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Resumo: Nanocompositos poliméricos reforcados com nanofoltie grafeno tém sido considerados promissores
para aplicacdes nas indUstrias automobilistica, cempacial e de dispositivos biomédicos uma vez quando
comparados ao polimero convencional, estes maseapiesentam maiores resisténcia mecanica e riggdpecificas.
As nanofolhas de grafeno, obtidas a partir da ésfdlo do nanografite, sdo uma interessante op¢&oramotubos de
carbono, ja que este material, assim como os ndstupossuem excelentes propriedades mecéanicastuesis,
térmicas e elétricas, além de apresentarem um aigtoficativamente inferior. Este trabalho investi a utilizagdo
de nanocompdsitos, formados por epOxi e nanografeas propriedades mecanicas e na estabilidadeitérrde
compositos fibrosos. Como reforgco macroscopicalfiizada fibra de vidro de tessitura plana e graoma igual a
180g/m. O sistema epoxidico DGEBA foi modificado por mmafite (HC-11 1Q) esfoliado, em diferentes
concentracdes 1, 2 e 3%. O desempenho mecaniocmodysdsitos foi avaliado por meio de ensaios deddeade Trés
Pontos (ASTM D790). A Termogravimetria (TG) folizdida para avaliacdo da estabilidade térmica dastenais. A
analise morfolégica foi feita a partir das técnicde Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eleicande
Varredura (MEV). A DRX e a MEV indicaram esfoliagiocial do nanografite em folhas de grafeno e bisperséo
das nanoparticulas na matriz polimérica. Em gecs,compésitos fibrosos nanomodificados apresentaresthores
desempenho mecénico e estabilidade térmica ema®lag compdsito convencional. Um aumento de 4% dauto
de elasticidade foi observado para o compodsito ildbrcontendo 2% de nanografite. Além disso, estsrmme
composito apresentou uma temperatura inicial deraldggcdo cerca de 2€ superior aquela do grupo controle. O
presente estudo se constitui como um dos pionemostilizacdo das nanoparticulas de grafite paranalhoria do
desempenho mecanico de compositos fibrosos, os tgrai grande potencial para aplicagcdes estruturais quais
sejam necessarios materiais leves e de alto desdmpe

Palavras-chave: grafeno, nanografite, nancompositos, compdésit@terais nanoestruturados

1. INTRODUGAO

Laminas de grafeno sao estruturas finissimas, fd@as@or carbono, com cerca de 1nm de espessuraifYes
al., 2006) obtidas a partir da esfoliagdo das nanoksnde grafite, como pode ser observado na FigH4fes
materiais tém sido considerados como uma interessapcdo aos nanotubos de carbono para a produgédo d
nanocompasitos poliméricos com aplicacbes de emgenkDebelak e Lafdi, 2007;Yasmin et al., 20065sMa e
Daniel 2004) , pois associa baixo custo as exaedeatjd conhecidas propriedades mecéanicas, esigjttérmicas e
elétricas do grafite.



VI Congresso Nacional de Engenharia Mecanica, 18 a 21 de Agosto 2010, Campina Grande - Paraiba

WachMode Live| -1.0pm-

Figura 1: Nanolaminas de grafite formadas por varias follegrdfeno. Micrografia feitas por
Microscopia Eletrénica de Varredura.

Quando totalmente dispersas, as laminas de grafeshem apresentar alta raz8o de aspecto, entre PB00g
elevado moédulo de elasticidade, de aproximadaneitiea (Stankoviclet al, 2007), superficie especifica superior a
2600 nf/g (Stankovichet al, 2007;Viculiset al, 2005) condutividade elétrica de*18/cm (Debelak e Lafdi, 2007). A
esfoliacao total do nanografite em laminas de g@fentretanto, ndo é um fendmeno facilmente olt@dado a forte
interacdo entre os atomos de carbono que formaas ¢asinas (Yasmiet al, 2003). A maioria dos estudos relata a
formacao de estruturas parcialmente esfoliadasef@j 0 nanografite € quebrado em blocos de Viariaass de grafeno
(Wei et al, 2009; Stankoviclet al, 2007; Yasmiret al, 2006; Cheret al, 2003). Estudos recentes, entretanto, indicam
gue ainda que ndo totalmente dispersas em meimdradio, as nanolaminas de grafeno podem conddamiacéo de
materiais multifuncionais. Yasmin e Daniel (200émprovaram experimentalmente a possibilidade dectdfio de
compdsitos multifuncionais com a adicdo de pequdregdes volumétricas de nanolaminas de grafiteesina
epoxidica. Foi verificada uma superioridade de 2&%modulo de elasticidade do nanocompdsito conté&td de
nanografite em relagdo ao polimero puro, o quatfduido a alta resisténcia e a elevada razasplecto das laminas
de grafite. Além disso, a distribuicdo uniforme desoparticulas na matriz e a boa adeséo intelrfs&m fatores
responsaveis pelo bom desempenho mecénico do mapodsito. Em relacéo as propriedades viscoelasticasfudo
mostrou que 0s nanocompdsitos apresentam um md@ubymazenamento superior ao da resina pura. &rrifie
também, para o nanocompdsito, reducédo significativaoeficiente de expansao térmica e aumentondpet@atura de
decomposicéo da resina.

Os nanocompdsitos poliméricos podem ser combinadedradicionais compdsitos fibrosos em um novo tip
material compésito, denominado nanocompésito hdbrid combinacdo de nanocompdsitos e reforcos fisrdsrna
possivel a otimizacdo das propriedades dos matec@inpostos, além de favorecer sua utilizacdo eimagpes
estruturais (Vlasvel@t al, 2005). Estudos recentes tém relatado melhoriprmasiedades de compdésitos fibrosos por
meio da modificagcdo da matriz polimérica com narntdpaas, principalmente nanoparticulas de cam@edimico, tais
como a montmorilonita. Em geral, os estudos relatathoria das propriedades do compésito governgelasmatriz,
dentre as quais: rigidez (Velmurugan e Mohan, 20@8anfredi et al., 2008; Tsai e Wu, 2008; L&t al,2006;
Kornmannet al, 2005; Haquet al, 2003), resisténcia transversal a flexdo (Tsaiug 2008), resisténcia a compressao
(Subramaniyan, 2006) e resisténcia transversabgfdr (Tsai e Wu, 2008). Além das propriedades niegfina
estabilidade térmica dos compdsitos e as propreesdeidcoelasticas podem ser alteradas pela adicaarparticulas
a matriz. Haqueet al. (2003) e Velmurugan e Mohan (2009) verificaram aoto da temperatura inicial de
decomposicdo dos compdsitos fibrosos com a adiegmeduena fracdo em peso de nanoparticulas ceganivatriz
epoxidica.

Embora haja inUmeras pesquisas avaliando a estrd@s nanoparticulas de grafite e a sua utilizagha a
producdo de nanocompdsitos poliméricos, verificanpgucos estudos enfocando sua aplicabilidade gpanalhoria
das propriedades de compdsitos fibrosos, ao cantdér que ocorre em relagdo as nanoparticulas cea&mEste
estudo, portanto, teve como objetivos principaisedgolver nanocompdésitos hibridos de matriz maatifica com a
adicdo de diferentes concentracdes de nanografit2 € 3%) e avaliar o efeito desta modificacéo prapriedades
mecanicas (rigidez e resisténcia mecanica a flex&a) estabilidade térmica dos compoésitos fibrosos.
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2. METODOLOGIA
2.1. Preparacao dos Nanocompdsitos Hibridos

Para a producdo dos nanocompdésitos poliméricosutibzado o sistema epoxidico da HUNTSMAN®,
composto pelo Araldite RemLam M®, a baseddgicidil éter de bisfenol ADGEBA) e pelo endurecedor HY956®, a
base de aminas alifaticas. Diferentes concentsagia peso (1, 2 e 3%) de grafite expandido HC 1fd@ecido pela
Nacional Grafite, foram utilizadas para modificagBopolimero. As diferentes concentra¢des de natiopkas foram
misturadas ao DGEBA com um misturador de alto lsésakento por 15 minutos e, em seguida, o sistengufonetido
a vacuo para de possiveis bolhas que poderiam comeper seu desempenho mecéanico. Apds o processiacde, o
agente endurecedor foi adicionado ao sistema, epracesso manual de mistura, formando entdo ooanbsitos.

Um tecido de fibra de vidro bidirecional, de grammat180 g/mfy produzido pela Texiglass® Industria e
Comércio Téxtil LTDA foi utilizado para a producdos nanocompdsitos hibridos. A matriz poliméridadepositada
no tecido por meio de um processo manual de lamagilizando-se a relacdo, em peso, de 60% da &Bk10% de
matriz. As placas laminadas foram submetidas aoegsp de cura e pds-cura, segundo instrucdes doafate da
resina.

2.2. Caracterizacdo dos Nanocompositos Hibridos

Para a caracterizagdo morfologica dos materidizautise a difragdo de raio X e a microscopia ététa de
varredura. A difracdo de raios X (DRX) foi utilizaghara a identificacdo do grau de esfoliagdo daspaaticulas na
matriz polimérica dos compésitos desenvolvidosraRanto, foi utilizado um difratdmetro de raiosSkimadzu XRD
6000® com filamentos Cl.£0,154 nm), com varredura em angulos entre 2 e 89 e velocidade de goniémetro de
2° /min. A microscopia eletronica de varredura (MEW) titilizada para a caracterizacdo da superficiératara dos
compositos submetidos ao ensaio de flexdo de tné®$p. Cada uma das amostras foi recoberta concamada de 1
nm de ouro. A analise foi feita em um microscépimdeio Quanta 200 FE&L

O ensaio de flexdo de 3 pontos foi utilizado pemeacterizagdo mecanica dos materiais. As varideis
analise foram o mddulo de elasticidade a flexademnsdo maxima a flexao. Para cada condicdo expetain(0%, 1%,
2% e 3% de nanografite) foram produzidos 12 cogm@rova, com as seguintes dimensdes: média denthy@e
espessura, 12,7 mm de largura e 70 mm de compom@ntdo livre entre apoios foi de 25,4 mm (ASTMID72003).
Os ensaios foram realizados em uma maquina deosnsaiversal Instron®, modelo 5869, com velocidade
deslocamento do cabecote igual a 1,53 mm/min.

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos hibridoanalisada a partir da termogravimetria (TGilja&#ndo-se o
analisador térmico Shimadzu TGA-60H®. O parametamapa comparacdo entre 0S grupos experimentaig foi
temperatura na qual o material perdeu 5% de suaan@s,). As amostras dos nanocompésitos hibridos e do
compdsito convencional foram submetidas a umagaoi de temperatura (<5a 806C), sob atmosfera dindmica de
nitrogénio com raz&o de aquecimento déC1@in.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacéo Morfoldgica

A Tab. (1) apresenta os valores dos espagamentasshabtidos para as nanoparticulas de grafitere pa
nanocopositos. E possivel observar que os valefesentes aos nanocompositos sio ligeiramenteistggeaquele
verificado para o nanografite puro (0,34 nm), 0 gugere que as cadeias poliméricas se intercalargmre as
nanolaminas de grafite, mantendo, porém, o ardegdfolhas de grafeno.

Tabela 1: Valores de espacamento basal obtidosopzaaografite puro e para os compdésitos conteifdmedtes
concentracdes desta nanoparticula

Material EEZ?&?FS renr;to
Nanografite 0,34
Composito ING 0,37
Composito 2NG 0,37

Compdsito NG 0,36
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De acordo com Hussagt al. (2006), para as nanoparticulas de grafite, estdotngia pode ser classificada
como parcialmente esfoliada, uma vez que, emborkragmas do grafite expandido tenham sido completden
delaminadas originando nanolaminas, as laminasrafergp que as compdem continuam interligadas. Nuagfas
parcialmente esfoliadas também foram verificadasastudos de Stankoviehal. (2007) e Yasmirt al. (2006).

Para o nanocomposito contendo 3% de nanografiteiceoscopia eletrénica de varredura (MEV) apontou a
presenca de aglomerados de nanoparticulas. Ng2rigodem ser observadas regifes de aglomeradidsnileas de
grafite em meio a resina. Estas nanolaminas déegmddem estar associadas a formacao de granuasshde folhas
de grafeno.

i
Mag Det Spot HV WD ——1.0um
SO000X LFD 3.0 10.0 kY 15.1 mm|2.70 pm

iag Del Spol HY WD 500.0mm:
100000x LFD 3.0 10.0 kY 15.1 nm|1.35 pm

(a) (b)

Figura 2: Matriz do compésito contendo 3% de nanografitécentlo aglomerados de laminas de nanografite.
(a) aumento de 50 000x; (b) aumento de 100 000x

Os blocos de folha de grafeno observados a MEVugossspessuras de aproximadamente 100 nm. Yasmin
et al (2006) também reportaram a existéncia de bloedsltlas de grafeno e a formagéo destas nanolamiregato
esta associado a forte integracdo atdmica (ligegé@alente) carbono-carbono.

3.2. Caracterizacédo Térmica

Os dados relativos a temperatura inicial de degémla(Tsy,) estdo dispostos na Tab. (2). Todos os
nanocomp@ésitos hibridos apresentaram maior estatiéi térmica quando comparados compdésito convealcién
superioridade observada foi de cerca déC2m Tgy, para o nanocompdsitos contendo 1% e 2% de nditegrale 7
°C para o composito contendo 3% da nanoparticulmafor estabilidade térmica dos nanocompésitos dobriem
relagdo ao compdésito convencional observada nestiele sugere que as nanoparticulas de grafite pddgecionar
como barreira, dificultando a difusdo dos prodwofiteis gerados durante o processo de degradagéoattiz
polimérica, e, em conseqliéncia, a perda de massiatdma, assim como observado por Yasmin e DE2oéu).

Tabela 2: Valores de 3y, 0btidos para cada condicao experimental analisada

Material Ts% (°C)
Compésito Convencional 185,6

Composito Hibrido 1%
nanografite 207,5

Composito Hibrido
2% nanografite 209,5

Compésito Hibrido
3% nanografite 192,0
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Observa-se ainda que parece haver uma tendéncardento da estabilidade térmica com o aumento da
concentracao de nanoparticulas. Observa-se, entretpue, diferentemente do esperado, o nhanocotopdsiduzido
com 3% de nanografite apresentou um valor geriienor que aquele verificado para o nanocompésitdyzido com
2%. Esse resultado pode estar associado, por exeapina quantidade em excesso de agente enduretididada na
preparacdo deste material, durante seu processament

3.3. Caracterizacdo Mecénica

Os valores médios de mdédulo de elasticidade obtjgtra os compdésitos hibridos e para composito
convencional encontram-se na Tab. (3).

Tabela 3: Valores de média e desvio padréo para o0 médutdedticidade a flexao verificados em cada condigao
experimental testada

Médulo de Elasticidade (MPa)
Condicao
Experiment n Média
al
Compésito
Convencio
nal

Desvio
Padrao

12 14323,00 241,45

Composito

Hibrido 1% 1, 15046,76 166,64
nanografite
Compésito
Hibrido
2% 12 14877,94 200,50
nanografite

Compésito
Hibrido
3% 12 13774,83 161,15
nanografite

Os compdsitos contendo 1% e 2% de nanografigsaptaram modulos de elasticidade a flexao cer&dde
4%, respectivamente superiores ao compoésito coomalco que indica que a nanomodificacdo da mawlanérica
interferiu positivamente na rigidez do compdsite. &zordo com Vlasvelet al. (2007), Lin et al. (2006), Vlasveldt
al. (2005), a adicdo de nanoparticulas de alto modalaigidez & matriz polimérica de compdsitos fiopode
restringir a mobilidade das cadeias poliméricasintarface com as fibras quando o material é sulolmesi um
carregamento, aumentando assim o valor do méduidedécidade.

Com o aumento da concentracdo de nanoparticulastanio, ha reducédo da rigidez. Para uma conggatra
de 3%, o desempenho do compdsito hibrido foi 4%riof aguele do compdsito convencional. O aumerg#o d
viscosidade do sistema polimérico pela introduc&onthior quantidade de nanoparticulas pode ter daidy a
formagdo de bolhas e de vazios (Fig. 3) que comgtenaim a rigidez do material, conforme também ofasler por
Daudet al. (2009) e Sheet al.(2009). No caso da concentracdo de 3% de nanagrdéize-se se somar ao problema
de vazios a formagdo de aglomerados de lamina®mroefvisto na Figura 3, decorrentes da saturacasistema
epoxidico.
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Mag Det Spol  HY WD HFwW 10.0pm—m——
5000x LFD» 3.0 10.0 kW 17.8 mm 27.04 pm

Figura 3: Micrografia da matriz do compdsito contendo 3%mderografite indicando grande quantidade de poros.

A adicdo de nanoparticulas de grafite & matrizamspoésitos fibrosos também teve importantes impliea
no valor tensdo méaxima a flexdo destes materiaimpgode ser visto na Tab. (3). Os compositos adotd % e 2%
de nanografite misturados a matriz apresentarawreslde tensdo maxima 1% e 5% superiores ao doGsitmp
convencional.

Tabela 3: Valores de média e desvio padréo para o a tenaiona a flexao verificada em cada condigdo experiate
testada

Tensdo Maxima a Flexdo (MPa)

Condigéo N Média Desvio
Experimental Padrio
Composito
Convencional 12 333,21 9,100
Compésito
Hibrido
1% nanografite 12 336,20 7,084
Composito
Hibrido
206 nanografite 12 350,50 5,903
Composito
Hibrido 12 318,500 0782

3% nanografite

A dispersdo de nanoparticulas na resina pode toraglo a interface entre a matriz e as fibrasmprendo
uma melhor distribuicdo de tensdes, conforme obsenpor Velmurugan e Mohan (2009), Vlasveldal. (2005),
Kornmannet al. (2005) e Haquest al. (2003) para compésitos fibrosos com matriz modifecgpor nanoparticulas
ceramicas. Embora se tenha observado uma tend#ém@amento do valor de tensdo maxima dos compasitnso
aumento da concentracdo de nanoparticulas adi@enadmatriz, verifica-se que o compdésito contenélo &
nanografite, assim como em relagdo ao mddulo dgi@tiade, apresentou um valor de tensdo maxinea e 4%
inferior aquele do compdsito convencional. O badesempenho mecénico deste compdsito, conformeadelat
anteriormente pode estar relacionado a presenegldmerados de nanoparticulas (Fig. 3b) decoseatdesaturagéo
do sistema epoxidico e também as inimeras bolhgs 3f A Fig. (4) apresenta as micrografias dgsedicies de
fratura do composito convencional e dos compaésithsdos.
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200x|LFD 3.0 10.0kV 5.8 mm|0.68 mm 1500x LFD 3.0 10.0 k¥ 5.8 mim 90.13 pm

(a) (b}

WD - - S ag|Det Spot
0.0 kv 143 mim 0.23 mim 400x|LFD 3.0 10.0 kV 6.0 mm|0.34 mm

Figura 4: Micrografias das superficies de fratura (a) do adsitp convencional; (b) do compdsito contendo 1% de
nanografite; (c) do compésito contendo 2% de naafiigr e (d) do compdsito contendo 3% de nanografit

A adicdo de nanoparticulas a matriz epoxidica@itermecanismo e a superficie de falha dos congd8iirosos.
A superficie de falha do compésito convencionamcterizada por fibras com pouco residuo de mafpela presenga
de trincas interlaminares que parecem ter se ducielo descolamento entre as fibras e o matergficial. As
superficies dos compositos contendo 1% e 2% degnafite, por outro lado, apresentam linhas de featnenores que
a do composito convencional, o que pode indicartiuere uma espécie de mecanismo de ancoragemyglossinte
decorrente da acdo das nanoparticulas. Além dispossivel observar residuos de nanocompdésitoegnados na
fibra indicando uma boa adeséo entre esses materiambém sugerindo que a falha do material perdeetiniciado
pela quebra da matriz, e ndo pela separacdo dateeas fibras. Na superficie de falha do compdazittendo 3% de
nanografite, entretanto, sdo verificadas regiededeolamento entre as fibras e a matriz. Alénodiesam também
verificados regides de poros e aglomerados de &anahs, conforme mostrado nas Figuras 2 e 3.

4. CONCLUSOES

Os estudos de difracdo de raios X mostraram quecepso de dispersdo do nanografite foi capaz adupir
estruturas parcialmente esfoliadas na forma deoblade folhas de grafeno. Para a concentracdo ded8%
nanoparticulas, entretanto, observou-se, a partmidroscopia eletronica de varredura, a formaghagiomerados de
nanolaminas. A analise térmica evidenciou um aumdatestabilidade térmica do compdsito fibroso eoatlicdo de
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nanografite a matriz polimérica, o que indica qu@amografite pode funcionar como barreira a vditatjdo de

produtos resultantes da degradacdo térmica do @ainDs resultados deste estudo demonstraram ginelaos

compositos hibridos contendo nanoparticulas detgrdfspersas em sua matriz (concentracdo <3%)septa@Eam

melhor desempenho mecanico que o compoésito coromalciO compdsito contendo 3% de nanografite déspea

matriz, entretanto, apresentou desempenho meciégr®r ao do compdsito convencional. Esse fatodtacionado a
uma grande quantidade de bolhas e vazios decasrénterocessamento da matriz e da laminagéo. @misesstudo se
constitui como um dos pioneiros na utilizagcdo doaggafite para a melhoria do desempenho de conogdfiitrosos.

Os resultados encontrados sdo promissores e indicpossibilidade, a partir do aperfeicoamento dosgssos de
dispersdo das nanoparticulas e de producdo dosddos, do desenvolvimento de materiais estrutleses e que
apresentem uma associacao interessante entre qutages mecanicas e térmicas e que possam seadaizm

aplicac8es nas industrias automotiva, aeroespaaiatonautica.
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Abstract: The goal of this paper is to investigate the effdafjraphene nanosheets addition to laminated citgm
behavior under bending loadings. To be able to ustded the nanoparticle dispersion into the polyimeystems and
later on their application to laminate compositasset of nanographene based nanocomposites areesjnéd using a
high shear mixer. TGA, DSC, XRD, and SEM/TEM/AFMlysis were performed for nanoparticles dispersion
evaluation. Furthermore, the results have showed iano-structures formed are mostly into the éxfetl condition.
The Hybrid laminates were evaluated using threenfpbending tests. The results have shown that graptbased
hybrid nanocomposites lead to better performanea tonventional laminate composites
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