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RESUMO

O uso de materiais relacionados ao grafeno (MRG) como refor¢o em matrizes poliméricas
tem se tornado bastante promissor para a producdo de nanocompositos com propriedades
fisico-quimicas e mecénicas aprimoradas. No setor aeronautico, 0 uso de compdsitos
reforcados com fibras de carbono (CRFC) esta em ascensao devido as suas propriedades
mecanicas notaveis e flexibilidade no design de pecas complexas. Nesse cenario, destaca-
se 0 uso de nanoplacas de grafeno (GNP) e fibra de carbono (FC) como reforcos em
resinas epoxidicas dado ao aumento da tenacidade a fratura. Assim, este estudo teve como
objetivo produzir nanocompositos a base de resina epoxidica e GNP avaliando diferentes
processos de mistura e a influéncia do teor de GNP adicionado nas propriedades da resina
a fim de determinar as melhores condi¢cdes para a producdo de compositos laminados
hibridos reforcados com FC. A caracterizacdo das GNP revelou a sua organizacdo em
padroes regulares de empilhamento de nanoplacas, apresentando multicamadas na
presenca de poucos defeitos. A caracterizacdo dos nanocompdsitos quanto ao processo
de mistura mostrou que a dispersdo por ultrasonicacdo permitiu uma maior dispersao de
GNP na resina, reduzindo aglomerados e aumentando a homogeneidade, sem afetar a
estrutura quimica da resina epoxidica, indicando uma melhor incorporacdo do
nanoreforgo na matriz termorrigida. Os ensaios mecénicos de resisténcia a tragdo dos
nanocompositos mostraram que embora 0 modulo de elasticidade ndo tenha variado
significativamente, a ultrasonicagcdo proporcionou um aumento na resisténcia a fratura,
apesar de pequenas variacdes na tensdo de ruptura e na deformacao especifica de ruptura.
A disperséo homogénea de GNP por ultrasonicagao contribuiu para melhorar a resisténcia
geral do material, evidenciada pelas micrografias de fratura. Os compdsitos laminados
hibridos reforcados com FC produzidos pelo processo de Hand Lay-Up (laminagdo
manual) apresentaram queda na resisténcia mecanica do material com a adigédo de GNP,
indicando que as nanoplacas de grafeno podem ter atuado como concentradores de tensdo,
reduzindo a tenséo de ruptura do composito.

Palavras-chave: compdsitos hibridos; resina epoxidica; nanoplacas de grafeno;
laminados; fibras de carbono.



ABSTRACT

The use of graphene-related materials (GRM) as reinforcement in polymeric matrices has
become highly promising to produce nanocomposites with improved physicochemical
and mechanical properties. In the aerospace sector, the use of carbon fiber reinforced
composites (CFRP) is on the rise due to their remarkable mechanical properties and
flexibility in designing complex parts. In this scenario, the use of graphene nanoplatelets
(GNP) and carbon fiber (CF) as reinforcements in epoxy resins stands out due to their
susceptibility to fracture. This study aimed to produce epoxy resin-based nanocomposites
with GNP, evaluating different mixing processes and the influence of the added GNP
content on resin properties to determine the best conditions for producing carbon fiber-
reinforced hybrid composite laminates. Characterization of GNP powder revealed its
organization in regular nanoplatelet stacking patterns, exhibiting multilayers with few
defects. Characterization of nanocomposites regarding the mixing process showed that
ultrasonication dispersion allowed for better dispersion of GNP in the resin, reducing
agglomerates and increasing homogeneity without affecting the epoxy resin's chemical
structure, indicating a better incorporation of the reinforcement in the polymer matrix.
Tensile tests of the nanocomposites revealed that although the modulus of elasticity did
not vary significantly, ultrasonication provided an increase in fracture resistance, despite
slight variations in ultimate tensile strength and deformation at break. The homogeneous
dispersion of GNPs through ultrasonication contributed to overall material strength
improvement, as evidenced by fracture micrographs. The hybrid laminated composites
reinforced with carbon fibers produced by the Hand Lay-Up process (manual lamination)
exhibited a decrease in the material's mechanical strength with the addition of GNP,
indicating that GNP may have acted as stress concentrators, reducing the composite's
breaking stress.

Keywords: hybrid composites; epoxy resin; graphene nanoplatelets; laminates; carbon
fibers.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, estudos relacionados ao uso de nanomateriais na producdo de
compositos poliméricos vem se intensificando cada vez mais na area cientifica e tecnoldgica,
uma vez que a adigdo de nanoparticulas ao polimero permite produzir nanocompositos com
propriedades fisico-quimicas melhoradas, aumentando significativamente o seu uso na area
industrial [1]. Estudos recentes também mostraram que as propriedades finais dos
nanocompositos estdo fortemente relacionadas ndo apenas as propriedades das nanoparticulas
e da matriz polimérica, como também a dispersdo das nanoparticulas na matriz, que, muitas
vezes, apresentam grande tendéncia na formagéo de aglomerados [2].

A aplicacdo de compdsitos poliméricos avancados em componentes estruturais de
aeronaves esta em constante crescimento. Esse aumento se deve as notaveis propriedades
mecanicas que esse material proporciona aos elementos estruturais, bem como a sua capacidade
de conferir flexibilidade no design de pecas complexas, aléem de possibilitar a obtencdo de
propriedades locais especificas [3].

O uso de resina epdxi destaca-se como uma importante matriz polimérica devido a suas
altas resisténcias quimica e mecanica, como a tracdo e a compressdo, alta aderéncia as fibras,
além da sua elevada aplicabilidade a temperatura ambiente e baixa retracdo pds-cura [4]. Por
outro lado, a estrutura altamente reticulada resultante ap6s o processo de cura, faz com que as
resinas epoxidicas sejam frageis, tornando-se suscetiveis a propagacao de trincas e, dependendo
da aplicacdo, sendo necessario a utilizacdo de aditivos a fim de melhorar sua tenacidade [5].

O progresso de compositos reforcados com fibras de carbono (CRFC) tem atraido uma
atencdo substancial nas ultimas décadas, principalmente devido as suas propriedades
mecanicas. Esses compdsitos tém encontrado aplicacdo em uma ampla gama de setores, como
aeroespacial, automotivo, construcdo e energia, nos quais suas caracteristicas oferecem
vantagens significativas [6]. Os CRFC s&o materiais onde as fibras incorporadas atuam como
elementos de suporte de carga, enquanto a matriz polimérica estabiliza sua orientacdo e as
protege contra danos ambientais [7]. As fibras de carbono (FC) tém desempenhado um papel
crucial devido a sua relacdo excepcional entre resisténcia e peso, resultando em compdsitos
mais leves, resistentes e duraveis. I1sso tem impulsionado uma serie de aplicacdes, substituindo
materiais convencionais, como ago, aluminio e ligas, em diversas indudstrias [8]. As vantagens
adicionais especificas dos compositos de FC incluem sua durabilidade em condicdes agressivas,

resisténcia a abrasdo e resisténcia a corrosdao [9]. A busca por aprimorar o desempenho dos
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compdsitos de resina epdxi reforcados com fibra de carbono tem levado pesquisadores a investir
em melhorias na matriz polimérica, utilizando, por exemplo, nanoparticulas de carbono.

O uso de grafeno e de materiais relacionados ao grafeno (MRG) vém ganhando bastante
destaque na utilizacdo como reforcos em matrizes poliméricas devido as suas importantes
propriedades, como elevada condutividade elétrica e térmica, leveza, impermeabilidade, grande
capacidade em resistir a desgastes da natureza, entre outros [10, 11]. Diante disso, a adi¢do de
pequenas concentracbes de MRG em matrizes poliméricas pode aprimorar significativamente
suas propriedades, em especial se comparado aos materiais microestruturados e
nanoestruturados convencionais [12]. No entanto, as propriedades finais de um material
laminado de resina epoxi e FC, adicionando MRG para modificar a matriz polimérica leva a
necessidade de se estudar as propriedades da matriz polimérica pura e dos materiais laminados,
com ou sem adicBes de MRG.

Nanoplacas de grafeno (GNP) tém se mostrado eficazes como reforgos em materiais
epoxidicos, resultando em um aumento substancial nas propriedades do material em sua forma
mais pura, o que indica um enorme potencial para sua utilizagdo como reforcos em matrizes
termorrigidas [13]. A combinacéo de FC, GNP e sistema epoxidico em um compdsito laminado
hibrido pode resultar em melhorias nas propriedades quando comparado aos compoésitos
convencionais de FC e resina epoxi [14].

Diante disso, neste trabalho foi avaliado o impacto da introducdo de GNP a matriz
polimérica de resina epoxi, com uma analise das implicacdes nas propriedades fisico-quimicas
e mecanicas dos nanocompdsitos resultantes, visando uma compreensao mais abrangente das
alteracdes estruturais e de desempenho decorrentes dessa incorporagdo. Para avaliar a qualidade
dos nanocompositos produzidos, diferentes processos de mistura (manual, mecéanica e por
ultrasonicacdo) foram utilizados devido a importancia da dispersdo eficaz do nanoreforco na
matriz polimérica, uma vez que a adesdo interfacial matriz/nanoreforco possui um papel
importante nas propriedades finais dos nanocompositos. Além disso, foram avaliados os efeitos
decorrentes da adicao de diferentes concentracfes de GNP a matriz polimérica, com teores de
0,25; 0,5 e 1,0% em massa. Os nanocompasitos foram avaliados quanto a resisténcia a tracéo e
dureza em compactos produzidos com diferentes teores de GNP e processos de mistura. A partir
da selecdo quanto ao processo de mistura e teor de GNP, foram produzidos compdsitos
laminados hibridos reforcados com fibras de carbono e avaliados quanto a resisténcia a tracéo

e dureza shore D.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo teve como objetivo geral produzir nanocompdsitos a base de resina epoxidica
e GNP avaliando alguns processos de mistura (manual, mecanico e por ultrasonicacdo) e a
influéncia do teor de GNP nas propriedades da resina a fim de determinar as melhores condicgdes
para a producdo de compositos laminados hibridos reforgados com fibras de carbono.

1.1.1 Objetivos Especificos

- Caracterizar as GNP utilizadas como nanoreforgo por meio de MEV-FEG, DRX e
Espectroscopia Raman;

- Produzir nanocompositos por meio de diferentes processos de mistura de GNP na resina
epoxidica (dispersdo manual, dispersdo por agitacdo mecanica e dispersdo por ultrasonicacéo)
e caracteriza-los por MEV e por imagens fotograficas;

- Avaliar a qualidade da dispersdo de GNP a resina epoxidica por meio dos diferentes
processos de mistura utilizados, a fim de se produzir nanocompositos contendo diferentes teores
de GNP (0,25, 0,5 e 1,0% em massa) e caracteriza-los quanto a estrutura (DRX), ligacGes
quimicas (FTIR) e densidade real;

- Investigar o efeito da dispersdo de GNP em nanocompoésitos quanto a resisténcia
mecanica a tracdo e dureza Shore D e analises fractograficas por MEV;

- Determinar a composicdo e processo de mistura que oferecem os resultados mais
otimizados estudados anteriormente para a producdo de compdsitos laminados hibridos
reforcados com fibras de carbono e caracteriza-los quanto a resisténcia mecanica a tracao,

dureza Shore D e analises fractograficas por MEV.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS LAMINADOS HIBRIDOS

Como um material composto por varias fases, um compdsito apresenta ndo apenas as
caracteristicas naturais de cada componente, mas também propriedades intermediarias
resultantes da criacdo de uma regido de interface [15]. De modo geral, um material compdsito
é composto por duas fases distintas: a matriz (que pode ser ceramica, polimérica ou metéalica),
formada por um material de ductilidade e tenacidade mais elevada, com menor resisténcia
mecanica, e o reforco, ou fase dispersa (que pode consistir em fibras ou particulas utilizadas
como carga), geralmente composto por materiais rigidos e resistentes, de baixa tenacidade e
ductilidade. Além disso, é necessario que as fases constitutivas sejam quimicamente distintas e
estejam separadas por uma interface bem definida [16]. A Figura 1 esquematiza a classificagéo
para 0s Varios tipos de compositos.

Figura 1 — Esquema para classificacdo de compositos.

Compositos
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural Nano
Particulas Reforgado Continuas Descontinuas Laminados  Painéis em
grandes por dispersdo  (alinhadas) (curtas) sanduiche

|_I_I

Alinhadas Orientadas
aleatoriamente

Fonte: Callister Jr. e Rethwisch [16]

A matriz, em geral, consiste em um material continuo que recobre o reforgo. O composito
reforco/matriz apresenta propriedades distintas e superiores aos materiais que os formam, que
resultam de fatores como a geometria da fase dispersa, sua distribuicdo, orientacdo, e da
compatibilidade interfacial entre os componentes da mistura. E importante que exista afinidade
entre 0s materiais unidos, pois precisam colaborar para lidar com as demandas fisicas do

ambiente, sendo a unido entre eles associada a criacdo de interagdes que podem se manifestar
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por meio de ligacGes covalentes, forgas de van der Waals, ligacGes de hidrogénio e interagdes
eletrostaticas [17].

Outro fator importante que influencia as propriedades finais de um material composito é
a proporcao, seja em termos de massa ou volume, do reforgo em relacdo a matriz. Além disso,
a maneira como o reforco esté distribuido na matriz também se apresenta como um parametro
fundamental no desempenho desses materiais. De modo geral, pode-se dizer que uma
distribuicdo mais heterogénea favorece a probabilidade de falhas no material, enquanto uma
distribuicdo mais homogénea pode amenizar esses defeitos. A diversidade de combinacdes
possiveis oferece oportunidades para uma ampla variedade de aplicaces.

Materiais estruturais avancados formados por multiplas camadas de fibras continuas,
como fibras de vidro, carbono ou aramida, impregnadas em uma matriz polimérica sdo
classificados como compositos laminados. Essas camadas sdo laminadas juntas para formar um
material robusto e leve, que oferece uma combinacdo Unica de resisténcia, rigidez e
durabilidade. Amplamente utilizados em uma variedade de industrias, desde aeroespacial e
automotiva até esportes e construcao civil, os compdsitos laminados desempenham um papel
fundamental na busca por materiais mais eficientes e sustentaveis, ajudando a impulsionar a
inovacdo e o progresso tecnolégico em todo o mundo [16].

A incorporacdo de dois ou mais materiais de reforco em uma das fases do compdsito
recebe, ainda, uma nova definicdo: compdsitos hibridos. Podendo apresentar propriedades
ainda melhores que os compdsitos tradicionais, 0os compdsitos hibridos de matriz polimérica
reforcada com fibras (naturais ou sintéticas) com adi¢do de micro ou nanoparticulas como
reforcos estdo se tornando cada vez mais populares [18]. A combinacdo de melhoria em suas
propriedades mecanicas e o impacto devido aos avancos obtidos confere aos compdsitos
hibridos uma ampla utilizacdo em diversas aplicacdes industriais, desde aeronaves até
equipamentos esportivos [19].

O aumento significativo da utilizacdo de polimeros reforgcados com FC na industria
aeronautica decorre, principalmente, do desafio continuo enfrentado por este setor em alcancar
0s mais altos niveis de resisténcia mecanica e rigidez especifica entre os materiais disponiveis.
A substituicdo do aluminio por compdsitos poliméricos estruturais, por exemplo, resulta em
uma reducéo de peso de 20 a 30%, além de uma reducéo de 25% nos custos finais de producéo
das pecas. Atualmente, compdsitos de fibras continuas com matrizes termorrigidas sé@o

empregados na fabricacdo de diversos componentes, incluindo partes internas e externas,
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nervuras de asas em aeronaves Boeing, portas de trens de aterrissagem, radome do Hércules,
flapes, partes estruturais do F-16, bordas de ataque, entre outros [3].

A introducdo da hibridizacdo de compdsitos laminados na estrutura de aeronaves
representou verdadeiramente uma revolucdo na engenharia de materiais. A fusdo de
componentes distintos, tanto em termos de forma quanto de composicao, resulta em um material
com propriedades superiores. No desenvolvimento de compositos laminados hibridos, temos a
capacidade de combinar caracteristicas que superam aquelas encontradas isoladamente em ligas
metalicas, ceramicas e materiais poliméricos [20]. Portanto, é fundamental conhecer as

propriedades quimicas e fisicas dos diversos materiais 0s quais constituem o compdésito [21].

2.1.1 Matrizes

Comparativamente aos reforgos, a matriz geralmente apresenta menor massa especifica,
resisténcia mecénica e rigidez. A principal funcdo da matriz é envolver o reforco,
desempenhando um papel importante no suporte, protecdo e manutencao da fase dispersa. Além
disso, a matriz facilita a transferéncia e distribuicdo de cargas para o reforco, sendo um dos
principais fatores para garantir o bom desempenho dos compdsitos. Uma vez que as
propriedades finais de um compdsito sdo significativamente influenciadas pelo tipo de material
escolhido como matriz e pela sua compatibilidade com o reforco, a interface estabelecida entre
eles precisa ser suficiente para garantir uma distribuicao eficaz das forcas aplicadas ao material,
prevenindo falhas prematuras e a separacéo interfacial [22].

Diversos materiais, como polimeros, cerdmicas, metais e carbonosos tém sido usados
como matriz para a producdo de compositos. Atualmente, os compositos mais avancados e
amplamente estudados sdo os de base polimérica, devido ao baixo custo e facilidade de
fabricacdo quando comparado as matrizes de outras classes de materiais. Para este tipo de
aplicacdo, podem ser utilizados polimeros termoplasticos ou termorrigidos. Os polimeros
termoplasticos frequentemente empregados na fabricacdo de compositos incluem polipropileno
(PP), poli(cloreto de vinila) (PVC), poliamidas e poliuretanos. Ja os polimeros termorrigidos
formam ligagOes cruzadas durante a reacdo quimica de cura, tornando-se ndo remoldaveis apds
esse processo. Geralmente, os polimeros termorrigidos sdo economicamente viaveis, de facil
processamento e de baixa viscosidade quando comparados aos termoplasticos. Dentre o0s

polimeros termorrigidos mais utilizados, destaca-se as resinas epoxidicas, uma vez que, em
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comparacdo a outras resinas, apresentam boa resisténcia mecénica, boa aderéncia e baixa
volatilidade durante o processo de cura [23].

Apesar do reforgo conferir resisténcia e rigidez ao composito, sdo as propriedades da
matriz que determinam o comportamento final do material, além de exercer forte influéncia na
tenacidade e no processamento do material. O uso de polimeros como matriz em materiais
compositos oferece varias vantagens, incluindo leveza, facilidade de processamento,
personalizacdo das propriedades, além de serem mais acessiveis economicamente. Essas
vantagens os tornam ideais para uma ampla gama de aplica¢des industriais [21]. Por outro lado,
0s polimeros apresentam propriedades mecénicas menos atrativas, como baixo médulo de
elasticidade e resisténcia mecanica reduzida quando comparados aos metais e as ceramicas.
Uma estratégia para amenizar esse problema e, consequentemente, melhorar suas propriedades

€ 0 uso de particulas de rigidez elevada e/ou reforcadas com FC [8].
2.1.1.1 Resinas epoxidicas

Resinas epoxidicas sdo polimeros termorrigidos sendo as mais utilizadas e estudadas as
resinas que possuem como base o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), como mostrado na
Figura 2. O processo de cura da resina, onde ocorre retracdo devido a formacao de ligagdes
cruzadas [21], apesar de estar diretamente relacionada com a estrutura quimica da resina e
também com o0 uso de agentes de cura, assim como as condi¢cGes de temperatura e pressao
durante todo o processo, confere a resina excelentes propriedades, que somadas ao seu baixo
custo de producdo e de processamento, intensifica 0 seu uso nas mais diversas areas de
aplicacdo, em especial na industria automotiva, eletronica, naval e aeronautica [4]. A formacao
de ligacdes cruzadas em resinas epoxidicas ocorre pela abertura do anel epdxi, facilitada por
um grupo reativo introduzido pelos agentes de cura, também conhecidos como endurecedores.
Esses agentes permanecem de maneira robusta na estrutura da resina, exercendo influéncia nas

propriedades do produto resultante [24]

Figura 2 - Estrutura do diglicidil éter do bisfenol A.
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Fonte: Dos Santos et al. [25]



23

Entretanto, apesar da resina também apresentar boa adesdo quando utilizada com outros
materiais, 6tima resisténcia quimica, e importantes propriedades mecénicas e de isolamento
elétricos, também apresenta baixa ductilidade e alta capacidade a propagacao de trincas em suas
estruturas, uma vez que ocorre a formacdo de polimeros altamente reticulados durante o
processo de cura [4]. Por conta da alta fragilidade das resinas quando submetidos a fraturas,
faz-se necessario o uso de reforgos estruturais como forma de minimizar esses problemas, sendo
0s MRG bastante utilizados e recomendados [26]. Além disso, em diversas areas, incluindo
aeroespacial, defesa, construcao, automotiva e esportiva, destaca-se 0 uso de FC como forma
de aprimorar ndo apenas as propriedades mecanicas, mas também conferir uma melhora da

resisténcia e rigidez do material [8].
2.1.2 Reforgos

Os reforcos em compdsitos desempenham um importante papel na melhoria das
propriedades mecanicas, térmicas e outras caracteristicas. Diversos tipos de reforgos séo
empregados, cada um oferecendo vantagens especificas em diferentes aplicacdes [16],

conforme apresentado na Tabela 1:

Tabela 1 — Tipos de reforgos e suas principais propriedades e aplicacdes.

Tipos de Reforgos Propriedades Aplicacoes

) . Leves, economicamente viaveis, Construcao, industria automotiva
Fibras de Vidro e . ~ D
boa resisténcia a tracao e a corrosao e fabricagao de barcos

Aeroespacial, esportes de alta

Alta resisténcia especifica, rigidez e
performance e componentes

Fibras de Carbono

baixo peso .
automotivos
Equipamentos de prote¢do
Fibra de Aramida Alta resisténcia especifica, pessoal, componentes
(Kevlar) resisténcia ao impacto e leveza aeroespaciais e cascos de
veiculos blindados
Materiais como juta e bambu, leves Industria automotiva e

Fibras Naturais . .. o
e biodegradaveis construcao civil
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Particulas ou Pos Melhoria nas propriedades Plasticos reforcados e
Reforcadores mecanicas e térmicas compdsitos ceramicos

Facilitam a distribui¢ao uniforme .
Componentes estruturais e pegas

Malhas e Tecidos do refor¢o durante o processo de
. de refor¢o
fabricacao
Nanotubos de Em escala nanométrica, apresentam A
. . Componentes eletronicos e
Carbono e propriedades mecanicas ..
L materiais avancados.
Nanofibras excepcionais
] . Adicionam propriedades Eletronicos e componentes
Fibras Metalicas .p R P . N 'p
condutoras e resisténcia a corrosao estruturais
Particulas Melhoria de resisténcia ao desgaste, Compdsitos ceramicos e
Ceramicas dureza e resisténcia térmica revestimentos
Materiais Melhoria de resisténcia mecénica, Indtstria aeronautica,
Relacionados a0 propriedades elétricas e térmicas e eletronicos, biotecnologia e
Grafeno leveza materiais estruturais

Fonte: Autor

A escolha do tipo de reforco depende das propriedades desejadas no material final,
requisitos da aplicacdo, custos e processos de fabricacdo. A combinacdo adequada de matriz e
reforco resulta em compositos com caracteristicas otimizadas para diversas necessidades
industriais [27]. Neste trabalho, utilizaram-se nanoplacas de grafeno em p6 e tecido de FC como

reforcos em matrizes poliméricas de resina epoxi.

2.1.2.1 Fibra de Carbono

Dentre os reforgos estruturais frequentemente empregados, destacam-se as fibras de
vidro, de carbono e a aramida. Nesse cenério, as FC s&o reconhecidas como fibras de alto
desempenho, destacando-se por sua estrutura flexivel e elevada resisténcia a ruptura, além de
suas propriedades anisotrépicas [23]. A producdo de FC emprega tecnologias que dependem da
decomposicéo térmica de fibras organicas originadas de materiais precursores, sendo cerca de
90% derivadas do poliacrilonitrila (PAN) e, em menor proporcao, de raion ou piche. Devido ao
custo elevado do PAN, pode-se dizer que aproximadamente 50% do custo de produgédo de FC

estd atrelado ao valor do seu precursor [28]. Em cada uma dessas fibras, estruturas
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tridimensionais de carbono séo dispostas em empilhamento e orientadas ao longo do eixo das
fibras [24].

As primeiras fibras produzidas com alto teor de carbono surgiram por volta da segunda
metade do seculo XIX por meio do aquecimento de fibras naturais, como algoddo e bambu,
para a utilizacdo em ldmpadas incandescentes, até o inicio dos anos 1900 com a popularizacdo
do tungsténio. Anos mais tarde, em 1950, o trabalho sobre FC voltou a ganhar for¢a no Estados
Unidos com a criagdo de um centro de pesquisas na Union Carbide, em Ohio, com a producéo
de FC de alto desempenho a partir de tecidos PAN. A partir de 1960, com o apoio do Japéo,
empresas como a Toho Rayon, Toray, Mitsubishi e Nippon Carbon iniciaram uma lideranga em
escala global na producédo de FC a base de PAN por meio de atividades de desenvolvimento e
construcdes locais de producdo. No final da década de 1970, FC melhoradas comecaram a ter
uma utilizacdo mais ampla no setor aeroespacial [29]. Apesar do avanco, a producdo de
estruturas fibrosas de carbono era extremamente cara, estimada em varios milhdes de ddlares
por quilo, fazendo com que as FC ndo conseguissem atingir uma grande variedade de mercados.
Somente durante as décadas de 1980 e 1990, com uma reducdo no preco e, consequentemente,
um aumento na capacidade de producdo, as FC entraram em mercados como esportes e lazer,
engenharia civil, turbinas e6licas e, mais recentemente, no mercado automotivo [30].

A produgdo de FC normalmente ocorre por meio da pirdlise controlada das fibras
organicas precursoras. Inicialmente, os materiais sdo estabilizados e estirados, seguidos de
oxidacdo entre 200 e 400 °C. Posteriormente, ocorre a carbonizacdo das fibras em temperaturas
de 800 a 1600 °C, sem a presenca de oxigénio, para eliminacdo de elementos ndo-carbonosos.
ApoOs essa etapa, tem-se 0 processo de grafitizacdo, onde os precursores sdo expostos em
temperaturas elevadas de até 3000 °C e estiramento, resultando em uma elongacdo de 50 a
100%. Finalmente, sdo realizados tratamentos de superficie oxidativa e, uma vez que
apresentam superficie extremamente lisa e grande aplicabilidade em compdsitos reforcados
com fibras de carbono (CRFC), ocorre o revestimento da FC por meio da aplicacdo de resinas
para melhorar a adesdo em compositos [31]. O Fluxograma 1 esquematiza as principais etapas

para o processo de producéo de FC.
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Fluxograma 1 — Principais etapas para producéo de Fibras de Carbono.

Precursor .~
Grafitizagao

3000 °C

Oxidacao

200 a 400 °C .
00 a 400 °C T1atamenj[0.s de T —
Superficie

Carbonizagdo .
800 a 1600 °C Revestimento

Fonte: Adaptado de Pusch e Wohimann [30]

Dentre as FC comumente utilizadas para produgdo de CRFC destacam-se os tecidos de
fibra de carbono produzidos a partir da tecelagem das fibras individuais de carbono e agrupadas
em padrbes especificos para criar uma estrutura de tecido, formados por fios verticais,
denominados de urdume (U), e fios horizontais, conhecidos como trama (T). Além disso, 0s
tecidos podem ser classificados como bidirecionais ou unidirecionais, dependendo da
orientagéo das fibras dentro do tecido, ou seja, a quantidade de fios presentes no urdume e na
trama. Nos tecidos bidirecionais, as fibras de carbono sao dispostas em padrbes que abrangem
tanto a direcdo longitudinal quanto a direcdo transversal, resultando em uma distribuicdo
uniforme de fibras ao longo do comprimento e da largura do tecido, apresentando uma mesma
quantidade de fios tanto no urdume quanto na trama. Ja nos tecidos unidirecionais, as fibras sdo
alinhadas predominantemente em uma Unica direcao, geralmente ao longo do eixo longitudinal,
proporcionando uma distribui¢do concentrada de fibras ao longo dessa direcdo, apresentando
uma maior quantidade de fios no urdume que na trama [32].

A resisténcia das FC a tracdo sdo notavelmente alta devido as fortes ligagcdes covalentes
entre os atomos de carbono, apresentando a melhor resisténcia mecénica a tracdo e melhor
modulo de Young quando comparada a outras fibras utilizadas como reforgo, entre 2,5 - 7 GPa
e 200 - 500 GPa, respectivamente, contra 3 GPa e 70 - 130 GPa, para as aramidas, e 2 - 4 GPa
e 50 - 80 GPa, para as fibras de vidro [33]. A Tabela 2 apresenta as principais propriedades das

FC e os tipos encontrados no mercado.



Tabela 2 — Tipos de fibras de carbono e suas principais propriedades e aplicagdes.

Fibra de Carbono Resisténcia a Tracao (GPa) Moédulo de Young (GPa)

Alta Resisténcia 3-5 200 - 250
MOdm.(t . 4 -7 250 -350
Intermediario
Alto Médulo 2-45 350 -450
Modulo Superior ~3 > 700

Fonte: Adaptado de Mirdehghan [34]

27

Além disso, a alta capacidade em manter suas propriedades mesmo em condi¢fes de

e na industria esportiva [35].

carbono.

FIBRAS DE CARBONO

Fonte: Adaptado de Nanni e Lopez [36]

temperatura elevada e umidade confere as fibras de carbono um enorme destaque como reforcos
estruturais na producdo de CRFC. Devido a essas caracteristicas excepcionais, as fibras de
carbono encontram ampla aplicacdo em compositos avancados com matriz polimérica,

conforme apresentado na Figura 3, sendo empregadas em componentes estruturais de aeronaves

Figura 3 — Representacdo esquematizada de um composito polimérico reforcado com fibra de
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2.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

A adicdo de particulas de pequenas dimensbes a resina, normalmente em escala
micromeétrica, tem sido uma préatica que vem sendo utilizada na industria de polimeros ao longo
dos anos, como forma de aumentar a area de interacdo entre matriz/reforco. No entanto, para
que haja um impacto significativamente relevante, é necessario uma fracdo volumeétrica elevada
de reforco na matriz, em torno de 40 a 60% em massa, 0 que pode ocasionar efeitos negativos
em algumas propriedades da matriz polimérica, como processabilidade, aumento da massa
especifica e, principalmente, no seu desempenho mecanico ao longo dos anos. Diante disso,
vem se tornando cada vez mais frequente a busca pela producdo de compésitos com elevado
desempenho e baixa concentracdo de reforco a matriz polimérica, destacando-se o avango nas
pesquisas em nanomateriais, uma vez que possibilitam o uso de reforcos em escalas
nanomeétricas, sua melhor dispersdo em polimeros e o desenvolvimento de um novo tipo de
material composito: os nanocompasitos poliméricos [37].

Nanocompositos poliméricos sdao formatos por um reforco em escala nanométrica, de
tamanhos inferiores a 100 nm, em pelo menos uma de suas dimensoes, tendo chamado bastante
atencdo nos ultimos anos devido a melhora significativa nas propriedades fisico-quimicas e
mecénicas dos materiais de origem quando utilizados isoladamente [4].

De modo geral, pode-se dizer que a propriedade final do nanocomposito polimérico
depende, quase que exclusivamente, da maneira como o nanoreforco estd disperso na matriz
polimérica, que esta relacionado com o tamanho, formato, orientacdo e concentracdo do reforgo
na matriz [38]. Além disso, outro fator que influencia diretamente nas propriedades de
nanocompositos é a capacidade de adesdo interfacial entre a matriz e o reforco. Uma vez que
nanomateriais apresentam area superficial mais elevada, a adesdo interfacial entre matriz e
nanoreforcos apresentam vantagens quando comparado a outros tipos de reforcos [39]. Por
outro lado, o uso de nanoparticulas como reforco aumenta consideravelmente a formacéo de
aglomerados e, consequentemente, a presenca de concentracdes de tensdes, que por sua vez
tendem a aumentar a fragilidade do material quando sujeito a fraturas [4].

A distribuicdo uniforme de nanoparticulas em matrizes poliméricas € crucial para a
producdo de nanocompdsitos com propriedades excepcionais, sendo fundamental, portanto,
investigar e conhecer 0 mecanismo mais adequado que proporciona uma melhoria no processo

de dispersdo. Atualmente, existem duas principais abordagens para melhorar a dispersdo das
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nanoparticulas na matriz polimérica: 1) através do tratamento de superficie das nanoparticulas;

e 2) por meio do aprimoramento no efeito de mistura durante o processo de disperséo [40].
2.2.1 Grafeno e materiais bidimensionais (2D) relacionados

O grafeno foi identificado pela primeira vez por Philip Russel Wallace em 1947.
Posteriormente, em 1962, Ulrich Hofmann e Hanns-Peter Boehm deram 0 home ao composto,
combinando "grafite” com o sufixo "-eno”. No entanto, foi somente em 1987 que o termo
comecou a ser utilizado de forma mais ampla. Finalmente, em 1994, a Uni&o Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry)
definiu oficialmente o grafeno como uma Unica camada da estrutura grafitica. A primeira
técnica de isolamento bem-sucedida foi a clivagem micromecanica, descoberta por Andre Geim
e Konstantin Novoselov em 2004, pelo qual receberam o Prémio Nobel de Fisica em 2010 [41].

A grafita, popularmente conhecido como grafite, é uma das formas alotrdpicas do carbono
mais estaveis em condi¢Ges normais de temperatura e pressao, sendo um material facilmente
encontrado na natureza e de bastante abundancia [42]. A grafita possui uma estrutura
tridimensional com planos hexagonais formados por hibridizacdes de carbono do tipo sp?. Cada
plano hexagonal é formado por camadas de grafeno ligadas entre si por forcas de van der Waals
do tipo dipolo induzido-dipolo induzido, sendo a distancia entre as camadas na ordem de 0,335

nm [43], como apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura da Grafita.

Ligactes Covalentes

/ Plano (002)
dgpp=0.3351m
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Agregados de r . Forcas devan
Laminas de < cler Waals
Grafeno

Fonte: Camargos; Semmer e Da Silva [44]



30

Por defini¢do da IUPAC, o grafeno é umas formas alotrépicas do carbono de hibridizagdo
sp?, em que um orbital s é combinado com dois orbitais p (px e py), formando uma estrutura
trigonal entre os atomos de carbono, apresentando trés ligagdes ¢ e uma ligagcdo n. De modo
geral, pode-se dizer que o grafeno é um material formado por atomos de carbono de
hibridizagdo sp? ligados entre si por ligagGes covalentes e por meio de uma estrutura hexagonal
bidimensional [44], sendo as ligagbes carbono-carbono cerca de 0,142 nm de comprimento

[45], como apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Al6tropos do Carbono: Fulereno (0D), Nanotubo de Carbono (1D) e Grafeno
(2D).

1D

Grafeno

Fonte: Adaptado de Soldano; Mahmood e Dujardin [46]

Desde a sua descoberta foram desenvolvidos diversos processos para produzir camadas e
filmes finos de grafeno. Estes processos sdo denominados extracdo de grafeno, os quais variam
de acordo com a pureza e o produto desejado. De modo geral, podemos dizer que existem duas
abordagens principais para a sintese do grafeno: top-down e bottom-up, como apresentado na
Figura 6. A abordagem top-down envolve a separacdo das camadas empilhadas de grafite,
resultando na producdo de folhas individuais ou empilhamentos de grafeno. Por outro lado, a
abordagem bottom-up envolve a sintese do grafeno a partir de moléculas de carbono simples,

como metanol e etanol [47].
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Figura 6 — Esquema de sintese de grafeno por bottom-up e top-down.

top-down bottom-up °
o
®e0 0
o O,
@
Grafite Grafeno Moléculas de Carbono

Fonte: Adaptado de Dubey et al. [48]

Do ponto de vista quimico, o grafeno é produzido por meio de duas rotas principais. Uma
delas envolve a oxidacdo do grafite utilizando oxidantes potentes, seguida pela esfoliacdo via
ultrassom para formacdo do 6xido de grafeno (GO — graphene oxide). Posteriormente, ocorre
uma reducdo térmica ou quimica para obter o éxido de grafeno reduzido (rGO — reduced
graphene oxide) ou grafeno. Outro método consiste na oxidacdo do grafite com a adicdo de
oxidantes fortes, seguida por um tratamento térmico em micro-ondas para esfoliacdo e reducéo
simultanea do 6xido de grafite (GrO — graphite oxide), resultando no rGO ou grafeno. Essa
abordagem é considerada uma rota simples e versatil, promissora para uma producdo
econbmica em escala de grafeno [49]. A representacdo esquematica de todas as etapas para a

obtencdo do grafeno por meio da esfoliacdo quimica é apresentada na Figura 7.

Figura 7 — Representacéo esquematica do processo de oxidacdo do grafite para formacao de
GrO, seguido de esfoliacdo quimica para formacéo de GO, seguido de reducao para

formacdo de rGO ou grafeno.
Grafite Oxide de grafite
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Fonte: Zarbin e Oliveira [50]
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Devido aos diferentes métodos de obtencéo e a sua influéncia na pureza do material, assim
como a quantidade de camadas do grafeno, diversos pesquisadores e estudos recentes tém
considerado o uso da nomenclatura materiais relacionados ao grafeno (MRG), que constituem
uma categoria de materiais derivados do carbono, caracterizados por nanomateriais
bidimensionais (2D). Apesar de apresentarem defeitos e multicamadas, esses materiais exibem
algumas propriedades semelhantes as do grafeno ideal [10, 51]. A Tabela 3 lista os termos e
definicbes para grafeno e materiais bidimensionais (2D) relacionados, conforme a ISO/TS
80004-13:2023 [52].

Tabela 3 — Termos e definigdes para grafeno e materiais bidimensionais (2D) relacionados.

Termos Definicao

Grafeno
Camada de Grafeno
Grafeno de unica camada (1LG)
Grafeno de monocamada

Unica camada de atomos de carbono com cada
atomo ligada a trés vizinhos

Forma alotrépica do carbono, formado por
Grafite camadas de grafeno em uma estrutura

tridimensional

Material bidimensional com duas camadas de

Bicamada de Grafeno (2LG)
grafeno

Material bidimensional com trés camadas de

Tricamada de Grafeno (3LG)
grafeno

Grafeno de poucas camadas
(FLG)

Nanoplaca de grafeno
Nanoplaqueta de grafeno
(GNP)

Oxido de Grafite
Oxido de Grafeno (GO)

Oxido de Grafeno Reduzido
(rGO)

Material bidimensional que consiste em trés a dez
camadas de grafeno

Nanoplaca formada por camadas de grafeno com
espessuras de 1 a 3 nm e tamanhos laterais entre
100 nm a 100 um

Grafite quimicamente modificado por oxidagao

Grafeno quimicamente modificado por oxidacdo e

esfoliacdo de grafite

Oxido de grafeno quimicamente modificado por
redugdo e com teor reduzido de oxigénio

Fonte: Adaptado da ABNT ISO/TS 80004-13:2023 [52]
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Na area dos materiais, o grafeno se destaca como forte candidato as mais variadas areas
de aplicacdes devido suas propriedades Unicas e desejaveis, como esquematizado na Figura 8.
Suas propriedades térmicas, mecanicas, opticas e elétricas fazem do grafeno um material de
extensa aplicabilidade, em especial na area de nanotecnologia [43], apresentando uma
condutividade elétrica bastante similar ao cobre, além de ser um dos mais excelentes condutores

de calor quando comparado aos demais materiais j& conhecidos.

Figura 8 — Propriedades do Grafeno.

Leve
Flexivel Rigido

Condutor Condutor
Elétrico Térmico
Impermeavel Resistente

Fino

Fonte: Autor

A mobilidade eletrénica dos &tomos de carbono no grafeno, que também esta relacionada
com a sua capacidade em conduzir corrente elétrica, possui uma velocidade de cerca de 200.000
cm?/Vs, sendo um dos maiores valores obtidos para mobilidade eletronica de qualquer material
solido j& conhecido, sendo superior até mesmo que 0s nanotubos de carbono (NTC). Além
disso, quando se compara o grafeno aos NTC, sdo encontrados valores superiores de
condutividade elétrica dos mesmos a temperatura ambiente, com o grafeno apresentando cerca
de 4.840 W/mk e 5.300 W/mk, enquanto os NTC de parede simples, com 2,6 um de
comprimento e 1,7 nm de didmetro, apresentam valores proximos a 3.500 W/mk [42].

As propriedades elasticas e intrinsecas do grafeno também tornam o material um grande
referencial no mercado dos materiais, uma vez que estudos recentes [53] realizados por
caracterizagdes de nano laminas de grafeno apresentaram maddulo de elasticidade com cerca de
1 TPa e resisténcia mecanica proxima de 130 GPa.

Além disso, o 6xido de grafeno (GO), formado pelo empilhamento de camadas de

grafeno, também possui bastante utilidade para esse tipo de aplica¢do devido alguma de suas



34

propriedades. Apesar de apresentar defeitos na rede cristalina por conta da etapa da esfoliagéo
quimica do grafite, 0 GO apresenta elevada rigidez em torno de 0,25 TPa [24].

Nanoplacas de grafeno (GNP), por sua vez, possuem caracteristicas atrativas que as
tornam opcOes interessantes para substituicdo de cargas nanoestruturadas de materiais
carbonosos ja utilizados na engenharia dos materiais, como o negro de fumo, NTC e ao prdprio
grafeno de monocamada, que possui uma sintese mais complexa e, consequentemente, uma
dificil producédo em larga escala quando comparado a GNP [14, 54]. Em virtude de sua leveza,
possuem uma enorme vantagem para producdo de compdsitos nanoestruturados, uma vez que
sdo facilmente incorporados de maneira mais eficaz em matrizes poliméricas [55]. Sobretudo,
devido ao seu baixo custo, s&o mais vidveis economicamente quando comparadas as nanofibras
de carbono e NTC, e ainda assim apresentam capacidades similares na melhoria das
propriedades mecanicas de polimeros e, consequentemente, tornando a GNP um excelente
candidato para a producéo de nanocompadsitos poliméricos [56].

A adicéo de pequenas concentrages de MRG tem se mostrado eficiente na producéo de
nanocompositos poliméricos em diversas pesquisas e estudos cientificos como forma de
entender as mudancas causadas em suas propriedades quando comparada as propriedades
isoladas dos materiais utilizados como reforgo e como matriz. Kunrath et al. (2013) promoveu
avaliar o efeito da dispersdo de nanoplaquetas de grafeno (GNP) na matriz polimérica e,
consequentemente, a formacdo de aglomerados em nanocompositos, realizando a dispersao de
GNP na resina ep0Oxi por agitacdo manual e por ultrasonicacdo. Além disso, também foram
analisados os efeitos de diferentes concentracdes de GNP com teores de 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0%
em massa. Os resultados obtidos mostraram que as dispersdes realizadas por agitagdo manual
foram menos eficazes que as dispersdes por ultrasonicacdo, uma vez que o ultrassom permitiu
promover uma menor aglomeracdo de GNP na matriz polimérica. Além disso, também foi
observado um aumento na dureza dos nanocompasitos para concentracdes abaixo de 0,5% em
massa, e uma diminuicdo para concentracfes superiores a 0,5% em massa devido a formacéo
de aglomerados. Esse fato também pode ser observado para 0s ensaios de resisténcia ao
impacto, a tracdo e ao modulo de elasticidade, onde houve um aumento dos valores em relagdo
a resina pura para concentracbes menores de GNP, e uma diminui¢cdo para concentraces
superiores a 0,5% em massa, estando relacionados com a qualidade da dispersao e a formacéo
de aglomerados [1].

O estudo apresentado por Silva et al. (2013) consistiu em produzir uma série de

nanocompositos de matriz epoxidica a partir de diferentes fontes de grafite natural: grafite
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sonificado (GS), 6xido de grafite (OG) e dxido de grafite expandido (OGE), produzidos pela
adicdo de 0,1% em massa de GS, OG e OGE a resina epoxidica. Os resultados obtidos
mostraram que os nanocompasitos produzidos com adicdo de GS apresentaram colora¢do mais
escuras nas imagens de MET quando comparado as amostras com OGE, podendo-se observar
uma maior presenca de flocos GS. A andlise por difratometria de raios X permitiu observar a
presenca de um halo amorfo em todos os nanocompdsitos para o angulo 26 entre 15 e 30°,
caracteristico da resina epoxi. Por outro lado, na amostra com adicdo de GS, p6de-se observar
a presenca de um pico em 26 = 30,9°, caracteristico do grafite, associado ao plano cristalino
(002). Por fim, observou-se um aumento da resisténcia a tragdo para 0 nanocomp@sito com

adicdo de OGE, além de um valor inferior para 0 médulo de elasticidade [4].
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

- Nanoplacas de Grafeno (GNP):

A Tabela 4 apresenta a composi¢do quimica de GNP conforme fornecida pela Graphen.
Além disso, conforme a ficha de dados técnicos, a GNP disponibilizado possui de 30 a 50
camadas de grafeno, classificado como nanografite. Nesse trabalho, porém, utilizou-se o termo

nanoplacas de grafeno (GNP)

Tabela 4 — Analise quimica da amostra de GNP.

Concentracio (% m/m)

Amostra Outros
C (0] (K, Al, S, Ni, Cl,
Si, Mg, Fe, Cr)
GNP 99,42 <0,05 0,576

Fonte: Autor

- Resina Epoxi:

Resina de especificacdo Araldite GY 260 a base de bisfenol-A (DGEBA) e 0 endurecedor
Aradur 2963 a base de amina cicloalifatica, da Hustman. Foi seguida a proporcdo de 100 g da
resina para 45 g do endurecedor, conforme proposto pelo fabricante. A Tabela 5 apresenta

algumas caracteristicas da resina epoxidica Araldite GY 260.

Tabela 5 - Caracteristicas da resina epoxidica Araldite GY 260.

Temperatura de

Sistema Epoxidico decomposiciao Densidade (g/cm?)
O
Araldite GY 260 > 200 1,17-1,2

Fonte: Autor
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- Tecido de Fibra de Carbono:

A Tabela 6 apresenta algumas caracteristicas da fibra de carbono CC480.

Tabela 6 - Caracteristicas da fibra de carbono CC480.

Peso Nominal Espessura Nominal Unidirecionalidade

Amostra (g/m?) (mm) UxT (%)

Fibra de Carbono 480 0,62 50 x 50

Fonte: Autor

Todos os materiais utilizados nesse trabalho foram gentilmente cedidos pela empresa

PENSA Engenharia e Compdsitos.

3.2 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

3.2.1 Avaliacdo da influéncia de diferentes processos de mistura de GNP na resina epoxi

Inicialmente, adicionaram-se particulas de GNP em p6 (0,5% em massa) a matriz
polimérica a fim de avaliar o processo de mistura: (a) manual (M) com o auxilio de um bastéo
de vidro até completa homogeneizacdo, (b) agitacdo mecéanica (ME) 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 (c) por ultrasonicagdo (U) em banho de gelo da marca Sonics Vibra-cell,
modelo VCX 500, durante 30 min a uma amplitude de 40%. Apds a incorporacdo do
nanoreforco na matriz polimérica, a mistura foi submetida a vacuo a -0,5 bar por 20 min a
temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se o endurecedor ao sistema (100g de resina para
459 de endurecedor, conforme proposto pelo fabricante) e, com o auxilio de um bastéo de vidro,
realizou-se agitacdo manual por alguns minutos para garantir uma completa incorporagcdo. A
mistura entdo foi vertida em moldes de silicone de dimensdes 20 x 20 mm para a moldagem
dos corpos de prova, os quais foram curados a temperatura ambiente por cerca de sete dias,
conforme sugerido pelo fabricante. O Fluxograma 2 exemplifica o processo de preparacdo dos
nanocompositos polimeéricos para avaliacdo da influéncia de diferentes processos de mistura de

GNP na resina epoxi. Os nanocompositos resultantes foram classificados como M 0,5, ME 0,5
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e U 0,5, conforme mostrado na Tabela 7, e avaliados por MEV e por imagens fotogréaficas
(descritas adiante).

Fluxograma 2 — Processo de preparacao dos hanocompositos poliméricos para avaliacdo da

influéncia de diferentes processos de mistura de GNP na resina epoxi.

Preparacao das
Amostras

Agitacdo Manual

Agitacao Mecanica

Ultrasonicagao

Resina Epoxidica
Araldite GY 260

GNP (0,50% em massa)

Moldagem (20 x 20 mm)

Cura a temperatura

ambiente por 7 dias

Endurecedor Aradur

2963
proporgdo 100g/45g

Nanocompositos

Fonte: Autor

Tabela 7 - Nanocompdsitos Poliméricos obtidos para avaliacdo da influéncia de diferentes

processos de mistura de GNP na resina epoxidica.

Dispersao de
Amostra P

GNP-Resina
M 0,5 Manual
Agitaca
ME 0,5 BHagdo
Mecanica
U 0,5 Ultrasonicagao

Fonte: Autor

3.2.2 Avaliacdo da influéncia de diferentes teores de GNP na resina epoxidica

Apbs selecionado o processo de mistura por ultrasonicacdo, adicionaram-se diferentes
concentracdes de GNP (0,25, 0,5 e 1,0% em massa) na matriz polimérica conforme o processo
descrito anteriormente. O Fluxograma 3 exemplifica o processo de preparacdo dos
nanocompositos poliméricos para avaliacdo da influéncia de diferentes teores de GNP na resina

epoxi. Os nanocompositos resultantes foram classificados como U 0,25, U 05 E U 10 e
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caracterizados quanto a estrutura, por difracéo de raios-X (DRX), presenca de grupos funcionais
(FTIR) e densidade real (descritas adiante).

Fluxograma 3 — Processo de preparacao dos hanocompositos poliméricos para avaliacdo da

influéncia de diferentes teores de GNP na resina epoxi.

Preparagao das Resina Epoxidica GNP

Amostras Araldite GY 260 (0,25; 0,50% ¢ 1,00% em massa)

Moldagem (20 x 20 mm)
Ultrasonicacao Vacuo

Cura a temperatura

ambiente por 7 dias

Endurecedor Aradur

2963
proporgdo 100g/45g

Nanocompositos

Fonte: Autor

3.2.3 Avaliacdo da influéncia na resisténcia mecanica em diferentes processos de mistura
de GNP

Para avaliacdo da resisténcia mecanica nos nanocompasitos, a adi¢do de GNP (0,5% em
massa) foi realizada por diferentes processos de mistura na resina e no endurecedor, além de
diferentes processos de incorporacdo de endurecedor-resina (E-R), como mostrado na Tabela
8. Apos a adigdo do endurecedor, a mistura foi vertida em molde metélico (disponibilizado pela
PENSA Engenharia e Compdsitos), utilizando-se previamente cera desmoldante em toda a
peca, de dimensdes conforme prevista na norma ASTM D638 do tipo I, como mostrado nas
Figuras 9 e 10, e curadas a temperatura ambiente por cerca de sete dias, conforme proposto pelo
fabricante. O Fluxograma 4 exemplifica o processo de preparagdo dos nanocompositos
poliméricos para avaliacdo na resisténcia mecanica em diferentes processos de mistura de GNP
na resina epoxi. Os corpos de prova produzidos foram classificados como R, M (R), ME (R),
U (R), U-M (E) e U-ME (E), conforme mostrado na Tabela 8, e avaliados quanto a resisténcia
mecanica a tracdo, dureza shore D e analise fractografica por MEV (descritas adiante).
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Fluxograma 4 — Processo de preparagdo dos nanocompdsitos poliméricos para avaliacdo da

influéncia de diferentes processos de mistura de GNP quanto a resisténcia mecanica.

Preparacgao das Resina Epoxidica
Amostras Araldite GY 260

GNP (0,50%-p)

Cura a temperatura
ambiente por 7 dias

Endurecedor Aradur
Agitagdo Mecanica 2963

proporgdo 100g/45g
Ultrasonicagido

Corpos de Prova

Moldagem
(ASTM D638-1)

Fonte: Autor

Tabela 8 - Nanocompdsitos Poliméricos obtidos para avaliacédo da influéncia de diferentes

processos de mistura de GNP quanto a resisténcia mecanica.

Dispersao de GNP e

Amost
mostra Incorporacao E-R
R
Dispersao de GNP na resina (R) por
M (R) agitacdo manual (M), agitacao
mecanica (ME) e ultrasonicagao (U)
ME (R) seguido de incorporagdo E-R por
agitacdo manual
UR)

U-M (E) Dispersdo de GNP no endurecedor (E)
seguido de incorporagao E-R por
U-ME (E) agitagdo manual (M) e agitagdo
mecénica (ME)
Fonte: Autor
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Figura 9 — Dimensdes dos corpos de prova conforme ASTM D638 do tipo I.

165mm

115mm

L | At : ,.,\-_-‘ _

Smm

Fonte: Infinita Lab

Figura 10 — Molde metélico utilizado para confec¢éo dos corpos de prova conforme ASTM
D638 do tipo I.

Fonte: Autor
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3.3 PRODUCAO DE COMPOSITOS LAMINADOS HIBRIDOS REFORCADOS COM
FIBRAS DE CARBONO

A producdo de compositos laminados hibridos reforcados com fibras de carbono para a
avaliacdo da influéncia do processo de mistura de GNP na resisténcia mecénica ocorreu a partir
dos resultados preliminares obtidos com o0s ensaios anteriores realizados com a resina,
endurecedor e GNP, além da adicdo de tecido de fibra de carbono. Os laminados foram
produzidos pelo processo de Hand Lay-Up (laminagcdo manual) sem a adicdo de GNP ou com
a adicdo de 0,5% de GNP ao endurecedor, seguido de incorporagdo endurecedor-resina por
agitacdo manual e agitagdo mecanica. Inicialmente, prepararam-se trés superficies em placas
de vidro nas dimensdes de 300 mm por 300 mm cada e aplicada trés camadas de cera
desmoldante dentro da area demarcada para laminacdo. Apds a preparacdo do molde, aplicou-
se uma camada fina da mistura endurecedor-resina (com ou sem adi¢cdo de GNP) em cada uma
das placas de superficies planas e limpas. Posteriormente, colocou-se o tecido de fibra de
carbono sobre a mistura endurecedor-resina (com ou sem adicdo de GNP), repetindo esse
processo com a utilizacdo de um total de quatro camadas de tecido de fibra de carbono,
atingindo a espessura desejada. A fim de se garantir uma impregnacdo mais adequada da
mistura nos tecidos, utilizaram-se rolos de laminacgao para compactar as camadas. Em seguida,
aplicou-se tecido peel ply, para auxiliar na desmoldagem final, seguido de tecido breather, para
permitir a saida de gases durante o processo de cura. Por fim, realizou-se bolsa a vacuo a -500
mmHg, com o uso de fita selante tape (bambam) para fixacédo, para eliminacdo de bolhas até
endurecimento, e curadas a temperatura ambiente por cerca de sete dias, conforme proposto
pelo fabricante. O Fluxograma 5 exemplifica o processo de producdo dos compdsitos laminados
hibridos reforcados com fibras de carbono por Hand Lay-up, enquanto a Figura 11 apresenta as
etapas realizadas.

Os laminados produzidos foram recortados com disco de serra na empresa Alltec —
Materiais Compostos, seguindo as dimensfes prevista na norma ASTM D3039, conforme
mostrado na Figura 12. Os corpos de prova produzidos foram classificados como L (laminado),
L + U-M (laminado, dispersdo por ultrassom e mistura manual) e L + U-ME (laminado,
dispersdo por ultrassom e mistura mecanica) e avaliados quanto a resisténcia mecanica a tragéo,

dureza Shore D e analise fractografica por MEV (descritas adiante).
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Figura 11 — Etapas do processo de producdo de compositos laminados hibridos reforgados
com fibras de carbono por Hand Lay-up.
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Fonte: Autor

Figura 12 — Dimens@es dos corpos de prova conforme ASTM D3039.
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Fonte: Adaptado de Abass; Hunain e Khudair [56]
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Fluxograma 5 — Processo de producgdo de compdsitos laminados hibridos refor¢ados com
fibras de carbono por Hand Lay-up.
Mistura Endurecedor-

Resina (com ou sem

adiciao de GNP)

Preparagao do molde Aplicagao de cera
(300 x 300 mm) desmoldante (3x)

Compactagao das Aplicagao de Peel Ply

Fibra de Carbono
i camadas (4x) e Breather

Compositos
Laminados
Hibridos

Bolsa a vacuo Cura a temperatura
(-500 mmHg) ambiente por 7 dias

Fonte: Autor

3.4 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Neste item, foram abordadas as técnicas empregadas e os parametros aplicados durante o

experimento.

3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura de alta resolucdo (MEV-FEG)

A morfologia da GNP foi verificada por MEV-FEG em um microscopio eletrénico de
varredura com canhdo de emissao por campo, da marca Tescan, modelo Mira 3. Inicialmente
as amostras foram preparadas e coladas em stubs, com o auxilio de uma fita adesiva condutora

de carbono, e entdo metalizadas com uma camada de ouro no equipamento Emitech K550X.

3.4.2 Difragéo de Raios X (DRX)

As analises de DRX da GNP e das amostras para avaliagdo da influéncia de diferentes
teores de GNP foram obtidas em um difratbmetro de raios X, da marca Shimadzu, modelo
XRD-6100, com fonte de radiagdo CuKa. O ensaio foi realizado a uma varredura 26 de 10 a 80
°, auma velocidade de 2 graus/min, a partir de uma fenda de 0,3 mm. O comprimento de onda
utilizado foi de A=1,54 A, voltagem de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA. A distancia interplanar

(d) das camadas de GNP assim como o didametro médio das particulas (D) foram calculadas
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pela Lei de Bragg (Equacéo 1) e pela Equacdo de Scherer (Equacgéo 2), respectivamente, onde
d é a distancia interplanar, A € o comprimento de onda da fonte de radiagdo utilizada (Cu =
0,154 nm), 6 é a metade do angulo de difracdo correspondente, D é diametro médio das
particulas, k € uma constante que tem o valor de 0,9 devido a estrutura planar grafiticae p ¢ a
largura total & meia altura (FWHM — Full width at half maximum) do maximo do pico de
difragdo em radianos [57].

A
= 1
2sen 6
kxA 5
B Bx cosB

Para o calculo de FWHM em radianos, utilizou-se a Equacéo 3, onde B’ ¢ a FWHM em
grau (°).

B’x2xm
360

Por fim, o nimero de camadas de grafeno (n, Equacdo 4) foi obtido por meio de uma

combinacéo entre a Lei de Bragg (Equacéo 1) e pela Lei de Scherer (Equacao 2).

ald

3.4.3 Espectroscopia Raman

A analise por Espectroscopia Raman da GNP foi realizada em um espectrémetro Raman,
da marca Horiba Scientific, modelo Labram HR Evolution, acoplado a um laser verde com
comprimento de onda de 514 nm e a um microscopico éptico Olympus com uma lente de 500x
de aumento, utilizando um tempo de exposicdo de 60 segundos (duas acumulacdes), a uma
poténcia do laser de 100% (20 mW). O ensaio foi realizado em colaboragdo com o Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).
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3.4.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR das amostras para avaliacdo da influéncia de diferentes teores de
GNP foram realizadas por meio de um espectrofotdbmetro 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 acessorio reflexdo total atenuada (UATR) a 8ON com

cristal de ZnSe.

3.4.5 Ensaios de Densidade Real

A densidade real das amostras para a avaliacdo da influéncia de diferentes teores de GNP
foi verificada por meio de um picndmetro de gas hélio Ultrapyc 1200e Helium Pycnometer, da
marca Quantachrome Instruments. Inicialmente foram preparadas pastilhas com o auxilio de
uma prensa hidraulica, da marca Marcon, modelo MPH-30, usando cerca de 2,5 toneladas, uma
vez que o picnébmetro funciona a gas e, consequentemente, sendo ineficaz a utilizacdo de
particulas em p6. Ap0s o0 preparo, as pastilhas foram tratadas por cerca de 1 ha 110 °C, pesadas,

e realizadas as analises.

3.4.6 Ensaios Mecanicos

3.4.6.1 Ensaio de Resisténcia a Tracdo

O ensaio de tracdo das amostras em diferentes processos de mistura de GNP foi realizado
em uma maquina universal de ensaios mecanicos EMIC modelo DL-10.000, com velocidade
de ensaio de 1 mm/min, e com o auxilio de célula de carga de 100 kN. Além disso, foram
utilizadas garras auto travantes por efeito cunha, modelos GR012, e um extensdmetro de médias
deformagdes, modelo EEQ9. Os ensaios seguiram a norma ASTM D638, utilizando-se cinco
corpos de prova (CDP) do Tipo I. Para a caracterizacdo dos laminados, também foram utilizados
cinco CDP conforme a norma ASTM D3039. Além disso, anélises estatisticas foram realizadas
para 0s ensaios de resisténcia a tracdo por meio de analise de variancia de um fator (ANOVA)
e teste de Tukey com comparacdes em pares em um nivel de significancia o = 0,05. Por fim
foram obtidos os valores de mddulo de elasticidade, tenséo de ruptura e deformacéo especifica

de ruptura diretamente dos ensaios realizados.



47

3.4.6.2 Ensaio de Dureza Shore D

O ensaio de dureza Shore D das amostras em diferentes processos de mistura de GNP e
dos compositos laminados hibridos reforcados com fibras de carbono foram realizados de
acordo com a norma ASTM D 2240, em um durémetro analégico da marca Novotest, modelo
LD-YJ, numa escala com variagéo de 0 a 100 Shore D. O ensaio de dureza foi realizado com

pedacos remanescentes do CDPs utilizados no ensaio de resisténcia a tracao.

3.4.7 Andlise Fractogréafica por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A fractografia dos CDPs remanescentes dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo foi
realizada por MEV em um microscopio eletronico de varredura, da marca ZEISS — EVO MA10.
Inicialmente as amostras foram preparadas e coladas em stubs, com o auxilio de uma fita
adesiva condutora de carbono, e entdo metalizadas com uma camada de ouro no equipamento
Emitech K550X.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPLACAS DE GRAFENO (GNP)
4.1.1 Microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG)

A Figura 13 apresenta o resultado das micrografias obtidas por MEV-FEG para GNP.
Observou-se que sua composicdo € constituida por camadas espessas organizadas em padrdes
regulares de empilhamento, tipicos de MRG. Além disso, pode-se observar a presencga de

multicamadas [24].

Figura 13 — Micrografia MEV da superficie do GNP, com aumento de (a) 20.000x e (b)
50.000x.

Fonte: Autor

4.1.2. Difragéo de Raios X (DRX)

A analise por difratometria de raios X de GNP esta apresentado na Figura 14. Os
resultados obtidos pela Lei de Bragg e Equacdo de Scherrer para o angulo 26, distancia
interplanar (d), FWHM, diametro médio das particulas (D) e nimero de camadas (n) estdo
reunidos na Tabela 9. Foi possivel observar a presenga de um pico de alta intensidade em 26 =

26,60° associado ao plano cristalino (002), indicativo de um espagamento interplanar d = 0,335
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nm (00-025-0284), seguido de dois picos de baixa intensidade, 20 = 44,66° e 54,74° de
espacamento interplanar de 0,20 nm e 0,17 nm, respectivamente. Uma vez que materiais de
poucas camadas tendem a ndo apresentarem picos de difracdo, conforme explicado pela Lei de
Bragg, que correlaciona distancia interplanar e angulo de difracéo, pode-se afirmar que os picos
de difracdo observados no difratograma da GNP estdo associados a presenca de multicamadas
(n = 29), como também observado pelas anélises de MEV-FEG. De modo geral, pode-se dizer
que o aumento na intensidade dos picos de difracdo sugere uma tendéncia no aumento de
camadas do material [58].

A andlise do difratograma da GNP também permitiu observar a inexisténcia de um pico
em torno de 20 = 10,36° referente ao plano cristalino (002), caracteristico ao GO, de
espacamento interplanar de d = 0,85 nm. Isso se deve a remocdo de grupos funcionais de
oxigénio, resultando na aproximacado dos planos de grafeno, indicando uma eficiente reducéo
térmica no processo de obtencdo da GNP [59]. Dessa forma, pode-se afirmar que o grau de 26
pode servir como um indicador da presenca de substituintes de fungdo oxigenada entre as
camadas de GO e grafeno. A medida que o angulo diminui, a quantidade de 6xidos retidos nas

camadas aumenta, e vice-versa [60].

Figura 14 - Difratogramas de raios X das Nanoplacas de Grafeno.
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Tabela 9 — Valores obtidos pela Lei de Bragg e Equacéo de Scherrer para o dngulo 26,
distancia interplanar (d), FWHM, diametro médio das particulas (D) e nimero de camadas

(n) do GNP.
Amostra 20 () d (nm) FWHM (°) D (nm) n (camadas)
GNP 26,60 0,335 0,85 9,60 29

Fonte: Autor

4.1.3 Espectroscopia Raman

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman da GNP estdo apresentados na Figura
15. Pode-se observar a presenca de trés bandas caracteristicas de materiais carbonosos, sendo
elas Banda D (1343,58cm™), Banda G (1564,36cm™) e Banda G’ ou 2D (2700,27 cml).
Observou-se uma baixa intensidade na banda D de GNP avaliado, que esta relacionada a
presenca de defeitos em MRG, tais como vacancias, heteroatomos, impurezas e distor¢des na
rede cristalina, resultado da conversio de carbonos sp? em hibridiza¢des do tipo sp® [61]. A
banda G, de maior intensidade presente na GNP utilizado, por sua vez, estd atribuida as
vibracdes de carbono sp? de geometria planar e a estrutura dos MRG. Ja a banda 2D, de menor
intensidade na GNP, fornece informacdes sobre a ordem de empilhamento de MRG [62].

A relacdo entre a intensidade dos picos D e G (Io/lg) fornece informacges a respeito da
cristalinidade do material, onde o aumento de desordem em sua estrutura tende a aumentar a
relacdo Ip/lg, enquanto a relacdo entre a intensidade dos picos 2D e G (l2o/lg) fornece
informacdes sobre o nimero de camadas presentes na estrutura, em que o aumento do nimero
de camadas de MRG tende a diminuir a relagéo lo/lc [63, 64]. Verificou-se que a relagéo Ip/lc
paraa GNP ¢ 0,10, o que indica poucos defeitos no material, uma vez que é considerada alta a
presenca de defeitos para valores de Ip/lc superiores a 0,20 em MRG. De forma analoga,
constatou-se uma relacédo lop/lc para a GNP de 0,35, o que indica a presenca de multicamadas
no material, uma vez que materiais cuja relagéo l2p/lc inferior a 1 séo considerados MRG de
mais de uma camada, enquanto valores superiores a 2 indica a presenca de monocamadas em
MRG [10, 65, 66]. A presenca de multicamadas na GNP também foi observada pelas analises
de MEV-FEG e pelos calculos obtidos por DRX.
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Figura 15 — Espectroscopia Raman das Nanoplacas de Grafeno.
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4.2 CARECTERIZACAO DA RESINA EPOXI E DOS NANOCOMPOSITOS
4.2.1 Avaliacdo da influéncia de diferentes processos de mistura de GNP na resina epoxi
4.2.1.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV para os nanocompdsitos com a presenca de 0,5% em
massa de GNP estdo apresentadas na Figura 16. Diferentes processos de mistura foram
avaliados a fim de se comparar a qualidade da dispersdo das particulas na matriz, conforme

mostrado na Tabela 7.
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Figura 16 - Micrografias MEV para os nanocompadsitos contendo 0,5% em massa de GNP
para os diferentes processos de mistura: agitagdo manual (M), agitagdo mecanica (ME) e por

ultrasonicacao (U).

Fonte: Autor)

Figura 17 — Fotografias dos nanocompdsitos contendo 0,5% em massa de GNP para 0s
diferentes processos de mistura: agitacdo manual (M), agitacdo mecéanica (ME) e por

ultrasonicagéo (U).
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Fonte: Autor

De modo geral, pode-se dizer que os processos de mistura por dispersao manual e
mecanica de GNP na resina se mostraram menos eficazes, uma vez que nao forneceram a
energia necessaria para dispersar as particulas de GNP. [1]. Por outro lado, a mistura por
ultrasonicacdo promoveu uma melhor dispersdo de GNP na matriz polimérica, além de uma
possivel diminuicdo de bolhas presas no material, que diminuem os concentradores de tensées
e, consequentemente, apresentando uma maior dificuldade no avango de fissuras no
nanocomposito [67, 68]. Esse fato pode ser mais bem visualizado na Figura 17, que apesar de
apresentar imagens da superficie, evidenciam uma visualizagdo mais clara da disperséo das

GNP. A dispersdo de GNP na resina por meio da mistura manual (M 0,5) resultou na presenga
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de maiores aglomerados, enquanto na mistura por agitacdo mecanica (ME 0,5) pode-se observar
uma diminuicdo. Por fim, a ultrasonicacdo (U 0,5) se mostrou a mais eficiente, uma vez que foi
capaz de dispersar as GNP na resina, conferindo ao material uma melhor homogeneidade

quando se comparado aos outros processos utilizados.

4.2.2 Avaliacdo da influéncia de diferentes teores de GNP na resina epoxi

4.2.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

As anélises por difratometria de raios X da resina pura (R) e dos nanocompdsitos
contendo diferentes teores de GNP estdo apresentadas na Figura 18. Nesse caso, por meio dos
resultados obtidos anteriormente, somente o processo de mistura por ultrasonicacdo foi
utilizado, obtendo-se as amostras U 0,25, U 0,5 e U 1,0. Em todos os difratogramas foi possivel
observar a presenca de um halo amorfo entre 15 e 25°, caracteristico da resina epdxi, que ndo
apresenta picos caracteristicos de materiais cristalinos [69]. Além disso, picos de baixa
intensidade (26 = 26,6°) também foram observados para as amostras contendo nanoreforcos,
evidenciando a presenca de GNP no nanocomposito, ou seja, havendo uma combinacdo dos
difratogramas isolados de GNP e da resina epoxidica. Observa-se, também, uma maior
intensidade do pico com o aumento do teor de GNP, indicando uma maior presenca do

nanoreforco na matriz polimérica.
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Figura 18 - Difratogramas de raios X da resina epdxi pura e dos nanocompositos contendo

diferentes teores de GNP.
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4.2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise dos grupos funcionais presentes na resina e alterac6es decorrentes da adicdo de
GNP como avaliado por meio da técnica de FTIR estdo apresentados na Figura 19. Os espectros
mostram maior evidéncia para as bandas caracteristicas da resina epdxi curada. A presenca de
anéis epoxidicos foi atribuida a regido de absorcdo proxima a banda de 915 cm™. Essa banda
pode indicar o 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 esté associada a
um menor grau de cura da resina [4]. A analise da Figura 19 permite observar uma intensidade
dessa banda praticamente inexistente, demonstrando um elevado grau de cura das amostras.

Atribui-se a outras bandas importantes na interpretacdo de espectros de resina epoxidica
os valores de 1242 cm™ e 864 cm™. A primeira banda é relacionada a deformagéo axial simétrica
em fase das ligagdes C-C e C-O dos anéis epoxidicos, onde essas ligagdes se estiram e contraem

em sincronia. Ja a segunda, é atribuida a deformacéo axial assimétrica do anel epoxidico, onde
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as ligacbes C-C permanecem inalteradas enquanto uma das ligagdes C-O estira e a outra contrai
[70].

Por meio da sobreposicdo dos espectros, pode-se observar uma mudanca pouco
significativa nas bandas, independente do teor de GNP adicionado, provocando apenas
pequenos descolamentos de picos conhecidos da resina epoxidica, como 0s mencionados
anteriores [71]. De modo geral, a adicdo de GNP na matriz polimérica ndo alterou a estrutura
quimica da resina epoxidica utilizada no sistema avaliado, conforme observado na literatura,

evidenciando a ndo formacao de ligacdes covalentes entre matriz e nanoreforco [4].

Figura 19 - Espectros FTIR da resina epdxi pura e dos nanocompositos contendo diferentes
teores de GNP.
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4.2.2.3 Ensaios de densidade real

A Tabela 10 apresenta os resultados de densidade real da GNP, resina epoxidica, e dos
nanocompositos contendo diferentes teores de GNP, obtidos por picnometria de gas helio, com

os seus valores médios e respectivos desvios padrdo. Folhas de grafeno perfeitamente
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empilhadas e alinhadas exibem uma massa especifica proxima a 2,267 g/cm3, podendo variar
devido a ordem de empilhamento e imperfeicdes. No entanto, a presenca de heterodtomos,
como o oxigénio, imperfeicdes no empilhamento e defeitos tende a reduzir a densidade para
um valor que é influenciado pela natureza e teor dos heteroatomos [72].

De modo geral, pode-se observar que o valor obtido, considerando seus respectivos
desvios padrdes, corrobora com a literatura, uma vez que a densidade da GNP obtida foi
préxima de 2,295 g/cm3. Isso se deve ao perfeito empilhamento das folhas de grafeno, além da
baixa influéncia e da presenca de heterodtomos, em especial a eliminacdo de grupos funcionais
de oxigénio [73]. Além disso, pode-se verificar nenhuma alteragdo na densidade dos
nanocompositos com a adicdo de GNP quando comparado a resina epdxi, 0 que pode estar
relacionado a técnica empregada ou até mesmo a capacidade do equipamento em nao detectar

essas alteracgoes.

Tabela 10 - Densidade Real do GNP, resina epdxi e nanocompdsitos contendo diferentes

teores de GNP.
Amostras Densidade Real (g/cm?)
GNP 2,295+ 0,0164
R 1,149 £ 0,0005
U 0,25 1,151 +£0,0016
U 0,5 1,151 +£0,0037
U1,0 1,155+ 0,0012

Fonte: Autor

4.2.3 Avaliacdo da influéncia na resisténcia mecanica em diferentes processos de mistura
de GNP

Os ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo e dureza Shore D foram realizados para a
resina epdxi pura (R) e para os nanocompositos contendo 0,5% em massa de GNP preparados
com diferentes processos de mistura (manual (M), agitagdo mecéanica (ME) e ultrasonicagéo
(U)) na resina (R) e no endurecedor (E), além de diferentes processos de incorporacao
endurecedor-resina (E-R), conforme mostrado nas Tabelas 8 e 11. A partir desses ensaios,
foram obtidos valores de médulo de elasticidade, tensdo de ruptura, deformacéo especifica de

ruptura e dureza Shore D. Por meio dos resultados obtidos, também foi possivel analisar o
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comportamento tensdo-deformacdo das amostras, obtido por meio de uma das anélises

realizadas em cada ensaio, apresentado na Figura 20.

Tabela 8 - Nanocompadsitos Poliméricos obtidos para avaliacédo da influéncia de diferentes

processos de mistura de GNP quanto a resisténcia mecanica.

Dispersdo de GNP e

Amost
mostra Incorporacao E-R
R
Dispersao de GNP na resina (R) por
M (R) agitagdo manual (M), agitacao
mecanica (ME) e ultrasonicagio (U)
ME (R) seguido de incorporagdo E-R por
agitacdo manual
U (R)
U-M (E) D1spers'ao de QNP no endurecedor (E)
seguido de incorporagao E-R por
U-ME (E) agitacdo manual (M) e agitacao

mecanica (ME)
Fonte: Autor

Tabela 11 — Resultado dos ensaios mecanicos para a resina epoxidica e para 0s

nanocompositos contendo 0,5% em massa de GNP em diferentes processos de mistura.

Amostra El\l/il(:tiit:g:;e rl;::::i::r(:le Dlif' Especii. de  Dureza
(GPa) (MPa) uptura (%) Shore D
R 2,75+0,24 38,03 £2,35 1,70+ 0,18 78 £ 1
M (R) 2,55+0,16 35,76 £2,52 1,60 £ 0,08 76 £ 1
ME (R) 2,41 +0,23 39,03 +£4,76 2,08+0,43 73+£1
U (R) 2,47+0,12 43,62 £ 2,34 2,35+0,30 74 £2
U-M(E)  239+020  4294+1,15 2,48+ 0,51 75 +2
U-ME (E) 234+017 37,02+ 147 233 + 0,40 76 + 1

Fonte: Autor
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Figura 20 — Curvas selecionadas de cada grupo de amostras para exemplificar o
comportamento tensdo-deformacéo da resina epoxi e dos nanocompdsitos contendo 0,5% em

massa de GNP em diferentes processos de mistura.
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Fonte: Autor

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos de modulo de elasticidade para a resina epoxi
pura e para 0s nanocompésitos contendo 0,5% em massa de GNP preparados por meio de
diferentes processos de mistura. Também conhecido como Maodulo de Young, o médulo de
elasticidade é uma propriedade mecanica de um material que descreve a sua rigidez quando
submetido a uma deformacéo eléstica [74].

Verificou-se que a adicdo de GNP causou reducéo aparente entre 7% e 15% no mddulo
de elasticidade dos nanocompaésitos produzidos (M (R), ME (R), U (R), U-M (E) e U-ME (E))
qguando comparados a resina epdxi pura (R). Por outro lado, considerando seus respectivos
desvios padrdo e as analises estatisticas realizadas pelo teste ANOVA, ndo foi possivel observar
nenhuma diferenga significativa nos resultados obtidos (a = 0,05). O impacto total de
nanoreforgo fornecido pode ser restrito uma vez que o teor de GNP utilizado foi bastante baixo
(0,5% em massa). Uma queda no mddulo de elasticidade em comparacdo com a resina

epoxidica pura pode ser explicada pela concentracdo insuficiente de particulas de GNP para
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efetivamente aprimorar as propriedades mecénicas da matriz epoxi [75]. Além disso, uma
dispersdo inadequada pode gerar regides de fragilidade, resultando em aglomeracdo de
particulas, regides com reduzida concentracdo de carga, ou ainda o surgimento de bolhas no
material. A quantidade de GNP adicionado pode ter sido insuficiente para causas efeitos nas
propriedades, mas suficiente para causas defeitos na estrutura. Essas falhas tém o potencial de
se tornarem areas concentradoras de tensdo, o que pode facilitar o surgimento e a propagacao

de trincas [1].

Figura 21 — Valores do Médulo de Elasticidade para a resina epoxi e para 0s
nanocompasitos contendo 0,5% em massa de GNP em diferentes processos de mistura.
B R M (R)

Bl VE (R) U (R)
B U-M (E) U-ME (E)

1,5 5

1,0 5

0,5 1

Modulo de Elasticidade (GPa)

0,0 -

Fonte: Autor

Os valores obtidos de tensdo de ruptura para a resina epoxi pura e para 0s nanocompositos
contendo 0,5% em massa de GNP preparados por meio de diferentes processos de mistura estdo
apresentados na Figura 22. Notou-se um leve aumento aparente de 2,6% dessa propriedade para
aamostra ME (R) quando comparado a M (R), que reduziu cerca de 6%, e um aumento aparente
ainda maior de 14,7% e 13%, respectivamente, nas amostras U (R) e U-M (E). A analise
ANOVA (o = 0,05), considerando os desvios padrdo, também apresentou uma diferenca

significativa nas amostras U (R) e U-M (E) quando comparadas a M (R).
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Apesar de nenhuma diferenca estatisticamente significativa observada no maédulo de
elasticidade dos nanocomp@sitos produzidos, a anélise do comportamento tensdo-deformacao
apresentado na Figura 20 permitiu observar que houve aumento na tesdo maxima das amostras
U (R) e U-M (E) em comparacdo a resina epoxi pura (R), uma vez que essa propriedade esta
relacionada a tensdo maxima suportada pelo material antes da fratura e a quantidade de
deformacéo que ele pode experimentar antes de falhar [76]. Os testes ANOVA (a = 0,05)
também mostraram significativa relevancia estatistica nas tensdes de ruptura na amostra U-ME
(E) quando comparada U-M (E), o que pode ser explicado pela presenca de bolhas geradas na

incorporagdo durante a agitagcdo mecanica.

Figura 22 — Valores médios de tensdo de ruptura para a resina epoxi e para o0s

nanocompositos contendo 0,5% em massa de GNP em diferentes processos de mistura.
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Fonte: Autor

A Figura 23 apresenta os resultados obtidos para deformac&o especifica de ruptura para
a resina epdxi pura e para 0s nanocompositos contendo 0,5% em massa de GNP por meio de
diferentes processos de mistura. Essa propriedade € bastante utilizada para avaliar ductilidade
de um material. Materiais que podem sofrer uma deformacao significativa antes de falhar sdo
considerados ducteis, enquanto materiais que se deformam pouco antes da falha sdo

considerados frageis [77].
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Verificou-se uma diminuicéo aparente de 6% na deformacéo especifica de ruptura para a
amostra M (R) quando comparada a R, o que pode indicar uma ma qualidade de disperséo e,
consequentemente, aumentando a fragilidade do material. As dispersdes de GNP realizadas por
ultrasonicacédo (U (R), U-M (R) e U-ME (E)) apresentaram resultados bastante semelhante em
todos os casos, com aumento aparente de 38%, 46% e 37%, respectivamente, em relacdo a
resina epoxi pura (R). Por outro lado, considerando os desvios padrédo, a analise ANOVA (a =
0,05) evidenciou relevancia significativa somente na amostra U-M (E) quando comparada a
ME (R).

Figura 23 — Valores de Deformacdo Especifica de Ruptura para a resina epdxi e para o0s

nanocompositos contendo 0,5% em massa de GNP em diferentes processos de mistura.
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Fonte: Autor

Os valores obtidos de dureza Shore D para a resina epoxi pura e para 0s hanocompdsitos
contendo 0,5% em massa de GNP por meio de diferentes processos de mistura estdo
apresentados na Figura 24. A dureza de um material descreve a sua resisténcia a deformacao
plastica, ou seja, € a capacidade de um material em resistir a penetragdo ou deformacéo
permanente causada por uma carga externa [75]. Observou-se que adi¢cdo de GNP néo alterou

significativamente a dureza dos nanocompositos, variando cerca de 6% a 2,5% quando
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comparado a resina epoxi pura. Por fim, pode-se dizer que nesse caso a matriz tem uma maior

influéncia do que a carga adicionada.

Figura 24 — Valores de Dureza Shore D para a resina epdxi e para 0s nanocompoésitos
contendo 0,5% em massa de GNP em diferentes processos de mistura.
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Fonte: Autor

4.2.4 Anédlise Fractografica

As micrografias de fratura dos nanocompésitos produzidos em diferentes processos de
mistura de GNP ap0s a realizagdo dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo estdo
apresentadas na Figura 25. A micrografia da resina epdxi pura ndo foi analisada devido a sua
superficie de fratura ser relativamente lisa e espelhada. Na amostra M (R) (a, b) foi possivel
observar fraturas com a presenca de vazios e rupturas de camadas, assim como regiGes com
aglomerados de particulas e falhas de adesdo entre a GNP e a matriz epdxi [78]. Esses defeitos
podem atuar como pontos de concentracdo de tensdes, promovendo o surgimento e propagacao
de trincas durante o carregamento, resultando em uma menor resisténcia a tracdo. A amostra
ME (R) (c, d) também exibiu caracteristica de fraturas semelhantes, com aglomeracdes de GNP
e regides de falha de adeséo [79]. Em contrapartida, as amostras U (R) (e, f) e U-M (E) (g, h)
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apresentaram uma distribuicdo mais homogénea das particulas de GNP na resina epoxi,
evidenciando uma dispersdo mais uniforme das particulas e uma maior integracao entre a GNP
e a matriz polimérica [68]. Isso pode ser atribuido a acdo intensa das ondas ultrassonicas, que
promove uma dispersdo mais eficaz e uma melhor interacdo entre as fases constituintes do
compdsito. Além disso, também foi possivel observar uma maior dificuldade no avanco de
fissuras quando comparadas as dispersdes por agitacdo manual e mecénica. Essa mudanca nos
mecanismos de fratura sugere que a dispersé@o de GNP por ultrasonicacao induziu o desvio das
fissuras e dificultou sua propagacéo [80]. Por outro lado, na amostra U-ME (E) (i, j) houve um
aumento da presenca de vazios e, principalmente, da fratura por ruptura de camadas, o que pode
estar relacionado ao processo de agitacdo, fazendo com que a intensidade das falhas possa ser
mais pronunciada. Essas observacdes corroboram com os resultados dos ensaios mecanicos de
resisténcia a tracdo, onde os nanocompdsitos produzidos por ultrasonicacdo demonstraram uma
melhoria na resisténcia em comparag¢do com os produzidos por dispersdo manual ou agitacéo

mecanica.
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Figura 25 — Micrografia MEV das fraturas dos nanocompésitos produzidos em diferentes
processos de mistura de GNP apds a realizacao dos ensaios mecanicos de resisténcia a

tracdo, com aumento de 150x e 500x.
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Fonte: Autor
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4.3 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS LAMINADOS HIBRIDOS REFORCADOS
COM FIBRAS DE CARBONO

4.3.1 Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo dos compositos laminados hibridos
reforcados com fibras de carbono foram realizados com resina epdxi pura (L) e com a adicéao
de 0,5% em massa de GNP dispersos no endurecedor por ultrasonicacdo, seguido de
incorporacgdo endurecedor-resina por agitagdo manual (L + U-M) e agitacdo mecénica (L + U-
ME). A partir desses ensaios, foram obtidos valores de modulo de elasticidade, tensdo de

ruptura, deformacao especifica de ruptura e dureza Shore D, conforme mostrado na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultado dos ensaios mecanicos para os compoésitos laminados hibridos
reforcados com fibras de carbono e 0,5% em massa de GNP em diferentes processos de

mistura.
Médulo d
Amostra Ela(;ti:i(()la(;e Tensao de Def. Especif. de Dureza
Ruptura (MPa)  Ruptura (%) Shore D
(GPa)
L 64,03 +£6,25 659,20 £40,65 1,12+ 0,11 79,5+ 1,56

L+ U-M 63,53 +£3,00 582,00 + 41,56 1,02 £ 0,08 77,0+ 1,36
L+U-ME 61,61+525  642,20+33,52 1,12+ 0,08 77,0 £1,35

Fonte: Autor

A Figura 26 apresenta os resultados obtidos de médulo de elasticidade, tensdo de ruptura,
deformacéo especifica de ruptura e dureza Shore D dos compésitos laminados hibridos
reforgados com fibras de carbono para a resina epoxi pura e com a adi¢do de 0,5% em massa
de GNP preparados por meio de diferentes processos de mistura. Foi possivel observar que a
adicdo de GNP (L + U-M e L + U-ME) ndo causou impacto no médulo de elasticidade quando
comparado a resina epoxi pura (L). A analise ANOVA (o = 0,05), considerando seus
respectivos desvios padrdo, também ndo apresentou diferenca significativa em nenhum dos
compositos laminados hibridos. Por outro lado, a analise dos valores obtidos de tensdo de
ruptura permitiu verificar uma reducéo aparente de 2,6% dessa propriedade para a amostra L +
U-ME quando comparada a L, e uma reducéo aparente ainda maior de 11,7% na amostra L +

U-M. Considerando os desvios padrao, a andlise ANOVA (a=0,05) revelou uma significancia
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estatistica apenas na comparagdo entre a amostra L + U-M e L. Além disso, verificou-se uma
reducdo aparente de 8,9% nos resultados obtidos de deformacéo especifica de ruptura para a
amostra L + U-M quando comparada a L. Entretanto ndo foram encontradas relevancias
significativas entre as amostras pela ANOVA (o= 0,05), considerando seus respectivos desvios
padrdo. Por fim, também foi possivel observar que a adicdo de GNP ndo alterou
significativamente a dureza dos compdsitos laminados hibridos.

Figura 26 — Valores de moédulo de elasticidade, tensdo de ruptura, deformacéo especifica de
ruptura e dureza Shore D dos compositos laminados hibridos reforcados com fibras de
carbono para a resina ep6xi pura e com a adi¢do de 0,5% em massa de GNP em diferentes

processos de mistura.
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A incorporacdo de nanoparticulas em compésitos laminados hibridos reforcados com
fibras de carbono tem demonstrado ser eficaz na melhoria das propriedades mecanicas desses
materiais [81, 82]. No entanto, a interacdo entre a GNP e as fibras de carbono desempenha um
papel crucial na determinacdo da resisténcia mecanica do composito final, como evidenciado
nos compositos laminados hibridos produzidos. Uma interacdo inadequada entre a GNP e as
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fibras de carbono pode resultar em falhas locais, aumentando os deslizamentos interfaciais entre
elas e, consequentemente, a delaminacdo no material, levando a separacdo das camadas
presentes do laminado [83]. A identificacdo desses defeitos nos compositos laminados hibridos
produzidos demonstrou ser capaz de comprometer a resisténcia mecanica do material,

sugerindo possiveis incompatibilidades entre a GNP e a fibra de carbono utilizadas [84].

4.3.2 Analise Fractogréfica

As micrografias de fratura dos compositos laminados hibridos reforcados com fibras de
carbono produzidos em diferentes processos de mistura de GNP ap0s a realizacdo dos ensaios
mecanicos de resisténcia a tracdo estdo apresentadas na Figura 27. Na amostra L (a), foi possivel
observar defeitos causados pelo surgimento de fissuras, ruptura das fibras de carbono e
delaminacdo no material, caracteristico de compdsitos laminados [85, 86]. Defeitos
semelhantes também foram verificados nas amostras L + U-M (b) e L + U-ME (c). Foi possivel
observar a presenca de fraturas do tipo interlaminar entre as camadas de GNP e fibras de
carbono, induzindo o deslizamento entre as camas e, consequentemente, comprometendo a
transferéncia de carga entre esses componentes de refor¢o [87]. Como resultado, verificou-se
uma contribuicdo pouco eficiente para a resisténcia mecanica do composito, reduzindo assim
seu desempenho geral, conforme observado nos resultados obtidos de ensaio mecanico de
resisténcia a tracdo dos compasitos laminados hibridos, revelando uma correlacdo direta entre
0 decréscimo da resisténcia mecanica do material e a interacdo entre a camadas. Além disso, a
interacdo inadequada entre a GNP e as fibras de carbono pode criar pontos fracos na interface,
facilitando a fratura interlaminar. Defeitos de fabricacdo, como bolhas de ar ou ma dispersao

de GNP também contribuem para a delaminacao [83].
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Figura 27 — Micrografia MEV das fraturas dos compdsitos laminados hibridos reforcados
com fibras de carbono produzidos em diferentes processos de mistura de GNP apds a

realizacéo dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo, com aumento de 1000x.
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Fonte: Autor
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5 CONCLUSAO

A caracterizacdo das nanoplacas de grafeno (GNP) revela uma estrutura composta por
camadas espessas organizadas em padroes regulares de empilhamento. Os resultados de DRX
e Espectroscopia Raman confirmam a presenca de multicamadas e a remogéo eficiente de
grupos funcionais de oxigénio, além da baixa presenca de defeitos. Esses resultados permitem
compreender a estrutura e qualidade da GNP, fundamentais para aplicagfes em nanocompdsitos
de resina epoxidica.

A andlise dos diferentes processos de mistura de GNP na resina epOxi revela que a
dispersdo por ultrasonicacdo € a mais eficaz, levando a quebra dos aglomerados e
enfraguecimento das forcas de atracao entre as particulas, resultando em nanocompdsitos mais
homogéneos e de melhor qualidade.

Os ensaios mecanicos dos nanocompositos exibiram melhorias discretas na resisténcia a
tracdo, com destaque para a dispersao por ultrasonicacdo que promoveu uma distribuicdo mais
homogénea das particulas. Embora o mddulo de elasticidade tenha diminuido ligeiramente, ndo
houve diferencas estatisticamente significativas. No entanto, houve uma maior resisténcia a
fratura, conforme observado pelo comportamento tenséo-deformacdo. A dureza permaneceu
praticamente inalterada. Micrografias revelaram uma maior integridade estrutural nos
nanocompositos produzidos por ultrasonicacdo, evidenciando a superioridade desse processo
de mistura em relacdo a dispersdo das GNP, com efeito sobre as propriedades mecanicas dos
materiais compositos.

A adicdo de GNP em compositos laminados hibridos ndo afetou significativamente o
moédulo de elasticidade do material, mas reduziu a tensdo de ruptura, indicando possivel
incompatibilidade com as fibras de carbono. Defeitos microestruturais podem comprometer a
resisténcia mecanica, destacando a necessidade de estudos sobre a interacdo entre GNP e fibras
de carbono para otimizar as propriedades dos compadsitos laminados hibridos.

De modo geral, os resultados indicam que a incorporacdo de GNP ndo afetou
negativamente a estrutura quimica da resina epdxi, mas teve impacto, mesmo que pouco
significativo, nas propriedades dos nanocompdsitos. Além disso, a incompatibilidade entre
GNP e fibras de carbono pode ter afetado negativamente a resisténcia mecanica de compdsitos
laminados hibridos. Essas observac¢des contribuem para o entendimento dos nanocompasitos e

podem orientar o desenvolvimento de materiais compositos avancados e na produgdo de
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compdsitos laminados hibridos reforcados com fibras de carbono para aplicacfes em diversas
areas da industria e tecnologia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos no presente trabalho revelaram a necessidade de novos estudos,
sendo sugerido como trabalhos futuros:

- Investigar as propriedades dos nanocompdsitos utilizando diferentes materiais
relacionados ao grafeno (MRG);

- Estudar o efeito da adicdo de nanoplaquetas de grafeno em maiores concentragdes com
foco nas propriedades dos nanocompdsitos apds 0s ensaios mecanicos e buscar outras
propriedades

- Realizar ensaios mecénicos com a adicdo de nanoplaquetas de grafeno em maiores
concentracgdes e o efeito causado nas foco nas propriedades dos nanocompdsitos

- Compreender a adesao/compatibilidade entre as nanoplaquetas de grafeno (GNP) e as
fibras de carbono em compdsitos laminados hibridos por meio de grafeno modificado, 6xido de
grafeno, e outros MRG.
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