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RESUMO

No fim do século XX cresceu o interesse por materiais com potencial para aplicacdo na area
da nanotecnologia. Um destes materiais € o grafeno (alétropo do carbono da espessura de um
atomo), indicado para aplicacdes que exploram desde propriedades Opticas até mecanicas.
Todavia, os métodos de producdo estabelecidos até o momento geram normalmente um
produto com alto grau de defeitos estruturais. Por isso, 0 objetivo deste estudo foi desenvolver
um método mais brando para obtencgéo de grafeno, por meio do desenrolamento de nanotubos
de carbono (NTC) de parede multipla na presenca de liquidos i6nicos (LI) (que possuem
carater lubrificante e estabilizador) e adiciona-lo a resina epoxidica para avaliar seu efeito nas
propriedades do nanocomposito. A metodologia consistiu em definir a rota a que a mistura
NTC:LI (bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-butil-3-metilimidaz6lio — BMIMNTY),
na proporcao 1:10, deveria ser submetida e depois avaliar variacGes para validacdo do método
(alteragdo de temperatura, solventes — LI BMImCI e tolueno e nanocarga — grafite). As
misturas de grafeno-NTC/LI produzidas foram adicionadas na proporc¢do de 0,1% em massa
de grafeno-NTC a resina epoxidica. A caracterizacdo das misturas se deu pelas técnicas de
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), espectroscopia Raman e microscopia de forca
atbmica (AFM), e dos nanocompdsitos, também por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), andlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial exploratéria (DSC),
infravermelho (1V) analise dindmico-mecéanica (DMA) e ensaios mecanicos. A morfologia
observada em MET e AFM evidenciou que a rota em que a mistura permaneceu 3 h em
aquecimento e agitacdo magnética sob véacuo e 3 h sob sonificacdo resultou em grafeno de
algumas camadas. Os resultados de Raman mostraram que foi produzido grafeno de boa
qualidade, baseando-se na razdo Ip/lc. Nos nanocompdsitos, confirmou-se que BMImMNTT
mantém as folhas de grafeno abertas. J& com BMImCI a morfologia dos NTC permanece
inalterada, mas seu grau de emaranhamento é diminuido pela acdo lubrificante deste LI, o que
reflete em melhoria na resisténcia ao impacto. Os NTC sem a presenca de um LI de forma

geral ndo conferiram melhoria a matriz polimérica (ex: queda de 35% na dureza).

Palavras-chave: Grafeno, Nanotubos de carbono, Liquidos idnicos, Nanocompositos de

resina epoxidica.



viii

ABSTRACT

In the late twentieth century, the interest in materials with potential application in the
nanotechnology’s field has increased. One of these materials is graphene (carbon allotrope of
a single atom thickness), suitable for applications, which exploit properties such as optical or
mechanical. However, the methods developed up to now to obtain graphene usually generate
a product with high degree of structural defects. Therefore, the aim of this study was to
produce graphene sheets through a milder route of unrolling multi-walled carbon nanotubes
(CNT) in ionic liquids (IL; which have a lubricating and stabilizing character) and to add it to
an epoxy resin to evaluate its effect on the nanocomposite properties. The methodology
consisted of defining the route through which the 1:10 mixture of CNT:IL (1-n-butyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imidate - BMIMNTT,) should be submitted,
and then evaluate possible variations for validating the method (change in temperature,
solvents - toluene and IL BMImCI and nanofiller - graphite). The produced graphene-CNT/IL
mixtures were added at 0.1% by weight of graphene-CNT to epoxy resin. Characterization of
the graphene/IL mixtures was done by transmission electron microscopy (TEM), Raman
spectroscopy and atomic force microscopy (AFM), and the nanocomposites also by scanning
electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), dynamical mechanical
analysis (DMA) and mechanical tests. The morphology observed using TEM and AFM
showed that the route based on 3 h under heating, stirring and vacuum, followed by 3 h of
sonication leads to CNT unrolling. Raman spectra showed that the produced graphene was of
good quality, based on the low Ip/lg ratio. In the nanocomposites, CNT unrolling was
confirmed when IL BMImNTf, was used, yielding reasonable property improvements. In the
case of IL BMImCI, the unrolling of the CNT did not occur, but the lubricant effect of the IL
decreased the degree of entanglement, which increased its impact strength. Differently, the
non-treated CNT generally reduced the properties of the polymer matrix, e.g. a 35% drop in

hardness.

Keywords: Graphene, Carbon Nanotubes, lonic liquids, Epoxy nanocomposites.
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1. INTRODUCAO

Busca-se continuamente melhorar a qualidade de vida do ser humano por meio de
novos materiais e tecnologias. Dentre estes estd a nanotecnologia, que ndo implica apenas em
miniaturizacdo de artefatos, mas sim em desenvolver técnicas de manipulacdo precisas, de
modo a controlar as propriedades de um sistema (PRADEEP, 2007). A possibilidade de
aplicacdo inclui areas como saude, informacdo, energia e novos materiais (NOUAILHAT,
2008).

Um exemplo de material nanométrico investigado atualmente é o grafeno. Um
material muito promissor, cujo uso, pode refletir tanto em melhorias de propriedades
mecanicas em aplicacBes estruturais (TANG et al, 2013), como em propriedades térmicas
(HU, 2010) e especialmente na area da eletronica (TERRONES et al, 2010).

Entretanto as técnicas empregadas até o momento produzem Oxido de grafeno ou
folhas com defeitos, que podem ser obtidas tanto a partir de crescimento epitaxial e deposicéo
quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD), como pela abertura/desenrolamento
de NTC ou separagdo das camadas do grafite. Mas estas técnicas em linhas gerais envolvem
agentes oxidantes (KOSYNKIN et al, 2009), a acdo de plasma (JIAO et al, 2009;
TERRONES, 2009) ou esfoliagdo do grafite, tanto por meio mecénico (NOVOSELOV et al,
2004), quanto pela acdo de fluidos supercriticos (PU et al, 2009).

Na busca por uma técnica mais branda para a abertura de NTC, o grupo de
Vadahanambi e colaboradores (2013) desenvolveu um método expondo os NTC a micro-
ondas em conjunto com um liquido iénico (L1I), o tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazélio.
E Yang e colaboradores (2013) esfoliaram e expandiram folhas de grafite com o auxilio de
um LI pirrolidinico a temperatura ambiente. Mas ambos 0s métodos resultaram em grafeno
com defeitos, tanto pela acdo da alta temperatura (300 °C) sob micro-ondas como pelo baixa
eficiéncia de desempacotamento das camadas do grafite.

Com base nestas referéncias, estabeleceu-se um método no qual visa-se obter grafeno
a partir do desenrolamento de NTC, aplicando os LI imidazdlicos
(bis(trifluorometanosulfonil)imidato) de 1-n-butil-3-metilimidazolio —- BMIMNTf; e o cloreto
de 1-n-butil-3-metilimidazolio — BMImCI, onde o cation € o mesmo, mas o anion é o cloreto.

Os ions envolvidos estdo ilustrados na Figura 1.
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Figura 1: Tons constituintes dos LI empregados.
Fonte: RODRIGUES, 2010; NIU et al, 2011.

Este trabalho busca explorar o emprego de LI nas mais diversas aplicagdes,
especialmente ligando-os com nanocargas a base de carbono, focando neste caso nos
nanocompositos de matriz epoxidica. Isto porque os LI fazem parte de uma classe de
materiais de baixo ponto de fusdo, devido a baixa simetria do cation, que diminui o nivel de
cristalizacdo do LI e com boa estabilidade térmica e baixa emissdo de componentes organicos
volateis (BERTOTI & NETTO-FERREIRA, 2009; ZHOU et al, 2010). Por causa disso vem
crescendo o numero de estudos empregando os LI na estabilizacdo de nanoparticulas em
nanocompositos, devido a possibilidade de interacdo entre os orbitais m das estruturas
envolvidas, especialmente NTC e folhas de grafeno (FUKUSHIMA & AIDA, 2007; ZHOU et
al, 2010; VADAHANAMBI et al, 2013; YANG et al, 2012).

No Capitulo 2 serdo expostos com mais detalhes os objetivos deste trabalho e no
Capitulo 3, a Revisdo da Literatura esclarecerd varios pontos acerca das propriedades dos
materiais escolhidos e o que vem sendo pesquisado no campo de nanocompositos auxiliados
por LI. No Capitulo 4 seré descrito o método desenvolvido para abrir/desenrolar os NTC e
empregé-los na formacao de um nanocompasito e no Capitulo 5 serdo discutidos os resultados

obtidos e na sequéncia as Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros.



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral
Desenvolver uma metodologia mais branda para obtencdo de nanofitas e folhas de
grafeno a partir de nanotubos de carbono com o auxilio de liquidos iGnicos como meio de

dispersdo e estabilizacdo para a producdo de nanocompositos com resina epoxidica.

Obijetivos Especificos

» Avaliar a qualidade dos NTC empregados para a obtencdo do grafeno;

» Realizar a caracterizagdo morfologica, espectroscopica e fisico-quimica do
material obtido a partir da abertura dos NTC,;

» Verificar a qualidade do grafeno produzido quando aplicado em uma resina
polimérica epoxidica por meio de microscopia eletrbnica de transmissdo e
espectroscopia Raman;

» Realizar caracterizacdo dindmico-mecénica, térmica e mecanica para definir o

grau de reforco possivel com a insercdo de 0,1% de nanocarga.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 NANOTECNOLOGIA

A éarea da Nanociéncia e Nanotecnologia vem se consolidando a cada dia desde que
comecou a ganhar importancia no final do século XX (ZARBIN, 2007). Vem evoluindo em
varias areas devido a possibilidade de emprego das nanoparticulas. Estas podem ser o
diferencial na busca por determinadas propriedades em alguns campos de aplicagcdo, como

pode-se visualizar na Figura 2.
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Figura 2: Presenca da nanotecnologia na evolucéo de diferentes areas.
Fonte: Adaptado de NOUAILHAT, 2008.



A partir da Figura 2, percebe-se o quanto pretende-se inserir a nanotecnologia nas
mais diversas areas. Dentro destas, sdo varios os materiais em estudo, como as nanoparticulas
metalicas para aplicacGes em catalisadores (DUPONT & SCHOLTEN, 2010), silicas para
producdo de nanocompositos com maior cristalinidade, rigidez e estabilidade térmica
(DONATO et al, 2010) e nanocargas a base de carbono, que podem contribuir de forma
significativa para o incremento de propriedades elétricas, mecénicas e térmicas (LIU,
FUJIGAYA & NAKASHIMA 2012), especialmente quando usadas como carga em matrizes
poliméricas.

Busca-se aplicar a nanotecnologia no dia-a-dia de diversos setores (NOUAILHAT,
2008), pois segundo Zarbin (2007) “A &rea da Nanociéncia e Nanotecnologia extrapolou 0s
limites da academia e da industria e, rapidamente, atingiu o publico em geral, trazendo
consigo promessas de uma verdadeira revolucdo de costumes.” Uma das principais
caracteristicas buscadas quando se emprega nanoparticulas é a obtencdo de um material
multifuncional (ADAMS & BARBANTE, 2013), especialmente para a area médica. Por
exemplo: Strong, Dahotre e West (2014) desenvolveram um sistema de drug delivery para
tratamento de cancer aplicando nanoparticulas de ouro e silica. Quanto ao emprego no campo
de informagGes, um hibrido de NTC e niquel mostrou-se com alto potencial para aplicacdo
como eletrodo em sistemas microfluidicos (ZHANG et al, 2014). E no campo de energia,
dentre as varias pesquisas acerca do emprego de nanoparticulas, obteve-se um rendimento
semelhante ao catalisador de paladio comercial quando uma célula a combustivel foi
produzida a partir de nanoparticulas de paladio suportadas sobre células bacterianas (OG et
all, 2011).

A érea de desenvolvimento de materiais, que é o foco deste trabalho é bastante ampla,
sendo base para as outras areas ja citadas. A producdo de nanocompdsitos € um campo
bastante interessante onde ja estdo sendo obtidos materiais com propriedades diferenciadas:
por exemplo, um nanocomposito no qual foi possivel aumentar em até 7 vezes a resisténcia
aos raios ultravioleta do Kevlar® através da deposicdo de nanoparticulas de dioxido de titanio
e oxido de zinco (KATANGURI, PATRA & WARNER, 2006). NTC também vem sendo
pesquisados nos ultimos tempos. Silva (2011) desenvolveu um meétodo para adicdo de NTC a
fibra de vidro (FV), que em conjunto reforcaram e proporcionaram uma propriedade de
absorcéo eletromagnética a resina epoxidica. Atualmente, o grafeno é também visado para
modifica¢fes em resinas poliméricas. Como a possibilidade de obter um nanocompdésito com
caracteristica de condutor elétrico com a adicdo de 3% em massa de Oxido de grafeno a resina
epoxidica (KUNRATH, 2014).



Entretanto, por mais que haja desenvolvimento desta &rea, muitos ainda sdo os
desafios em relacdo ao emprego da nanotecnologia. Ja que materiais manométricos possuem
uma grande area superficial, que ao mesmo tempo € uma vantagem (pela possibilidade de
maior interacdo) (STANKOVICH et al, 2006) e uma desvantagem (tendéncia a aglomeracao)
(FIEDLER et al, 2006). Sendo assim, esta area ndo implica apenas em miniaturizacdo de
artefatos, mas sim em desenvolver técnicas de manipulacdo precisas, de modo a controlar as
propriedades de um sistema. Isto vai ao encontro do que foi levantado em 1959 pelo vencedor
do Prémio Nobel de Fisica Richard Feynman “There’s plenty of room at the bottom” (Ha
bastante espaco no fundo) (PRADEEP, 2007).

Como essa escala € muito menor do que é possivel enxergar, é preciso estar ciente dos
efeitos que particulas tdo pequenas podem causar, especialmente em seres vivos. Assim como
vem crescendo o emprego deste tipo de material, também cresceram os estudos acerca do seu
efeito, especialmente na salde de seres humanos.

Uma anélise bibliométrica realizada por Wang e colaboradores (2014) baseada na
Science Citation Index Expanded (SCI-Expanded) a partir do Web of Science mostrou que em
1999 havia sido publicado somente um artigo tratando do assunto, enquanto que em 2012,
esse nimero chegou a 256, somando durante este intervalo uma producdo de 901 trabalhos.
Sao vérias as vertentes de estudo neste campo, voltando-se principalmente para nanocargas
carbonaceas, mas tratando também de dioxido de titanio (TiO.), por exemplo. Os principais
temas encontrados foram toxicologia das nanoparticulas em suspensdo, toxicidade de NTC
para o sistema respiratorio e a inducdo do estresse oxidativo provocado por fulerenos. Visto
que muitas destas nanoparticulas que sdo conhecidas como reactive oxygen species (ROS),
estas sdo consideradas perigosas por terem a capacidade de iniciar um processo oxidativo,
danificando células e induzindo inflamacdes e alteracdes no DNA e nas funcBes genéticas
(WANG et al, 2014).

3.2 NANOCARGAS CARBONACEAS

Na década de 80, as pesquisas acerca de diferentes formas que poderiam ser obtidas a
partir do carbono deram um salto, pela descoberta do fulereno (TERRONES et al, 2010). A
partir dali foram identificadas diferentes classes de alétropos de carbono, de acordo com suas
dimensdes (KIM, ABDALA & MACOSKO, 2010; TERRONES et al, 2010). Essas diferentes

classes podem ser baseadas na forma como a folha de grafeno se arranja no sistema.



e 0-D: quando uma folha de grafeno infinita se torna um cristal finito com atomos néo
coordenados. Um exemplo é o fulereno (Figura 3 (B));

e 1-D: materiais com longas cadeias de carbono com ligagdes simples e duplas
alternadas, como os nanotubos de carbono (NTC) — quando a folha € enrolada (Figura
3 (C)) e nanofitas de grafeno — quando a folha é cortada;

e 2-D: quando os atomo de carbono sdo hibridizados na forma sp?, formando uma
camada bidimensional infinita. O principal exemplo desta classe é o grafeno, da
espessura de um atomo de carbono (Figura 3 (A));

e 3-D: quando o material € um cristal tridimensional formado por camadas de atomos de
carbono hibridizados sp?, como € o caso do grafite (Figura 3 (D)) (KIM, ABDALA &
MACOSKO, 2010).

Figura 3: Exemplos de al6tropos de carbono: (a) Grafeno, (b) Fulereno, (c) Nanotubos de
Carbono, (d) Grafite.
Fonte: Adaptado de KIM, ABDALA & MACOSKO, 2010.

Mas, na verdade somente as nanofitas sdo necessariamente produzidas através do
grafeno. O grafite ocorre naturalmente na natureza e os demais podem ser produzidos por
meio de CVD, crescimento epitaxial ou descarga do arco (KIM, ABDALA & MACOSKO,

2010). Busca-se aprimorar as técnicas de obtencdo destes materiais porque em geral suas



ligagBes carbono-carbono sdo responsaveis pela boa relacdo peso/resisténcia, sendo ainda
mais interessante quando se trata de materiais com espessura minima (ADAMS &
BARBANTE, 2013).

Na verdade, o grafite € um material que ja é empregado ha séculos, embora os estudos
mais aprofundados sobre suas propriedades sejam relativamente recentes (SOLDANO et al,
2010). De fato, até meados dos anos 80 somente duas formas alotrépicas do carbono eram
conhecidas: grafite e diamante. Mas em 1985, Kroto e colaboradores sintetizaram em
laboratorio os fulerenos Ceo, forma alotrépica do carbono parecida com uma bola de futebol,
formada por um arranjo de 60 atomos de carbono covalentemente ligados (DA SILVA, 2011).
Estes, de acordo com as diferentes curvaturas que podem ser obtidas podem exibir diferentes
propriedades levando-os a aplicacbes em diversas areas, como em sensores quimicos,
dispositivos para armazenamento de dados e de energia, em células fotovoltaicas, em
catalisadores e também em aplicacdes médicas (SCHURER & PEUKERT, 2005).

Mais recentemente, os NTC, hoje tdo visados para vérias aplicacfes, foram relatados
por ljima (IJIMA, 1991). Os estudos acerca dos NTC colaboraram também para o rapido
desenvolvimento das investigacfes sobre o grafeno (GEIM & NOVOSELOV, 2007). Ja é
possivel encontrar variagdes como o grafano, que é o grafeno hidrogenado, um material com
alto potencial para armazenamento de hidrogénio para aplicacdo em células a combustivel
(ELIAS, 2009). Outro tipo de estrutura muito recente baseada no carbono é o grafino.
Conforme mostra a Figura 4, este material possui uma estrutura que lembra muito o grafeno,
exceto pelo tipo de ligacdo existente entre os atomos de carbono, que apresentam também
ligacOes triplas. A partir disso, varias geometrias podem ser formadas, com aplicacdo

potencial em diversas areas, especialmente no setor de eletronica (MALKO et al, 2012).
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Figura 4: Estrutura do grafino.
MALKO et al, 2012.



3.2.1 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos, visualizados na Figura 3 (C), sdo uma das formas alotrépicas do
carbono, constituidas de uma ou mdltiplas camadas de grafeno enroladas de forma
concéntrica e cilindrica (OSORIO, 2008), podendo ser classificados como de parede simples
(NTCPS) ou de parede mdaltipla (NTCPM). Suas propriedades estdo diretamente ligadas ao
nimero de camadas e didametro interno, sendo que estas caracteristicas sdo fortemente
influenciadas pelo tipo, qualidade e distribuicdo das particulas do catalisador empregado
(ZARBIN, 2007).

Os primeiros NTC produzidos apresentavam-se na forma de uma boneca russa
(matrioshka), pois eram formados por varios tubos concéntricos ou bundles, de folha de
grafeno enroladas sobre si (BAUGHMAN, ZAKHIDOV & HEER, 2002). Mas a partir de
1993 deu-se inicio a producdo de NTC empregando-se catalisadores que permitem que esses
NTC sejam de uma Unica camada (AVOURIS, 2004; MAFUCCI et al, 2008).

NTC de parede Unica podem apresentar um elevado médulo de Young, sendo assim,
um material bastante rigido. Mas sua fabricacdo exige maiores cuidados, o que faz com que
seja obtido em baixa escala, tendo um alto valor agregado: em 2002, o grama de amostras sem
impurezas custava cerca de US$ 750,00 enquanto que amostras que continham impurezas
custavam em torno de US$ 60,00 (BAUGHMAN, ZAKHIDOV & HEER, 2002).

Esta € uma classe de materiais que vem avancando em inimeras areas da Ciéncia,
como no desenvolvimento de materiais avancados e inteligentes e dispositivos eletronicos. Os
estudos concentram-se nas areas de modificacdo quimica, funcionalizacdo, preenchimento do
tubo, aplicacdo como material de reforco e dopagem. (OSORIO, 2008). Isto porque suas
principais propriedades sdo alta resisténcia quimica, resisténcia a oxidacdo e altas
temperaturas, alta resisténcia mecanica, flexibilidade e resisténcia a ruptura, aléem de ser um
material extremamente leve e que pode se apresentar condutor, semicondutor e até

supercondutor dependendo da forma como foi organizado (ZARBIN, 2007).

3.2.2. Grafeno

A principio, ndo se acreditava que era possivel existir materiais com apenas um atomo
de espessura. Por isso, as observagdes de Philip Russell Wallace, em 1947, acerca do

excepcional comportamento relativistico do grafeno ndo tiveram continuidade. Entdo,
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iniciaram-se estudos com um modelo baseado no grafite (CASTRO NETO, GUINEA, &
PERES, 2006). Mas em 1994, a IUPAC apresentou a seguinte definicdo oficial para o
material até 0 momento tedrico (grafeno): uma Unica camada da estrutura grafitica que pode
ser considerada como o ultimo membro da série de naftalenos, antracenos, coronenos, e 0
termo grafeno deve, portanto, ser utilizado para designar a camada individual de carbono em
compostos de intercalacdo de grafite (DA SILVA, 2011).

Entretanto, em 2007, a partir do método da fita adesiva (esfoliaco mecanica das
camadas de grafite) os pesquisadores Geim e Novoselov obtiveram folhas de grafeno isoladas,
que consistem em uma Unica e infinita camada de carbonos que possuem hibridagdo sp?, o
que significa que cada atomo é estavel ao ligar-se a outros 3 atomos de carbono através de
ligacGes covalentes em angulos de 120° (DA SILVA, 2011), como ilustrado na Figura 5, que
também denota os tipos de ligagdo existentes nesta estrutura. As ligagdes ¢ sdo mais fortes e
responsaveis pela robustez da estrutura cristalina do grafeno e as ligagdes m sdo responsaveis

por suas excelentes propriedades eletronicas (WONG & AKINAWADE, 2011).

Figura 5: Configuracao espacial dos orbitais eletronicos do grafeno.
Fonte: CANCADO, 2006.

As descricbes que as folhas de grafeno receberam incluem ‘folha de carbono’,
‘camada de carbono’ e ‘camada de grafite’. O uso do termo ‘camada de grafeno’ ¢ também
considerado para a terminologia geral dos carbonos. Sua espessura de um atomo o torna o
material mais fino existente, sendo mais rigido que o diamante, mas também um dos materiais
mais macios conhecidos. Além disso, € um material com mobilidade de elétrons maior que o
silicio, sendo considerado um material hibrido entre metais e semicondutores (CASTRO
NETO, 2010).

Apesar de sua espessura minima, também pode apresentar boa caracteristica de
impermeabilidade, impedindo a passagem de moléculas como as do hélio ou do hidrogénio.

Portanto, tem grande potencial para ser utilizado como porta-amostra de materiais liquidos
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para analise em microscopia eletronica de transmisséo, preservando o material encerrado em

si, da acdo da exposi¢do aos elétrons (BERRY, 2013).

De acordo com os estudos de Yao et al. (2012), a morfologia do grafeno faz com que

seja um material de variadas propriedades, levando-o a ter potencial de aplicacdo nas mais

diversas areas, entre elas:

Otica: A taxa de transmissdo de luz do grafeno é de mais de 98%, ou seja, € um
material de excelente transparéncia (VALENTINI et al, 2010; NAIR et al,
2008), podendo ser aplicado em dispositivos opto-eletronicos, como substratos
em sensores Gticos e eletrodos em células solares (BAE et al, 2010).

Deteccdo de gases: A grande area especifica do grafeno o torna capaz de
detectar a presenca de gases como NOz e NH3 (RATINAC et al, 2010; YOON
etal, 2011; PEARCE et al, 2011; ROMERO et al, 2009).

Deteccdo de metais pesados: Gragas novamente a sua grande area especifica,
mas também a alta condutividade (LI, 2009 a), o grafeno unido a membrana
Né&fion poderia ser parte de um sistema de deteccdo de metais pesados. A
técnica consiste na combinacdo destes materiais e a aplicacdo de um pulso de
diferencial anddico (LI et al, 2009 b).

Catélise: A grande superficie especifica do grafeno e sua estabilidade térmica o
tornam bastante interessante para utilizacdo em processos cataliticos (NIE et al,
2012, POIZOT et al, 2012), como ja vem acontecendo em estudos de formacéo
de particulas de paladdio (ligadas as industrias quimica e farmacéutica)
(HASSAN et al, 2009).

Drug delivery: Somando-se & alta area especifica do grafeno, sua boa
biocompatibilidade e hidrofilicidade (no caso do 6xido de grafeno), pode-se
citar sua boa capacidade de carregamento de medicamentos (ZHANG et al,
2011 a; QIN et al, 2010; LI et al, 2011; ZHANG et al, 2011 b), tornando este
material aplicAvel em drogas anticancer que poderiam ser sintetizadas e
liberadas no organismo por meio de um nanocarreador a base de quitosana e
grafeno (ZHANG et al, 2010).

Entretanto, apesar de todas essas possibilidades e muitas outras pesquisas nas mais

diversas areas; o grafeno ainda ¢ um material de aplicacdo pratica muito recente. Muitos

desafios em torno de sua sintese (métodos desenvolvidos até o0 momento produzem grafeno

em baixa escala, além de utilizar reagentes muito agressivos e temperaturas muito altas),



12

caracterizacdo (necessidade de técnicas mais complexas de preparo de amostra e analise, que
utilizam equipamentos bastante sensiveis ao ambiente, como microscopia eletrénica de
transmissdo, microscopia de alta resolucdo e microscopia de forca atdmica) e aplicacédo
(desenvolvimento de estruturas preparadas para lidar com nanocargas, necessario para o
desenvolvimento de rotas para emprego em larga escala, conscientizacdo sobre a toxicidade
deste tipo de material) ainda resistem. Um dos desafios acerca dele e das nanoparticulas em
geral, € sua grande area superficial, que no caso de um nanocompaosito ajuda a promover uma
melhor interacdo (STANKOVICH et al, 2006). Todavia, essa mesma caracteristica é

responsavel por uma significante tendéncia a aglomeracéo (FIEDLER et al, 2006).

3.3 METODOS DE OBTENCAO DE GRAFENO

3.3.1 Via Abertura/Desenrolamento de NTC

Como os nanotubos de carbono sé&o referidos como folhas de grafeno enroladas, a
possibilidade de desenrola-los seria uma ideia natural para obter as folhas, mas os primeiros
estudos ativeram-se a esfoliacdo do grafite, como tinham feito Geim e Novoselov. Somente a
partir de 2009 se iniciaram os estudos aplicando técnicas de abertura de nanotubos de carbono
(TERRRONES et al, 2010). A seguir sera apresentada uma breve descricdo de algumas
técnicas empregadas para obtencdo de grafeno por meio de NTC.

¢ Intercalacdo e Esfoliacdo por Litio (Figura 6 (A)): Os NTC sdo dispersos em NH3
liquido com litio, formando um sal de NTC que absorve os elétrons liberados pelo
litio, que reage exotermicamente com a agua, facilitando o desdobramento dos tubos.

O experimento relatado aconteceu ao dispersar 25 mg de nanotubos em

tetrahidrofurano — THF por sonificacdo e depois o litio foi adicionado a solugéo,

promovendo intercalacdo entre as camadas da estrutura do nanotubo, esfoliando-a; em
seguida uma solucdo de HCI foi inserida no sistema para retirar o litio residual.

Entretanto, € uma técnica falha, que se mostrou pouco eficaz, j& que a maioria das

nanofitas produzidas estava bastante danificada, além de que ndo homogeneidade

guanto ao tipo de material produzido, visto que foram observados NTC, nanofitas e

folhas de grafeno agregadas (CANO-MARQUEZ et al, 2009).

e Reacdo com acido e agentes oxidantes (Figura 6 (B)): Neste método os NTC sédo

depositados em uma solugédo de H2SO4, onde em seguida adiciona-se KMnO4 por 12

h. Apds varios ciclos de filtracdo, obtém-se 0xido de grafeno. Para produzir folhas de
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grafeno com menos atomos de oxigénio € necessario que o material obtido seja
submetido a reducdo por meio da acdo da amonia e do hidrato de hidrazina durante 24
h. Mas além de ser um método bastante demorado e fazer uso de reagentes agressivos,
hé& a possibilidade de que o grafeno produzido ndo seja puro, apresentando grupos
oxigénio em sua estrutura (KOSYNKIN et al, 2009).

e Ataque de nanoparticula metalica (Figura 6 (C)): O método de corte catalitico foi
um dos primeiros desenvolvidos, sendo bastante atraente por sua simplicidade em
comparagao a outros métodos quimicos. Faz uso de metais como Co e Ni, que atacam
0s nanotubos em seus defeitos estruturais como ziguezague e armchair, que sao
visualizados na Figura 7. O procedimento se baseia na deposicdo de nanoparticulas
metalicas via pulverizacdo catddica sobre a superficie dos NTC, assim o metal
dissocia as ligagcdes entre os carbonos que reagem com o H> do plasma a 850 °C,
formando metano. Também ja se trabalhou com Fe, mas num processo mais lento,
que durou 26 h a 1100 °C, onde os 4&tomos de carbono adjacentes eram 0s primeiros a
serem dissociados, provocando a ruptura dos tubos. A partir destas informacdes é
possivel afirmar que este método também é demorado e possivelmente gera muitos
defeitos nas folhas produzidas, devido a alta temperatura empregada (TERRONES et
al, 2010).

e Oxidacdo Eletroquimica (Figura 6 (D)): A oxidacdo acontece sob aplicacdo de um
potencial elétrico controlado e posterior reducdo do material obtido. Nanotubos sdo
adicionados ao etanol e depois sonificados por 15 min até completa dispersdo e
deposicdo sobre a GCE (Glassy Carbon Electrode) para o inicio da oxidagdo, que
ocorre pela quebra em carbonos com defeitos topoldgicos sob um potencial que varia
entre 0,1-0,7 V por 6 h (SHINDE et al, 2011). Entretanto outros autores citam este
método como de baixo rendimento (TERRONES et al, 2010).

e Oxidacdo pela Aco de Plasma (Figura 6 (E)): E um processo que envolve a
corrosdo por plasma dos nanotubos parcialmente envolvidos em um filme polimérico.
Por exemplo, 1 mg de nanotubos é disperso em uma solucéo aquosa de Tween 20, um
tensoativo hidrofilico, por sonificagdo por 5 min e centrifugacdo por 10 min. A
amostra € calcinada para remover o Tween 20 e revestida por PMMA, que € extraido
por KOH a 80 °C, aplicando-se entdo plasma por 10 s sobre o material para abertura
dos NTC. E, para retirada do filme polimérico, a amostra passa por vapor de acetona e

calcinagdo a 300 °C (JIAO, 2009). O rendimento da converséo chega somente a 20%,
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embora citem menos defeitos e 0 processo ainda ndo apresentava completo controle
(TERRONES et al, 2010).

e Ataque através de calcinacdo e sonificacdo: Buscando promover a abertura dos
NTC de uma forma menos agressiva, o grupo de JIAO et al. (2011) desenvolveu um
método em que primeiramente os NTC eram calcinados por 3 h a 500 °C e em seguida
adicionava-se dicloroetano, um solvente organico bem menos agressivo do que 0s que
vinham sendo aplicados até entdo, juntamente com o polimero poli(m-
fenilenovinileno-co-2,5-diotoxi-p-fenilenovinileno) — PmPV. A mistura obtida sofria
ultracentrifugacdo, e o sobrenadante resultante deste processo era o grafeno. Este
processo além de possuir certo grau de geracdo de defeitos pela exposicdo do material
a uma temperatura muito alta, fez uso de um polimero pouco comum e de elevado

custo.

Um método diferente dos citados anteriormente, que chamou a atencéo por empregar
um liquido i6nico (sal liquido a temperatura ambiente) para interagir com os NTC foi
desenvolvido pelo grupo de Vadahanambi e colaboradores (2013). A técnica consistiu em
adicionar os NTC ao LI tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazdlio e esta mistura seguiu para
um micro-ondas (que agiu como fonte de energia externa para promover a acao do LI entre as
camadas dos NTC), onde permaneceu por 240 s a 700 W, chegando a uma temperatura de 300
°C. Apos esta fase, seguiu para a sonificacdo ao ser disperso em acetonitrila e o material
solido resultante foi o grafeno (VADAHANAMBI et al, 2013). Contudo, a temperatura
empregada ainda € bastante elevada, podendo resultar em quebra indesejada, além de que o
grafeno produzido ndo é livre de defeitos e nem puro, ja que passa por um processo de
fluorinacdo, que pode ser responsavel por manter as nanofitas produzidas onduladas,
interferindo em algumas propriedades. Por isso, ainda é um campo a explorar: 0 emprego de

LI, mas em um processo de abertura de NTC menos abrupto.
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Figura 6: Técnicas desenvolvidas para abertura de nanotubos de carbono.
Fonte: TERRONES et al, 2012.
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Figura 7: Defeitos presentes nas folhas de grafeno que permitem o ataque quimico (a)
Ziguezague, (b) Armchair.
Fonte: Adaptado de Terrones et al, 2012.

3.3.2 Através do Grafite e Outras Técnicas

Embora ndo seja o foco deste trabalho, é importante citar que as primeiras tentativas
de obtencgdo de grafeno se deram por meio de técnicas que envolviam esfoliacdo e expansdo
do grafite, baseadas na notoriedade obtida por meio da pesquisa premiada com o Nobel de
Fisica de 2010. Estas sdo detalhadas abaixo:
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e Esfoliacdo Mecanica e por Fluido Supercritico: Ha dois métodos mais difundidos.
O primeiro consiste em remover as camadas de um floco de grafite utilizando uma fita
adesiva pela repeticdo do movimento de cola/descola, que é um processo simples,
porém de baixo rendimento e com possibilidade de contaminacdo pela cola
(NOVOSELOV et al, 2004). A outra técnica consiste em difundir um fluido
supercritico (toda substancia que se encontra acima de sua temperatura critica, onde a
fase liquida ndo pode existir independentemente da presséo) de CO2 entre as camadas
do grafite, que sofre expansao e é assim esfoliado (PU et al, 2009).

e Reducio do Oxido de Grafite: Dentre os métodos para reducio do 6xido de grafite,
mas todos tem em comum a caracteristica de usar reagentes redutores muito
agressivos ao material (ALLEN, TUNG & KARNER, 2010; PARK & RUOFF, 2009).
A reducdo também pode acontecer por meio de altas temperaturas, sendo o principal
objetivo liberar rapidamente os gases provenientes dos grupos oxigenados, causando
sua expansao e esfoliacdo. (SCHNIEPP et al, 2006; MCALLISTER et al, 2007; WU et
al, 2009).

Hé& ainda a técnica de crescimento epitaxial, que consiste em obter uma fina camada
monocristalina de grafeno de acordo com a orientagéo e estrutura do substrato utilizado. Por
exemplo, utilizando SiC (carbeto de silicio) como substrato, os atomos de silicio sublimam a
altas temperaturas, formando uma camada superficial rica em carbono que se rearranja
formando grafeno (GEIM & NOVOSELOQV, 2007).

A deposic¢do quimica de vapor — (Chemical Vapor Deposition — CVD) € outra técnica
bastante utilizada na producdo de filmes finos para aplicacdo na industria de semicondutores,
e ocorre sobre um filme metélico que atua como catalisador. O carbono é dissolvido e, apds
certo tempo sob altas temperaturas e resfriamento posterior, precipita dando origem ao
grafeno (DA SILVA, 2011).

Comparando-se estes métodos aqueles que empregam NTC, pode-se afirmar que
ambos geralmente fazem uso de processos muito agressivos, seja empregando altas
temperaturas, seja empregando agentes oxidantes e redutores muito fortes. Dessa forma vé-se
um potencial de aplicagdo de LI para obtencdo de grafeno, visto que pode haver a
possibilidade de trabalhar com temperaturas menores e é uma substancia de baixa pressédo de
vapor (EARLE & SEDDON, 2000). Ha estudos bem sucedidos tanto com NTC, quanto com
grafite. Mas acredita-se que o grafeno produzido a partir de NTC, refletiria em melhores

propriedades, tanto térmicas, como mecanicas. Isto porque as propriedades de partida dos
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NTC sédo superiores as do grafite, por exemplo, a condutividade térmica de NTCPM ¢ entre
3000 e 3500 W/mK (VILAS, 2012), enquanto que a o grafite apresenta o valor de 120 W/mK
(MARUYAMA & HARAYAMA, 1992) e o seu mddulo de elasticidade pode chegar a 800
GPa (RUOFF & LORENTS, 1995), enquanto que o grafite, de modo geral alcanca 10 GPa
(MARUYAMA HARAYAMA, 1992).

3.4 USO DE NANOCARGAS A BASE DE CARBONO EM NANOCOMPOSITOS

O grafeno tornou-se inicialmente interessante por suas propriedades promissoras em
termos de condutividade elétrica, como possivel substituinte do silicio (SOLDANO et al,
2010), em transistores com frequéncia na casa do Terahertz, em biosensores (por causa de sua
baixa capacitancia) (TERRONES et al, 2010), ou em produtos que visem blindagem
eletromagnética (KIM, ABDALA & MACOSKO, 2010).

Se for possivel produzir o grafeno em maior escala, mais facilitado sera o estudo sobre
a sua adicdo a polimeros termoplasticos e termorrigidos, ou seja, viabilizar sua aplicacdo em
compdsitos. Pois h& estudos que apontam a possibilidade de produgdo de nanocompdsitos
com caracteristica de condutor térmico (KIM, ABDALA & MACOSKO, 2010), mas também
ha aplicacdes que necessitam melhoria das propriedades Opticas, visto que o grafeno pode
apresentar transmissao de até 98% (YAO et al, 2012), podendo ser empregado como eletrodo
transparente em células solares (SOLDANO et al, 2010). Outra aplicacdo promissora do
grafeno seria no auxilio a limpeza de grandes areas com derramamento de éleo ou para
reciclagem de agua, devido ao seu caréater hidrofobico e oleofilico (DONG et al, 2012).

No campo da Ciéncia dos Materiais, as nanofitas e folhas de grafeno poderiam ser
utilizadas na formulacdo de compdsitos com propriedades aprimoradas, como filmes
poliméricos condutores térmicos e elétricos. Também podem agir como pontos cataliticos
para ancoragem de biomoléculas, drogas (biomateriais) e metais pesados pela presenca de
defeitos e dopantes (TERRONES et al, 2010).

Além dessas propriedades, muito se vem estudando acerca do incremento nas
propriedades mecénicas de polimeros, pela inser¢do de nanocargas a base de carbono. Como
por exemplo no trabalho de Opelt (2013), em que mesmo sem a presenca de agente de
acoplamento, uma fracdo maéssica de 0,5% de NTC conferiu 20% de melhora no mddulo de
elasticidade da matriz epoxidica, bem como rendeu um incremento de 15% na tenacidade a

fratura.
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Também hé relatos da adi¢do de hibridos de NTC e grafeno, como no estudo de Li,
Dichiara e Bai (2013) que refletiu em um aumento de 40% no mddulo de elasticidade em
relacdo a resina epoxidica pura. Em analises dinamico-mecanicas realizadas por Tang et al.
(2013) foi descrito aumento no moédulo de armazenamento e aumento de 11 °C na
temperatura de transicdo vitrea (Ty) quando adicionado 0,2% de éxido de grafite expandido a
resina epoxidica.

Quando se trata somente de grafeno, tem-se: Hu et al. (2010) divulgou estudos sobre a
insercdo de folhas de grafeno ao poliestireno (PS), que foi absorvido pela superficie
hidrofébica do surfactante utilizado, fixando-se mais facilmente ao longo das arestas das
folhas. Isto significa que a compatibilidade entre polimero e reforco foi boa o suficiente para
obter boa dispersao sem tratamento superficial, o que refletiu diretamente nas propriedades do
compadsito, que apresentou uma Tonset €m torno de 350 °C, enquanto o PS puro possui uma
Tonset de 270 °C. Quando adicionada ao poli(metilmetacrilato) (PMMA), esta nanocarga pode
aumentar o0 modulo de armazenamento em até 53% e a Tg em até 19 °C, em um teor de 2%
(YANG, 2012). Ja quando adicionou-se 5% de grafeno em uma matriz de poliuretano (PU)
termoplastico, a melhora no médulo de Young foi de 200% (LEE et al, 2009), sendo que
geralmente o incremento nesta propriedade fica entre 15 e 90% (TERRONES et al, 2011).

Em relacdo & aplicacdo em nanocompositos de matriz termofixa, os resultados obtidos
também sdo positivos. Quanto a resina fendlica, o grafeno contribuiu para que a temperatura
de degradacéo (Tq4) aumentasse em 10 °C (Sl, 2013). No trabalho de Shiu e Tsai (2014), a
adicdo de flocos de grafeno, grafeno intercalado e 6xido de grafeno intercalado em matriz
epoxidica refletiu em um aumento de mais de 20 °C na T4 e de quase 70% de incremento no
maddulo de Young.

Ainda em relacdo ao emprego de nanocargas em resina epoxidica ha uma série de
trabalhos sendo desenvolvidos no pais. Silva (2011) ao dispersar 4,15% de NTC em um
tecido de fibra de vidro conseguiu um aumento de 10% nas propriedades mecéanicas de um
nanocomposito tri-componente produzido por moldagem por transferéncia de resina (RTM)
em comparagdo ao nanocomposito s6 com fibras de vidro. Ja no estudo de Opelt (2013) os
NTC conferiram um aumento de 20% na resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade com
uma fracdo massica de 0,5%, todavia a T4 caiu 4 °C (este comportamento foi atribuido a um
provavel impedimento estérico proporcionado pelos NTC). Sene (2012) também reforgou a
resina epoxidica com NTC, mas unidos a argilas de diferentes naturezas sem auxilio de
solventes. Houve um leve incremento de 3 °C na Ty e as propriedades mecénicas

apresentaram-se inferiores a resina pura.
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Ao desenvolver um método para produzir éxido de grafeno reduzido da Silva (2011)
aplicou uma técnica eficiente para obtencdo de uma estrutura lamelar funcionalizada,
predominantemente com grupos oxigenados. Em seguida este produto foi empregado na
producdo de nanocompositos de matriz epoxidica, resultando em melhoria da tenacidade,

advinda do aumento de cerca de 70% na resisténcia a tracéo.

3.5 RESINAS EPOXIDICAS COMO MATRIZ DE NANOCOMPOSITOS

Resinas epoxidicas possuem um ou mais anéis oxiranicos (ou grupo epoxi), que
podem ser bi ou multifuncionais. Esta caracteristica faz com que sejam um material bastante
versatil, sendo aplicadas em vérias areas, como: revestimentos de artefatos metalicos,
encapsulante de condutores, adesivos, placas de circuitos impressos, em compositos diversos,
entre outros. Os varios campos de aplicacdo advém de suas propriedades como excelente
resisténcia mecanica, térmica e quimica. Além de apresentar boas propriedades elétricas e
estabilidade dimensional (PHAM & MARKS, 2005).

A resina epoxidica mais empregada é aquela baseada na reacdo entre bisfenol A e
epicloridrina, ilustrada na Figura 8, que resulta no composto diglicidil éter de Bisfenol A
(DGEBA). Dependendo da relacédo entre os precursores obtém-se resinas de diferentes massas
molares (MM), que definem o tipo de aplicacdo da resina, por exemplo: MM em torno de 380
g/mol resulta em materiais fluidos (AUGSTSSOM, 2004), geralmente empregados em
revestimentos, adesivos, pavimentacdo e como matriz em compoésitos e nanocompasitos pela
sua baixa viscosidade (PHAM & MARKS, 2005).

/ S NaOH
HO- @ @DH + 2 CICH,CH-CH, —————]p»

Epicloridrina
Blsfenol A

o CH, OH CH, o
AN | I I N
CH,-CHCH,O- @4‘3- -OCH,CHCH,O -4:'3- CH,CH-CH,
CH, n CH,

Resina epoxidica a base de diglicidil éter de Bisfenol A

Figura 8: Esquema de formacao da resina epoxidica.
Fonte: Adaptado de AUGSTSSON (2004).
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Para obtencdo de uma resina termofixa é necessario que esta reaja com um
componente especifico denominado endurecedor. H& varios tipos de substancias que podem
ser utilizadas para este fim: aminas (Figura 9), amidas, anidridos, complexos imidazélicos,
complexos de trifluorborato, fendis, mercaptanas e 6xidos metalicos (AUGSTSSON, 2004).
Quando se pretende utilizar um processo mais brando de cura a temperatura ambiente
emprega-se principalmente as aminas e as amidas, pois as demais substancias requerem pelo
menos 150 °C.

Primeira etapa
H:.C—CH—R RNH—CH:—CH—R
R'NH> TN S —_— |
o OH
Amina Grupo Epoxi Amina Secundiria
5 d
egunda etapa Cl)“
RN—CH>—CH—CH:—R
R'NH—CH,—CH—R H.C—CH—R R—CH,—CH—CH,
T -~ — T
OH o OH
Amina Secundiria Grupo Epdxa Amina Tercidria

Figura 9:Esquema do processo de reticulacéo da resina epoxidica com um endurecedor do
grupo amina.
Fonte: COSTA, REZENDE, PARDINI, 1999.

Apbs a cura, o polimero formado é altamente reticulado, tornando a resina um material
mais fragil e com baixa resisténcia a propagacdo de trincas. Por isso, apesar das boas
propriedades ja citadas da resina epoxidica, € comum adicionar cargas inorganicas (DA
SILVA, 2011; ZHOU et al, 2007). Ainda assim, essa alteracdo na estrutura € um desafio, pois
a adicdo das cargas ou nanocargas pode gerar vazios que propiciam a formacdo de trincas,
devido a aglomeragdo (COSTA ALMEIDA & REZENDE, 2001). Por isso, é importante
definir o melhor método de dispersdo destas cargas, para maximizacao das propriedades da

resina.

3.6 EMPREGO DE LIQUIDOS IONICOS

Na busca por um método mais brando que pudesse promover o desenrolamento dos
NTC para possivel aplicacdo em nanocompositos, as atengdes se voltaram para outra classe de
materiais: os liquidos i6nicos (LI). S&o chamados assim devido ao fato de serem um tipo de

sal organico com temperatura de fusdo menor que 100 °C (ZHOU et al, 2010; WANG et al,
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2010), sdo formados por um cétion organico e um anion que pode ser tanto orgénico, quanto
inorganico (BERTOTI & NETO-FERREIRA, 2009).

Estes materiais vém ganhando mais espago, em parte devido as pesquisas baseadas nos
principios da quimica verde. Isto porque, em comparacdo aos solventes organicos, estas
substancias possuem pressdo de vapor extremamente baixa, resultando em eliminacdo de
quantidades minimas de componentes organicos volateis (VOC’s) (EARLE & SEDDON,
2000). Devido as suas propriedades diferenciadas, que incluem de baixo ponto de fusdo, alta
condutividade ionica, baixa flamabilidade e boa estabilidade térmica, h4 uma variedade de
aplicacbes que vém sendo estudadas, como em reagdes de sintese ou em processos
eletroquimicos e de catalise (BERTOTI & NETTO-FERREIRA, 2009; ZHOU et al, 2010).
Isto é consequéncia de sua composicao apenas por ions, que apresentam baixo ponto de fusédo
(abaixo de 100 °C) (RODRIGUES, 2010), devido a diminuicdo da simetria do céation, que
impede estericamente a cristalizagdo do LI em uma rede cristalina ideal (DONATO, 2012).

Existem vérias classes de LI, de acordo com o cation constituinte: pirrolidinicos,
piridinicos, amonias quaternarias, imidazolicos, dentre tantos outros (FRADE & AFONSO,
2010). Esta ultima classe € uma das mais empregadas e caracterizadas (KIEFER, FRIES &
LEIPERTZ, 2007) e algumas das propriedades a temperatura ambiente dos principais LI
imidazdlicos, estdo compiladas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades de LI baseados no cation 1-n-butil-3-metilimidazdélio (BMIm).

Anion Ponto de fusao Viscosidade Densidade Condutividade
(°C) (mPa.s) (g/cm?) (mS/cm)
Cl-~ 65 - - -
Br* 45 - - -
PFs 10 219 1,37 1,6
NTf, -4 69 1,43 3,9

Fonte: Adaptado de RODRIGUES, 2010.
* Devido ao alto ponto de fusdo ndo é possivel medir a viscosidade do BMImCI e do
BMImBr a temperatura ambiente.

3.6.1 Estabilizaco e Sintese de Nanoparticulas

Ha indicios de que os LI atuem com forte carater estabilizador de nanoparticulas em
nanocompositos, tanto de matriz termorrigida como termoplastica, principalmente nanocargas
a base de carbono, como 6xido de grafeno (SHEU et al, 2011) e NTC (PRICE, HUDSON &
TOUR, 2005), que sdo o foco desta pesquisa. Mas os LI também podem ser eficientes na
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estabilizacdo de nanoparticulas metélicas (DUPONT & SCHOLTEN, 2010) e de silica
(DONATO et al, 2011; DONATO et al, 2012).

Como busca-se neste trabalho converter NTC em grafeno, é importante verificar a
eficacia dos LI em reacGes de sintese e conversdo, que se apresenta bastante promissor visto a

possibilidade de interag@o entre os orbitais 7 das estruturas envolvidas, como exemplificado
na Figura 10 (FUKUSHIMA & AIDA, 2007; ZHOU et al, 2010; VADAHANAMBI et al,
2013; YANG et al, 2012).

ODDOD w OO

\ \ \ \ \ \ \ \
CHs CpHs CyHs CoHs C,Hs C,Hg C,Hs CyHg

Figura 10: Representacdo esquematica da interacao ndo-covalente (w-x) entre LI e superficie do
NTC.
Fonte: FUKUSHIMA & AIDA, 2007.

Geralmente é possivel trabalhar a temperatura ambiente com LI, como no caso de
Yang et al. (2013) que conseguiram esfoliar e expandir grafite com o auxilio de um LI
pirrolidinico (esquema detalhado na Figura 11(A)) em um processo eletroquimico, que
resultou em um agrupamento de no maximo 5 folhas de grafeno de alto potencial
eletrocondutivo. Ja a técnica de Vadahanambi et al. (2013) consistiu em dispersar NTC em
uma solucéo de tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazolio — EMIMBF4. Esta solucéo passou
por sonificagdo e foi submetida a micro-ondas (poténcia de 700 W), que segundo os autores,
inicia 0 ataque aos defeitos nas bordas dos NTC, permitindo sua abertura e consequente
fluorinacdo (esquematizada na Figura 11(B)). Todavia, este método ndo pode ser considerado
totalmente eficaz visto que pode induzir a formagdo de muitos defeitos e a fluorinacdo pode
ser responsavel por manter as nanofitas produzidas onduladas, interferindo em algumas

propriedades.
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O LI também pode ser empregado de modo a separar as folhas do Oxido de grafite,
como no trabalho de Yang et al. (2009), que empregou o LI brometo de 1-(3-aminopropil)-3-
metilimidazolio (IL-NH2) para promover uma repulsdo eletrostatica entre as camadas.
Conclui-se que as folhas se mantiveram separadas, 0 que conferiu uma estabilidade acima de
3 meses para uma solucdo dispersa com o material produzido, tornando-o aplicavel tanto em
nanocompositos como em eletrodos quimicamente modificados.

Percebe-se com o que seguiu que independente da nanocarga utilizada, os LI mantém
a conversdo e estabilizacdo das folhas produzidas. Entretanto, o processo envolvendo grafite,
apesar de iniciar a temperatura ambiente, passa por etapas em que chega a até 800 °C, além da
exposicdo a materiais como hidréxido de potassio (KOH) e o tempo bastante longo
empregado (quase 80 h). J& o processo de conversdo dos NTC é razoavelmente rapido, mas o
grafeno formado ndo é puro, devido a fluorinacédo, que também altera a morfologia das folhas.
E quanto ao emprego do éxido de grafite, a propria fonte ndo é pura, o que provavelmente

resultard em folhas de grafeno com presenca de grupos oxigénio.
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Figura 11: Esquemas de obtencao de grafeno a partir de al6tropos de carbono com auxilio de
LI: (A) grafite, (B) NTC.
Fonte YANG et al, 2013; VADAHANAMBI et al, 2013.

Sendo assim, os LI de uma forma geral mostram-se bastante interessantes por sua boa
interacdo com as nanocargas carbonaceas, sendo possivel converté-las em grafeno. Todavia,
como ja citado, o intuito é que se foque no seu emprego com NTC, de uma forma que exija
menor temperatura e afete 0 minimo a qualidade do produto de partida. Ja que este pode

transferir suas melhores propriedades ao grafeno obtido.
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3.6.2 Liquidos 16nicos em Nanocompaositos

Quando se trata do uso de LI para dispersar e estabilizar nanocargas (especialmente
carbonéceas) em matrizes poliméricas alguns procedimentos podem ser citados, variando
tanto o LI quanto a resina polimérica e a nanocarga. Por exemplo, uma matriz termoplastica
como 0 PMMA pode ser reforcada com 6xido de grafite disperso com o auxilio de um LI
imidazdlico, resultando em razoavel condutividade elétrica, bem como melhoria nas
propriedades mecénicas e térmicas (YANG et al, 2012).

Outros termoplasticos também tiveram a adi¢do de nanocargas carbonéceas tratadas
com LI. Por exemplo, evidenciou-se a interacdo promovida pelos orbitais © entre o cation de
um LI do tipo trialquil imidazélio e NTC multicamadas (BELLAYER et al, 2005), o qual
promoveu a dispersdo da nanocarga em uma matriz de poliestireno processada por extrusao e
gerou um aumento de 20 °C em sua resisténcia térmica. A polianilina também recebeu reforco
de folhas de grafeno dispersos em um LI imidazdlico visando estabilizar as folhas de grafeno
em contato com o polimero. O processo consistiu ha distribui¢cdo de um iniciador juntamente
com o LI poli(cloreto de 1-vinil-3-butilimidazolio) na superficie do grafeno, onde aconteceu a
reacdo de polimerizacdo da polianilina. Acredita-se que pelos bons resultados obtidos em
relacdo a resisténcia UV e a condutividade elétrica, as folhas de grafeno e a polianilina tém
grande potencial para aplicacdo na microeletrbnica, em armazenamento de energia e em
revestimentos anticorrosivos (ZHOU et al, 2010).

Também ha formulagGes de nanocompoésitos elastoméricos. Por exemplo, NTC
dispersos em policloropreno com auxilio de BMImMNTf. tiveram aumento na condutividade
elétrica, no modulo de armazenamento e na resisténcia térmica (SUBRAMANIAM et al,
2011). Um nanocomposito de borracha nitrilica reforcado com NTC dispersos com o LI
tiocianato de 1-etil-3-metilimidazolio também apresentou incremento na condutividade
elétrica, todavia houve efeito plastificante do LI, que diminuiu a Tq e 0 mddulo de
armazenamento (MARZEC et al, 2014).

Em resinas termofixas, como no caso da epdxi, um LI imidaz6lico foi utilizado para
dispersar nanoparticulas de 6xido de zinco, que aumentaram a rigidez da matriz (SANEZ,
CARRION & BERMUDEZ, 2010). Em outro trabalho, o grupo de Throckmorton et al (2013)
comparou a acdo de um LI a temperatura ambiente na formulagdo de nanocompdsitos com
silica, NTCPS e grafite. Concluiu-se que o LI auxiliou na desagregacdo das particulas de

silica, conferindo maior tenacidade a fratura. Melhorou também a dispersdo das nanocargas
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carbonéceas (confirmagdo via MEV e espalhamento de luz), fazendo com o que o material
alcangasse o limite de percolagdo com um baixo teor adicionado e conforme este aumentava
havia crescimento do mddulo de armazenamento.

Contudo, foram poucas as referéncias encontradas a respeito do trabalho de liquidos
ibnicos com resina termofixas, este € um campo com grandes possibilidades de exploracéo.
Pois além dos termoplasticos e elastdmeros, citados anteriormente, a maioria dos estudos que
vem sendo desenvolvidos engloba a aplicacdo dos LI em biomateriais, com celulose
(MAHMOUDIAN et al, 2012; SOHEILMOGHADDAM et al, 2013,
SOHEILMOGHADDAM et al, 2014) e quitosana (SUN et al, 2011; SHAHDOST-FARD et
al, 2013).
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EXPERIMENTAL

Os materiais empregados para o desenvolvimento tanto da rota de abertura dos NTC,

quanto da producao dos nanocompositos foram os seguintes:

Nanotubos de carbono (NTC) Strem Chemicals Inc. (propriedades descritas no Anexo
1);

LI bis(trifluorosulfonil)imida de 1-n-butil-3-metilimidazolio — BMIMNTf, —
produzido no Laboratério de Processos Tecnoldgicos e Catélise (LPTC) do Instituto
de Quimica da UFRGS;

LI cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio — BMImCI — produzido no Laboratorio de
Processos Tecnoldgicos e Catélise (LPTC) do Instituto de Quimica da UFRGS;
Tolueno;

Grafite fornecido pelo Instituto de Quimica Macromolecular da Republica Tcheca;
Oxido de grafeno Strem Chemicals Inc (propriedades vide Anexo 2);

Resina epoxidica a base de diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA LY1316) Araldite
Huntsman;

Endurecedor trietilenotetramina (HY951) Aradur Huntsman;

Sistema de borracha de silicone Silquim SQ 110 Branco e catalisador para confeccao

dos moldes para casting.

4.1 OBTENCAO DE GRAFENO PELA ABERTURA DE NTC

O método aplicado para promover a abertura dos NTC consistiu primeiramente na

mistura sob vacuo, agitacdo e aquecimento a 100 °C dos NTC com o LI BMImMNTf,. Foi

utilizado um agitador magnético Velp Scientifica e depois um ultrassom de ponta a 185,5 W

(Sonics/Vibracel, VCX 750) a temperatura ambiente. Os equipamentos utilizados estéo

ilustrados na Figura 12.
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Figura 12: Etapas do processo de abertura dos NTC — (A) Mistura sob agitacdo magnética e (B)
mistura sob sonificagéo.

Foram desenvolvidas 6 rotas variando os tempos (em minutos) sob agitacdo e sob
sonificagdo. Os tempos empregados encontram-se no fluxograma exposto na Figura 13, sendo
que cada valor seguido pelo indice “a” corresponde ao tempo de agitacdo e aquecimento sob
vacuo e o indice “s” indica o tempo de sonificagdo ao qual as misturas foram submetidas.

Para a definicdo da rota ideal empregou-se a técnica de microscopia eletronica de
transmissdo como sinalizador para atestar a diferenca de morfologia entre 0 material recebido
e 0 obtido ap6és o emprego da rota desenvolvida. Verificou-se que a rota F, com 180 min
continuos de agitacdo, seguido de 180 min de sonificacdo apresentou o melhor resultado.

A partir desta rota definiu-se outras variaveis para validar o método desenvolvido,
conforme Figura 14 (temperatura, solvente e tipo de nanocarga).

e Empregou-se um pequeno aumento na temperatura visando aumentar o grau de

abertura dos NTC (VADAHANAMBI et al, 2013; MOHAMMADI et al, 2013).

e O tolueno foi utilizado devido a sua energia superficial semelhante as nanocargas
carbonaceas empregadas, o que ja o fez ser aplicado em outros trabalhos com NTC

(CHO, 2011), e para evitar ao maximo a formacdo de grupos oxigénio que poderiam

surgir a partir de outros solventes como metanol ou etanol (KIM et al, 2013).

Diferentemente das outras formulacBes, esta ndo poderia seguir 0 mesmo

procedimento de aquecimento e agitacdo desenvolvido devido a presenca do tolueno.
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Por isso, foi necessario submeter a mistura a um resfriamento em nitrogénio liquido e
um aquecimento brando com um soprador térmico (Bosch, modelo GHG 630 DCE
Professional) a 100 °C durante a agitacdo. Assim evitou-se que o tolueno evaporasse
jano inicio do processo.

O BMImCI foi empregado devido a possibilidade de diferentes interacdes devido a
acao de suas forgas intermoleculares e sua maior viscosidade (RODRIGUES, 2010),
de modo a verificar como estas caracteristicas poderiam influenciar o processo de
desenrolamento dos NTC.

Aplicou-se o grafite para servir como comparativo de eficacia da rota desenvolvida
para os NTC. Pois as técnicas mais utilizadas atualmente envolvem o método de
Hummers, que é pouco seguro, apresenta baixo rendimento e um produto final com
defeitos (SUN & FUGETSU, 2013; PARK et al, 2013).

Mistura de
NTCe LI

Tl
Tl_

60a

180a

60s

180s

ooe

Figura 13: Fluxograma apresentando tempos das rotas empregadas.
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Na Figura 14 observa-se que a partir das variagbes empregadas seis novas misturas

foram produzidas.

Variacdo de Variacdo de Variacdo de
temperatura solvente nanocarga
1 1
150°C BMImCI Tolueno Grafite

Itacao:
grafite + .
BI\anSI\rTf +BMImCl, a BMImCla BMImCla Agitacdo

2 100°C 150°C 150°C

itacao:

grafite +

BMImNTf,a
150°C

Agitacdo:

Sonificacdo a
90°C

Sonificacdo a
T

Sonificacdo a
90°C

Sonificacdo a
90°C

Sonificacdo a
T

Sonificacdo
a90°C

amb amb

Figura 14: FormulacGes desenvolvidas a partir da aplicacio de variaveis a rota desenvolvida.

4.2 PRODUCAO DE NANOCOMPOSITOS

As misturas Ll/nanocarga a partir da rota desenvolvida foram adicionadas a resina
epoxidica, para se obter um nanocompdsito final com teor de nanocarga de 0,1% em massa e
com 1% em massa de LI. Empregou-se este baixo teor, primeiramente para facilitar a
visualizagdo das folhas e nanofitas de grafeno no material polimérico, embasado no estudo de
Ajayan, Schadler e Braun (2003), que citou um limite no teor de nanocargas que influencia
positivamente as propriedades dos nanocompdsitos. E também optou-se por empregar essa
quantidade devido a estudos anteriores ja terem trabalhado com teores de 0,2% (TANG et al,
2013) e 0,5% em massa (LI, DICHIARA & BAI, 2013).

O procedimento de producdo dos nanocompdsitos é descrito por: cada mistura apos a
etapa de sonificagdo foi submetida a um novo ciclo de aquecimento (60 °C) e agitagdo sob
vacuo por 30 min. Apds, foi adicionada a resina epoxidica a base de diglicidiléter de bisfenol
A (DGEBA LY1316 — Araldite Huntsman). Esta mistura permaneceu a 60 °C sob agitacdo
magnética e vacuo por 1 h, seguida de 30 min de sonificacdo a temperatura ambiente a 247,5
W (baseado no estudo de Silva, 2011). Apos resfriamento da mistura a temperatura ambiente
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foi adicionado o endurecedor trietilenotetramina (HY 951 — Aradur Huntsman) na proporgéo
de 13% em relacdo a massa de resina epoxidica. Este teor, indicado pelo fornecedor (de
acordo com o EEW — epoxy equivalent weight), foi definido com auxilio da Equacéo 1. Essa
mistura foi vazada em moldes de silicone para producdo dos corpos de prova por casting,
curada por 24 h a temperatura ambiente e pds-curada em estufa (Solab, modelo SL 104/40)
por 1 ha 130 °C.

Partes porpeso da amina _ Egquivalente grama do HxX100

1)

100 partes da resinag Egquivalents grama da resina

Como aconteceu para a producdo da mistura nanocarga/LIl; a formulacdo com tolueno
sofreu uma modificacdo de processo. Apds a sonificacdo da mistura foram realizados 10
ciclos de resfriamento em nitrogénio liquido e aquecimento com um soprador térmico a 100
°C durante 30 min. Entdo foi adicionada a resina epoxidica e mais 12 ciclos de resfriamento e
aquecimento foram executados durante 1 h. Em seguida, o material foi sonificado da mesma
forma que as demais formulagdes.

Para comparacdo, foram produzidos nanocompositos de referéncia, sendo:

e Resina epoxidica pura: Esta formulacdo era composta somente de resina epoxidica
pura, mas que passou pela mesma rota que 0s hanocompasitos.

e Resina epoxidica com BMImNTf,: Esta formulacdo foi formada pela mistura entre
resina epoxidica e o LI BMImNTf, e foi submetida a mesma rota descrita para o0s
nanocompositos.

e Nanocompdsito sem LI: Esta formulacdo consistia somente da mistura de NTC e
resina epoxidica, ou seja, seguiu 0 mesmo procedimento que as demais familias,

exceto pela auséncia da mistura de L1 com NTC.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO EMPREGADAS

Foram empregadas as seguintes técnicas de caracterizagdo:
a) Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET): Utilizou-se na primeira fase do estudo um
microscopio Carl Zeiss, Libra 120, operado com tenséo de 80 kV, com emissdo termidnica de
elétrons de filamento de tungsténio, em campo claro, pertencente ao Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LLNANO) da Universidade de Campinas (UNICAMP). Posteriormente,

utilizou-se um microscépio Jeol 1200 ExII, operado também a tensdo de 80 kV com emissao
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termidnica de elétrons de filamento de tungsténio, pertencente ao Centro de Microscopia
Eletronica (CME) da UFRGS. As amostras das misturas nanocarga-LI foram preparadas da
seguinte forma: uma pequena gquantidade da mistura foi submetida a um banho de ultrassom
por 45 min para dispersdo em aproximadamente 2 mL de etanol. J& as amostras dos
nanocompositos de espessura nominal de 40 nm foram preparadas por corte a temperatura
ambiente no ultramicrétomo RMC PowerTome XL.

b) Microscopia de Forca Atdmica (AFM): Aplicou-se esta técnica para confirmar visualmente
e obter medidas mais precisas do material obtido. As amostras foram diluidas e dispersas
sobre mica sintética e o solvente foi evaporado. O equipamento utilizado foi um NTEGRA
Aura (NT-MTD) com ponta de Silicio 1650-00, operando com frequéncia no intervalo de 180
— 240 KHz. Este ensaio foi realizado no Instituto de Quimica Macromolecular, em Praga
(Republica Tcheca).

c) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): Para esta analise, foram utilizadas amostras
fraturadas obtidas do ensaio de impacto. Elas foram recobertas com ouro e expostas ao feixe
de elétrons sob uma tensdo de 20 kV em um microscopio JSM 6060 do CME/UFRGS.

d) Espectroscopia Raman: Esta técnica foi empregada (no Lapol) para verificar a organizagédo
da estrutura produzida, bem como a interagdo dos NTC com os LI utilizados. As misturas
NTC/LI foram submetidas a esta analise em um equipamento Labram, da marca Jobin
Yvon/Horiba com laser He/Ne, de comprimento de onda de 632,8 nm, poténcia de 0,5 mW e
tempo de aquisicdo de 200 s.

e) Infravermelho (IV): Para confirmar a interacdo entre as partes envolvidas, as amostras dos
nanocompositos foram analisadas via infravermelho. Foi utilizado um espectrofotdmetro de
IV com transformada de Fourier Bomem FTLA 2000® com uma célula de espectroscopia por
refletancia difusa a uma resolucdo de 4 cm™ no Instituto de Quimica da UFRGS.

f) Analise termogravimétrica (TGA): Para verificar a influéncia das nanocargas na resisténcia
térmica dos nanocompositos produzidos, foi utilizado um analisador Shimadzu, TGA-50.
Uma massa média de 10 mg foi colocada em uma panela de platina e aquecida a 10 °C/min a
partir da temperatura ambiente até 600 °C sob fluxo de nitrogénio.

g) Calorimetria diferencial exploratéria (DSC): Para avaliar a eficiéncia da pés-cura, bem
como se as nanocargas e LI influenciaram na Tg da resina epoxidica as amostras foram
submetidas ao ensaio de DSC. 5 mg de cada amostra foi analisado em uma rampa de 10
°C/min, variando da temperatura ambiente até 250 °C em um equipamento TA Instruments,
modelo DSC Q-20.
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h) Anélise dindmico-mecéanica (DMA): As amostras retangulares produzidas via casting

foram analisadas em um equipamento TA Instruments, modelo 2980. Os corpos de prova

sofreram flexdo seguindo uma rampa de aquecimento da temperatura ambiente até 170 °C a

uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, sob uma frequéncia de 3 Hz e amplitude de 15 pm no

modo single-cantilever. Apos coletados os dados, foram obtidas as alturas dos picos, bem

como suas larguras a meia altura por integracao da curva de tan & no programa Origin Pro 8.

1) Ensaios Mecanicos: Para avaliacdo das propriedades mecénicas foram realizados quatro

diferentes ensaios (ilustrados na Figura 15), a saber:

Impacto: Este ensaio foi realizado pelo método lzod, em um equipamento CEAST,
Impactor 11 com martelo de 2,75 J, seguindo as orientacdes da norma ASTM D256.
Dureza: Mediu-se a dureza Barcol dos nanocompdsitos através da resisténcia a
penetracdo de uma ponteira de aco em 20 pontos para cada formulagdo. Realizou-se o
procedimento em um durémetro Barcol Bareiss, modelo BS61Il, utilizando a norma
ASTM D2583-07.

o Tracdo: Os ensaios de tracdo realizados em uma maquina universal de ensaios

mecanicos INSTRON 3382, com célula de carga de 5 kN e extensémetros analdgicos.
Seguiu-se a norma ASTM D638, avaliando o valor médio de 5 amostras.

Flexdo: Os ensaios para verificar a resisténcia e modulo em flexdo dos
nanocompositos produzidos foram realizados em uma maquina universal de ensaios
mecénicos INSTRON 3382, com célula de carga de 5 kN. Seguiu-se a norma ASTM
D790, levando em consideracdo a espessura média de 3,75 mm para calcular o span

do dispositivo, avaliando o valor médio de 5 amostras.
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Figura 15: Execucéo dos ensaios mecanicos: (A) Impacto, (B) Dureza, (C) Tracdo, (D) Flexao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 APLICACAO DE LI PARA ABERTURA DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Para avaliar a eficicia das rotas empregadas, era necessario que as amostras das
misturas NTC:LI fossem caracterizadas por alguma técnica que pudesse indicar visualmente
se houve abertura dos NTC. A técnica empregada para este fim foi MET, pois a partir dos
diferentes contrastes formados pela acdo dos elétrons sobre as amostras foi possivel
identificar suas morfologias, com caracteristicas bem especificas. Esta é uma técnica
desenvolvida visando o estudo de materiais em escala nanométrica, como € o caso dos
empregados neste estudo (PENNYCOOK & NELHST, 2011; WILLIAMS & CARTER,
2009).

As Figuras 16 (A-B) sdo o padrdo de referéncia para as rotas empregadas, visto que
denotam as caracteristicas dos NTC como recebidos. Todas as amostras apresentadas na
Figura 17 passaram pela mesma temperatura de processamento (100 °C). Mas, os tempos de
exposicao a esta temperatura foram alterados, bem como o tempo de sonificacdo. Avaliou-se

assim o efeito destes parametros no processo de desenrolamento/abertura dos NTC.

(8)

®
M, HV Mag Energy Loss Tilt
aT.80KkVE000x  OeV  0°

Figura 16: NTC como recebidos com aumento de (A) 5000 e (B) 63000 vezes.

g’, HV  Mag |Energy Loss Tilt|
- 80 kW 63000 x| 0eV 0°|

—1 ym—— —100 nm——

Em periodos curtos de exposicdo (Figuras 17 (A-B)) a morfologia dos NTC

permanece inalterada. Percebe-se um leve inicio de ataque aos NTC, entretanto, ndo suficiente
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para proporcionar o desenrolamento desejado. Na Figura 17 (B) o tempo de sonificagdo foi
dobrado em relagdo a Figura 17 (A), mas a energia fornecida durante este tempo ndo foi
suficiente para promover mudanca significativa na estrutura da nanocarga. Na Figura 17 (C),
quando o tempo de agitacdo magnética € o mesmo que da mistura na Figura 17 (B), mas o de
sonificacdo foi dobrado, ndo foi evidenciada nenhuma mudanga na estrutura dos NTC
empregados.

As Figuras 17 (D-E) tiveram em comum a condicdo de que as etapas de agitacao
magnética e sonificacdo seguiram de forma intercalada, porém a formulacdo na Figura 17 (D)
passou por menor tempo de sonificacdo, o que fez com que a estrutura de NTC se
sobressaisse, embora se perceba algo que pode ser tanto folhas de grafeno se desenrolando,
como também somente uma sobreposicdo do LI. Ja a Figura 17 (E) mostra um material
aparentemente mais danificado, isto pode ser devido a descontinuidade do processo: pois
sempre que se reiniciava o desenrolamento, este era logo interrompido, acabando por nao
alterar a estrutura inicial dos NTC e gerando maior grau de defeitos. Essa descontinuidade do
processo acabou diminuindo a possibilidade de interacdo entre os NTC e o LI, que de certa
forma néo teve tempo suficiente em contato com a nanocarga, que seria a principal forma de
fazer com que a intera¢do m-m acontecesse.

Na Figura 17 (F) consta o material que foi submetido a0 mesmo tempo de exposi¢éo
das diferentes etapas que as amostras da Figura 17 (E), mas cada uma de forma continua. E
isso fez com que se obtivesse um grau maior de conversdao dos NTC em grafeno, pois a
morfologia apresentou-se totalmente diferente do material recebido. Isto porque com o0s
tempos empregados de 3 horas de agitacdo com auxilio do vacuo e da temperatura de 100 °C
e 3 h de sonificacdo, foi possivel que os elementos ficassem tempo suficiente em contato,
proporcionando que as interacfes ocorressem de forma mais intensa e que o LI pudesse
penetrar na estrutura dos NTC, ocasionando seu desenrolamento. Sendo assim, pode-se
confirmar que o fator predominante para que se atinja a meta de obter grafeno a partir de NTC
¢ o tempo de exposicdo da mistura NTC/LI a acdo do ultrassom de alta poténcia
continuamente.

Diferente dos métodos ja desenvolvidos, foi possivel desenrolar os NTC, tornando
possivel a formacdo ndo sO de fitas, como tambem de folhas de grafeno de tamanho
micrometrico. As técnicas desenvolvidas até 0 momento apresentavam como mecanismo de
abertura a inducéo de defeitos na estrutura dos NTC, para que a partir dali pudesse haver uma
espécie de quebra (KOSYNKIN et al, 2009; JIAO et al, 2011). Entretanto, essa acdo pode
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gerar nanofitas de grafeno com as bordas danificadas, o que pode ser prejudicial as
propriedades esperadas.

Embora também tenha empregado um LI, o grupo de Vadahanambi (2013) também
trabalhou com o ataque a defeitos, de modo a proporcionar um ‘“corte” longitudinal na
superficie dos NTC. O método aqui empregado ndo induziu a geracdo de defeitos, sendo que
sua eficécia foi atribuida ao maior tempo de exposicdo sob sonificagdo da mistura NTC/LI.
Isto porque desta forma havia mais tempo de se repetirem os ciclos onde o LI desfazia as
ligacdes m entre as camadas dos NTC e comecava sua interagao com elas, ou seja, houve mais
tempo para que o LI se inserisse na estrutura e estabilizasse as folhas abertas. A morfologia
apresentada muito se assemelha a técnica ‘cup-stacked’ desenvolvida por Liu, Fujigaya e
Nakashima (2012), embora este método tenha usado temperaturas superiores as deste trabalho
(cerca de 500 °C).

A partir desta conclusdo inicial, realizou-se variagdes da rota desenvolvida. Aplicou-se
uma temperatura maior durante a agitacdo magnética — 150 °C (Figura 18 (A)) e outro tipo de
solvente, o tolueno (Figura 18 (B)) — pois € um solvente energia superficial idéntica a
superficie do NTC (KIM, 2013), podendo auxiliar a desestrutura¢do dos empilhamentos © dos
seus novelos (bundles). Também variou-se o LI (BMImCI) para verificar se haveria diferentes
interacdes de acordo com suas forgas intermoleculares.

Como evidenciado na Figura 18 (A), o aumento de temperatura ndo refletiu em
aumento no grau de abertura dos NTC. Isto denota que ndo é necessario temperaturas tao
elevadas (diferentemente de Kosynkin et al (2009) e Jiao et al (2011)), todavia a sua eficacia
pareceu inferior se comparada ao mesmo metodo a 100 °C. Percebe-se que ha folhas junto
com os NTC, mas o material de partida ainda corresponde a maioria do material analisado.

Quanto ao uso do tolueno: os NTC submetidos a este solvente permaneceram intactos,
conforme as Figuras 18 (C-D). Provavelmente por ter havido fraca interacdo entre o0s
componentes da mistura, bem como, porque a rota desenvolvida pode ainda necessitar de
melhorias, devido a maior dificuldade de manter constantes as temperaturas durante o
processo. E até porque pode ter acontecido de ja ndo haver tolueno interagindo com a
nanocarga, pois, mesmo com o cuidado durante a etapa de agitacdo (aquecimento brando com
soprador térmico e agitagdo em banho de nitrogénio liquido), ndo foi providenciada uma
condicdo para que a acdo da temperatura durante a sonificagdo mantivesse o tolueno

eficazmente em contato com os NTC, devido a sua alta volatilidade.
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Figura 17: Resultados de MET das diferentes rotas empregadas para proporcionar abertura dos
NTC - Formulagdes (Conforme Fluxograma da Figura 13) - (A) A, (B) B, (C) C, (D) D, (E) E, (F)
F.
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Figura 18: Imagens das misturas obtidas com variagdes na rota: (A) 20kx e (B) 100kx
BMImNTTf, & 150 °C, (C) 20 kx e (D) 100kx tolueno, (E) 20 kx e (F) 100 kx BMImCI.

Quanto ao LI BMImCI, a rota aplicada com este nao resultou em grafeno. Analisando

a Figura 18 (E) é possivel confirmar que ndo houve alteracdo na morfologia. Provavelmente
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por ser mais viscoso (WEI et al, 2012) — ha uma ordem de viscosidade para LI imidazélicos
apresentada por Gardas e Coutinho (2008) que segue conforme o anion presente: NTf, <
CF3SO3 < BF4 < EtSO4 < MeSO4 < PFg < CH3COOH < Cl — e por ndo ter havido uma
interacdo tdo forte entre as estruturas envolvidas (RODRIGUES, 2010). Entretanto, agiu de
forma a promover um efeito de desagregacdo dos feixes, ou seja, 0 BMImCI agiu como um
lubrificante, separando os NTC que estavam aglomerados. Confirma-se isto pela presenca do
LI (pontos mais escuros) ao redor no NTC (Figura 18 (F)).

Outra variacdo empregada foi a aplicacdo da rota desenvolvida a outro tipo de al6tropo
de carbono: o grafite, de modo a promover um comparativo em relacdo ao produto obtido por
meio dos NTC, assegurando a eficiéncia ou ndo para este tipo de nanocarga. As Figuras 19
(A-B) mostram o aspecto do material apds tratamento com BMIMNTf, e pode-se visualizar
discreta separacdo das camadas formadoras do tactoide, embora sua a¢do ndo aconteca de
forma t&o intensa quanto para 0s NTC e nem como relatado por Yang et al (2013), que afirma
ter esfoliado o grafite e formado nanoplaguetas com no maximo 5 folhas empilhadas. Este
método pode ser interessante por ser menos agressivo gue a maioria, (que em geral tém maior
guantidade de defeitos nas bordas das folhas obtidas e de fragmentos/residuos oxidativos)
(JIAO et al, 2011) como é o caso do material fornecido pela Strem Chemicals Figuras 20 (A-
B) na forma de 6xido de grafeno.

Da mesma forma que aconteceu para os NTC, de acordo com as Figuras 19 (C-D), o
grafite tratado com BMImCI apresentou um grau de esfoliacdo ainda menor. Percebe-se pelo
maior grau de concentragdo de pontos escuros que as camadas permanecem empacotadas e a
interacdo foi tdo baixa como para os NTC. Isto mostra que o grafite empregado, assim como
0s NTC néo possuem grupos funcionais, como oxigénios, que poderiam interagir melhor com
um LI polar. Mas sim, possuem uma estrutura bem homogénea, formada apenas de carbono.

A técnica de microscopia de forca atdmica (AFM) também foi empregada para
confirmacéo visual da eficiéncia da rota empregada. A Figura 21 € uma referéncia quanto a
morfologia dos NTC quando estes foram recebidos e também pode ser uma forma de
verificacdo da qualidade do material fornecido. Afirma-se isto pois o data sheet deste material
informa um diametro de cerca de 140 nm, este dado foi confirmado através da imagem de
AFM, que denota variagdo de didmetro ao longo do NTC (entre 140 e 180 nm). O
comprimento do NTC em questdo se apresentou inferior ao informado pelo fornecedor:

encontrou-se o valor de quase 4,5 um, enquanto atestam 7 pum.
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Figura 19: Imagens das misturas obtidas para: Grafite + BMIMNTf2 (A) 20 kx e (B) 100 kx;

Grafite + BMImCI (C) 20 kx e (D) 100 kx.

Figura 20: Oxido de grafeno comercial (Strem Chemicals Inc.) (A) 20 kx e (B) 100 kx.
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J& na Figura 22 é evidenciada a semelhangca com o processo cup-stacked descrito por
Liu Fujigaya e Nakashima (2012). E evidenciado como as camadas se sobrepdem, enrolando-
se sobre si. E no caso desta imagem, o NTC ja estd em contato com o LI BMIMNTf, e como
este esta interagindo com a nanocarga € perceptivel o inicio do desenrolamento, notado como

um inchamento da estrutura.
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Figura 21: AFM do NTC como recebido.
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Figura 22: Visualizagdo do processo de abertura por AFM.



42

J& a Figura 23 mostra a estrutura obtida apds o desenrolamento dos NTC. A
morfologia é semelhante a de outros trabalhos ja& divulgados, todavia néo foi possivel verificar
a espessura de uma unica camada de grafeno. O conjunto de folhas analisado teve sua
espessura variando entre 8 e 10 nm, se cada folha tivesse a espessura tedrica de 0,34 nm
(ZHOU et al, 2010), haveria quase 30 folhas empacotadas (e o material obtido seria grafite).
Entretanto, de acordo com resultados que virdo a seguir por espectroscopia Raman, o material
obtido possui no maximo 7 folhas agregadas. Levando esse nimero em consideracdo, pode-se
supor que cada folha tem a espessura média de 1,42 nm.

Este valor j& estaria em maior concordancia com resultados obtidos em outros
trabalhos que também obtiveram grafeno a partir de outros al6tropos. As nanofitas produzidas
por Shinde et al (2011) por acéo eletroquimica tiveram um comprimento também da ordem de
micrébmetros e uma espessura entre 1,6 e 1,9 nm. J& a espessura das folhas do 6xido de
grafeno obtido por Yang et al (2012) eram de cerca de 1,28 nm. E os NTC desenrolados por
Liu, Fujigaya e Nakashima (2012) se apresentaram com uma espessura de 1 nm e uma largura

de aproximadamente 4,5 um, um pouco maiores que as obtidas neste trabalho.
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Figura 23: Imagens de AFM de folhas de grafeno obtidas pela rota desenvolvida.

Para confirmar as informagOes obtidas visualmente via MET e AFM, algumas
amostras foram submetidas a espectroscopia Raman. Com este ensaio, pode-se investigar a
interacdo dos LI com os NTC empregados, verificando quais alteraces aconteceram no
material recebido apds o emprego da rota definida. A caracterizacdo via espectroscopia
Raman trouxe resultados significativos referentes as bandas D (1300 cm™) e G (1600 cm™),

associadas respectivamente a desordem do sistema e a vibragdo in-plane dos atomos de
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carbono sp?. Também foi possivel verificar a formacao de grafeno pela presenca da banda 2D
ou G’ (2600 cm™), na qual percebe-se uma ressonancia de forte intensidade que indica que o
material em questdo possui uma camada de espessura atbmica (YOON & CHEONG, 2012). A
intensidade desta banda é também um indicativo da qualidade da nanocarga analisada
(MOHAMMADI, 2013), por isso que até mesmo os NTC de partida também apresentaram
esta banda: é uma confirmacéo da pureza maior que 90% assegurada no data sheet.

A Figura 24 mostra as curvas relativas aos materiais de partida para a obtencdo das
folhas de grafeno. Estas foram imprescindiveis como comparativo, visto que se pode avaliar
as alteracdes surgidas entre NTC e grafeno e estimar quanto a interagdo com os LI pode afetar
a intensidade do laser do equipamento Raman. Além disso, foi possivel definir que os NTC de
partida eram de boa qualidade, pois a banda G apresentou-se bem mais intensa do que a banda
D, que denota os defeitos da estrutura.
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Figura 24: Curvas de espectroscopia Raman: (A) LI BMImMNTT; puro, (B) LI BMImCI puro, (C)
NTC como recebidos — 13000 cm™: banda D; 1600 cm™:banda G; 2700 cm™: banda G’.
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A técnica de espectroscopia Raman complementou os resultados obtidos por MET na
verificacdo da abertura dos NTC e se havia interagdo com os LI aplicados. O ciclo mais longo
empregado contribuiu para que houvesse maior homogeneidade da amostra, 0 que resultou em
curvas mais definidas, que possibilitaram determinar tanto a presenca da nanocarga
carbonécea, quanto do LI empregado.

A Figura 25 denota a presenca dos LI, que possuem bandas intensas no intervalo de
700 a 1300 cm™. Conforme a Tabela 2, em aproximadamente 741 cm™ ha uma banda bastante
intensa referente ao anion NTf, (SCHAFER et al, 2005). Bem como em 1252 cm™, este dado
é confirmado, pois ndo é uma banda intensa para 0 BMImCI. Em comum entre 0s LI somente
a banda em 1032 cm™ que denota a presenca do céation do tipo imidazolico (KIEFER, FRIES
& LEIPERTZ, 2007).
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Figura 25: Curvas de espectroscopia Raman assinalando a presenca dos LI na mistura com a
nanocarga: (—) NTC como recebidos, (—) Mistura com BMIMNTf2, (—) Mistura com BMImCI.
Detalhes: 740 cm™ — &nion NTf,, 1050 cm™ — cation BMIm, 1250 cm™ — &nion NTT,

Ao se analisar a Figura 26, onde estdo as duas principais misturas produzidas para este
trabalho, é possivel identificar tanto as bandas referentes as nanocargas quanto aquelas dos LI.
De acordo com os valores detalhados na Tabela 2, verifica-se que existe um certo grau de
defeitos nos NTC, mas em pequena parcela. E esta caracteristica se intensifica nos materiais

obtidos apds a passarem pela rota desenvolvida, especialmente para a mistura de NTC com o
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LI BMImCI, que agiu como lubrificante em torno dos NTC, o que pode ter gerado algum

defeito.

Tabela 2: Bandas de referéncias para os pontos detectados ha Espectroscopia Raman.

Bandas de Referéncia Atribuicéo Vibracional
(cm)
741 ® Conformagcéo do anion NTf,, dobramento simétrico da
ligacdo CFsno BMIMNTT;
1036 Alongamento das ligagdes CH3(N) e CH2(N) no
BMIMNTT,
1146 © Alongamento simétrico do grupo SO. no BMIMNTf;
1252 Alongamento simetrico das ligacdes SO, e CFzno
BMIMNTT;
1300 ™ Presenca de carbono amorfo e defeitos nos NTC como
recebidos e apos abertura — Banda D
1600 Perfeicéo da estrutura — Banda G
2600 (™ Pureza do material — Banda G’
2966 ¢ Alongamento simétrico da ligagdo CH.HCH no
BMIMNTT,

Fonte: KIEFFER, FRIES & LEIPERTZ, 2007 (*); SILVA, 2011 (**).
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Figura 26: Curvas de espectroscopia Raman no intervalo de 1300 a 1700 cm™: (—) NTC como
recebidos, () Mistura com BMIMNTf2, (—) Mistura com BMImCI. Detalhes: 1350 cm™ — Banda

D, 1600 cm™! — Banda G
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A banda G também se manteve, entretanto, menos intensa em relacdo aos NTC de
partida, denotando uma estrutura menos organizada. Isto pode ser possivel pelos processos
empregados, além da presenca dos LI, que pode ter afetado a organizagédo estrutural. Mesmo
assim, pela avaliacdo da intensidade dessa banda é possivel estimar o nimero de folhas de
grafeno existentes na amostra, e devido a sua forma é possivel afirmar que o empacotamento
ndo abrange muitas folhas. Pois a intensidade da banda G aumenta com a presenca de até 7
camadas de grafeno, apOs este valor ha decréscimo. Assim, acredita-se que o material
empregado é de boa qualidade e o material obtido trata-se realmente de folhas de grafeno ja
que sua intensidade é mais proxima deste do que de uma material multicamada como o grafite
(YOON & CHEONG, 2012). Além disso, tanto o fato de apresentar uma intensidade parecida
com a dos NTC, como o de seu pico ndo ser tdo largo atesta boa qualidade do grafeno obtido
(HACK, 2014).

Uma informacéo importante que pode ser retirada das curvas Raman é a razéo entre as
bandas Io/lc. Como j& citado anteriormente, houve aumento da intensidade da banda D para
0s materiais produzidos, bem como diminuic¢do da intensidade da banda G. O valor obtido
através deste célculo esta relacionado com a densidade de defeitos e a suavidade de borda do
grafeno (menor teor de quebras e defeitos). Percebe-se que os NTC antes de serem
submetidos a rota desenvolvida apresentavam uma qualidade superior aos produtos obtidos. A
razdo Ip/lg para os NTC puros foi de um valor médio de 0,23; enquanto que o grafeno
produzido apresentou o valor de 0,37 e a estrutura dos NTC com BMImCI resultou em uma
razdo de 1,08. Isto € explicado pela maior interacdo do BMImNTf, com os NTC
proporcionando a formacdo do grafeno, ja o BMImCI, por ser muito viscoso, além de nédo
conseguir desenrolar os NTC, permaneceu ao redor, diminuindo o grau de organizagéo.

O valor obtido para as folhas obtidas estd dentro do esperado de acordo com outras
metodologias que produziram nanofitas de grafeno. O método de aplicacdo de plasma gerou
um produto com uma razao Ip/lg entre 0,28 e 0,38 (JIAO et al, 2009) e o outro método
desenvolvido por Jiao et al (2011) forneceu um material com razdo entre 0,2 e 0,4. Mas ainda
é possivel melhorar este valor, visto que o grupo de Shinde et al (2011) produziu uma
nanocarga com razao no valor de 0,1.

A formacéo de grafeno a partir da rota empregada pode ser confirmada pelo formato
do pico na banda 2D ou G’, em aproximadamente 2600 cm™ visualizadas na Figura 27, pois
esta é a banda mais utilizada na sua identificacdo (HAACK & FERREIRA, 2013). Pois a
partir de 2 camadas o formato do pico ja seria bastante diferente tendendo a estrutura do
grafite, sendo menos acentuado (YOON & CHEONG, 2012). Ferrari (2007) afirma que a
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partir de 5 folhas de grafeno empacotadas ocorre a formagdo de um ombro, denotando a
presenca de grafite. No caso deste trabalho, a forma da curva apresentada confirma a presenca
somente de grafeno. Embora tenha havido uma certa diminuicdo em relacdo aos NTC, que
pode ter acontecido porque a pureza do material foi afetada. Além da presenca dos LI, pode
haver produtos intermediarios que ndo possuem morfologia de NTC, mas também nédo foram
completamente desenrolados.

Além de evidenciar a formacdo do grafeno, esta figura denota a interacdo com os LI,
mostrando a forte intensidade do cation em cerca de 2966 cm . Especialmente na mistura

NTC/BMImCI, onde o LI permaneceu ao redor dos NTC, sendo detectado com maior

intensidade.
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Figura 27: Curvas de espectroscopia Raman no intervalo de 2500 a 3250 cm-1: (—) NTC como
recebidos, (—) Mistura com BMIMNTf2, (—) Mistura com BMImCI. Detalhes: 2700 cm™ - Banda
G’ — 2800 a 300 cm™ — Céation BMIm

52 APLICACAO DA MISTURA NANOCARGA/LI COMO REFORCO DE
NANOCOMPOSITOS

Para avaliacdo dos nanocompositos foram escolhidas 5 formulacdes: Resina epoxidica
pura, resina epoxidica com BMIMNTf, e nanocompdsito sem LI (como referéncia) e os
nanocompositos com grafeno-NTC/LI apds agitacdo a 100 °C e sonificagdo a Tamn: com
BMIMNTf2 e com BMImCI.
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Novamente, como primeira op¢do para confirmacdo da abertura dos NTC para
obtencdo de folhas de grafeno, empregou-se a técnica de MET. Os NTC tratados com LI
foram utilizados na formulacdo de nanocompdsitos (teor de 0,1%). Buscou-se analisar o
comportamento da interacdo da nanocarga com a resina epoxidica (se os LI atuam como bons
agentes compatibilizantes e estabilizadores das folhas de grafeno abertas), e verificar se nessa
proporcédo o grafeno produzido pode ser considerado reforco.

A Figura 28 (A) apresenta um nanocomposito em que os NTC ndo passaram pela rota
desenvolvida com os LI. Devido a isso € que a morfologia ndo foi alterada em relacdo ao
material recebido. No méaximo, percebe-se um leve desenrolar nas pontas, ocasionado
provavelmente pela agitacio magnética e sonificagdo. Sendo assim, confirma-se a
necessidade de outros meios, além dos mecanicos para proporcionar a abertura dos NTC, pois
estes ndo alcangcam o objetivo estipulado ou geram normalmente folhas com alto grau de
defeitos nas bordas (KIM, PARK & LEE, 2008; SHINDE et al, 2011).

J& na Figura 28 (B), confirma-se a tendéncia de abertura dos NTC com o LI
BMImNTf,, visto que a morfologia apresentada é de folhas de grafeno e ndo mais NTC. Por
meio das interacdes entre os planos m envolvidos, as folhas mantiveram-se abertas, bem
esticadas e acopladas a resina epoxidica. Assim, o LI promoveu uma interacéo entre NTC e a
resina epoxidica, seguindo um padrdo semelhante ao apresentado por Zhou et al, 2010; Wang
et al, 2010 e Yang et al, 2012.

Na Figura 28 (C), apresenta-se 0o nanocompdsito formado com os NTC tratados com
BMImCI. Verifica-se que ndo ha abertura dos NTC, mas também ndo ha aglomerados. Isto
condiz com o apresentado nas Figuras 18 (E-F), em que se percebeu um baixo grau de
conversdo e onde a maioria das regides analisadas ainda permanecia com a estrutura de NTC.
Todavia, com menos aglomerados em relacdo ao material recebido, pela acdo lubrificante do
BMImCI.

Um ponto em comum entre todas as amostras € o grau de dispersdo abaixo do
esperado. Mesmo em amplia¢6es menores ndo se percebe um bom grau de dispersédo, como na
Figura 29. Sendo assim, conclui-se que os LI, especialmente 0 BMIMNTf, agem muito bem
como estabilizantes das nanocargas, mantendo os NTC desenrolados. Todavia, a distancia
entre as nanocargas varia bastante, ora quase formando aglomerados, ora estando muito
distantes. Além da agitagdo mecanica e sonificagdo ndo foi utilizado mais nenhum método
que pudesse garantir maior homogeneidade do sistema.

Nestas imagens, nota-se vazios que surgiram durante 0 momento do corte das

amostras no ultramicrétomo, como no trabalho de Liu et al (2014) (Figura 30). Como a faca €
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de diamante e os materiais que foram cortados possuem nanocargas de dureza semelhante,
pois também s&o al6tropos de carbono, quando estes entravam em contato, a resina epoxidica

ao redor da nanocarga era rasgada, formando esses vazios (LEE et al, 2008).

0.2 pm
—

Figura 28: Nanocompositos: (A) Nanocompdsito sem LI, (B) Nanocompo6sito com BMIMNT{2 e
(C) Nanocomposito com BMImCI.

. W (8)
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Figura 29: Avaliacdo do grau de dispersdo da nanocarga na resina epoxidica (A) NTC em
BMIMNTf; e (B) NTC em BMImCI.

Figura 30: Imagens de MET semelhantes as encontradas neste trabalho.
Fonte: LIU et al (2014).
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Submeteu-se as amostras dos nanocompositos produzidos também a anélise por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As Figuras 31-32 apresentam as imagens
obtidas por MEV a partir das amostras fraturadas no ensaio de impacto. E bem perceptivel a
alteracdo de morfologia entre a resina epoxidica pura (Figura 28A) e as amostras carregadas
com as nanocargas. As Figuras 31-32 (B) mostram como os NTC ndo tratados ndo interagem
bem com a matriz, como se vé pelos vazios de arrancamento constatados na Figura 31 (B).
Estes buracos sdo provocados pelo arrancamento da nanocarga da matriz, devido a baixa
interacdo interfacial entre as estruturas envolvidas. Em outra regido (ampliada na Figura 32
(B)) estéo expostos alguns NTC bem presos, arrancados da outra face de fratura. Se houvesse
boa interacdo, a nanocarga também se romperia durante o ensaio de impacto (BECKER et al,
2011).

A partir da Figura 31 (C), constata-se que quando o LI BMImMNTf, atua como agente
compatibilizante, interferindo na caracteristica visual do nanocompdsitos produzido € visivel
um padrdo mais homogéneo durante a fratura do corpo de prova. Em maior ampliagao (Figura
32 (C)), pode-se interpretar a imagem como referindo-se a um nanocompdsito que apresenta
padrdo de quebra na forma de folhas, confirmando a estabilizacdo do grafeno na resina
epoxidica. Mas é possivel identificar também na Figura 32 (C) estruturas proximas as de
NTC, denotando que o processo de converséo e estabilizacdo necessita aperfeigoamento.

J& quando se analisa a Figura 31 (D), é apresentada uma morfologia diferente. Isto
pode confirmar a hipotese de acdo do BMImCI como lubrificante, pois na Figura 32 (D) estdo
bem visiveis os NTC envoltos por resina e ndo as folhas de grafeno. E possivel afirmar que
pode estar havendo plastificacdo local, fazendo com que no momento da fratura, os NTC
fossem arrancados (devido a presenca do BMImCI que dificulta a adesdo) e também evitando
uma quebra fragil da matriz, as invés disso é possivel confirmar lascas da matriz que
acompanhassem o0 movimento de arranchamento dos NTC.

As imagens apresentadas na Figura 32 confirmam as diferentes morfologias obtidas na
Figura 31. Conclui-se que tanto a presenca das nanocargas, quanto o tipo de LI influenciaram

de forma particular o tipo de fratura formada em cada um, a partir do ensaio de impacto.
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Figura 31: MEV dos nanocompdsitos com aumento até 2500 x — (A) Resina epoxidica pura, (B)
Nanocompdsito sem tratamento, (C) Nanocompésito com BMIMNTTf2 e (D) Nanocompdésito com
BMImCI.

18

Figura 32: MEV dos nanocompdsitos com aumento até 5000 x — (A) Resina epoxidica
pura, (B) Nanocomposito sem tratamento, (C) Nanocomposito com BMIMNTf: e (D)
Nanocompdsito com BMImCI.
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Empregou-se espectroscopia Raman para identificar as bandas presentes nos
nanocompositos produzidos. Pelo que se pode verificar a partir da Figura 33, ndo houve
diferenca entre a curva obtida do nanocompdsito sem LI e do nanocompoésito com
BMImNTf,. Todos os picos s&o os mesmos e com intensidade similar na maioria dos casos.
Nota-se que foi possivel detectar a banda de defeitos da nanocarga em 1300 cm™, mas de
baixa intensidade. A banda referente a organizacdo do carbono foi detectada (por volta de
1600 cm™), todavia esta pode ser também referente a resina epoxidica ou pode até mesmo ter
havido uma sobreposicdo destas (SHOJAEE et al, 2013). A banda relativa a presenca de
grafeno (2600 cm™) ndo emitiu nenhum sinal, provavelmente porque o teor adicionado é

muito baixo em comparacgdo a resina para poder ser detectado.
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Figura 33: Curvas Raman referentes a (—) resina epoxidica pura, (—) nanocompdésito sem LI,
(—) nanocompdsito com BMIMNTf;, (—) nanocompdésito com BMImCI.

Estes resultados s@o diferentes do obtido por Puglia et al (2003) que observou
claramente, mesmo na estrutura do nanocompdsito, as bandas referentes a nanocarga
carbonacea. Quanto as bandas da resina epoxidica, a maioria se mostrou como o esperado, a
forma das curvas se assemelha muito as curvas obtidas por Medeiros (2010), apresentando as
principais bandas de caracterizag&o:

e Aproximadamente em 640 cm™ o sinal referente a deformacéo fora do plano do grupo
aromatico;

e Aproximadamente em 800 cm o sinal referente ao alongamento das ligag6es C-O;
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e Aproximadamente em 1150 cm™ o sinal referente a presenca de grupos amina,
presentes no endurecedor utilizado (DE ANDRADE, MACHADO & MACEDO,
2013);

e Aproximadamente em 1256 cm™ o sinal referente ao alongamento C-O-C do grupo
epoxi;

e Aproximadamente em 1445 cm™* um sinal referente a vibrag@es laterais C-H;

e Aproximadamente em 1609 cm-1 sinal referente ao estiramento dos anéis aromaticos;

e Aproximadamente em 2930 cm-1 um sinal referente a vibracdo de estiramento CHp;

e Aproximadamente em 3070 cm-1 o sinal referente ao estiramento do anel aromatico
(SILVEIRA, 2009).

Para confirmar os dados obtidos por espectroscopia Raman, as amostras foram
submetidas a analise de Infravermelho, pela qual também se pode avaliar a interacdo entre
nanocargas e LI dentro da resina epoxidica. Optou-se por dividir em 2 grandes areas 0S
espectros obtidos via Infravermelho (IV). No primeiro grafico (Figura 34) esta disposta a
curva entre 950 e 850 cm™, atentando para a banda em 915 cm™, que é atribuida & presenca de
anéis epoxi, e a partir desta pode-se avaliar a qualidade da cura da resina epoxidica, pois
guanto menor a intensidade dessa banda, menor é o nimero de grupos epoxi ndo reagidos
(DA SILVA, 2011; MIJOVIC® & ANDJELIC", 1995; NIKOLIC et al, 2010). Através do
apresentado na Figura 34, € perceptivel que a fraca intensidade da banda em questdo
apresentada atesta que 0 método de cura a 24 h a temperatura ambiente e pos-cura por 1 h a
130 °C foi bastante eficiente para promover o grau de reticulacdo necessario, independente da

presenca dos LI.
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Figura 34: Espectros de 1V dos nanocompésitos no intervalo de 950 a 850 cm™: Nanocompdsito
sem LI (—), Nanocompdsito com BMImMNTT; (—) e Nanocompdsito com BMImCI (—).
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Analisando o resultado apresentado pelas curvas obtida na Figura 35 é possivel inferir
que as bandas estdo ligadas especialmente as estruturas da resina epdxi e das nanocargas.
Também ha& pouca diferenca entre as formulagGes, por exemplo na banda em
aproximadamente 1600 cm, referente ao estiramento das ligacdes C=C de anéis aromaticos
(LAU et al, 2005), todos os picos sdo bastante intensos. Estes sugerem a presenca das
nanoestruturas carbonéceas. Outro pico referente também & estrutura tanto da resina quanto
das nanocargas ocorre por volta de 1580 cm™ (SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000),
denotando a deformacdo axial da ligagdo C-C de anéis aromaticos.

Percebeu-se a maior diferenca em 1660 cm™. Acredita-se que para o nanocompdsito
sem LI esta banda possa estar ligada a um principio de funcionalizacdo pela presenca de
grupos carbonila nas paredes dos NTC (YUDANTI et al, 2011). Isto pode ter ocorrido por
meio da acdo da temperatura ou até dos processos mecanicos envolvidos, visto que os NTC
ndo possuiam nenhuma espécie de “protecdo”, além de que estes grupos podem ser
subprodutos da reagéo resina e endurecedor.

Entretanto esta banda é intensa também para o nanocompoésito com BMImMNTT,, que é
reforcado em sua maioria com o grafeno obtido pela rota desenvolvida. Mas néo se refere ao
LI puro (DE OLIVEIRA, 2010; MEDEIRQOS, 2012), possivelmente ocorre devido a algum
evento entre o anion NTf. e a resina epoxidica. E evidenciado de que o evento s6 pode estar
ligado ao NTf2, pois 0 nanocompoésito com BMImCI ndo apresentou banda intensa nessa
regiao.

Ha um intervalo entre 1100 e 1350 cm™ (DE OLIVEIRA, 2010; MEDEIROS, 2012)
que denota mais bandas referentes aos LI, porém devido a ruidos, optou-se por ndo mostra-
las. Mas é importante citar que em aproximadamente 1100 cm™ ha uma banda referente ao
estiramento simétrico do grupo SO, em 1175 cm™ a banda do grupo CF3 e em 1360 cm™ ha
um estiramento antissimétrico também do grupo SO2 (DE OLIVEIRA, 2010). Mas a
interpretacdo destas curvas é dificultada pelo fato de poder existir sobreposicdo. Por exemplo,
neste mesmo intervalo, em 1360 cm™, também ocorre a banda de deformagdo angular
simétrica da ligacdo C-H e dos grupos CHs na resina epoxidica (SILVERSTEIN &
WEBSTER, 2000).

Também ndo ilustrados aqui devido a ruidos o intervalo de nimero de onda acima de
3000 cm™* pode confirmar o grau de reticulagio da amostra. As bandas entre 3100 e 3330 cm'™*
sdo atribuidas as ligacdes N-H referentes ao endurecedor & base de poliaminas. Quando h&
bom grau de reticulacdo, diminui a intensidade das bandas desse intervalo e aumenta entre

3300 e 3500 cm™, denotando a formagao de grupos hidroxila, que atestam a cura (RAMIREZ
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et al, 2008). Acredita-se que a alteragdo na curva para o hanocomposito com BMImCI foi
percebida provavelmente porque o LI encontrava-se ao redor dos NTC, dificultando a
deteccdo da banda em questao.

De forma geral, bandas entre 3000 e 3200 cm™ sdo atribuidas & estiramentos
simétricos e antissimétricos dos modos de CH dos anéis imidazolicos, ou seja, é também uma
regido referente a presenca de LI (DE OLIVEIRA, 2010). Mas, novamente, pode haver
sobreposicdes, pois bandas por volta de 3038 cm™ sdo atribuidas & deformacdo axial da
ligacdo C-H de anéis aromaticos, que pode ser referente tanto a resina, quanto as nanocargas
presentes (SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000).
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Figura 35: Espectros de 1V dos nanocompdsitos no intervalo de 1700 a 1500 cm:
Nanocompdsito sem LI (—), Nanocompdsito com BMImNTf, (—) e Nanocompésito com BMImCI
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Analisou-se as alteracOes de estabilidade térmica dos nanocompdsitos por meio de
TGA e DTGA (Figuras 36 e 37), que permitiram a comparacgéo entre os perfis de degradacéo
de acordo com o tipo de nanocarga empregada. As temperaturas de degradagdo foram
colhidas dentro dos seguintes percentuais de perda de massa, 5%, 10% e 50%, como consta na
Tabela 3.

Como se esperava a resina epoxidica pura foi a que iniciou o processo de degradacao a
temperaturas mais baixas. Isto porque as outras amostras possuem LI e nanocargas, que atuam
conferindo melhor estabilidade térmica (BERTOTI E NETO-FERREIRA, 2009; HU et al,

2010). Todavia, esperava-se que 0os nanocompdsitos em presenca de LI para estabilizar as
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nanocargas se apresentassem mais estaveis, mas isso ndo foi o que aconteceu, visto que em
5% de perda de massa os NTC conferem mais resisténcia térmica, iniciando sua
decomposicdo em 353 °C, enquanto que a resina epoxidica pura comeca seu processo de
degradacdo em 326 °C. O nanocompdsito com o grafeno produzido apresentou uma

temperatura 15 °C menor em relagdo ao nanocomposito sem L.
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Figura 36: Curvas de TGA dos nanocompésitos produzidos: Resina epoxidica pura (—), Resina

epoxidica com BMIMNTT; (- -), Nanocomposito sem LI (—), Nanocompdsito com BMIMNTT; (—)
e Nanocompoésito com BMImCI (—).
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Figura 37: Curva DTGA Resina epoxidica pura (—), Resina epoxidica com BMIMNTT2 (- -),
Nanocomp@sito sem LI (—), Nanocompdsito com BMImMNT{f2 (—), Nanocompdsito com BMImCI
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De forma geral, como ¢ ilustrado nas Figuras 36 e 37, os NTC conferiram maior
estabilidade a resina epoxidica. Entretanto, esperava-se que 0 nanocomposito com BMIMNTf
degradasse em temperaturas mais elevadas, devido a formagdo das folhas de grafeno, que
deveriam apresentar-se mais resistentes (LIU, 2014), e a maior estabilidade estrutural do LI
utilizado.

Acreditava-se que a condutividade térmica do grafeno (entre 4840 e 5300 W/mK)
(BALANDIN et al, 2008) superior a dos NTC (entre 300 e 3500 W/mK) (DAS, 2011)
refletiria em maior estabilidade térmica. Contudo, ndo aconteceu o esperado e se encontrou
um valor bem diferente do exposto por Yang et al (2012), em que a adicdo de folhas de 6xido
de grafite aumentou em mais de 100 °C a temperatura de degradacdo do PMMA e neste
trabalho os NTC foram muito mais efetivos do que no trabalho de Zhou et al (2007) em que
percebeu-se pouca interferéncia dessa nanocarga nas propriedades da resina epoxidica,

independente do teor aplicado.

Tabela 3: Tonset (°C) de acordo com a perda de massa.

Perda de Resina enoxidica pura Resina Nanocompésito Nanocompdsito ~ Nanocompdsito
Massa (%6) P P epoxidica pura sem LI com BMImMNTf. ~ com BMImCI
com BMImMNTf,
5 326 330 353 338 346
10 339 339 359 348 359
50 374 370 387 378 394

Para confirmar a eficiéncia da p6s-cura e avaliar se a presenca das nanocargas e dos LI
influencia este processo submeteu-se as amostras a analise de DSC. Nota-se pela curva da
resina epoxidica sem pos-cura (Figura 38) a existéncia de um evento exotérmico referente a
movimentagdo das moléculas ainda existente no material (ODEGARD &
BANDYOPADHYAY, 2011).

Apds a pos-cura, este tipo de evento ndo foi mais detectado, confirmando a qualidade
do método empregado para proporcionar a reticulacdo entre as cadeias poliméricas. As curvas
caracteristicas dos nanocompa@sitos pouco variam de acordo com o tipo de nanocarga ou LI e
se apresentam bastante semelhantes a outros trabalhos com NTC e negro-de-fumo (SENE,

2012; KUNRATH et al, 2012). Devido a essa pds-cura eficiente, a Tq do material passou de
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50 °C para mais de 100 °C, isto porque a partir do momento em que a resina é pés-curada é
dificultado o movimento das moléculas.

Entretanto a curva DSC exposta por Silva (2011) apresenta-se diferente, isto pode ser
devido a presenca tanto das nanocargas, quanto dos LI, que de alguma forma, dificultam o
processo de reticulacdo e também esta diferenca pode estar ligada ao método de pds-cura

empregado.
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Figura 38: Curva de DSC dos nanocompaésitos produzidos: Resina epoxidica pura sem pds-cura
(-), Resina epoxidica pura po6s-curada (—), Resina epoxidica com BMIMNT{2 (- -)
Nanocompdsito sem LI (—), Nanocompdsito com BMImNTf2 (—) e Nanocompésito com BMImCI
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Outro método para avaliar a resisténcia térmica dos nanocompoésitos foi a analise
dindmico-mecéanica, onde se avaliou como as nanocargas influenciaram a rigidez através das
alteracdes no modulo de armazenamento (Figura 39) e pelas temperaturas de transicdo vitrea,
obtidas por meio das curvas de tan & (Figura 40). De acordo com a Figura 39, quando
submetidos ao ensaio de DMA préximo da temperatura ambiente ndo ha diferenca entre a
resina epoxidica pura, 0 nanocompésito sem LI e o nanocomposito com BMImCI. Todos
apresentam um modulo da ordem de 1,75 GPa a temperatura ambiente no inicio do ensaio,
enquanto o nanocomposito com BMImMNTf, mais rigido, atingiu cerca de 2,2 GPa. J& a resina
com o LI BMImMNTf, teve seu modulo diminuido confirmando uma possivel tendéncia de
plastificacdo (SCOTT et al, 2002).

Tanto os valores iniciais, quanto sob o aumento de temperatura confirmam os estudos

gue citam o grafeno como um material mais rigido que os NTC, mas que a0 mesmo tempo
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possui uma morfologia que facilita seu espalhamento na resina (LEE et al, 2008). N&o é
possivel estimar o grau de conversdo, mas a quantidade de grafeno presente ja foi suficiente
para melhorar esta propriedade em relacdo aos NTC (mesmo quando estes foram
desagregados em certo grau — nanocompdsitos com BMImCI).

Os valores encontrados corroboram com as informagdes fornecidas pela literatura,
visto que Tang et al (2013) e Yang et al (2012) ao empregarem 6xido de grafite, obtiveram
incrementos de cerca de 10% e 15% no modulo de armazenamento do PMMA e da resina
epoxidica, respectivamente. Segundo o estudo de Zhou et al (2007) poderia se esperar um
valor maior para os nanocompésitos com NTC, que em seu trabalho exibiram um valor da

ordem de quase 2,5 GPa.
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Figura 39: Curvas de modulo de armazenamento obtidas via ensaio de DMA — Resina epoxidica
pura (—), Resina epoxidica com BMIMNTT2 (- -), Nanocompdsito sem LI (—), Nanocompdsito
com BMIMNTTf2 (—) e Nanocompdsito com BMImCI (—).

A partir da Figura 40, com as curvas de tan & pode-se analisar qual o papel exercido
pelos materiais adicionados a resina epoxidica na alteracdo de sua T4. De acordo com o0s
valores da Tabela 4, a menor temperatura de transicao vitrea (Tg) encontrada foi para a resina
epoxidica pura com BMImNTTf,, isto porque devido a estrutura do LI, este pode ter agido
como um plastificante, como comentado anteriormente (SCOTT et al, 2002), embora esta
caracteristica seja mais acentuada quando se emprega um teor mais elevado de LI (RAHMAN
& BRAZEL, 2006).

J& os nanocompdsitos tiveram diferentes niveis de incremento na Tg. Isto porque com

a presenca das nanoparticulas no nanocomposito ha a necessidade de maior energia para
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promover a mobilidade das cadeias poliméricas (JOSEPH et al, 2003). A presenca de NTC
sem nenhum tratamento alterou de forma pouco significativa a Tq do nanocompésito, de 108
°C para 110 °C. Atribui-se este fato a pouca interacdo entre NTC e resina, embora Zhou et al
(2007) ndo tenha aplicado nenhum agente de acoplamento e tenha obtido um aumento de 17
°C na Tg da resina epoxidica.

No nanocomposito com BMImCI, o LI agiu de forma a separar os NTC aglomerados.
Desta forma, estes NTC ficaram razoavelmente melhor dispersos, dificultando a
movimentacdo das moléculas e consequentemente aumentando a quantidade de energia
necessaria para a mobilidade das cadeias. Além de que possivelmente a maior polaridade do
LI exige maior energia para que se inicie a movimentacdo das moléculas da estrutura
polimérica (CANEVAROLO, 2006).

A T4 do nanocompdsito com BMImCI foi de praticamente 116 °C, similar & obtida
para 0 nanocomposito com BMIMNTf2. Independentemente do tipo de nanocarga, o fator
decisivo foi que ambas passaram por um tratamento com LI e os NTC foram separados pela
acdo do BMImCI e o BMImNTT agiu de forma a desenrolar os NTC e estabilizar as folhas
dispersas na resina. Ou seja, a boa estabilidade térmica dos LI (BERTOTTI & NETTO-
FERREIRA, 2009) aliada ao poder restritivo das nanocargas (SILVA, 2011; YANG et al,
2012; ZHOU et al, 2007; TANG et al, 2013) foi o fator decisivo para que houvesse esse
incremento de quase 10 °C na Ty dos nanocompasitos.
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Figura 40: Curvas de tan & obtidas via ensaio de DMA — Resina epoxidica pura (—), Resina
epoxidica com BMIMNTT2 (- -), Nanocompésito sem LI (—), Nanocompésito com BMIMNTf2
(—) e Nanocomposito com BMImCI (—).
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Tabela 4: Valores de Ty obtidos a partir das curvas de tan .

Amostra Resina Resina epoxidica Nanocompdsito Nanocompdsito Nanocompésito
epoxidicapura  com BMImMNTf, sem LI com BMIMNTf com BMImCI
Tq (°C) 108,1 98,82 109,8 115,7 115,8

Mesmo com baixo teor de nanocarga empregado (0,1%) avaliou-se como 0s NTC e 0
grafeno produzido poderiam afetar algumas propriedades mecéanicas da resina epoxidica,
reforcada. Muitos estudos confirmam que o ideal € que ndo haja excesso de reforco, pois as
propriedades podem melhorar com teor de nanocarga, mas ha um limite a partir do qual a
tendéncia é que haja formacdo de aglomerados e consequente piora nas caracteristicas dos
nanocompositos (AJAYAN, SCHADLER & BRAUN, 2003).

A Tabela 5 apresenta a compilacdo dos valores obtidos para cada um dos ensaios de
caracterizagdo mecanica aos quais 0s nanocompositos e referéncias foram submetidos. E uma
caracteristica praticamente geral que a auséncia de um agente compatibilizante tenha
prejudicado a qualidade da formulacdo com os NTC sem tratamento, bem como dificultado a
eliminacdo de bolhas no sistema. Mas é também bastante perceptivel que a acdo do
BMImNTT; foi eficiente tanto para promover a abertura dos NTC como para estabiliza-los,
conferindo incrementos nas propriedades mecéanicas. O BMImCI também conferiu boas
propriedades a matriz devido ao desenovelamento dos NTC. Cada ensaio sera discutido de
forma mais detalhada a seguir.

Dentre as propriedades mecanicas, é imprescindivel definir como os materiais
produzidos absorvem a energia de impacto. Avaliando a informacao fornecida na Figura 41,
hd acordo com a discussdo anterior que chama a atencdo para a importancia de um
compatibilizante. A presenca dos NTC sem tratamento influencia negativamente a resisténcia
ao impacto do material, pois ndo ha completa interacdo entre nanocarga e resina, e 0s NTC
ndo foram adequadamente dispersos somente com sonificagdo e agitacdo magnética e
mecanica, apresentando um valor 11% inferior ao da resina epoxidica pura. E esperava-se que
neste ensaio se confirmasse a tendéncia de plastificagdo da resina em presenca do LI,
entretanto a resisténcia ao impacto para essa formulacdo foi ainda menor que para a resina
pura.

Ja 0 nanocompdsito com BMImCI exigiu maior energia para romper 0s corpos de
prova, o que esta de acordo com os dados obtidos pela curva tan & e corrobora com a possivel

plastificacdo local discutida em relagdo as imagens de MEV. A agdo do BMImCI como
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lubrificante dos NTC conferiu uma resisténcia cerca de 40% maior que da resina epoxidica
pura, mesmo com apenas 0,1% em massa de nanocarga adicionada. Mesmo com o elevado
desvio padrdo para esta formulacdo frente as outras, permanece a tendéncia de incremento na
propriedade.

Tabela 5: Propriedades mecéanicas das principais formulacdes produzidas.

Resisténcia Dureza Resisténcia Médulo em Resisténcia Madulo
Amostra ao Impacto (Barcol) a Tracao Tracao a Flexdo Iem~
(KJ/ m?) (MPa) (GPa) (MPa) Flexdo
(GPa)
i + +
Resina 16455 04150 54284362 2504019 42744201 oA E
epoxidica pura 1,58 0,07
Resina 28 44+
Epoxidicacom  15.01% 1,81 160 58,30+4,62  2,07+0,39  77,40+0,60 2,28+0,27
BMImMNTH, ’
Nanocomposito 14,57 + 19,36 + 1,65+
53,01 £5,32 2,55+0,24 51,29 + 4,82
sem LI 1,93 0,94 0,06
Nanocompésito 17.02 + 212 +
com 2’22_ 27+2 51,07 +£4,01 2,45+ 0,22 52,24 + 2,62 0 10_
BMImMNTH, ’ ’
Nanocompdsito 23,15+ 24,25 1,32 £
+ + +
com BMImCI 3,87 111 45,71 £ 5,23 2,50+0,19 37,26 + 3,02 0.11
30,00
E 25,00
2
2 20,00
(=)
e
£ 1500
Q
m
-2 10,00
=
<«
% 5,00
&
0,00

Resina Epoxidica Resina Epoxidica Nanocomposito Nanocomposito Nanocomposito
Pura com BMImNTf2 sem LI com BMImMNTf2  com BMImCI

Figura 41: Média de resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos e da resina epoxidica.
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Folhas de grafeno sdo materiais que apesar de sua maleabilidade (BERRY, 2013)
podem exibir valores de rigidez bastante elevados (LIU, 2014) e essa rigidez fez com que se
apresentasse com uma fratura fragil neste ensaio, sendo tdo resistente quanto a resina
epoxidica pura, mas superando em 15% a resisténcia apresentada pelo nanocomposito sem
tratamento. Nos ensaios de DMA, apresenta-se uma estrutura mais rigida, tanto a temperatura
ambiente quanto acima de 140 °C.

Excetuando-se 0 nanocompdsito com BMImCI, o restante das amostras mostrou
comportamento praticamente igual ao divulgado por Kunrath (2014), no qual foi aplicado
Oxido de grafeno comercial. Mesmo variando de 0,1 a 4% o teor de nanocarga ndo houve
variagéo significativa.

Também avaliou-se como a dispersdo das nanocargas afetou a dureza das amostras,
levando em consideracdo a acdo do tratamento de cada LI para cada nanocarga. Todos 0s
nanocompositos apresentaram-se inferiores em relagdo a resina epoxidica pura (Figura 42) e a
resina com BMImNTf,, sendo pouco mais de 35% em relacdo a formulagdo com menor

resultado.
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Figura 42: Média de dureza dos nanocompdsitos e da resina epoxidica pura

Esse comportamento de queda e de alteragbes pouco significativas também foi
observado por da Silva (2011) com éxido de grafite reduzido. Kunrath (2014) obteve valores
dentro do mesmo desvio padrdo até o teor de 0,25% de grafeno comercial, ap6s houve queda

de mais de 65% quando se adicionou 4% de nanocarga.
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Novamente, 0 nanocomposito sem agente de compatibilizacdo foi o que apresentou
pior desempenho em propriedades mecéanicas. Nos nanocompositos, em geral, a dispersao
poderia ter sido mais efetiva, todavia a falta de interacdo entre NTC e matriz polimérica
mostra como as propriedades podem diminuir. Quanto aos nanocompdsitos com LI, embora
os valores de dureza sejam mais baixos que o da resina pura, se elevaram cerca de 28%
quando comparados ao nanocomposito sem LI. Em termos de dureza, o material apresentou-
se superior aos NTC dispersos com o auxilio do BMImCI (LEE et al, 2008).

Nas referéncias utilizadas para este trabalho, foi consenso o incremento na resisténcia a
tracdo dos nanocompositos produzidos, bem como no mddulo de elasticidade (LI,
DICHIARA & BAI, 2013). Em relacdo aos resultados de resisténcia a tracdo (Figura 43),
todas as formulacBes estdo dentro da mesma faixa, e 0s nanocompositos apresentaram

tendéncia de decréescimo, ou seja, sdo variacdes pouco significativas.
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Figura 43: Média de resisténcia a tracdo dos nanocompaésitos produzidos e da resina epoxidica
pura.

Dentre os nanocompdsitos, contrariando os resultados obtidos até 0 momento (como o
MEV, que indicou um baixo grau de interacdo, bem como o0s outros ensaios mecénicos), a
formulacdo sem LI apresentou-se levemente superior. Como os NTC a principio ndo estavam
bem dispersos, isto devia acarretar em uma maior diminui¢do nesta propriedade.

Do nanocomposito com BMImMNTf,, no qual o reforgo se fez em sua maioria por folhas
de grafeno, esperava-se um valor maior. Todavia a flexibilidade das folhas de grafeno bem
como a possibilidade de estas terem sido danificadas durante o processo de producdo do
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nanocomposito podem ter sido fatores determinantes para diminuir a resisténcia a tragéo da
estrutura em questdo. J& o BMImCI, que agiu como lubrificante entre os NTC, tornou a
estrutura mais maleavel e consequentemente menos resistente aos esforgos de tragéo.

A dispersdo € outra questdo muito importante neste caso, pois a presenca das
nanocargas ao invés de ter agido de forma a dificultar a movimentacdo das cadeias, pode ter
acarretado em pontos de concentracdo de tensdo e formacdo de trincas, devido a possivel
formacéo de aglomerados (DA SILVA, 2011). Além de que bolhas de ar geradas pelo proprio
processo podem ter afetado o comportamento dos nanocompositos produzidos neste ensaio.

Da Silva também ndo obteve valores significativos ao empregar 6xido de grafite, mas
quando adicionou 0,025% em massa de Oxido de grafite expandido a resina epoxidica houve
um aumento de quase 70% em relacdo a resina sem reforco. Os resultados aqui encontrados
estdo dentro do mesmo desvio que Kunrath (2014), mostrando que as propriedades do grafeno
produzido ndo sdo inferiores ao grafeno comercial. Também h& acordo com trabalho
divulgado por Tang et al (2013) e Li, Dichiara e Bai (2013) que conseguiram a resisténcia a
tracdo semelhante, mas com o teor de 0,5% de nanoplaquetas de grafeno.

Quanto ao modulo de elasticidade (Figura 44), a inser¢do de 0,1% de nanocarga nao
influenciou determinantemente esta caracteristica, independentemente do tipo de nanocarga e
da forma como estas foram tratadas antes de serem adicionadas a resina epoxidica para
formacdo dos nanocompositos. A mistura de resina com BMImMNTT; apresentou um médulo
menor, como ja se esperava, de acordo com o que ja foi discutido para DMA (SCOTT et al,
2002; RAHMAN & BRAZEL, 2006).
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Figura 44: Média de moédulo em tracao dos nanocompdsitos produzidos e da resina epoxidica
pura.
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Esperava-se que a presenga das nanocargas aumentasse o poder de restricdo ao
movimento do nanocompdsito, todavia, todos os resultados permaneceram na mesma faixa,
diferente do comportamento observado nos nanocompdsitos produzidos por Li, Dichiara e Bai
(2013) que tiveram um aumento de até 40% no modulo de elasticidade. da Silva (2011)
obteve também varia¢Ges pouco significativas, como neste trabalho com o emprego de 6xido
de grafite, além de que houve queda quando inseriu Oxido de grafite expandido na resina.
Bem como Kunrath (2014) com o grafeno comercial nao verificou melhora significativa.

A Figura 45 exemplifica qual é o padrdo de ruptura (frente a esforcos de tracdo) dos
materiais produzidos. A partir das curvas tensdo x deformacdo, pode-se determinar a
tenacidade destes materiais, que € a capacidade que estes possuem de absorver energia a se
deformar até sua fratura (DA SILVA, 2011).

A resina epoxidica pura foi 0 material que mais absorveu energia, isto porque ndo ha
em sua estrutura nenhum outro componente capaz de restringir a mobilidade das cadeias
poliméricas, permitindo uma maior deformacdo. A resina epoxidica com BMIMNTT
demonstrou uma deformacdo de acordo com 0 que se esperava por um possivel efeito
plastificante do LI (RAHMAN & BRAZEL, 2006; SCOTT et al, 2002).

Tensdo (Mpa)

T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
Deformagéo (%)

Figura 45: Curvas Tenséo x Deformacéo obtidas no ensaio de tracéo - Resina epoxidica pura
(—), Resina epoxidica com BMImNT{2 (- -), Nanocomposito sem LI (—), Nanocompésito com
BMIMNTf2 (—) e Nanocompdésito com BMImCI (—).

Em relacdo aos nanocompasitos, como foi evidenciado pela altura do pico de tan & no

ensaio de DMA, a formulagdo com BMImNTf, apresentou-se mais tenaz, o que foi
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confirmado pela maior area de sua curva tenséo x deformagdo. Como em outros resultados, 0s
nanocompositos com NTC, tanto com BMImCI como sem tratamento, mostraram um
comportamento semelhante. Acreditava-se que pela acéo lubrificante do LI o hanocomposito
com BMImCI poderia apresentar um valor maior de deformacgéo, mas isso ndo aconteceu. 1sso
mostra que com NTC, a matriz polimérica tende a ser fragilizada, possivelmente pela falta de
adesdo gerada tanto pela falta de uma agente compatibilizante, como pelo excesso de
BMImMCI na superficie dos NTC.

Com relacéo a resisténcia a flexdo (Figura 46) notou-se diferencas no comportamento.
Sob esforcos de flexéo se percebe um decréscimo na resisténcia, exceto para 0 nanocomposito
com BMImMNTT,, que apresentou-se 22% mais resistente que a resina epoxidica pura. Atribui-
se isto ao fato da flexibilidade do grafeno aliada a sua rigidez. Ja para o hanocompdésito com
BMIMCI percebe-se, que ndo é suficiente promover a dispersdo sem manter as nanocargas
bem compatibilizadas & matriz. Pelo fato de desemaranhar os bundles, mas ndo melhorar a

interacdo entre nanocarga e matriz, ha uma queda nesta propriedade.
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Figura 46: Média da resisténcia a flexdo dos nanocompésitos produzidos e da resina epoxidica
pura.

Quanto a mistura de resina epoxidica com BMImMNTf, a resisténcia a flexdo se
mostrou extremamente elevada, possivelmente por seu comportamento de maior flexibilidade

(SCOTT et al, 2002). J& o nanocomposito sem LI, diferente do comportamento apresentado



68

até 0 momento, mostrou-se mais resistente que a resina epoxidica pura e encontra-se no
mesmo patamar que o hanocomposito com grafeno produzido em BMIMNTf.

De forma geral, as nanocargas aqui empregadas conferiram uma resisténcia a flexao
um pouco maior que o grafeno comercial adicionado a resina epoxidica por Kunrath (2014).
A diferenca é pequena, mas enquanto neste trabalho a resisténcia do grafeno é de 52 MPa, a
do nanocomposito com grafeno comercial é de cerca de 40 MPa.

Tanto para os modulos em flexdo obtidos (Figura 47), como para a resisténcia a
flexdo, houve um aumento para os dois primeiros nanocompositos e uma queda de 13% para
0 nanocomposito com BMImCI. A atuacdo do BMImCI como lubrificante acabou por
diminuir a rigidez do material (RAHMAN & BRAZEL, 2006) e consequentemente isto
refletiu em seu menor médulo. J& os NTC sem adi¢édo de LI mostraram modulo pouco mais de
6% superior a resina epoxidica. Neste caso, fica claro, que além da necessidade do agente
compatibilizante, este deve interagir simultaneamente com nanocarga e matriz, sendo as
propriedades podem cair ainda mais do que quando comparadas com um nanocompaosito sem

tratamento.
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Figura 47: Média de modulo de flexdo dos nanocompositos produzidos e da resina epoxidica
pura.

A presenca das folhas de grafeno no nanocomposito com BMImMNTf, aumentou o
modulo em cerca de 40%. Isto também deve estar ligado a morfologia do grafeno, que por
apresentar-se como uma folha, consegue ser bastante rigida ao mesmo tempo em que pode ser

moldavel aos movimentos das cadeias polimericas. Novamente, em comparacao ao trabalho
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de Kunrath (2014), 6 modulo do grafeno produzido se mostrou levemente superior em relagéo
ao grafeno comercial empregado, todavia permanecem dentro do mesmo desvio.

Percebe-se pelas curvas tensdo x deformacdo em flexdo (Figura 48) que o0s
nanocompositos deformam mais neste ensaio, chegando a uma resisténcia menor. Todavia a
presenca das nanocargas ndo confere grandes mudancas, visto que os valores de deformacéo
ficam entre 3 e 4%.

De forma inesperada o nanocomposito sem LI apresenta certa tenacificacdo, sendo
quase igual ao nanocomposito com BMIMNTT2, Ja o nanocompdsito com BMImCI, mesmo
com a acgéo lubrificante do LI atingiu uma menor deformacgéo, que corresponde aos seus
menores modulo e resisténcia. Provavelmente devido a dificuldade de adesdo provocada pelo
LI ao redor dos NTC que reflete em menor interacdo com a resina, 0 que pode ser a questdo
responsavel pela diminuicéo na resisténcia.

A partir desta curva em flexdo confirma-se 0 comportamento esperado para a mistura
de resina epoxidica com BMImNTf.: deformacdo superior aos outros materiais devido a
possivel acdo plastificante do LI em contato com a resina (RAHMAN & BRAZEL, 2006;
SCOTT et al, 2002).
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Figura 48: Curvas tensao x deformacao obtidas no ensaio de flexao- - Resina epoxidica pura (—),
Resina epoxidica com BMIMNTf2 (- -), Nanocompdsito sem LI (—), Nanocompdsito com
BMIMNTf2 (—) e Nanocompdsito com BMImCI (—).
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6. CONCLUSOES

Dividiu-se este trabalho em duas grandes &reas: (1) producao de grafeno a partir de
NTC, desenvolvendo um método mais brando com o auxilio de LI e (2) emprego desta
mistura grafeno-LI em uma matriz polimérica de forma a produzir um nanocomposito,
avaliando a qualidade do grafeno produzido contido na matriz polimérica e seu reflexo nas
demais propriedades.

Foram empregadas variacdes de tempo e temperatura na qual a mistura NTC/LI
permanecia sob agitacdo, aquecimento, vacuo e sonificacdo. Chegou-se a conclusdo através
(principalmente) de MET, AFM e espectroscopia Raman que o melhor resultado foi obtido a
partir da submissdo por 3 h continuas a cada etapa da rota (agitacdo sob vacuo e sonificacdo).
Segundo a MET, a morfologia dos NTC foi em grande parte alterada e houve um bom grau de
conversdo em folhas de grafeno quando tratado com BMImNTf,. Mas quando empregou-se o
BMImCI, as interagOes ocorridas entre LI e nanocarga foram menores, ndo havendo abertura
dos NTC, provavelmente devido ao tamanho do anion e sua maior polaridade, que o torna
mais Vviscoso a temperatura ambiente. Entretanto, este LI atuou como um separador dos
bundles existentes no material original, sendo uma espécie de lubrificante.

Diferentes variagdes da rota foram testadas, todavia, nenhuma apresentou-se tdo
adequada quanto a que promoveu a abertura dos NTC por meio do BMIMNTf.. O aumento da
temperatura ndo proporcionou melhora na eficiéncia do processo, o tolueno devido a sua alta
volatilidade ndo exerceu nenhuma forca para desenrolar os NTC e as camadas do grafite ndo
foram tdo bem separadas como se esperava por nenhum dos LI empregados, talvez pelo forte
empacotamento destas camadas.

A partir da definicdo das misturas com melhores resultados houve o emprego destas
nos nanocompositos com matriz de resina epoxidica e comparacdo com a resina epoxidica
pura e o nanocomposito sem LI. Através de MET, percebeu-se que sem 0 emprego de LI ndo
héa alteracdo da morfologia da nanocarga empregada, enquanto o tratamento com BMImMNTT>
manteve as folhas de grafeno estabilizadas no nanocompésito e novamente 0 BMImCI nao
conseguiu atuar na abertura dos NTC, mas manteve-os menos aglomerados. Mas de forma
geral, pode-se inferir que o grau de dispersdo ndo foi téo eficiente e isto refletiu na queda de

outras propriedades descritas mais adiante, especialmente as mecéanicas.
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A partir da espectroscopia Raman e de IV pode-se obter informagdes acerca das
interagBes quimicas promovidas no nanocomposito. Em ambas as analises 0 que sobressaiu
foram os picos referentes a resina epoxidica, que podem ter se sobreposto as bandas dos LI e
das nanocargas.

Ao analisar termicamente 0s hanocompositos, percebeu-se via TGA que as amostras
com NTC se mostraram mais resistentes, contradizendo o esperado de acordo com sua
condutividade térmica, resultando num inicio de degradacdo em temperaturas um pouco
maiores que as outras amostras. Através de DMA verificou-se que a mobilidade
proporcionada pelo LI BMIMNTf, junto com as folhas de grafeno resultou em uma estrutura
mais tenaz, com uma Ty 9 °C maior que a resina pura e um modulo de armazenamento 25%
maior em relacdo as outras formulaces.

Em relacdo as propriedades mecanicas conclui-se que o teor de 0,1% resultou em
alteragBes pouco significativas, mas hd comportamentos distintos dependendo do tipo de
ensaio realizado no nanocomposito. Em relacdo a dureza, todos os nanocompoésitos se
mostraram inferiores a resina epoxidica pura devido a dispersdo das nanocargas ndo téo
eficiente como esperado e provavelmente também pela presenca de bolhas de ar oriundas do
processo. Para a resisténcia ao impacto, o nanocompoésito com BMImCI se sobressaiu,
provavelmente pela acdo lubrificante do LI que fez com que a estrutura absorvesse mais
energia no impacto. As amostras com NTC resistiram mais aos esfor¢os de tracdo, enquanto
que o nanocompdsito com BMImMNTT e folhas de grafeno resistiu mais a flexao.

Como conclusdo final deste projeto, pode-se afirmar que foi alcancado o objetivo
inicialmente proposto de definir um método néo-agressivo e de razodvel rendimento para a
producdo de grafeno e também um método de dispersdo de NTC. Inclusive o grafeno
produzido, adicionado na propor¢do de 0,1% em massa conferiu discreta melhoria a resina
epoxidica, dependendo da caracteristica avaliada. Contudo, ainda é um processo demorado
para a producdo de grafeno em escala comercial, mas poderia ser de grande utilidade em

aplicacdes mais especificas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aplicar 4gua como fluido supercritico para auxiliar um LI polar na abertura e

estabilizacdo dos NTC;

Estudar a producdo de uma tinta condutiva a base de NTC tratado com LI para
revestimento de artefatos plasticos, verificando suas propriedades como condutor
elétrico e suas propriedades magnéticas;

Formular nanocompositos com diferentes teores de nanocarga, visando definir o limite

de percolacdo nas propriedades em questao;

Otimizar o processo utilizando um campo intensivo de cavitacio em um reator
ultrassonico de alta pressdo verificando como esta condi¢cdo mais intensa age sobre as

nanocargas;

Aplicar a rota desenvolvida a outras classes de alétropos de carbono, como fulerenos,

grafite e negro-de-fumo, variando também os tipos de L1I.
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ANEXO 1-DATA SHEET DOS NANOTUBOS DE CARBONO EMPREGADOQOS

EI Rw MATERIAL SAFETY DATA SHEET

CHEMICALS. INC.

Manufacturer:  Strem Chemicals, Inc Strem Customer Service (978) 493-1600
T Mulliken Way CHEMTREC (Emergency Only) (800) 424-9300
Newburyport, MA 01950-4098 U.S.A. Poison Center (800) 562-8236

www._strem_com

Section 1: Product Identification

Chemical Name: Carbon nanotubes, multi-walled (diameter = ~140nm, length = ~7 microns) (> 90% nanotubes)

Product Number: 06-0470

CAS Registry Number: 1333-864

Formula: Cc

EINECS Number: 215-609-9

Chemical Family: carbon

Synonym: Fullerene nanotubes, carbon buckytubes (CASRN 1333-86-4), fullerenes, tubular (308068-56-6),carbon fibers,
. nanotubes (308068-63-0).

Section 2: Composition and Information on Ingredients

Ingredient CAS Number Percent ACGIHH {TWa) OSHA (PEL)
Title compound 1333-86-4 90% 3.5mg/m3 (as C black) 3.5mgim3 (as C black)
Carbon 7440-44-0 10% 3.5mg/m3 3.5mg/m3

Section 3: Hazards Identification

Emergency Overview: Irritating to eyes and respiratory tract.

Primary Routes of Exposure: Ingestion, eyes and inhalation

Eye Contact: Causes slight to mild imtation of the eyes

Skin Contact: May cause slight to mild imitation of the skin.

Inhalation: The material is a fine powder. Imitating to the nose, mucous membranes and respiratory tract.
Ingestion: Mo information available on the physiological effects of ingestion.

Irritating to eyes and respiratory tract. Existing data specific to carbon nanotubes (9/04) is reviewed at

Acute Health Affects: hitp:lfwaw.environmentalfutures org/nanotsca_final2 pdf

Chronic Health Affects: No information on long-term chronic effects.
NTP: No
IARC: No
OSHA: No

SECTION 4: First Aid Measures
Immediately flush the eyes with copious amounts of water for at least 10-15 minutes. A victim may need

Eye Exposure: assistance in keeping their eye lids open. Get immediate medical attention.
. . Wash the affected area with water. Remove contaminated clothes if necessary. Seek medical assistance if
Skin Exposura: I :
imtation persists.
o Remove the victim to fresh air. Closely monitor the victim for signs of respiratory problems, such as difficulty
Inhalation: . 3 . - - b - ) .
in breathing, coughing, wheezing, or pain. In such cases seek immediate medical assistance.
Ingestion: Seek medical attention immediately. Keep the victim calm. Give the victim water (only if conscious). Induce

vomiting only if directed by medical personnel.
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MATERIAL SAFETY DATA SHEET

Manufacturer:  Strem Chemicals, Inc Strem Customer Service (978) 499-1600
T Mulliken Way CHEMTREC (Emergency Only) (800) 424-9300
Newburyport, MA 01950-4098 U.S A Poison Center (B00) 562-8236

www._strem_com

Flash Point:

Autoignition Temperature:
Explosion Limits:
Extinguishing Medium:

Special Fire Fighting Procedures:

Hazardous Combustion and
Decomposion Products:
Unusual Fire or Explosion Hazards:

SECTION 5: Fire Fighting Measures

not applicable

900°C

none

carbon dioxide, dry powder or foam

If this product is involved in a fire, fire fighters should be equipped with a NIOSH approved positive pressure
self-contained breathing apparatus and full protective clothing.

Carbon burns to form mainly carbon dioxide

Fine dust may form flammable mixtures with air. Handle in an efficient fume hood.

Spill and Leak Procedures:

SECTION 6: Accidental Release Measures

Small spills can be mixed with vermiculite or sodium carbonate and swept up.

Handling and Storage:

SECTION 7: Handling and Storage

Mo special storage or handling conditions required. Material may form a fine dust if handled in the air.

Eye Protection:
Skin Protection:
Ventilation:

Respirator:

Ventilation:
Additional Protection:

SECTION 8: Exposure Controls and Personal Protection

Always wear approved safety glasses when handling a chemical substance in the laboratory.

Wear protective clothing and gloves.

Handle the matenal in an efficient fume hood.

If ventilation is not available a respirator should be wormn. The use of respirators requires a Respirator
Protection Program to be in compliance with 29 CFR 1910.134.

Handle the material in an efficient fume hood.

Mo additional protection required.

Color and Form:
Melecular Weight:
Melting Point:
Boiling Point:
apor Pressure:
Specific Gravity:
Odor:

Solubility in Water:

SECTION 3: Physical and Chemical Properties

black powder

12.011

3652-3697°

4200°

1mm (3586°C)
1.8-2.1 (amorphous)
none

insoluble

Stability:

Hazardous Polymerization:
Conditions to Avoid:
Incompatibility:
Decomposition Products:

SECTION 10: Stability and Reactivity

air and meisture stable

no hazardous polymenzation
none

strong exidizing agents

none
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Manufacturer:  Strem Chemicals, Inc Strem Customer Service (978) 493-1600
T Mulliken Way CHEMTREC (Emergency Only) (800) 424-9300
Newburyport, MA 01950-4098 U.S.A. Poison Center (800) 562-8236

www._strem_com

SECTION 11: Toxicological Information

RTECS Data:

Carcinogenic Effects:
Mutagenic Effects:
Tetratogenic Effects:

Oral (rat); LD50: &gt; 15400 mg/kg. Administration onto the skin (rabbit); LD50: &gt;3 gm/kg. Inhalation (rat);
TCLo: 50 mg/m3/6H/90D-1. Inhalation (rat); TCLo: 11600 ug/m3/18H/2Y-1. Bacteria-Salmonella; Mutation in
microorganisms: 1 mg/plate. Inhalation (mouse); DNA adduct: 6200 ug/m3/16H/12W (Intermittent).

no data available

no data available

no data available

SECTION 12: Ecological Information

Ecological Information:

Nao information available

SECTION 13: Disposal Considerations

Disposal:

Dispose of according to local, state and federal regulations.

SECTION 14: Transportation
Shipping Name (CFR):

Hazard Class (CFR):

Additional Hazard Class (CFR):
Packaging Group (CFR):

UN ID Number (CFR):

Shipping Name (IATA):

Hazard Class (IATA):
Additional Hazard Class (IATA):
Packaging Group (IATA):

UN 1D Number (IATA):

Non-hazardous
MNA
NA
NA
NA
Non-hazardous
NA
NA
NA
NA

SECTION 15: Regulatory Information

TSCA:

SARA (Title 313):
Second Ingredient:
Third Ingredient:

Listed in the TSCA inventory
Mot reportable under SARA 313
none

none

SECTION 16: Other Information
Disclaimer:

Preparation Date:
Revision Date:

The infermation herein is believed to be accurate and reliable as of the date compiled. However, Strem
Chemicals, Inc. makes no representation, warranty, or guarantee of any kind with respect to the information
contained in this document or any use of the product based on this information.

124202004

1272002011

Strem Chemicals, Inc.

T Mulliken Way

Newburyport, MA 01950-4098 USA
Tel: (978) 499 1600

Fax: (978) 465 3104

Toll free (in USA & Canada)

Tel: (B00) 647 8736

Fax: (800) 517 8736
info@strem.com

Strem Chemicals UK, Ltd.

41 Hills Road

Cambridge, England CB2 1NT
Tel: 0845 643 7263

Fax: 0845 643 7362
enquines@strem.co.uk

Strem Chemicals, Inc.
Postfach 1215

77672 KEHL (Germany)
Telefon: 078 51/ 7 58 79
info.europe@strem.com

Strem Chemicals, Inc.

15, rue de I'Atome, Z.1.
67800 BISCHHEIM (France)
Tel: (33) 03 B3 6252 60
Fax: (33) 03 88 62 26 81
info.europe@strem.com
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ANEXO 2 — DATA SHEET DO OXIDO DE GRAFENO STREM

ETREM Gl'aphene Nanoplatelets

Graphene nanoplatelets with an average thickness of the 5 — 10 nanometers are offered in
varying sizes up to 50 microns. These interesting nanoparticles are comprised of short stacks
of platelet-shaped graphene sheets that are identical to those found in the walls of carbon
nanotubes, but in a planar form. Hydrogen or covalent bonding capability can be added
through functionalization at sites on the edges of the platelets.

Enhanced barrier properties and improved mechanical
properties (stiffness, strength, and surface hardness) can be
achieved with the graphene nanoplatelets due to their unique
size and morphology. The nanoplatelets are also excellent
excellent electrical and thermal conductors as a result of
their pure graphitic composition.

. m—
plateler - 750 m3rg

TEM Image of ¥

e o Mo
Graphene nanoplatelets are 6-8 nm thick with a bulk density of 0.03 to 0.1 g/cc, an oxygen content of 25500 carbonrt
<1% and a carbon content of >99.5 wi% and a residual acid content of <0.5 wi%, and are offered as Amine  Imine
black granules.

Graphene nanoplatelet aggregates are aggregates of sub-micron platelets with a diameter of <2 microns and a thickness of a few
nanometers, a bulk density of 0.2 to 0.4 g/cc, an oxygen content of <2 wit% and a carbon content of >98 wt%, and are offered as black
granules or black powder.

Graphene ManoPlatelets Graphene NanoPlatelet Properties Graphene NanoPlatelet Agaregates
Catalog No. Width Density Parallel to Surface |Perpendicular to Catalog No. Surface Area
06-0210 5 microns Thermal Conductivity 3,000 watts/m-K g L\:\r:?;:’am—l( 06-0225 200 mzfg
06-0215 15 microns Thermal Expansion -6 x 105m!m|fdg—K b5-10x10° mim/dg-K 06-0230 500 mzfg
06-0220 25 microns Tensile Modulus 1,000 GPa na 06-0235 750 m7g

Tensile Strength 5 GPa na
Electrical Conductivity  [107 siemens/m 10" siemensim

Note: *Nanoplatelets have naturally occurring functional groups like ethers, carboxyls or hydroxyls that can react with atmospheric
humidity to form acids or other compounds. These functional groups are present on the edges of the particles and their wt% varies with
particle size.

Wide Applicability

Because of their unique nanoscale size, shape, and material composition, graphene nanoplatelets can be used to improve the
properties of a wide range of polymeric materials, including thermoplastic and thermoset composites, natural or synthetic rubber,
thermoplastic elastomers, adhesives, paints and coatings. The graphene nanoplates are offered in a granular form that in water,
organic solvents and polymers with the right choice of dispersion aids, equipment and techniques.

Used alone, graphene nanoplatelets can replace both conventional and nanoscale additives while expanding the range of properties
being modified. Used in combination with other additives, they help reduce cost and expand property modification.

With graphene nanoplatelets, you can:

Increase thermal conductivity and stability

Increase electrical conductivity

Improve barrier properties

Reduce component mass while maintaining or improving properties
Increase stiffness

Increase toughness (impact strength)

Improve appearance, including scratch and mar resistance
Increase flame retardance

ol e

mformation and searchable catalog.
Strem Chemicals UK, Ltd.

Strem Chemicals, Inc.

Strem Chemicals, Inc. Strem Chemicals, Inc.

T Mulliken Way 15, rue de FAtome Postfach 1215 41 Hills Road
MNewburyport, MA 019504098 Zone Industrielle 77672 KEHL Cambridge
US.A 67800 BISCHHEIM France England CB2 1NT

Germany
Telefon: 0 78 51/ 7 58 79
Email: info_europe@strem.com

Tel - (978) 4991600

Fax (378) 465-3104

Email: i
GraphNano0112

Tel- (33) 03 88 62 52 60
Fax: (33) D3 88 62 26 &1

Email: info.europe@strem.com

Tel.: 0845 643 7263
Fax: 0845 643 7362
Email: enquiries@strem.co.uk
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Enhancing Thermal Conductivity
Like other carbon-based technologies, the graphene sheets that form the Thermal Conductivity
nanoplatelets are both thermally and electrically conductive. Unlike nanotubes or i#
carbon fibers, however, the platelet morphology provides lower thermal contact
resistance at lower loading levels, resulting in higher thermal conductivity vs. other =
carbon particles or fibers. E

E

Graphene nanoplatelets can be used to lower the coefficient of thermal expansion
(CTE) of most polymers and increase ultimate use temperature (Tux) values.
Dimensional stability and operating temperature range are also increased, making

Cantral 3 voi% Avolte 2wl vl

polymers modified with Strem's nanoplatelets excellent for dimensionally critical Epoxy  Stem  PANCarben  VGCF  Carban
parts in thermally demanding environments. . Fiber plack
Electrical Resistivity in a Control Epoxy
ez ~. Increasing Electrical Conductivity
1E410 "‘", \\'! The graphene sheets that form these nanoplatelets are also highly conductive and
PR create an effective conducting network at jow loading levels in most polymeric
: 'i“"““"""“‘ '\\""‘M materials. ESD and EMI/RFI shielding capabilities are typically achieved at loading
5 1o !3‘ AN levels of 2 - 3 wi% in thermoset resins and 5 -7 wi% in thermoplastics.
1E404 ! LY
\= e
102 NI = Unlike many conductive additives, though, these nanoplatelefs do not negatively
Shren = affect the base resin’s mechanical and aesthetic properties, nor are they abrasive to
6 3 & € 8 W 12 14 9 18 @ 2 M % @ 0 tooling as metal flake and fiber can be.
Weight 5

Reducing Permeability
When compounded into a polymer film or solid part, the graphene nanoplatelets
significantly reduce the Permeability or Diffusion Coefficients of the matrix
material. The high aspect ratio of the platelets — which are far wider than they are
thick — makes them effective at low Ioading levels, which helps reduce cost and
impact on other properties.

Oxygen Permeability of Nylon & Films

e Comtrol

et Ve
* 3% Strem - 1 mieren

Laboratory tests with nylon and other thermoplastic resins show several orders of
magnitude improvements in permeabilty when compounded with graphene
nanoplatelets. Permeability is significantly influenced by the particle size of the
additive, and in general, larger diameter paricles provide greater reductions in —
permeability. In laboratory tests, 15-um particles compare favorably with most Haur
nanoclays and clearly outperform other carbon-based materials.

_____ Ivi Nanoclay A
v Srem - 15 mikcron

om

et mamim s m et =t 3y Nanodlay B

Multifunctionality

The multifunctional property improvements offered by graphene nanoplatelets make them ideal additives for applications where
several property improvements are required. Significant processing or material cost savings can be achieved by reducing or eliminating
the need for multiple films or expensive lamination processes.

< Achieve effective electrical conductivity with improved stifiness and toughness in cost-sensitive applications
< Improve the cross-fiber electrical conductivity and ESD and thermal conductivity of carbon-fiber composites
% Produce lower cost nanotube-containing conductive polymers with improved barrier properties
< Render fiberglasss electrically conductive without requiring any changes in processing or fabrication procedures
< Improve bamrier properties while also enhancing stiffiness, strength, and scratch-resistance without reducing toughness
< Impart inherent electrical conductivity for dissipation of static electricity and excellent barrier protection for use in applications
involving flammable gases or liquids
06-0210 Graphene nanoplatelets (6-8 nm thick x 5 microns wide) 25g
black platelet 100g
06-0215 Graphene nanoplatelets (6-8 nm thick x 15 microns wide) 25g
black platelet 100g
06-0220 Graphene nanoplatelets (6-8 nm thick x 25 microns wide) 25g
black platelet 100g
06-0225 Graphene nanoplatelets aggregates (sub-micron particles, surface area 300mzig] 25g
black platelet 100g
06-0230 Graphene nanoplatelets aggregates (sub-micron particles, surface area SEIOm’Ig] 25g
black platelet 100g
06-0235 Graphene nanoplatelets aggregates (sub-micron particles, surface area ?SOmZIg] 25g
black platelet 100g
ation and searchable catalog.
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