricos devido as suas
propriedades excepcionais. Caracteristicas como excelente resisténcia quimica, alta adesdo, boas
propriedades térmicas, elétricas e adesivas, juntamente com estabilidade dimensional, conferem ao
sistema epdxi uma versatilidade que abrange diversas aplicagdes em compdsitos poliméricos. No
contexto do setor aerondutico, testemunha-se um consumo expressivo de compdsitos poliméricos
reforgados com fibras. Contudo, a propriedade critica de resisténcia a fratura, crucial para aeronaves
e outros componentes estruturais, muitas vezes ¢ insuficiente devido a extensa reticulacdo do epoxi.
Diante desse cendrio, aprimorar as propriedades de impacto da resina epoxi torna-se imperativo para
mitigar danos em aeronaves e estruturas similares. O uso estratégico de nanocompdsitos, como 0s
que incorporam grafeno, emerge como uma solugao promissora (Khalid, et al., 2023).

O objetivo do presente trabalho foi estudar o desenvolvimento de um nanocompoésito
polimérico de matriz ep6xi com refor¢o de GNP para fins de melhoria na propriedade mecanica de
impacto. Buscou-se determinar a viabilidade do GNP como refor¢co em matriz epoxi por meio de
comparacdes com estudos prévios que utilizaram 6xido de grafeno (GO) para 0 mesmo proposito.
Além disso, também avaliar a dispersdo de GNP na matriz por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e verificar a influéncia térmica do grafeno na resina por meio de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC).



Material e Métodos

Matéria-prima

A matéria prima de grafeno utilizada para a produgdo do nanocompoésito foram as
nanoplaquetas de grafeno, Graphene Nanoplatelets (GNP), da Noova Materials (Sdo Paulo, Sao
Paulo) de espessura entre 6 a 15 nm, obtidos a partir da esfoliacao de grafite. A matriz polimérica
utilizada (resina epdxi) foi Araldite LY 5052 e agente de cura Aradur 5052 CH, ambos da
HUNTSMAN.

Producdo do nanocompdsito

Foram produzidas quatro formulagdes diferentes, 0,0, 0,1, 0,5 ¢ 1,0 % de massa de GNP em
relacdo a massa de resina com agente de cura. A técnica de incorporagdo do grafeno na resina epoxi
efetuada foi baseada nos métodos de emulsdo aquosa descritos por Cordeiro et al. (2015), que
desenvolveram um  procedimento de incorporagio de GO em resina  epoOxi.

O método para a preparagdo da emulsdo consistiu no seguinte procedimento: inicialmente, 25
mL de 4gua destilada foram adicionadas as nanoparticulas de grafeno em um béquer. A solucao
aquosa com nanocargas foi ultrassonificada (Lavadora Ultrassonica Q1.8, Eco-Sonics) por 30
minutos com aquecimento entre 40 e 50 °C. Em seguida, sob alta agitacdo (Agitador Magnético com
Aquecimento Q261, Mylabor) e com temperatura mantida em 60 °C, a resina foi gradualmente
adicionada a solugdo, mantendo a agitacdo e aquecimento por uma hora. A maior parte da adgua
presente na emulsao foi removida inclinando o béquer de forma cuidadosa, evitando assim da resina
escorrer junto da agua. Quando pequenas quantidades de 4gua permaneciam na emulsdo, sem ser
mais possivel remover por meio da separacao de fases, a emulsdo foi novamente mantida sob agitacao
e aquecimento até 60 °C por 50 minutos, garantindo a evaporacdo da Aagua remanescente.
Posteriormente, a resina com as nanocargas foi ultrassonificada por 20 minutos sem aquecimento, €
o agente de cura foi adicionado (38 % da massa de resina). O sistema foi novamente submetido ao
ultrassom por cinco minutos. Apos isso, a mistura foi transferida para moldes de silicone -
polissiloxano. O ciclo de cura foi de 24 horas em temperatura ambiente, com acréscimo de 8 horas
em estufa a 80 °C, como recomendado pelo fabricante.

Figura 1 — Procedimento para a produg¢d@o do nanocompdsito epdxi com adi¢do de GNP
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Para a formulagao sem adicdo de GNP, o agente de cura foi adicionado na resina. A mistura
foi ultrassonificada por cinco minutos, adicionada ao molde e posteriormente seguiu o0 mesmo ciclo
de cura citado anteriormente.

Ensaios de impacto

Os testes mecanicos de impacto foram realizados em quintuplicata, segundo a norma D-256,
no equipamento Model Impact 104 (Tinius Olsen).

Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Um corpo de prova da composicao que obteve os melhores resultados no teste de impacto foi
analisado por microscopia eletronica de varredura (MEV). Para esta analise, o nanocomposito foi
mantido em estufa por 24 horas a temperatura de 80 °C, visando retirar vestigios de umidade.
Posteriormente, o corpo de prova foi metalizado com liga de ouro-palddio utilizando um equipamento
de metalizacdo a vacuo. O MEV pode destacar a uniformidade da distribuicio do GNP na matriz
polimérica, evidenciando uma dispersdo homogénea e minimizando aglomerados.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A fim de investigar o comportamento térmico do nanocompoésito e compreender o impacto
especifico do GNP na Temperatura de Transicao Vitrea (Tg), foi utilizada a analise por Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) para a composi¢cdo que obteve os melhores resultados no teste de
impacto. O equipamento utilizado foi o DSC Q20 da TA Instruments e somente o corpo de prova da
composi¢do de GNP que obteve os melhores resultados para o teste de impacto foi analisado.

Resultados e Discussoes

Corpos de prova

A Figura 2 indica os corpos de prova de resina epoxi produzidos com e sem adi¢ao de grafeno.

Figura 2 — Corpos de prova de impacto. (a) Sem adi¢ao de grafeno; (b) Com adi¢ao de grafeno.

A confecgdo dos corpos de prova resultou numa aparéncia limpa, sem a presenca de bolhas de
ar ou resquicios de dgua provenientes da emulsdo. Isso indica a eficacia do método de emulsdo
utilizado, dado que o tempo de aplicacao de ultrassom para eliminar bolhas nao prejudicou o processo
de cura, e o tempo de aquecimento com agitacao para evaporar a agua foi suficiente.



Ensaios de impacto

Os resultados das médias de energia absorvida provenientes dos ensaios de impacto para
cada composi¢do estdo demonstrados na figura abaixo.

Figura 3 — Grafico das médias de energia absorvida para da composi¢ao
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A adicdo de GNP (0,1 %) na resina epdxi resultou numa melhora de 1,33 vezes no
comportamento mecanico do material para o teste de impacto. Contudo, essa melhora ndo foi mantida
para o restante das composigdes, em que as propriedades de impacto tenderam a uma piora a medida
que maiores concentragdes de GNP foram adicionadas. Essa observagdo estd de acordo com a
literatura, ja que ha a tendencia da formagao de aglomerados e efeitos de empilhamento conforme
maiores concentragdes de grafeno sdo adicionadas no composito (Fadil ef al., 2022). A tabela abaixo
representa os dados representados pela Figura 3 para o teste de Duncan.

Tabela 1 — Dados da energia absorvida no impacto de cada corpo de prova em fungao da
composicdo em kJ.m™

Composicao Corpo de Corpo de Corpo de Corpode  Corpo de

(%) prova 1 prova 2 prova 3 prova 4 prova 5 VMP

0,0 2,57 2,64 2,16 3,10 3,06 2,7+0,3%
0,1 3,74 3,63 3,80 3,80 3,25 3,6+0,4°
0,5 2,35 3,53 3,05 2,73 3,31 3,0+0,4°
1,0 2,21 2,48 2,26 2,36 2,59 24+0,1¢

Médias com letras iguais nao diferem significativamente entre si pelo Teste de Duncan, 5 % de significancia.

O teste de Duncan foi utilizado para investigar possiveis diferencas significativas entre as
médias das diferentes composi¢des no teste de impacto. Os resultados obtidos indicam que a inclusao
de grafeno promove uma melhoria na propriedade de impacto do material para a composi¢dao com 0,1
%. No entanto, ndo ha divergéncias significativas entre as composi¢des de 0,5% e 1,0% quando
comparadas a resina epoxi sem o aditivo de GNP. Esse resultado esclarece que o método utilizado
para a produc¢do de nanocomposito nao € suficientemente eficaz para concentragdes acima de 0,1 %
de grafeno do tipo GNP. Apesar da melhora descrita, Cordeiro et al. (2015), que produziu
nanocomposito de resina epdxi com aditivo de GO, obteve resultados muito superiores. A comparagao
esta representada pela figura abaixo.



Figura 4 — Grafico da comparagado entre o nanocompoésito com aditivo de GNP e de GO

12

10

10,1 GNP %
10,1 GO %*

Energia absorvida (kJ/m2)
o

N

0

*Resultado do teste de impacto para formulacdo de GO por Cordeiro ef al. 2015

A partir dessa comparacao, torna-se perceptivel que os grupos funcionais presentes no 6xido
de grafeno desencadeiam uma significativa melhoria nas propriedades finais do compo6sito quando
contrastados com as nanoplaquetas de grafeno. Essa andlise coloca em davida o uso de GNP para
propositos de melhorias mecanicas de impacto. Uma forma possivel de se obter melhores resultados
seria funcionalizar o GNP com um agente silano, como o (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES). A
utilizagdo de APTES visa estabelecer uma interface mais eficaz entre 0 GNP e a matriz polimérica,
otimizando a aderéncia e a dispersdo do grafeno na resina epdxi. Essa modificacdo de superficie do
GNP proporciona uma maior afinidade interfacial entre o grafeno e a matriz, reduzindo potenciais
aglomerados e melhorando a homogeneidade da dispersdo (La ef al., 2024).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O grafeno deve apresentar caracteristicas distintivas que refletem sua estrutura tinica quando
visto a partir do MEV, revelando a superficie plana do grafeno e seus contornos definidos, como visto
na figura abaixo.

Figura 5 — Oxido de grafeno expandido visto a partir do MEV por Shen et al. (2009)

A composicao escolhida para a analise foi a de 0,1 % de adi¢do de GNP, pois obteve os
melhores resultados no teste de impacto. A busca por verificar a dispersdo do GNP no MEV se focou
principalmente na regido exposta da fratura resultante do teste de impacto no corpo de prova. As
imagens de GNP encontradas no compdsito foram registradas e estdo representadas abaixo.



Figura 5 — Imagens capturadas pelo MEV de GNP no corpo de prova impactado de 0,1 % (a-c)

A busca por particulas de GNP revelou-se um desafio, dada a sua aparente dispersao no corpo
de prova e pela baixa concentragdo utilizada na formulagao. Apesar dessa dificuldade, as observagdes
sugerem que as placas de grafeno, quando identificadas, exibem uma notavel dispersdo na matriz
polimérica.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A analise de calorimetria (DSC) realizada do nanocomposito esta representada pelo grafico
abaixo, sendo a composi¢ao de 0,1 % escolhida para a analise perante os bons resultados obtidos no
teste de impacto.

Figura 6 — Gréfico da andlise de DSC do nanocomposito para a formulagdo de 0,1 %
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Os resultados revelaram que a Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) do nanocompdsito, com
uma concentragao de grafeno de 0,1 %, estd na faixade 98 a 119 °C, com pico em 110 °C. E relevante
observar que essa medida se mantém dentro da faixa relatada pelo fabricante para o ciclo de cura
utilizado (114 a 122 °C). Esse resultado sugere que a adicao de 0,1 % de grafeno ao compdsito nao
provocou alteragdes significativas na Tg do material. Em um estudo realizado por Wang et al. (2015),
que estudou a producdo de nanocompoésito epoxi-GNP, relatou que, mesmo em concentragdes
elevadas de grafeno (até 5 % em massa), ndo resultou em mudangas significativas na Tg do material.



Essa observacao sugere que, para o sistema epdoxi-GNP, a adicdo de nanoplaquetas de grafeno nao
afeta essa propriedade do material de forma significante.

Conclusoes

Os resultados deste estudo demonstram que o método empregado para a incorporagdo de
nanoplaquetas de grafeno em matriz polimérica epoxi apresenta uma notavel reproducao, evidenciada
pela boa remogao da d4gua da emulsdo e pela obtengdo de uma dispersao eficaz, conforme confirmado
pela andlise por MEV. A adicdo de 0,1 % de GNP revelou-se eficaz, resultando em melhorias
significativas nas propriedades mecanicas de impacto do material.

Entretanto, observou-se que concentragdes acima de 0,1 % ndo proporcionaram melhorias
adicionais no teste de impacto e, em alguns casos, at¢ mesmo comprometeram o comportamento
mecanico da resina. Esse achado sugere que existe uma concentragao ideal de GNP para otimizar as
propriedades mecanicas, e concentracdes excessivas podem nao ser benéficas.

Vale ressaltar que, embora a melhoria com 0,1 % de GNP seja notavel, comparativos com
outros estudos indicam que o GO apresenta eficacia superior. Embora a produ¢ao ou aquisi¢do de GO
possam ser mais dispendiosas e complexas, sua utilizacdo pode resultar em ganhos substanciais no
comportamento de impacto do material quando comparada com o uso de GNP.

Diante disso, sugere-se que trabalhos futuros explorem a combina¢do do GO com o método
desenvolvido e aprimorado neste estudo, investigando também estratégias adicionais para melhorar
a dispersdo e a aderéncia do material na matriz, como o uso de agentes silanos. Essa abordagem
poderia potencializar ainda mais as propriedades do nanocompdsito, visando a sua aplicagdo em
contextos que demandam um alto desempenho mecanico.
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