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RESUMO 

 

No fim do século XX cresceu o interesse por materiais com potencial para aplicação na área 

da nanotecnologia. Um destes materiais é o grafeno (alótropo do carbono da espessura de um 

átomo), indicado para aplicações que exploram desde propriedades ópticas até mecânicas. 

Todavia, os métodos de produção estabelecidos até o momento geram normalmente um 

produto com alto grau de defeitos estruturais. Por isso, o objetivo deste estudo foi desenvolver 

um método mais brando para obtenção de grafeno, por meio do desenrolamento de nanotubos 

de carbono (NTC) de parede múltipla na presença de líquidos iônicos (LI) (que possuem 

caráter lubrificante e estabilizador) e adicioná-lo à resina epoxídica para avaliar seu efeito nas 

propriedades do nanocompósito. A metodologia consistiu em definir a rota a que a mistura 

NTC:LI (bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-butil-3-metilimidazólio – BMImNTf2), 

na proporção 1:10, deveria ser submetida e depois avaliar variações para validação do método 

(alteração de temperatura, solventes – LI BMImCl e tolueno e nanocarga – grafite). As 

misturas de grafeno-NTC/LI produzidas foram adicionadas na proporção de 0,1% em massa 

de grafeno-NTC à resina epoxídica. A caracterização das misturas se deu pelas técnicas de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), espectroscopia Raman e microscopia de força 

atômica (AFM), e dos nanocompósitos, também por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), análise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial exploratória (DSC), 

infravermelho (IV) análise dinâmico-mecânica (DMA) e ensaios mecânicos. A morfologia 

observada em MET e AFM evidenciou que a rota em que a mistura permaneceu 3 h em 

aquecimento e agitação magnética sob vácuo e 3 h sob sonificação resultou em grafeno de 

algumas camadas. Os resultados de Raman mostraram que foi produzido grafeno de boa 

qualidade, baseando-se na razão ID/IG. Nos nanocompósitos, confirmou-se que BMImNTf2 

mantém as folhas de grafeno abertas. Já com BMImCl a morfologia dos NTC permanece 

inalterada, mas seu grau de emaranhamento é diminuído pela ação lubrificante deste LI, o que 

reflete em melhoria na resistência ao impacto. Os NTC sem a presença de um LI de forma 

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

Palavras-chave: Grafeno, Nanotubos de carbono, Líquidos iônicos, Nanocompósitos de 

resina epoxídica. 
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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 - BMImNTf2) should be submitted, 

and then evaluate possible variations for validating the method (change in temperature, 

solvents - toluene and IL BMImCl 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 ID/IG ratio. In the nanocomposites, CNT unrolling was 

confirmed when IL BMImNTf2 was used, yielding reasonable property improvements. In the 

case of IL BMImCl, 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, Ionic liquids, Epoxy nanocomposites. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Busca-se continuamente melhorar a qualidade de vida do ser humano por meio de 

novos materiais e tecnologias. Dentre estes está a nanotecnologia, que não implica apenas em 

miniaturização de artefatos, mas sim em desenvolver técnicas de manipulação precisas, de 

modo a controlar as propriedades de um sistema (PRADEEP, 2007). A possibilidade de 

aplicação inclui áreas como saúde, informação, 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 

mecânicas em aplicações estruturais (TANG et al, 2013), como em propriedades térmicas 

(HU, 2010) e especialmente na área da eletrônica (TERRONES et al, 2010). 

Entretanto as técnicas empregadas até o momento produzem óxido de grafeno ou 

folhas com defeitos, que podem ser obtidas tanto a partir de crescimento epitaxial e deposição 

química de vapor (Chemical Vapor Deposition – CVD), como pela abertura/desenrolamento 

de NTC ou separação das camadas do grafite. Mas estas técnicas em linhas gerais envolvem 

agentes oxidantes (KOSYNKIN et al, 2009), a ação de plasma (JIAO et al, 2009; 

TERRONES, 2009) ou esfoliação do grafite, tanto por meio mecânico (NOVOSELOV et al, 

2004), quanto pela ação de fluídos supercríticos (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 líquido iônico (LI), o tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazólio. 

E Yang e colaboradores (2013) esfoliaram e expandiram folhas de grafite com o auxílio de 

um LI pirrolidínico à temperatura ambiente. Mas ambos os métodos resultaram em grafeno 

com defeitos, tanto pela ação da alta temperatura (300 °C) sob micro-ondas como pelo baixa 

eficiência de desempacotamento das camadas do grafite. 

Com base nestas referências, estabeleceu-se um método no qual visa-se obter grafeno 

a partir do desenrolamento de NTC, aplicando os LI imidazólicos 

(bis(trifluorometanosulfonil)imidato) de 1-n-butil-3-metilimidazólio – BMImNTf2 e o cloreto 

de 1-n-butil-3-metilimidazólio – BMImCl, onde o cátion é o mesmo, mas o ânion é o cloreto.  

Os íons envolvidos estão ilustrados na Figura 1.  
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Figura 1: Íons constituintes dos LI empregados. 

Fonte: RODRIGUES, 2010; NIU et al, 2011. 

 

Este trabalho busca explorar o emprego de LI nas mais diversas aplicações, 

especialmente ligando-os com nanocargas à base de carbono, focando neste caso nos 

nanocompósitos de matriz epoxídica. Isto porque os LI fazem parte de uma classe de 

materiais de baixo ponto de fusão, devido à baixa simetria do cátion, que diminui o nível de 

cristalização do LI e com boa estabilidade térmica e baixa emissão de componentes orgânicos 

voláteis (BERTOTI & NETTO-FERREIRA, 2009; ZHOU et al, 2010). Por causa disso vem 

crescendo o número de estudos empregando os LI na estabilização de nanopartículas em 

nanocompósitos, devido à possibilidade de interação entre os orbitais π 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 Capítulo 2 serão expostos com mais detalhes os objetivos deste trabalho e no 

Capítulo 3, a Revisão da Literatura esclarecerá vários pontos acerca das propriedades dos 

materiais escolhidos e o que vem sendo pesquisado no campo de nanocompósitos auxiliados 

por LI. No Capítulo 4 será descrito o método desenvolvido para abrir/desenrolar os NTC e 

empregá-los na formação de um nanocompósito e no Capítulo 5 serão discutidos os resultados 

obtidos e na sequência as Conclusões e Sugestões para Trabalhos Futuros. 

  

 

Cl
-
 

Ânion cloreto 
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2. OBJETIVOS 

 

Objetivo Geral 

Desenvolver uma metodologia mais branda para obtenção de nanofitas e folhas de 

grafeno a partir de nanotubos de carbono com o auxílio de líquidos iônicos como meio de 

dispersão e estabilização para a produção de nanocompósitos com resina epoxídica. 

 

Objetivos Específicos 

 Avaliar a qualidade dos NTC empregados para a obtenção do grafeno; 

 Realizar a caracterização morfológica, espectroscópica e físico-química do 

material obtido a partir da abertura dos NTC; 

 Verificar a qualidade do grafeno produzido quando aplicado em uma resina 

polimérica epoxídica por meio de microscopia eletrônica de transmissão e 

espectroscopia Raman; 

 Realizar caracterização dinâmico-mecânica, térmica e mecânica para definir o 

grau de reforço possível com a inserção de 0,1% de nanocarga. 
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3.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 NANOTECNOLOGIA 

 

A área da Nanociência e Nanotecnologia vem se consolidando a cada dia desde que 

começou a ganhar importância no final do século XX (ZARBIN, 2007). Vem evoluindo em 

várias áreas devido à possibilidade de emprego das nanopartículas. Estas podem ser o 

diferencial na busca por determinadas propriedades em alguns campos de aplicação, como 

pode-se visualizar na Figura 2. 

 

Figura 2: Presença da nanotecnologia na evolução de diferentes áreas. 

Fonte: Adaptado de NOUAILHAT, 2008. 
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 A partir da Figura 2, percebe-se o quanto pretende-se inserir a nanotecnologia nas 

mais diversas áreas. Dentro destas, são vários os materiais em estudo, como as nanopartículas 

metálicas para aplicações em catalisadores (DUPONT & SCHOLTEN, 2010), sílicas para 

produção de nanocompósitos com maior cristalinidade, rigidez e estabilidade térmica 

(DONATO et al, 2010) e nanocargas à base de carbono, que podem contribuir de forma 

significativa para o incremento de propriedades elétricas, mecânicas 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 área da Nanociência e Nanotecnologia extrapolou os 

limites da academia e da indústria e, rapidamente, atingiu o público em geral, trazendo 

consigo promessas de uma verdadeira revolução de costumes.” Uma das principais 

características buscadas quando se emprega nanopartículas é a obtenção de um material 

multifuncional (ADAMS & BARBANTE, 2013), especialmente para a área médica. Por 

exemplo: Strong, Dahotre e West (2014) desenvolveram um sistema de drug delivery para 

tratamento de câncer aplicando nanopartículas de ouro e sílica. Quanto ao emprego no campo 

de informações, um híbrido de NTC e níquel mostrou-se com alto potencial para aplicação 

como eletrodo em sistemas microfluídicos (ZHANG et al, 2014). E no campo de energia, 

dentre as várias pesquisas acerca do emprego de nanopartículas, obteve-se um rendimento 

semelhante ao catalisador de paládio comercial quando uma célula a combustível foi 

produzida a partir de nanopartículas de paládio suportadas sobre células bacterianas (OG et 

alI, 2011). 

A área de desenvolvimento de materiais, que é o foco deste trabalho é bastante ampla, 

sendo base para as outras áreas já citadas. A produção de nanocompósitos é um campo 

bastante interessante onde já estão sendo obtidos materiais com propriedades diferenciadas: 

por exemplo, um nanocompósito no qual foi possível aumentar em até 7 vezes a resistência 

aos raios ultravioleta do Kevlar® através da deposição de nanopartículas de dióxido de titânio 

e óxido de zinco (KATANGURI, PATRA & WARNER, 2006). NTC também vem sendo 

pesquisados nos últimos tempos. Silva (2011) desenvolveu um método para adição de NTC à 

fibra de vidro (FV), que em conjunto reforçaram e proporcionaram uma propriedade de 

absorção eletromagnética à resina epoxídica. Atualmente, o grafeno é também visado para 

modificações em resinas poliméricas. Como a possibilidade de obter um nanocompósito com 

característica de condutor elétrico com a adição de 3% em massa de óxido de grafeno à resina 

epoxídica (KUNRATH, 2014). 
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Entretanto, por mais que haja desenvolvimento desta área, muitos ainda são os 

desafios em relação ao emprego da nanotecnologia. Já que materiais manométricos possuem 

uma grande área superficial, que ao mesmo tempo é uma vantagem (pela possibilidade de 

maior interação) (STANKOVICH et al, 2006) e uma desvantagem (tendência à aglomeração) 

(FIEDLER et al, 2006).  Sendo assim, esta área não implica apenas em miniaturização de 

artefatos, mas sim em desenvolver técnicas de manipulação precisas, de modo a controlar as 

propriedades de um sistema. Isto vai ao encontro do que foi levantado em 1959 pelo vencedor 

do Prêmio Nobel de Física Richard Feynman “There’s plenty of room at the bottom” (Há 

bastante espaço no fundo) (PRADEEP, 2007).  

Como essa escala é muito menor do que é possível enxergar, é preciso estar ciente dos 

efeitos que partículas tão 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 saúde de seres humanos. 

Uma análise 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 número chegou a 256, somando durante este intervalo uma produção de 901 trabalhos. 

São várias as vertentes de estudo neste campo, voltando-se principalmente para nanocargas 

carbonáceas, mas tratando também de dióxido de titânio (TiO2), por exemplo. Os principais 

temas encontrados foram toxicologia das nanopartículas em suspensão, toxicidade de NTC 

para o sistema respiratório e a indução do estresse oxidativo provocado por fulerenos. Visto 

que muitas destas nanopartículas que são conhecidas como reactive oxygen species (ROS), 

estas são consideradas perigosas por terem a capacidade de iniciar um processo oxidativo, 

danificando células e induzindo inflamações e alterações no DNA e nas funções genéticas 

(WANG et al, 2014).  

  

3.2 NANOCARGAS CARBONÁCEAS 

 

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 alótropos de carbono, de acordo com suas 

dimensões (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.  
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 0-D: quando uma folha de grafeno infinita se torna um cristal finito com átomos não 

coordenados. Um exemplo é o fulereno (Figura 3 (B)); 

 1-D: materiais com longas cadeias de carbono com ligações simples e duplas 

alternadas, como os nanotubos de carbono (NTC) – quando a folha é enrolada (Figura 

3 (C)) e nanofitas de grafeno – quando a folha é cortada; 

 2-D: quando os átomo de carbono são hibridizados na forma sp2, formando uma 

camada bidimensional infinita. O principal exemplo desta classe é o grafeno, da 

espessura de um átomo de carbono (Figura 3 (A)); 

 3-D: quando o material é um cristal tridimensional formado por camadas de átomos de 

carbono hibridizados sp2, como é o caso do grafite (Figura 3 (D)) (KIM, ABDALA & 

MACOSKO, 2010). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3: Exemplos de alótropos 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 são 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 obtenção destes materiais porque em geral suas 

(a) 

(b) (c) (d) 
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ligações carbono-carbono são responsáveis pela boa relação peso/resistência, sendo ainda 

mais interessante quando se trata de materiais com espessura mínima (ADAMS & 

BARBANTE, 2013). 

Na verdade, o grafite é um material que já é empregado há 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 alotrópicas do carbono eram 

conhecidas: grafite e diamante. Mas em 1985, Kroto e colaboradores sintetizaram em 

laboratório os fulerenos C60, forma alotrópica do carbono parecida com uma bola de futebol, 

formada por um arranjo de 60 átomos 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 aplicações em diversas áreas, como em sensores químicos, 

dispositivos para armazenamento de dados e de energia, em células fotovoltaicas, em 

catalisadores e também em aplicações médicas (SCHÜRER & PEUKERT, 2005). 

Mais recentemente, os NTC, hoje tão visados para várias aplicações, foram relatados 

por Ijima (IJIMA, 1991). Os estudos acerca dos NTC colaboraram também para o rápido 

desenvolvimento das investigações sobre o grafeno (GEIM & NOVOSELOV, 2007). Já é 

possível encontrar variações como o grafano, que é o grafeno hidrogenado, um material com 

alto potencial para armazenamento de hidrogênio para aplicação em células a combustível 

(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 ligação existente entre os átomos de carbono, que apresentam também 

ligações triplas. A partir disso, várias geometrias podem ser formadas, com aplicação 

potencial em diversas áreas, especialmente no setor de eletrônica (MALKO et al, 2012). 

 

 

Figura 4: Estrutura do grafino. 

MALKO et al, 2012. 
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3.2.1 Nanotubos de Carbono 

 

Os nanotubos, visualizados na Figura 3 (C), são uma das formas alotrópicas do 

carbono, constituídas de uma ou múltiplas camadas de grafeno enroladas de forma 

concêntrica e cilíndrica (OSÓRIO, 2008), podendo ser classificados como de parede simples 

(NTCPS) ou de parede múltipla (NTCPM). Suas propriedades estão diretamente ligadas ao 

número de camadas e diâmetro interno, sendo que estas características são fortemente 

influenciadas pelo tipo, qualidade e distribuição das partículas do catalisador empregado 

(ZARBIN, 2007). 

Os primeiros NTC produzidos apresentavam-se na forma de uma boneca russa 

(matrioshka), pois eram formados por vários tubos concêntricos ou bundles, de folha de 

grafeno enroladas sobre si (BAUGHMAN, ZAKHIDOV & HEER, 2002). Mas a partir de 

1993 deu-se início a produção de NTC empregando-se catalisadores que permitem que esses 

NTC sejam de uma única camada (AVOURIS, 2004; MAFUCCI et al, 2008). 

NTC de parede única podem apresentar um elevado módulo de Young, sendo assim, 

um material bastante rígido. Mas sua fabricação 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 é uma classe de materiais que vem avançando em inúmeras áreas da Ciência, 

como no desenvolvimento de materiais avançados e inteligentes e dispositivos eletrônicos. Os 

estudos concentram-se nas áreas de modificação química, funcionalização, preenchimento do 

tubo, aplicação como material de reforço e dopagem. (OSÓRIO, 2008). Isto porque suas 

principais propriedades são alta resistência química, resistência à oxidação e altas 

temperaturas, alta resistência mecânica, flexibilidade e resistência à ruptura, além 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 princípio, não se acreditava que era possível existir materiais com apenas um átomo 

de espessura. Por isso, as observações de Philip Russell Wallace, em 1947, acerca do 

excepcional comportamento relativístico do grafeno não tiveram continuidade. Então, 
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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 definição oficial para o 

material até o momento teórico (grafeno): uma única camada da estrutura grafítica que pode 

ser considerada como o último membro da série de naftalenos, antracenos, coronenos, e o 

termo grafeno deve, portanto, ser utilizado para designar a camada individual de carbono em 

compostos de intercalação de grafite (DA SILVA, 2011).   

Entretanto, em 2007, a partir do método da fita adesiva (esfoliação mecânica das 

camadas de grafite) os pesquisadores Geim e Novoselov obtiveram folhas de grafeno isoladas, 

que consistem em uma única e infinita camada de carbonos que possuem hibridação sp2, o 

que significa que cada átomo é estável ao ligar-se a outros 3 átomos de carbono através de 

ligações covalentes em ângulos de 120° (DA SILVA, 2011), como ilustrado na Figura 5, que 

também denota os tipos de ligação existentes nesta estrutura. As ligações σ são mais fortes e 

responsáveis pela robustez da estrutura cristalina do grafeno e as ligações π são responsáveis 

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

 

 

Figura 5: Configuração espacial dos orbitais eletrônicos do grafeno. 

Fonte: CANÇADO, 2006. 

 

As descrições que as folhas de grafeno receberam incluem ‘folha de carbono’, 

‘camada de carbono’ e ‘camada de grafite’. O uso do termo ‘camada de grafeno’ é também 

considerado para a terminologia geral dos carbonos. Sua espessura de um átomo o torna o 

material mais fino existente, sendo mais rígido que o diamante, mas também um dos materiais 

mais macios conhecidos. Além disso, é um material com mobilidade de elétrons maior que o 

silício, sendo considerado um material híbrido entre metais e semicondutores (CASTRO 

NETO, 2010). 

Apesar de sua espessura mínima, também pode apresentar boa característica de 

impermeabilidade, impedindo a passagem de moléculas como as do hélio ou do hidrogênio. 

Portanto, tem grande potencial para ser utilizado como porta-amostra de materiais líquidos 
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para análise em microscopia eletrônica de transmissão, preservando o material encerrado em 

si, da ação da exposição 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 aplicação nas mais 

diversas áreas, entre elas: 

 Ótica: A taxa de transmissão de luz do grafeno é de mais de 98%, ou seja, é um 

material de excelente transparência (VALENTINI et al, 2010; NAIR et al, 

2008), podendo ser aplicado em dispositivos opto-eletrônicos, como substratos 

em sensores óticos e eletrodos em células solares (BAE et al, 2010). 

 Detecção de gases: A grande área específica do grafeno o torna capaz de 

detectar a presença de gases como NO2 e NH3 (RATINAC et al, 2010; YOON 

et al, 2011; PEARCE et al, 2011; ROMERO et al, 2009). 

 Detecção de metais pesados: Graças novamente à sua grande área específica, 

mas também à alta condutividade (LI, 2009 a), o grafeno unido à membrana 

Náfion poderia ser parte de um sistema de detecção de metais pesados. A 

técnica consiste na combinação destes materiais e a aplicação de um pulso de 

diferencial anódico (LI et al, 2009 b). 

 Catálise: A grande superfície específica do grafeno e sua estabilidade térmica o 

tornam bastante interessante para utilização em processos catalíticos (NIE et al, 

2012, POIZOT et al, 2012), como já vem acontecendo em estudos de formação 

de partículas de paládio (ligadas às indústrias química e farmacêutica) 

(HASSAN et al, 2009). 

 Drug delivery: Somando-se à alta área específica do grafeno, sua boa 

biocompatibilidade e hidrofilicidade (no caso do óxido 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 aplicável em drogas anticâncer que poderiam ser sintetizadas e 

liberadas no organismo por meio de um nanocarreador à base de quitosana e 

grafeno (ZHANG et al, 2010). 

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

diversas áreas; o grafeno ainda é um material de aplicação prática muito recente. Muitos 

desafios em torno de sua síntese (métodos desenvolvidos até o momento produzem grafeno 

em baixa escala, além de utilizar reagentes muito agressivos e temperaturas muito altas), 
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caracterização (necessidade de técnicas mais complexas de preparo de amostra e análise, que 

utilizam equipamentos bastante sensíveis ao ambiente, como microscopia eletrônica de 

transmissão, microscopia de alta resolução e microscopia de força atômica) e aplicação 

(desenvolvimento de estruturas preparadas para lidar com nanocargas, necessário para o 

desenvolvimento de rotas para emprego em larga escala, conscientização sobre a toxicidade 

deste tipo de material) ainda resistem. Um dos desafios acerca dele e das nanopartículas em 

geral, é sua grande área superficial, que no caso de um nanocompósito ajuda a promover uma 

melhor interação (STANKOVICH et al, 2006). Todavia, essa mesma característica é 

responsável por uma significante tendência à aglomeração (FIEDLER et al, 2006).  

  

3.3 MÉTODOS DE OBTENÇÃO DE GRAFENO 

 

3.3.1 Via Abertura/Desenrolamento de NTC   

 

Como os nanotubos de carbono são referidos como folhas de grafeno enroladas, a 

possibilidade de desenrolá-los seria uma ideia natural para obter as folhas, mas os primeiros 

estudos ativeram-se à esfoliação 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 será apresentada uma breve descrição de algumas 

técnicas empregadas para obtenção de grafeno por meio de NTC.  

 Intercalação e Esfoliação por Lítio (Figura 6 (A)): Os NTC são dispersos em NH3 

líquido com lítio, formando um sal de NTC que absorve os elétrons liberados pelo 

lítio, que reage exotermicamente com a água, facilitando o desdobramento dos tubos. 

O experimento relatado aconteceu ao dispersar 25 mg de nanotubos em 

tetrahidrofurano – THF por sonificação e depois o lítio foi adicionado à solução, 

promovendo intercalação entre as camadas da estrutura do nanotubo, esfoliando-a; em 

seguida uma solução de HCl foi inserida no sistema para retirar o lítio residual. 

Entretanto, é uma técnica falha, que se mostrou pouco eficaz, já que a maioria das 

nanofitas produzidas estava bastante danificada, além de que não homogeneidade 

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

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

 Reação com ácido e agentes oxidantes (Figura 6 (B)): Neste método os NTC são 

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

h. Após vários ciclos de filtração, obtém-se óxido de grafeno. Para produzir folhas de 
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grafeno com menos átomos de oxigênio é necessário que o material obtido seja 

submetido à redução por meio da ação da amônia e do hidrato de hidrazina durante 24 

h. Mas além de ser um método bastante demorado e fazer uso de reagentes agressivos, 

há a possibilidade de que o grafeno produzido não seja puro, apresentando grupos 

oxigênio em sua estrutura (KOSYNKIN et al, 2009). 

 Ataque de nanopartícula metálica (Figura 6 (C)): O método de corte catalítico foi 

um dos primeiros desenvolvidos, sendo bastante atraente por sua simplicidade em 

comparação a outros métodos químicos. Faz uso de metais como Co e Ni, que atacam 

os nanotubos em seus defeitos estruturais como ziguezague e armchair, que são 

visualizados na Figura 7. O procedimento se baseia na deposição de nanopartículas 

metálicas via pulverização catódica sobre a superfície dos NTC, assim o metal 

dissocia as ligações entre os carbonos que reagem com o H2 do plasma a 850 °C, 

formando metano. Também já se trabalhou com Fe, mas num processo mais lento, 

que durou 26 h a 1100 °C, onde os átomos de carbono adjacentes eram os primeiros a 

serem dissociados, provocando a ruptura dos tubos. A partir destas informações é 

possível afirmar que este método também é demorado e possivelmente gera muitos 

defeitos nas folhas produzidas, devido à alta temperatura empregada (TERRONES et 

al, 2010). 

 Oxidação Eletroquímica (Figura 6 (D)): A oxidação acontece sob aplicação de um 

potencial elétrico controlado e posterior redução do material obtido. Nanotubos são 

adicionados ao etanol e depois sonificados por 15 min até completa dispersão e 

deposição sobre a GCE (Glassy Carbon Electrode) para o início da oxidação, que 

ocorre pela quebra em carbonos com defeitos topológicos 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). 

 Oxidação pela Ação de Plasma (Figura 6 (E)): É um processo que envolve a 

corrosão por plasma dos nanotubos parcialmente envolvidos em um filme polimérico. 

Por exemplo, 1 mg de nanotubos é disperso em uma solução aquosa de Tween 20, um 

tensoativo hidrofílico, por sonificação por 5 min e centrifugação por 10 min. A 

amostra é calcinada para remover o Tween 20 e revestida por PMMA, que é extraído 

por KOH a 80 ºC, aplicando-se então 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 

calcinação a 300 ºC (JIAO, 2009). O rendimento da conversão chega somente a 20%, 
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embora citem menos defeitos e o processo ainda não apresentava completo controle 

(TERRONES et al, 2010).  

 Ataque através de calcinação e sonificação: 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 ºC e em seguida 

adicionava-se dicloroetano, um solvente orgânico bem menos agressivo do que os que 

vinham sendo aplicados até então, juntamente com o polímero poli(m-

fenilenovinileno-co-2,5-diotóxi-p-fenilenovinileno) – PmPV. A mistura obtida sofria 

ultracentrifugação, e o sobrenadante resultante deste processo era o grafeno. Este 

processo além de possuir certo grau de geração de defeitos pela exposição do material 

a uma temperatura muito alta, fez uso de um polímero pouco comum e de elevado 

custo. 

Um método diferente dos citados anteriormente, que chamou a atenção por empregar 

um líquido iônico (sal líquido à 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-metilimidazólio e esta mistura seguiu para 

um micro-ondas (que agiu como fonte de energia externa para promover a ação do LI entre as 

camadas dos NTC), onde permaneceu por 240 s a 700 W, chegando a uma temperatura de 300 

°C. Após esta fase, seguiu para a sonificação ao ser disperso em acetonitrila e o material 

sólido resultante foi o grafeno (VADAHANAMBI et al, 2013). Contudo, a temperatura 

empregada ainda é bastante elevada, podendo resultar em quebra indesejada, além de que o 

grafeno produzido não é livre de defeitos e nem puro, já que passa por um processo de 

fluorinação, que pode ser responsável por manter as nanofitas produzidas onduladas, 

interferindo em algumas propriedades. Por isso, ainda é um campo a explorar: o 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. 

 

 

Figura 7: Defeitos presentes nas folhas de grafeno que permitem o ataque químico (a) 

Ziguezague, (b) Armchair. 

Fonte: Adaptado de Terrones et al, 2012. 

 

 

3.3.2 Através do Grafite e Outras Técnicas 

 

 Embora não seja o foco deste trabalho, é importante citar que as primeiras tentativas 

de obtenção de grafeno se deram por meio de técnicas que envolviam esfoliação e expansão 

do grafite, baseadas na notoriedade obtida por meio da pesquisa premiada com o Nobel de 

Física de 2010. Estas são detalhadas abaixo: 

Feixe de elétrons 

Corrente 

a) 
a) Intercalação e 
esfoliação 

b) Química 

c) Corte catalítico 

Nanopartícula 

Nanofita de grafeno 
d) Eletroquímica 

e) Físico-química 
(Plasma) 
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 Esfoliação Mecânica e por Fluído Supercrítico: Há dois métodos mais difundidos. 

O primeiro consiste em remover as camadas de um floco de grafite utilizando uma fita 

adesiva pela repetição do movimento de cola/descola, que é um processo simples, 

porém de baixo rendimento e com possibilidade de contaminação pela cola 

(NOVOSELOV et al, 2004). A outra técnica consiste em difundir um fluído 

supercrítico (toda substância que se encontra acima de sua temperatura crítica, onde a 

fase líquida não pode existir independentemente da pressão) de CO2 entre as camadas 

do grafite, que sofre expansão e é assim esfoliado (PU et al, 2009). 

 Redução do Óxido de Grafite: Dentre os métodos para redução do óxido de grafite, 

mas todos tem em comum a característica de usar reagentes redutores muito 

agressivos ao material (ALLEN, TUNG & KARNER, 2010; PARK & RUOFF, 2009). 

A redução também pode acontecer por meio de altas temperaturas, sendo o principal 

objetivo liberar rapidamente os gases provenientes dos grupos oxigenados, causando 

sua expansão e esfoliação. (SCHNIEPP et al, 2006; MCALLISTER et al, 2007; WU et 

al, 2009). 

 

Há ainda a técnica de crescimento epitaxial, que consiste em obter uma fina camada 

monocristalina de grafeno de acordo com a orientação e estrutura do substrato utilizado. Por 

exemplo, utilizando SiC (carbeto de silício) como substrato, os átomos de silício sublimam a 

altas temperaturas, formando uma camada superficial rica em carbono que se rearranja 

formando grafeno (GEIM & NOVOSELOV, 2007).  

A deposição química de vapor – (Chemical Vapor Deposition – CVD) é outra técnica 

bastante utilizada na produção de filmes finos para aplicação na indústria de semicondutores, 

e ocorre sobre um filme metálico que atua como catalisador. O carbono é dissolvido e, após 

certo tempo sob altas temperaturas e resfriamento posterior, precipita dando origem ao 

grafeno (DA SILVA, 2011). 

 Comparando-se estes métodos àqueles 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 vê-se 

um potencial de aplicação de LI para obtenção de grafeno, visto que pode haver a 

possibilidade de trabalhar com temperaturas menores e é uma substância de baixa pressão de 

vapor (EARLE & SEDDON, 2000). Há 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 mecânicas. Isto porque as propriedades de partida dos 
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NTC são superiores às do grafite, por exemplo, a condutividade térmica de NTCPM é 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 módulo de elasticidade pode chegar a 800 

GPa (RUOFF & LORENTS, 1995), enquanto que o grafite, de modo geral alcança 10 GPa 

(MARUYAMA HARAYAMA, 1992). 

 

 

3.4 USO DE NANOCARGAS À BASE DE CARBONO EM NANOCOMPÓSITOS  

 

O grafeno tornou-se inicialmente interessante por suas propriedades promissoras em 

termos de condutividade elétrica, como possível substituinte do silício (SOLDANO et al, 

2010), em transístores com frequência na casa do Terahertz, em biosensores (por causa de sua 

baixa capacitância) (TERRONES et al, 2010), ou em produtos que visem blindagem 

eletromagnética (KIM, ABDALA & MACOSKO, 2010). 

Se for possível produzir o grafeno em maior escala, mais facilitado será o estudo sobre 

a sua adição a polímeros termoplásticos e termorrígidos, ou seja, viabilizar sua aplicação em 

compósitos. Pois há estudos que apontam a possibilidade de produção de nanocompósitos 

com característica de condutor térmico (KIM, ABDALA & MACOSKO, 2010), mas também 

há aplicações que necessitam melhoria das propriedades ópticas, visto que o grafeno pode 

apresentar transmissão de até 98% (YAO et al, 2012), podendo ser empregado como eletrodo 

transparente em células solares (SOLDANO et al, 2010). Outra aplicação promissora do 

grafeno seria no auxílio à limpeza de grandes áreas com derramamento de óleo ou para 

reciclagem de água, devido ao seu caráter hidrofóbico e oleofílico (DONG et al, 2012). 

 No campo da Ciência dos Materiais, as nanofitas e folhas de grafeno poderiam ser 

utilizadas na formulação de compósitos com propriedades aprimoradas, como filmes 

poliméricos condutores térmicos e elétricos. Também podem agir como pontos catalíticos 

para ancoragem de biomoléculas, drogas (biomateriais) e metais pesados pela presença de 

defeitos e dopantes (TERRONES et al, 2010). 

 Além dessas propriedades, muito se vem estudando acerca do incremento nas 

propriedades mecânicas de polímeros, pela inserção de nanocargas à base de carbono. Como 

por exemplo no trabalho de Opelt (2013), em que mesmo sem a presença de agente de 

acoplamento, uma fração mássica de 0,5% de NTC conferiu 20% de melhora no módulo de 

elasticidade da matriz epoxídica, bem como rendeu um incremento de 15% na tenacidade à 

fratura. 



18 

  

 Também há relatos da adição de híbridos de NTC e grafeno, como no estudo de Li, 

Dichiara e Bai (2013) que refletiu em um aumento de 40% no módulo de elasticidade em 

relação à resina epoxídica pura. Em análises dinâmico-mecânicas realizadas por Tang et al. 

(2013) foi descrito aumento no módulo de armazenamento e aumento de 11 °C na 

temperatura de transição vítrea (Tg) quando adicionado 0,2% de óxido de grafite expandido à 

resina epoxídica. 

Quando se trata somente de grafeno, tem-se: Hu et al. (2010) divulgou estudos sobre a 

inserção de folhas de grafeno ao poliestireno (PS), que foi absorvido pela superfície 

hidrofóbica do surfactante utilizado, fixando-se mais facilmente ao longo das arestas das 

folhas. Isto significa que a compatibilidade entre polímero e reforço foi boa o suficiente para 

obter boa dispersão sem tratamento superficial, o que refletiu diretamente nas propriedades do 

compósito, que apresentou uma Tonset em torno de 350 °C, enquanto o PS puro possui uma 

Tonset de 270 °C. Quando adicionada ao poli(metilmetacrilato) (PMMA), esta nanocarga pode 

aumentar o módulo de armazenamento em até 53% e a Tg em até 19 °C, em um teor de 2% 

(YANG, 2012). Já quando adicionou-se 5% de grafeno em uma matriz de poliuretano (PU) 

termoplástico, a melhora no módulo 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 relação à aplicação em nanocompósitos de matriz termofixa, os resultados obtidos 

também são positivos. Quanto à resina fenólica, o grafeno contribuiu para que a temperatura 

de degradação (Td) aumentasse em 10 °C (SI, 2013). No trabalho de Shiu e Tsai (2014), a 

adição de flocos de grafeno, grafeno intercalado e óxido de grafeno intercalado em matriz 

epoxídica refletiu em um aumento de mais de 20 °C na Tg e de quase 70% de incremento no 

módulo de Young. 

Ainda em relação ao emprego de nanocargas em resina epoxídica há uma série de 

trabalhos sendo desenvolvidos no país. Silva (2011) ao dispersar 4,15% de NTC em um 

tecido de fibra de vidro conseguiu um aumento de 10% nas propriedades mecânicas de um 

nanocompósito tri-componente produzido por moldagem por transferência de resina (RTM) 

em comparação ao nanocompósito só com fibras de vidro. Já no estudo de Opelt (2013) os 

NTC conferiram um aumento de 20% na resistência à tração e módulo de elasticidade com 

uma fração mássica de 0,5%, todavia a Tg caiu 4 °C (este comportamento foi atribuído a um 

provável impedimento estérico proporcionado pelos NTC). Sene (2012) também reforçou a 

resina epoxídica com NTC, mas unidos a argilas de diferentes naturezas sem auxílio de 

solventes. Houve um leve incremento de 3 °C na Tg e as propriedades mecânicas 

apresentaram-se inferiores à resina pura. 
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Ao desenvolver um método para produzir óxido de grafeno reduzido da Silva (2011) 

aplicou uma técnica eficiente para obtenção de uma estrutura lamelar funcionalizada, 

predominantemente com grupos oxigenados. Em seguida este produto foi empregado na 

produção de nanocompósitos de matriz epoxídica, resultando em melhoria da tenacidade, 

advinda do aumento de cerca de 70% na resistência à tração.  

 

3.5 RESINAS EPOXÍDICAS COMO MATRIZ DE NANOCOMPÓSITOS  

 

Resinas epoxídicas possuem um ou mais anéis oxirânicos (ou grupo epóxi), que 

podem ser bi ou multifuncionais. Esta característica faz com que sejam um material bastante 

versátil, sendo aplicadas em várias áreas, como: revestimentos de artefatos metálicos, 

encapsulante de condutores, adesivos, placas de circuitos impressos, em compósitos diversos, 

entre outros. Os vários campos de aplicação advém de suas propriedades como excelente 

resistência mecânica, térmica e química. Além de apresentar boas propriedades elétricas e 

estabilidade dimensional (PHAM & MARKS, 2005).  

 A resina epoxídica mais empregada é aquela baseada na reação entre bisfenol A e 

epicloridrina, ilustrada na Figura 8, que resulta no composto diglicidil éter de Bisfenol A 

(DGEBA). Dependendo da relação entre os precursores obtém-se resinas de diferentes massas 

molares (MM), que definem o tipo de aplicação da resina, por exemplo: MM em torno de 380 

g/mol resulta em materiais fluídos (AUGSTSSOM, 2004), geralmente empregados em 

revestimentos, adesivos, pavimentação e como matriz em compósitos e nanocompósitos pela 

sua baixa viscosidade (PHAM & MARKS, 2005). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Esquema de formação da resina epoxídica. 

Fonte: Adaptado de AUGSTSSON (2004). 

 

Epicloridrina 

Bisfenol A 

Resina epoxídica à base de diglicidil éter de Bisfenol A  
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Para obtenção de uma resina termofixa é necessário que esta reaja com um 

componente específico denominado endurecedor. Há vários tipos de substâncias que podem 

ser utilizadas para este fim: aminas (Figura 9), amidas, anidridos, complexos imidazólicos, 

complexos de trifluorborato, fenóis, mercaptanas e óxidos metálicos (AUGSTSSON, 2004). 

Quando se pretende utilizar um processo mais brando de cura à temperatura ambiente 

emprega-se principalmente as aminas e as amidas, pois as demais substâncias requerem pelo 

menos 150 °C.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9:Esquema do processo de reticulação da resina epoxídica com um endurecedor do 

grupo amina. 

Fonte: COSTA, REZENDE, PARDINI, 1999. 

 

Após a cura, o polímero formado é altamente reticulado, tornando a resina um material 

mais frágil e com baixa resistência à propagação de trincas. Por isso, apesar das boas 

propriedades já citadas da resina epoxídica, é comum adicionar cargas inorgânicas (DA 

SILVA, 2011; ZHOU et al, 2007). Ainda assim, essa alteração na estrutura é um desafio, pois 

a adição das cargas ou nanocargas pode gerar vazios que propiciam a formação de trincas, 

devido à aglomeração (COSTA ALMEIDA & REZENDE, 2001). Por isso, é importante 

definir o melhor método de dispersão destas cargas, para maximização das propriedades da 

resina. 

 

3.6 EMPREGO DE LÍQUIDOS IÔNICOS 

 

Na busca por um método mais brando que pudesse promover o desenrolamento dos 

NTC para possível aplicação em nanocompósitos, as atenções se voltaram para outra classe de 

materiais: os líquidos iônicos (LI). São chamados assim devido ao fato de serem um tipo de 

sal orgânico com temperatura de fusão menor que 100 °C (ZHOU et al, 2010; WANG et al, 
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2010), são formados por um cátion orgânico e um ânion que pode ser tanto orgânico, quanto 

inorgânico (BERTOTI & NETO-FERREIRA, 2009). 

Estes materiais vêm ganhando mais espaço, em parte devido às pesquisas baseadas nos 

princípios da química verde. Isto porque, em comparação aos solventes orgânicos, estas 

substâncias possuem pressão de vapor extremamente baixa, resultando em eliminação de 

quantidades mínimas de componentes orgânicos voláteis (VOC’s) (EARLE & SEDDON, 

2000). Devido às suas propriedades diferenciadas, que incluem de baixo ponto de fusão, alta 

condutividade iônica, baixa flamabilidade e boa estabilidade térmica, há uma variedade de 

aplicações que vêm sendo estudadas, como em reações de síntese ou em processos 

eletroquímicos e de catálise (BERTOTI & NETTO-FERREIRA, 2009; ZHOU et al, 2010). 

Isto é consequência de sua composição apenas por íons, que apresentam baixo ponto de fusão 

(abaixo de 100 °C) (RODRIGUES, 2010), devido à diminuição da simetria do cátion, que 

impede estericamente a cristalização do LI em uma rede cristalina ideal (DONATO, 2012). 

Existem várias classes de LI, de acordo com o cátion constituinte: pirrolidínicos, 

piridínicos, amônias quaternárias, imidazólicos, dentre tantos outros (FRADE & AFONSO, 

2010). Esta última classe é uma das mais empregadas e caracterizadas (KIEFER, FRIES & 

LEIPERTZ, 2007) e algumas das propriedades à temperatura ambiente dos principais LI 

imidazólicos, estão compiladas na Tabela 1. 

 

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

Ânion Ponto de fusão 

(°C) 

Viscosidade 

(mPa.s) 

Densidade 

(g/cm3) 

Condutividade 

(mS/cm) 

Cl- * 65 - - - 

Br- * 45 - - - 

PF6 10 219 1,37 1,6 

NTf2 -4 69 1,43 3,9 

Fonte: Adaptado de RODRIGUES, 2010. 

* Devido ao alto ponto de fusão não é possível medir a viscosidade do BMImCl e do 

BMImBr à temperatura ambiente. 

 

3.6.1 Estabilização e Síntese de Nanopartículas 

 

Há indícios de que os LI atuem com forte caráter estabilizador de nanopartículas em 

nanocompósitos, tanto de matriz termorrígida como termoplástica, principalmente nanocargas 

à base de carbono, como óxido de grafeno (SHEU et al, 2011) e NTC (PRICE, HUDSON & 

TOUR, 2005), que são o foco desta pesquisa. Mas os LI também podem ser eficientes na 
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estabilização de nanopartículas metálicas (DUPONT & SCHOLTEN, 2010) e de sílica 

(DONATO et al, 2011; DONATO et al, 2012). 

 Como busca-se neste trabalho converter NTC em grafeno, é importante verificar a 

eficácia dos LI em reações de síntese e conversão, que se apresenta bastante promissor visto a 

possibilidade de interação entre os orbitais π das estruturas envolvidas, como exemplificado 

na Figura 10 (FUKUSHIMA & AIDA, 2007; ZHOU et al, 2010; VADAHANAMBI et al, 

2013; YANG et al, 2012). 

 

 

Figura 10: Representação esquemática da interação não-covalente (π-π) entre LI e superfície do 

NTC. 

Fonte: FUKUSHIMA & AIDA, 2007. 

 

 Geralmente é possível trabalhar à temperatura ambiente com LI, como no caso de 

Yang et al. (2013) que conseguiram esfoliar e expandir grafite com o auxílio de um LI 

pirrolidínico (esquema detalhado na Figura 11(A)) em um processo eletroquímico, que 

resultou em um agrupamento de no máximo 5 folhas de grafeno de alto potencial 

eletrocondutivo. Já a técnica de Vadahanambi et al. (2013) consistiu em dispersar NTC em 

uma solução de tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazólio – EMIMBF4. Esta solução passou 

por sonificação e foi submetida a micro-ondas (potência de 700 W), que segundo os autores, 

inicia o ataque aos defeitos nas bordas dos NTC, permitindo sua abertura e consequente 

fluorinação (esquematizada na Figura 11(B)). Todavia, este método não pode ser considerado 

totalmente eficaz visto que pode induzir a formação de muitos defeitos e a fluorinação pode 

ser responsável 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 óxido de grafite, 

como no trabalho de Yang et al. (2009), que empregou o LI brometo de 1-(3-aminopropil)-3-

metilimidazólio (IL-NH2) para promover uma repulsão eletrostática entre as camadas. 

Conclui-se que as folhas se mantiveram separadas, o que conferiu uma estabilidade acima de 

3 meses para uma solução dispersa com o material produzido, tornando-o aplicável tanto em 

nanocompósitos como em eletrodos quimicamente modificados. 

 Percebe-se com o que seguiu que independente da nanocarga utilizada, os LI mantém 

a conversão e estabilização 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 

exposição a materiais como hidróxido de potássio (KOH) e o tempo bastante longo 

empregado (quase 80 h). Já o processo de conversão dos NTC é razoavelmente rápido, mas o 

grafeno formado não é puro, devido à fluorinação, que também altera a morfologia das folhas. 

E quanto ao emprego do óxido de grafite, a própria fonte não é pura, o que provavelmente 

resultará em folhas de grafeno com presença de grupos oxigênio. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11: Esquemas de obtenção de grafeno a partir de alótropos de carbono com auxílio 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 

interação com as nanocargas carbonáceas, sendo possível convertê-las em grafeno. Todavia, 

como já citado, o intuito é que se foque no seu emprego com NTC, de uma forma que exija 

menor temperatura e afete o mínimo a qualidade do produto de partida. Já que este pode 

transferir suas melhores propriedades ao grafeno obtido.  

(A) (B) 
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3.6.2 Líquidos Iônicos em Nanocompósitos 

 

 Quando se trata do uso de LI para dispersar e estabilizar nanocargas (especialmente 

carbonáceas) em matrizes poliméricas alguns procedimentos podem ser citados, variando 

tanto o LI quanto a resina polimérica e a nanocarga. Por exemplo, uma matriz termoplástica 

como o PMMA pode ser reforçada com óxido de grafite disperso com o auxílio de um LI 

imidazólico, resultando em razoável condutividade elétrica, bem como melhoria nas 

propriedades mecânicas e térmicas (YANG et al, 2012).  

 Outros termoplásticos também tiveram a adição de nanocargas carbonáceas tratadas 

com LI. Por exemplo, evidenciou-se a interação promovida pelos orbitais π entre o cátion de 

um LI do tipo trialquil imidazólio e NTC multicamadas (BELLAYER et al, 2005), o qual 

promoveu a dispersão da nanocarga em uma matriz de poliestireno processada por extrusão e 

gerou um aumento de 20 °C em sua resistência térmica. A polianilina também recebeu reforço 

de folhas de grafeno dispersos em um LI imidazólico visando estabilizar as folhas de grafeno 

em contato com o polímero. O processo consistiu na distribuição de um iniciador juntamente 

com o LI poli(cloreto de 1-vinil-3-butilimidazólio) na superfície do grafeno, onde aconteceu a 

reação de polimerização da polianilina. Acredita-se que pelos bons resultados obtidos em 

relação à resistência UV e à condutividade elétrica, as folhas de grafeno e a polianilina têm 

grande potencial para aplicação na microeletrônica, em armazenamento de energia e em 

revestimentos anticorrosivos (ZHOU et al, 2010).  

Também há formulações de nanocompósitos elastoméricos. Por exemplo, NTC 

dispersos em policloropreno com auxílio de BMImNTf2 tiveram aumento na condutividade 

elétrica, no módulo de armazenamento e na resistência térmica (SUBRAMANIAM et al, 

2011). Um nanocompósito de borracha nitrílica reforçado com NTC dispersos com o LI 

tiocianato de 1-etil-3-metilimidazólio também apresentou incremento na condutividade 

elétrica, todavia houve efeito plastificante do LI, que diminuiu a Tg e o módulo de 

armazenamento (MARZEC et al, 2014). 

Em resinas termofixas, como no caso da epóxi, um LI imidazólico foi utilizado para 

dispersar nanopartículas de óxido de zinco, que aumentaram a rigidez da matriz (SANEZ, 

CARRION & BERMUDEZ, 2010). Em outro trabalho, o grupo de Throckmorton et al (2013) 

comparou a ação de um LI a temperatura ambiente na formulação de nanocompósitos com 

sílica, NTCPS e grafite. Concluiu-se que o LI auxiliou na desagregação das partículas de 

sílica, conferindo maior tenacidade à fratura. Melhorou também a dispersão das nanocargas 
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carbonáceas (confirmação via MEV e espalhamento de luz), fazendo com o que o material 

alcançasse o limite de percolação com um baixo teor adicionado e conforme este aumentava 

havia crescimento do módulo de armazenamento. 

Contudo, foram poucas as referências encontradas a respeito do trabalho de líquidos 

iônicos com resina termofixas, este é um campo com grandes possibilidades de exploração. 

Pois além dos termoplásticos e elastômeros, citados anteriormente, a maioria dos estudos que 

vem sendo desenvolvidos engloba a aplicação 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). 



26 

  

 

4. EXPERIMENTAL 

 

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

quanto da produção dos nanocompósitos foram os seguintes: 

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

1); 

 LI bis(trifluorosulfonil)imida de 1-n-butil-3-metilimidazólio – BMImNTf2 – 

produzido no Laboratório de Processos Tecnológicos e Catálise (LPTC) do Instituto 

de Química da UFRGS; 

 LI cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazólio – BMImCl – produzido no Laboratório de 

Processos Tecnológicos e Catálise (LPTC) do Instituto de Química da UFRGS; 

 Tolueno; 

 Grafite fornecido pelo Instituto de Química Macromolecular da República Tcheca; 

 Óxido de grafeno Strem Chemicals Inc (propriedades vide Anexo 2); 

 Resina epoxídica à 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 confecção 

dos moldes para casting. 

 

 

4.1 OBTENÇÃO DE GRAFENO PELA ABERTURA DE NTC 

 

  

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

mistura sob vácuo, agitação e aquecimento a 100 °C dos NTC com o LI BMImNTf2. Foi 

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

(Sonics/Vibracel, VCX 750) à temperatura ambiente. Os equipamentos utilizados estão 

ilustrados na Figura 12.  
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Figura 12: Etapas do processo de abertura dos NTC – (A) Mistura sob agitação magnética e (B) 

mistura sob sonificação. 

 

 Foram desenvolvidas 6 rotas variando os tempos (em minutos) sob agitação e sob 

sonificação. Os tempos empregados encontram-se no fluxograma exposto na Figura 13, sendo 

que cada valor seguido pelo índice “a” corresponde ao tempo de agitação e aquecimento sob 

vácuo e o índice “s” indica o tempo de sonificação ao qual as misturas foram submetidas. 

Para a definição da rota ideal empregou-se a técnica de microscopia eletrônica de 

transmissão como sinalizador para atestar a diferença de morfologia entre o material recebido 

e o obtido após o emprego da rota desenvolvida. Verificou-se que a rota F, com 180 min 

contínuos de agitação, seguido de 180 min de sonificação apresentou o melhor resultado. 

A partir desta rota definiu-se outras variáveis para validar o método desenvolvido, 

conforme Figura 14 (temperatura, solvente e tipo de nanocarga).  

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

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

 O tolueno foi utilizado devido à sua energia superficial semelhante às nanocargas 

carbonáceas empregadas, o que já o fez ser aplicado em outros trabalhos com NTC 

(CHO, 2011), e para evitar ao máximo a formação de grupos oxigênio que poderiam 

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

Diferentemente das outras formulações, esta não poderia seguir o mesmo 

procedimento de aquecimento e agitação desenvolvido devido à presença do tolueno. 

(A) (B) 
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Por isso, foi necessário submeter a mistura a um resfriamento em nitrogênio líquido e 

um aquecimento brando com um soprador térmico (Bosch, modelo GHG 630 DCE 

Professional) a 100 °C durante a agitação. Assim evitou-se que o tolueno evaporasse 

já no início do processo.  

 O BMImCl foi empregado devido à possibilidade de diferentes interações devido a 

ação de suas forças intermoleculares e sua maior viscosidade (RODRIGUES, 2010), 

de modo a verificar como estas características poderiam influenciar o processo de 

desenrolamento dos NTC.  

 Aplicou-se o grafite para servir como comparativo de eficácia 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).   

 

 

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

foram produzidas. 

 

Figura 14: Formulações desenvolvidas a partir da aplicação de variáveis à rota desenvolvida. 

 

4.2 PRODUÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS  

 

As misturas LI/nanocarga a partir da rota desenvolvida foram adicionadas à resina 

epoxídica, para se obter um nanocompósito 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 

visualização 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 nanocompósitos. E também optou-se por empregar essa 

quantidade devido a estudos anteriores já terem trabalhado com teores de 0,2% (TANG et al, 

2013) e 0,5% em massa (LI, DICHIARA & BAI, 2013).  

O procedimento de produção dos nanocompósitos é descrito por: cada mistura após a 

etapa de sonificação foi submetida a um novo ciclo de aquecimento (60 °C) e agitação sob 

vácuo por 30 min. Após, foi adicionada a resina epoxídica à base de diglicidiléter de bisfenol 

A (DGEBA LY1316 – Araldite Huntsman). Esta mistura permaneceu a 60 °C sob agitação 

magnética e vácuo por 1 h, seguida de 30 min de sonificação à temperatura ambiente a 247,5 

W (baseado no estudo de Silva, 2011). Após resfriamento da mistura à temperatura ambiente 
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foi adicionado o endurecedor trietilenotetramina (HY 951 – Aradur Huntsman) na proporção 

de 13% em relação à massa de resina epoxídica.  Este teor, indicado pelo fornecedor (de 

acordo com o EEW – epoxy equivalent weight), foi definido com auxílio da Equação 1. Essa 

mistura foi vazada em moldes de silicone para produção dos corpos de prova por casting, 

curada por 24 h à temperatura ambiente e pós-curada em estufa (Solab, modelo SL 104/40) 

por 1 h a 130 °C. 

 

     (1) 

 

 Como aconteceu para a produção da mistura nanocarga/LI; a formulação com tolueno 

sofreu uma modificação de processo. Após a sonificação da mistura foram realizados 10 

ciclos de resfriamento em nitrogênio líquido e aquecimento com um soprador térmico a 100 

ºC durante 30 min. Então foi adicionada a resina epoxídica 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 formulações. 

 Para comparação, foram produzidos nanocompósitos de referência, sendo: 

 Resina epoxídica pura: Esta formulação era composta somente de resina epoxídica 

pura, mas que passou pela mesma rota que os nanocompósitos. 

 Resina epoxídica com BMImNTf2: Esta formulação foi formada pela mistura entre 

resina epoxídica e o LI BMImNTf2 e foi submetida à mesma rota descrita para os 

nanocompósitos.  

 Nanocompósito sem LI: Esta formulação consistia somente da mistura de NTC e 

resina epoxídica, ou seja, seguiu o mesmo procedimento que as demais famílias, 

exceto pela ausência da mistura de LI com NTC. 

 

4.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO EMPREGADAS 

 

Foram empregadas as seguintes técnicas de caracterização: 

a) Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET): Utilizou-se na primeira fase do estudo um 

microscópio Carl Zeiss, Libra 120, operado com tensão de 80 kV, com emissão termiônica de 

elétrons de filamento de tungstênio, em campo claro, pertencente ao Laboratório Nacional de 

Nanotecnologia (LLNANO) da Universidade de Campinas (UNICAMP). Posteriormente, 

utilizou-se um microscópio Jeol 1200 ExII, operado também a tensão de 80 kV com emissão 
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termiônica de elétrons de filamento de tungstênio, pertencente ao Centro de Microscopia 

Eletrônica (CME) da UFRGS. As amostras das misturas nanocarga-LI foram preparadas da 

seguinte forma: uma pequena quantidade da mistura foi submetida a um banho de ultrassom 

por 45 min para dispersão em aproximadamente 2 mL de etanol. Já as amostras dos 

nanocompósitos de espessura nominal de 40 nm foram preparadas por corte à temperatura 

ambiente no ultramicrótomo RMC PowerTome XL. 

b) Microscopia de Força Atômica (AFM): Aplicou-se esta técnica para confirmar visualmente 

e obter medidas mais precisas do material obtido. As amostras foram diluídas e dispersas 

sobre mica sintética e o solvente foi evaporado. O equipamento utilizado foi um NTEGRA 

Aura (NT-MTD) com ponta de Silício 1650-00, operando com frequência no intervalo de 180 

– 240 KHz. Este ensaio foi realizado no Instituto de Química Macromolecular, em Praga 

(República Tcheca).  

c) Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV): Para esta análise, foram utilizadas amostras 

fraturadas obtidas do ensaio de impacto. Elas foram recobertas com ouro e expostas ao feixe 

de elétrons sob uma tensão de 20 kV em um microscópio JSM 6060 do CME/UFRGS.  

d) Espectroscopia Raman: Esta técnica foi empregada (no Lapol) para verificar a organização 

da estrutura produzida, bem como a interação dos NTC com os LI utilizados. As misturas 

NTC/LI foram submetidas a esta análise em um equipamento Labram, da marca Jobin 

Yvon/Horiba com laser He/Ne, de comprimento de onda de 632,8 nm, potência de 0,5 mW e 

tempo de aquisição de 200 s. 

e) Infravermelho (IV): Para confirmar a interação entre as partes envolvidas, as amostras dos 

nanocompósitos foram analisadas via infravermelho. Foi utilizado um espectrofotômetro de 

IV com transformada de Fourier Bomem FTLA 2000® com uma célula de espectroscopia por 

refletância difusa a uma resolução de 4 cm-1 no Instituto de Química da UFRGS. 

f) Análise termogravimétrica (TGA): Para verificar a influência das nanocargas na resistência 

térmica dos nanocompósitos 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 ºC/min a 

partir da temperatura ambiente até 600 ºC sob fluxo de nitrogênio. 

g) Calorimetria diferencial exploratória (DSC): Para avaliar a eficiência da pós-cura, bem 

como se as nanocargas e LI influenciaram na Tg da resina epoxídica 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) Análise dinâmico-mecânica (DMA): As amostras retangulares produzidas via casting 

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

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

uma taxa de aquecimento de 5 ºC/min, sob uma frequência de 3 Hz e amplitude de 15 µm no 

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

como suas larguras à meia altura por integração da curva de tan no programa Origin Pro 8. 

i) Ensaios Mecânicos: Para avaliação das propriedades mecânicas foram realizados quatro 

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

 Impacto: Este ensaio foi realizado pelo método Izod, em um equipamento CEAST, 

Impactor II com martelo de 2,75 J, seguindo as orientações da norma ASTM D256. 

 Dureza: Mediu-se a dureza Barcol dos nanocompósitos através da resistência à 

penetração de uma ponteira de aço em 20 pontos para cada formulação. Realizou-se o 

procedimento em um durômetro Barcol Bareiss, modelo BS61II, utilizando a norma 

ASTM D2583-07. 

 Tração: Os ensaios de tração realizados em uma máquina universal de ensaios 

mecânicos INSTRON 3382, com célula de carga de 5 kN e extensômetros analógicos. 

Seguiu-se a norma ASTM D638, avaliando o valor médio de 5 amostras. 

 Flexão: Os ensaios para verificar a resistência e módulo em flexão dos 

nanocompósitos produzidos foram realizados em uma máquina universal de ensaios 

mecânicos INSTRON 3382, com célula de carga de 5 kN. Seguiu-se a norma ASTM 

D790, levando em consideração 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: Execução dos ensaios mecânicos: (A) Impacto, (B) Dureza, (C) Tração, (D) Flexão.

(C) (D) 

(A) 

(B) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 APLICAÇÃO DE LI PARA ABERTURA DOS NANOTUBOS DE CARBONO 

 

 Para avaliar a eficácia das rotas empregadas, era necessário 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 ação dos elétrons sobre as amostras foi possível 

identificar suas morfologias, com características bem específicas. Esta é uma técnica 

desenvolvida visando o estudo de materiais em escala nanométrica, como é o caso dos 

empregados neste estudo (PENNYCOOK & NELHST, 2011; WILLIAMS & CARTER, 

2009). 

 As Figuras 16 (A-B) são o padrão de referência para as rotas empregadas, visto que 

denotam as características dos NTC como recebidos. Todas as amostras apresentadas na 

Figura 17 passaram pela mesma temperatura de processamento (100 °C). Mas, os tempos de 

exposição a esta temperatura foram alterados, bem como o tempo de sonificação. Avaliou-se 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

 Em períodos curtos de exposição (Figuras 17 (A-B)) a morfologia dos NTC 

permanece inalterada. Percebe-se um leve início de ataque aos NTC, entretanto, não suficiente 

(A) (B) 
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para proporcionar o desenrolamento desejado. Na Figura 17 (B) o tempo de sonificação foi 

dobrado em relação à Figura 17 (A), mas a energia fornecida durante este tempo não foi 

suficiente para promover mudança significativa na estrutura da nanocarga. Na Figura 17 (C), 

quando o tempo de agitação magnética é o mesmo que da mistura na Figura 17 (B), mas o de 

sonificação foi dobrado, não foi evidenciada nenhuma mudança na estrutura dos NTC 

empregados.  

As Figuras 17 (D-E) tiveram em comum a condição de que as etapas de agitação 

magnética e sonificação seguiram de forma intercalada, porém a formulação na Figura 17 (D) 

passou por menor tempo de sonificação, o que fez com que a estrutura de NTC se 

sobressaísse, embora se perceba algo que pode ser tanto folhas de grafeno se desenrolando, 

como também somente uma sobreposição do LI. Já a Figura 17 (E) mostra um material 

aparentemente mais danificado, isto pode ser devido à descontinuidade do processo: pois 

sempre que se reiniciava o desenrolamento, este era logo interrompido, acabando por não 

alterar a estrutura inicial dos NTC e gerando maior grau de defeitos. Essa descontinuidade do 

processo acabou diminuindo a possibilidade de interação entre os NTC e o LI, que de certa 

forma não teve tempo suficiente em contato com a nanocarga, que seria a principal forma de 

fazer com que a interação π-π acontecesse. 

 Na Figura 17 (F) consta o material que foi submetido ao mesmo tempo de exposição 

das diferentes etapas que as amostras da Figura 17 (E), mas cada uma de forma contínua. E 

isso fez com que se obtivesse um grau maior de conversão dos NTC em grafeno, pois a 

morfologia apresentou-se totalmente diferente do material recebido. Isto porque com os 

tempos empregados de 3 horas de agitação com auxílio do vácuo e da temperatura de 100 °C 

e 3 h de sonificação, foi possível que os elementos ficassem tempo suficiente em contato, 

proporcionando que as interações 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 

é o tempo de exposição da mistura NTC/LI à ação do ultrassom de alta potência 

continuamente. 

 Diferente dos métodos já desenvolvidos, foi possível desenrolar os NTC, tornando 

possível a formação não só de fitas, como também de folhas de grafeno de tamanho 

micrométrico. As técnicas desenvolvidas até o momento apresentavam como mecanismo de 

abertura a indução 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 ação pode 
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gerar nanofitas de grafeno com as bordas danificadas, o que pode ser prejudicial às 

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 

superfície dos NTC. O método aqui empregado não induziu à geração de defeitos, sendo que 

sua eficácia foi atribuída ao maior tempo de exposição sob sonificação da mistura NTC/LI. 

Isto porque desta forma havia mais tempo de se repetirem os ciclos onde o LI desfazia as 

ligações π entre as camadas dos NTC e começava sua interação 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 à 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 conclusão inicial, realizou-se variações da rota desenvolvida. Aplicou-se 

uma temperatura maior durante a agitação magnética – 150 °C (Figura 18 (A)) e outro tipo de 

solvente, o tolueno (Figura 18 (B)) – pois é um solvente energia superficial idêntica à 

superfície do NTC (KIM, 2013), podendo auxiliar a desestruturação dos empilhamentos π dos 

seus novelos (bundles). Também variou-se o LI (BMImCl) para verificar se haveria diferentes 

interações de acordo com suas forças intermoleculares. 

 Como evidenciado na Figura 18 (A), o aumento de temperatura não refletiu em 

aumento no grau de abertura dos NTC. Isto denota que não é necessário temperaturas tão 

elevadas (diferentemente de Kosynkin et al (2009) e Jiao et al (2011)), todavia a sua eficácia 

pareceu inferior se comparada ao mesmo método à 100 °C. Percebe-se que há folhas junto 

com os NTC, mas o material de partida ainda corresponde à 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 interação entre os 

componentes da mistura, bem como, porque a rota desenvolvida pode ainda necessitar de 

melhorias, devido à maior dificuldade de manter constantes as temperaturas durante o 

processo. E até porque pode ter acontecido de já não haver tolueno interagindo com a 

nanocarga, pois, mesmo com o cuidado durante a etapa de agitação (aquecimento brando com 

soprador térmico e agitação em banho de nitrogênio líquido), não foi providenciada uma 

condição para que a ação da temperatura durante a sonificação mantivesse o tolueno 

eficazmente em contato com os NTC, devido à sua alta volatilidade. 
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Figura 17: Resultados de MET das diferentes rotas empregadas para proporcionar abertura dos 

NTC – Formulações (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 variações na rota: (A) 20kx e (B) 100kx 

BMImNTf2 à 150 °C, (C) 20 kx e (D) 100kx tolueno, (E) 20 kx e (F) 100 kx BMImCl. 

 

Quanto ao LI BMImCl, a rota aplicada com este não resultou em grafeno. Analisando 

a Figura 18 (E) é possível confirmar que não houve alteração na morfologia. Provavelmente 
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(C) (D) 
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por ser mais viscoso (WEI et al, 2012) – há uma ordem de viscosidade para LI imidazólicos 

apresentada por Gardas e Coutinho (2008) que segue conforme o ânion presente: NTf2 < 

CF3SO3 < BF4 < EtSO4 < MeSO4 < PF6 < CH3COOH < Cl – e por não ter havido uma 

interação tão forte entre as estruturas envolvidas (RODRIGUES, 2010). Entretanto, agiu de 

forma a promover um efeito de desagregação dos feixes, ou seja, o BMImCl agiu como um 

lubrificante, separando os NTC que estavam aglomerados. Confirma-se isto pela presença do 

LI (pontos mais escuros) ao redor no NTC (Figura 18 (F)). 

Outra variação empregada foi a aplicação da rota desenvolvida a outro tipo de alótropo 

de carbono: o grafite, de modo a promover um comparativo em relação ao produto obtido por 

meio dos NTC, assegurando a eficiência ou não para este tipo de nanocarga. As Figuras 19 

(A-B) mostram o aspecto do material após tratamento com BMImNTf2 e pode-se visualizar 

discreta separação das camadas formadoras do tactoide, embora sua ação não aconteça de 

forma tão intensa quanto para os NTC e nem como relatado por Yang et al (2013), que afirma 

ter esfoliado o grafite e formado nanoplaquetas com no máximo 5 folhas empilhadas. Este 

método pode ser interessante por ser menos agressivo que a maioria, (que em geral têm maior 

quantidade de defeitos nas bordas das folhas obtidas e de fragmentos/resíduos oxidativos) 

(JIAO et al, 2011) como é o caso do material fornecido pela Strem Chemicals Figuras 20 (A-

B) na forma de óxido de grafeno.  

Da mesma forma que aconteceu para os NTC, de acordo com as Figuras 19 (C-D), o 

grafite tratado com BMImCl apresentou um grau de esfoliação ainda menor. Percebe-se pelo 

maior grau de concentração de pontos escuros que as camadas permanecem empacotadas e a 

interação foi tão baixa como para os NTC. Isto mostra que o grafite empregado, assim como 

os NTC não possuem grupos funcionais, como oxigênios, que poderiam interagir melhor com 

um LI polar. Mas sim, possuem uma estrutura bem homogênea, formada apenas de carbono. 

A técnica de microscopia de força atômica (AFM) também foi empregada para 

confirmação visual da eficiência da rota empregada. A Figura 21 é uma referência quanto à 

morfologia dos NTC quando estes foram recebidos e também pode ser uma forma de 

verificação da qualidade do material fornecido. Afirma-se isto pois o data sheet deste material 

informa um diâmetro de cerca de 140 nm, este dado foi confirmado através da imagem de 

AFM, que denota variação de diâmetro ao longo do NTC (entre 140 e 180 nm). O 

comprimento do NTC em questão se apresentou inferior ao informado pelo fornecedor: 

encontrou-se o valor de quase 4,5 µm, enquanto atestam 7 µm.   
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Figura 19: Imagens das misturas obtidas para: Grafite + BMImNTf2 (A) 20 kx e (B) 100 kx; 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20: Óxido de grafeno comercial (Strem Chemicals Inc.) (A) 20 kx e (B) 100 kx. 
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Já na Figura 22 é evidenciada a semelhança com o processo cup-stacked descrito por 

Liu Fujigaya e Nakashima (2012).  É evidenciado como as camadas se sobrepõem, enrolando-

se sobre si. E no caso desta imagem, o NTC já está em contato com o LI BMImNTf2 e como 

este está interagindo com a nanocarga é perceptível o início do desenrolamento, notado como 

um inchamento da estrutura.   

 

 

Figura 21: AFM do NTC como recebido. 

 

 

Figura 22: Visualização do processo de abertura por AFM. 
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 Já a Figura 23 mostra a estrutura obtida após o desenrolamento dos NTC. A 

morfologia é semelhante a de outros trabalhos já divulgados, todavia não foi possível verificar 

a espessura de uma única camada de grafeno. O conjunto de folhas analisado teve sua 

espessura variando entre 8 e 10 nm, se cada folha tivesse a espessura teórica 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 virão a seguir por espectroscopia Raman, o material 

obtido possui no máximo 7 folhas agregadas. Levando esse número em consideração, pode-se 

supor que cada folha tem a espessura média de 1,42 nm. 

 Este valor já estaria em maior concordância com resultados obtidos em outros 

trabalhos que também obtiveram grafeno a partir de outros alótropos. As nanofitas produzidas 

por Shinde et al (2011) por ação eletroquímica tiveram um comprimento também da ordem de 

micrômetros e uma espessura entre 1,6 e 1,9 nm. Já a espessura das folhas do óxido 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 µm, um pouco maiores que as obtidas neste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23: Imagens de AFM de folhas de grafeno obtidas pela rota desenvolvida. 

 

Para confirmar as informações obtidas visualmente via MET e AFM, algumas 

amostras foram submetidas à espectroscopia Raman. Com este ensaio, pode-se investigar a 

interação dos LI com os NTC empregados, verificando quais alterações aconteceram no 

material recebido após o emprego da rota definida. A caracterização via espectroscopia 

Raman trouxe resultados significativos referentes às bandas D (1300 cm-1) e G (1600 cm-1), 

associadas respectivamente à desordem do sistema e à vibração in-plane dos átomos de 
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carbono sp2. Também foi possível verificar a formação de grafeno pela presença da banda 2D 

ou G’ (2600 cm-1), na qual percebe-se uma ressonância de forte intensidade que indica que o 

material em questão possui uma camada de espessura atômica (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 confirmação da pureza maior que 90% assegurada no data sheet. 

A Figura 24 mostra as curvas relativas aos materiais de partida para a obtenção das 

folhas de grafeno. Estas foram imprescindíveis como comparativo, visto que se pode avaliar 

as alterações surgidas entre NTC e grafeno e estimar quanto a interação com os LI pode afetar 

a intensidade do laser do equipamento Raman. Além disso, foi possível 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.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24: Curvas de espectroscopia Raman: (A) LI BMImNTf2 puro, (B) LI BMImCl puro, (C) 

NTC como recebidos – 130oo cm-1: banda D; 1600 cm-1:banda G; 2700 cm-1: banda G’. 
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 A técnica de espectroscopia Raman complementou os resultados obtidos por MET na 

verificação da abertura dos NTC e se havia interação com os LI aplicados. O ciclo mais longo 

empregado contribuiu para que houvesse maior homogeneidade da amostra, o que resultou em 

curvas mais definidas, que possibilitaram determinar tanto a presença da nanocarga 

carbonácea, quanto do LI empregado.  

 A Figura 25 denota a presença dos LI, que possuem bandas intensas no intervalo de 

700 a 1300 cm-1. Conforme a Tabela 2, em aproximadamente 741 cm-1 há uma banda bastante 

intensa referente ao ânion NTf2 (SCHÄFER et al, 2005). Bem como em 1252 cm-1, este dado 

é confirmado, pois não é uma banda intensa para o BMImCl. Em comum entre os LI somente 

a banda em 1032 cm-1 que denota a presença do cátion do tipo imidazólico (KIEFER, FRIES 

& LEIPERTZ, 2007). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25: Curvas de espectroscopia Raman assinalando a presença dos LI na mistura com a 

nanocarga: (─) NTC como recebidos, (─) Mistura com BMImNTf2, (─) Mistura com BMImCl. 

Detalhes: 740 cm-1 – ânion NTf2, 1050 cm-1 – cátion BMIm, 1250 cm-1 – ânion NTf2 

 

 Ao se analisar a Figura 26, onde estão as duas principais misturas produzidas para este 

trabalho, é possível identificar tanto as bandas referentes às 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 característica se intensifica nos materiais 

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

defeito.   

Tabela 2: Bandas de referências para os pontos detectados na Espectroscopia Raman. 

Bandas de Referência 

(cm-1) 
Atribuição Vibracional 

741 (*) Conformação do ânion NTf2, dobramento simétrico da 

ligação CF3 no BMImNTf2 

1036 (*) Alongamento das ligações CH3(N) e CH2(N) no 

BMImNTf2 

1146 (*) Alongamento simétrico do grupo SO2 no BMImNTf2 

1252 (*) Alongamento simétrico das ligações SO2 e CF3 no 

BMImNTf2 

1300 (**) Presença de carbono amorfo e defeitos nos NTC como 

recebidos e após abertura – Banda D 

1600 (**) Perfeição da estrutura – Banda G 

2600 (**) Pureza do material – Banda G’ 

2966 (*) Alongamento simétrico da ligação CH2HCH no 

BMImNTf2 

Fonte: KIEFFER, FRIES & LEIPERTZ, 2007 (*); SILVA, 2011 (**). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26: Curvas de espectroscopia Raman no intervalo de 1300 a 1700 cm-1: (─) NTC como 

recebidos, (─) Mistura com BMImNTf2, (─) Mistura com BMImCl. Detalhes: 1350 cm-1 – Banda 

D, 1600 cm-1 – Banda G 
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A banda G também se manteve, entretanto, menos intensa em relação aos NTC de 

partida, denotando uma estrutura menos organizada. Isto pode ser possível pelos processos 

empregados, além da presença dos LI, que pode ter afetado a organização estrutural. Mesmo 

assim, pela avaliação da intensidade dessa banda é possível estimar o número de folhas de 

grafeno existentes na amostra, e devido a sua forma é possível afirmar que o empacotamento 

não abrange muitas folhas. Pois a intensidade da banda G aumenta com a presença de até 7 

camadas de grafeno, após este valor há decréscimo. Assim, acredita-se que o material 

empregado é de boa qualidade e o material obtido trata-se realmente de folhas de grafeno já 

que sua intensidade é mais próxima 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 não ser tão largo atesta boa qualidade do grafeno obtido 

(HACK, 2014). 

 Uma informação importante que pode ser retirada das curvas Raman é a razão entre as 

bandas ID/IG. Como já citado anteriormente, houve aumento da intensidade da banda D para 

os materiais produzidos, bem como diminuição da intensidade da banda G. O valor obtido 

através deste cálculo está 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 à rota desenvolvida apresentavam uma qualidade superior aos produtos obtidos. A 

razão ID/IG 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 BMImCl resultou em uma 

razão de 1,08. Isto é explicado pela maior interação do BMImNTf2 com os NTC 

proporcionando a formação do grafeno, já o BMImCl, por ser muito viscoso, além de não 

conseguir desenrolar os NTC, permaneceu ao redor, diminuindo o grau de organização.  

 O valor obtido para as folhas obtidas está dentro do esperado de acordo com outras 

metodologias que produziram nanofitas de grafeno. O método de aplicação de plasma gerou 

um produto com uma razão ID/IG entre 0,28 e 0,38 (JIAO et al, 2009) e o outro método 

desenvolvido por Jiao et al (2011) forneceu um material com razão entre 0,2 e 0,4. Mas ainda 

é possível melhorar este valor, visto que o grupo de Shinde et al (2011) produziu uma 

nanocarga com razão no valor de 0,1. 

 A formação de grafeno a partir da rota empregada pode ser confirmada pelo formato 

do pico na banda 2D ou G’, em aproximadamente 2600 cm-1 visualizadas na Figura 27, pois 

esta é a banda mais utilizada na sua identificação (HAACK & FERREIRA, 2013). Pois a 

partir de 2 camadas o formato do pico já seria bastante diferente tendendo à 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 formação de um ombro, denotando a 

presença de grafite. No caso deste trabalho, a forma da curva apresentada confirma a presença 

somente de grafeno. Embora tenha havido uma certa diminuição em relação aos NTC, que 

pode ter acontecido porque a pureza do material foi afetada. Além da presença dos LI, pode 

haver produtos intermediários que não possuem morfologia de NTC, mas também não foram 

completamente desenrolados. 

 Além de evidenciar a formação do grafeno, esta figura denota a interação com os LI, 

mostrando a forte intensidade do cátion em cerca de 2966 cm -1. Especialmente na mistura 

NTC/BMImCl, 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 BMImCl. Detalhes: 2700 cm-1 - Banda 

G’ – 2800 a 300 cm-1 – Cátion BMIm 

 

 

5.2 APLICAÇÃO DA MISTURA NANOCARGA/LI COMO REFORÇO DE 

NANOCOMPÓSITOS 

 

 Para avaliação dos nanocompósitos foram escolhidas 5 formulações: Resina epoxídica 

pura, resina epoxídica com BMImNTf2 e nanocompósito sem LI (como referência) e os 

nanocompósitos com grafeno-NTC/LI após agitação a 100 °C e sonificação a Tamb: com 

BMImNTf2 e com BMImCl. 
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Novamente, como primeira opção para confirmação da abertura dos NTC para 

obtenção de folhas de grafeno, empregou-se a técnica de MET. Os NTC tratados com LI 

foram utilizados na formulação de nanocompósitos (teor de 0,1%). Buscou-se analisar o 

comportamento da interação da nanocarga com a resina epoxídica (se os LI atuam como bons 

agentes compatibilizantes e estabilizadores das folhas de grafeno abertas), e verificar se nessa 

proporção o grafeno produzido pode ser considerado reforço. 

 A Figura 28 (A) apresenta um nanocompósito em que os NTC não passaram pela rota 

desenvolvida com os LI. Devido a isso é que a morfologia não foi alterada em relação ao 

material recebido. No máximo, percebe-se um leve desenrolar nas pontas, ocasionado 

provavelmente pela agitação magnética e sonificação. Sendo assim, confirma-se a 

necessidade de outros meios, além dos mecânicos para proporcionar a abertura dos NTC, pois 

estes não alcançam o objetivo estipulado ou geram normalmente folhas com alto grau de 

defeitos nas bordas (KIM, PARK & LEE, 2008; SHINDE et al, 2011). 

Já na Figura 28 (B), confirma-se a tendência de abertura dos NTC com o LI 

BMImNTf2, visto que a morfologia apresentada é de folhas de grafeno e não mais NTC. Por 

meio das interações entre os planos π envolvidos, as folhas mantiveram-se abertas, bem 

esticadas e acopladas à resina epoxídica. Assim, o LI promoveu uma interação entre NTC e a 

resina epoxídica, seguindo um padrão semelhante ao apresentado por Zhou et al, 2010; Wang 

et al, 2010 e Yang et al, 2012. 

Na Figura 28 (C), apresenta-se o nanocompósito formado com os NTC tratados com 

BMImCl. Verifica-se que não há abertura dos NTC, mas também não há aglomerados. Isto 

condiz com o apresentado nas Figuras 18 (E-F), em que se percebeu um baixo grau de 

conversão e onde a maioria das regiões analisadas ainda permanecia com a estrutura de NTC. 

Todavia, com menos aglomerados em relação ao material recebido, pela ação lubrificante do 

BMImCl. 

Um ponto em comum entre todas as amostras é o grau de dispersão abaixo do 

esperado. Mesmo em ampliações menores não se percebe um bom grau de dispersão, como na 

Figura 29. Sendo assim, conclui-se que os LI, especialmente o BMImNTf2 agem muito bem 

como estabilizantes das nanocargas, mantendo os NTC desenrolados. Todavia, a distância 

entre as nanocargas varia bastante, ora quase formando aglomerados, ora estando muito 

distantes. Além da agitação mecânica e sonificação não foi utilizado mais nenhum método 

que pudesse garantir maior homogeneidade do sistema. 

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

amostras no ultramicrótomo, como no trabalho de Liu et al (2014) (Figura 30). Como a faca é 
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de diamante e os materiais que foram cortados possuem nanocargas de dureza semelhante, 

pois também são alótropos de carbono, quando estes entravam em contato, a resina epoxídica 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28: Nanocompósitos: (A) Nanocompósito sem LI, (B) Nanocompósito com BMImNTf2 e 

(C) Nanocompósito com BMImCl. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29: Avaliação do grau de dispersão da nanocarga na resina epoxídica (A) NTC em 

BMImNTf2 e (B) NTC em BMImCl. 

 

Figura 30: Imagens de MET semelhantes às encontradas neste trabalho. 

Fonte: LIU et al (2014). 
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 Submeteu-se as amostras dos nanocompósitos produzidos também à análise por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). As Figuras 31-32 apresentam as imagens 

obtidas por MEV a partir das amostras fraturadas no ensaio de impacto. É bem perceptível a 

alteração de morfologia entre a resina epoxídica pura (Figura 28A) e as amostras carregadas 

com as nanocargas. As Figuras 31-32 (B) mostram como os NTC não tratados não interagem 

bem com a matriz, como se vê pelos vazios de arrancamento constatados na Figura 31 (B). 

Estes buracos são provocados pelo arrancamento da nanocarga da matriz, devido à baixa 

interação interfacial entre as estruturas envolvidas. Em outra região (ampliada na Figura 32 

(B)) estão expostos alguns NTC bem presos, arrancados da outra face de fratura. Se houvesse 

boa interação, 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 BMImNTf2 atua como agente 

compatibilizante, interferindo na característica visual do nanocompósitos produzido é visível 

um padrão mais homogêneo durante a fratura do corpo de prova. Em maior ampliação (Figura 

32 (C)), pode-se interpretar a imagem como referindo-se a um nanocompósito que apresenta 

padrão de quebra na forma de folhas, confirmando a estabilização do grafeno na resina 

epoxídica. Mas é possível identificar também na Figura 32 (C) estruturas próximas às de 

NTC, denotando que o processo de conversão e estabilização necessita aperfeiçoamento.   

 Já quando se analisa a Figura 31 (D), é apresentada uma morfologia diferente. Isto 

pode confirmar a hipótese de ação do BMImCl como lubrificante, pois na Figura 32 (D) estão 

bem visíveis os NTC envoltos por resina e não as folhas de grafeno. É possível afirmar que 

pode estar havendo plastificação local, fazendo com que no momento da fratura, os NTC 

fossem arrancados (devido à presença do BMImCl que dificulta a adesão) e também evitando 

uma quebra frágil da matriz, as invés disso é possível confirmar lascas da matriz que 

acompanhassem o movimento de arranchamento dos NTC.  

As imagens apresentadas na Figura 32 confirmam as diferentes morfologias obtidas na 

Figura 31. Conclui-se que tanto a presença 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 nanocompósitos com aumento até 2500 x – (A) Resina epoxídica pura, (B) 

Nanocompósito sem tratamento, (C) Nanocompósito com BMImNTf2 e (D) Nanocompósito com 

BMImCl. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32: MEV dos nanocompósitos com aumento até 5000 x – (A) Resina epoxídica 

pura, (B) Nanocompósito sem tratamento, (C) Nanocompósito com BMImNTf2 e (D) 

Nanocompósito com BMImCl. 
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Empregou-se espectroscopia Raman para identificar as bandas presentes nos 

nanocompósitos produzidos. Pelo que se pode verificar a partir da Figura 33, não houve 

diferença entre a curva obtida do nanocompósito sem LI e do nanocompósito com 

BMImNTf2. Todos os picos são os mesmos e com intensidade similar na maioria dos casos. 

Nota-se que foi possível detectar a banda de defeitos da nanocarga em 1300 cm-1, mas de 

baixa intensidade. A banda referente à organização do carbono foi detectada (por volta de 

1600 cm-1), todavia esta pode ser também referente à resina epoxídica ou pode até mesmo ter 

havido uma sobreposição destas (SHOJAEE et al, 2013). A banda relativa à presença de 

grafeno (2600 cm-1) não emitiu nenhum sinal, provavelmente porque o teor adicionado é 

muito baixo em comparação à resina para poder ser detectado. 
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Figura 33:  Curvas Raman referentes à (─) resina epoxídica pura, (─) nanocompósito sem LI, 

(─) nanocompósito com BMIMNTf2, (─) nanocompósito com BMImCl.   

 

 Estes resultados são diferentes do obtido por Puglia et al (2003) que observou 

claramente, mesmo na estrutura do nanocompósito, as bandas referentes à nanocarga 

carbonácea. Quanto às bandas da resina epoxídica, a maioria se mostrou como o esperado, a 

forma das curvas se assemelha muito às curvas obtidas por Medeiros (2010), apresentando as 

principais bandas de caracterização:  

 Aproximadamente em 640 cm-1 o sinal referente à deformação fora do plano do grupo 

aromático; 

 Aproximadamente em 800 cm-1 o sinal referente ao alongamento das ligações C-O; 
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 Aproximadamente em 1150 cm-1 o sinal referente à presença de grupos amina, 

presentes no endurecedor utilizado (DE ANDRADE, MACHADO & MACEDO, 

2013); 

 Aproximadamente em 1256 cm-1 o sinal referente ao alongamento C-O-C do grupo 

epóxi; 

 Aproximadamente em 1445 cm-1 um sinal referente à vibrações laterais C-H; 

 Aproximadamente em 1609 cm-1 sinal referente ao estiramento dos anéis aromáticos; 

 Aproximadamente em 2930 cm-1 um sinal referente à vibração de estiramento CH2; 

 Aproximadamente em 3070 cm-1 o sinal referente ao estiramento do anel aromático 

(SILVEIRA, 2009).   

 Para confirmar os dados obtidos por espectroscopia Raman, as amostras foram 

submetidas à análise de Infravermelho, pela qual também se pode avaliar a interação entre 

nanocargas e LI dentro da resina epoxídica. Optou-se por dividir em 2 grandes áreas os 

espectros obtidos via Infravermelho (IV). No primeiro gráfico (Figura 34) está disposta a 

curva entre 950 e 850 cm-1, atentando para a banda em 915 cm-1, que é atribuída à presença de 

anéis epóxi, e a partir desta pode-se avaliar a qualidade da cura da resina epoxídica, pois 

quanto menor a intensidade dessa banda, menor é o número de grupos epóxi não reagidos 

(DA SILVA, 2011; MIJOVIC´ & ANDJELIC´, 1995; NIKOLIC et al, 2010). Através do 

apresentado na Figura 34, é perceptível que a fraca intensidade da banda em questão 

apresentada atesta que o método de cura a 24 h a temperatura ambiente e pós-cura por 1 h a 

130 °C foi bastante eficiente para promover o grau de reticulação necessário, independente da 

presença dos LI.  
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Figura 34: Espectros de IV dos nanocompósitos no intervalo de 950 a 850 cm-1: Nanocompósito 

sem LI (─), Nanocompósito com BMImNTf2 (─) e Nanocompósito com BMImCl (─). 
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 Analisando o resultado apresentado pelas curvas obtida na Figura 35 é possível inferir 

que as bandas estão ligadas especialmente às estruturas da resina epóxi e das nanocargas. 

Também há pouca diferença entre as formulações, por exemplo na banda em 

aproximadamente 1600 cm-1, referente ao estiramento das ligações C=C de anéis aromáticos 

(LAU et al, 2005), todos os picos são bastante intensos. Estes sugerem a presença das 

nanoestruturas carbonáceas. Outro pico referente também à estrutura tanto da resina quanto 

das nanocargas ocorre por volta de 1580 cm-1 (SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000), 

denotando a deformação axial da ligação C-C de anéis aromáticos. 

 Percebeu-se a maior diferença em 1660 cm-1. Acredita-se que para o nanocompósito 

sem LI esta banda possa estar ligada a um princípio de funcionalização pela presença de 

grupos carbonila nas paredes dos NTC (YUDANTI et al, 2011). Isto pode ter ocorrido por 

meio da ação da temperatura ou até dos processos mecânicos envolvidos, visto que os NTC 

não possuíam nenhuma espécie de “proteção”, além de que estes grupos podem ser 

subprodutos da reação resina e endurecedor. 

 Entretanto esta banda é intensa também para o nanocompósito com BMImNTf2, que é 

reforçado em sua maioria com o grafeno obtido pela rota desenvolvida. Mas não se refere ao 

LI puro (DE OLIVEIRA, 2010; MEDEIROS, 2012), possivelmente ocorre devido a algum 

evento entre o ânion NTf2 e a resina epoxídica. É evidenciado de que o evento só pode estar 

ligado ao NTf2, pois o nanocompósito com BMImCl não apresentou banda intensa nessa 

região. 

Há um intervalo entre 1100 e 1350 cm-1 (DE OLIVEIRA, 2010; MEDEIROS, 2012) 

que denota mais bandas referentes aos LI, porém devido a ruídos, optou-se por não mostra-

las. Mas é importante citar que em aproximadamente 1100 cm-1 há uma banda referente ao 

estiramento simétrico do grupo SO2, em 1175 cm-1 a banda do grupo CF3 e em 1360 cm-1 há 

um estiramento antissimétrico também do grupo SO2 (DE OLIVEIRA, 2010). Mas a 

interpretação destas curvas é dificultada pelo fato de poder existir sobreposição. Por exemplo, 

neste mesmo intervalo, em 1360 cm-1, também ocorre a banda de deformação angular 

simétrica da ligação C-H e dos grupos CH3 na resina epoxídica (SILVERSTEIN & 

WEBSTER, 2000).  

Também não ilustrados aqui devido a ruídos o intervalo de número de onda acima de 

3000 cm-1 pode confirmar o grau de reticulação da amostra. As bandas entre 3100 e 3330 cm-1 

são atribuídas às ligações N-H referentes ao endurecedor à base de poliaminas. Quando há 

bom grau de reticulação, diminui a intensidade das bandas desse intervalo e aumenta entre 

3300 e 3500 cm-1, denotando a formação de grupos hidroxila, que atestam a cura (RAMIREZ 
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et al, 2008). Acredita-se que a alteração na curva para o nanocompósito com BMImCl foi 

percebida provavelmente porque o LI encontrava-se ao redor dos NTC, dificultando a 

detecção da banda em questão. 

 De forma geral, bandas entre 3000 e 3200 cm-1 são atribuídas à estiramentos 

simétricos e antissimétricos dos modos de CH dos anéis imidazólicos, ou seja, é também uma 

região referente à presença de LI (DE OLIVEIRA, 2010). Mas, novamente, pode haver 

sobreposições, pois bandas por volta de 3038 cm-1 são atribuídas à deformação axial da 

ligação C-H de anéis aromáticos, que pode ser referente tanto à resina, quanto às nanocargas 

presentes (SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000). 
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Figura 35: Espectros de IV dos nanocompósitos no intervalo de 1700 a 1500 cm-1: 

Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito com BMImNTf2 (─) e Nanocompósito com BMImCl 

(─). 

  

Analisou-se as alterações de estabilidade térmica dos nanocompósitos por meio de 

TGA e DTGA (Figuras 36 e 37), que permitiram a comparação entre os perfis de degradação 

de acordo com o tipo de nanocarga empregada. As temperaturas de degradação foram 

colhidas dentro dos seguintes percentuais de perda de massa, 5%, 10% e 50%, como consta na 

Tabela 3. 

Como se esperava a resina epoxídica pura foi a que iniciou o processo de degradação 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 os nanocompósitos em presença de LI para estabilizar as 
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nanocargas se apresentassem mais estáveis, mas isso não foi o que aconteceu, visto que em 

5% de perda de massa os NTC conferem mais resistência térmica, iniciando sua 

decomposição em 353 °C, enquanto que a resina epoxídica pura começa seu processo de 

degradação em 326 °C. O nanocompósito com o grafeno produzido apresentou uma 

temperatura 15 °C menor em relação ao nanocompósito sem LI.    
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Figura 36: Curvas de TGA dos nanocompósitos produzidos: Resina epoxídica pura (─), Resina 

epoxídica com BMImNTf2 (- -), Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito com BMImNTf2 (─) 

e Nanocompósito com BMImCl (─). 
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Figura 37: Curva DTGA Resina epoxídica pura (─), Resina epoxídica com BMImNTf2 (- -), 

Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito com BMImNTf2 (─), Nanocompósito com BMImCl 

(─). 
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De forma geral, como é ilustrado nas Figuras 36 e 37, os NTC conferiram maior 

estabilidade à resina epoxídica. Entretanto, esperava-se que o nanocompósito com BMImNTf2 

degradasse em temperaturas mais elevadas, devido à formação das folhas de grafeno, que 

deveriam apresentar-se mais resistentes (LIU, 2014), e à 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 à dos NTC (entre 300 e 3500 W/mK) (DAS, 2011) 

refletiria em maior estabilidade térmica. Contudo, não aconteceu o esperado e se encontrou 

um valor bem diferente do exposto por Yang et al (2012), em que a adição de folhas de óxido 

de grafite aumentou em mais de 100 °C a temperatura de degradação 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 interferência dessa nanocarga nas propriedades da resina epoxídica, 

independente do teor aplicado. 

 

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

Perda de 

Massa (%) 
Resina epoxídica pura 

Resina 

epoxídica pura 

com BMImNTf2 

Nanocompósito 

sem LI 

Nanocompósito 

com BMImNTf2 

Nanocompósito 

com BMImCl 

5 326 330 353 338 346 

10 339 339 359 348 359 

50 374 370 387 378 394 

 

 Para confirmar a eficiência da pós-cura e avaliar se a presença das nanocargas e dos LI 

influencia este processo submeteu-se as amostras à análise de DSC. Nota-se pela curva da 

resina epoxídica sem pós-cura (Figura 38) a existência de um evento exotérmico referente a 

movimentação das moléculas ainda existente no material (ODEGARD & 

BANDYOPADHYAY, 2011). 

 Após a pós-cura, este tipo de evento não foi mais detectado, confirmando a qualidade 

do método empregado para proporcionar a reticulação entre as cadeias poliméricas. As curvas 

características dos nanocompósitos 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 pós-cura eficiente, a Tg 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 pós-curada é 

dificultado o movimento das moléculas. 

 Entretanto a curva DSC exposta por Silva (2011) apresenta-se diferente, isto pode ser 

devido à presença tanto das nanocargas, quanto dos LI, que de alguma forma, dificultam o 

processo de reticulação e também esta diferença pode estar ligada ao método de pós-cura 

empregado. 
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Figura 38: Curva de DSC dos nanocompósitos produzidos: Resina epoxídica pura sem pós-cura 

(∙∙∙), Resina epoxídica pura pós-curada (─), Resina epoxídica com BMImNTf2 (- -) 

Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito com BMImNTf2 (─) e Nanocompósito com BMImCl 

(─). 

 

 Outro método para avaliar a resistência térmica dos nanocompósitos foi a análise 

dinâmico-mecânica, onde se avaliou como as nanocargas influenciaram a rigidez através das 

alterações no módulo de armazenamento (Figura 39) e pelas temperaturas de transição vítrea, 

obtidas por meio das curvas de tan (Figura 40). De acordo com a Figura 39, quando 

submetidos ao ensaio de DMA próximo da temperatura ambiente não há diferença entre a 

resina epoxídica pura, o nanocompósito sem LI e o nanocompósito com BMImCl. Todos 

apresentam um módulo da ordem de 1,75 GPa a temperatura ambiente no início do ensaio, 

enquanto o nanocompósito com BMImNTf2 mais rígido, atingiu cerca de 2,2 GPa. Já a resina 

com o LI BMImNTf2 teve seu módulo diminuído confirmando uma possível tendência de 

plastificação (SCOTT et al, 2002). 

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

que citam o grafeno como um material mais rígido que os NTC, mas que ao mesmo tempo 
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possui uma morfologia que facilita seu espalhamento na resina (LEE et al, 2008). Não é 

possível estimar o grau de conversão, mas a quantidade de grafeno presente já foi suficiente 

para melhorar esta propriedade em relação aos NTC (mesmo quando estes foram 

desagregados em certo grau – nanocompósitos com BMImCl). 

Os valores encontrados corroboram com as informações fornecidas pela literatura, 

visto que Tang et al (2013) e Yang et al (2012) ao empregarem óxido de grafite, obtiveram 

incrementos de cerca de 10% e 15% no módulo de armazenamento do PMMA e da resina 

epoxídica, respectivamente. Segundo o estudo de Zhou et al (2007) poderia se esperar um 

valor maior para os nanocompósitos com NTC, que em seu trabalho exibiram um valor da 

ordem de quase 2,5 GPa.   
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Figura 39: Curvas de módulo de armazenamento obtidas via ensaio de DMA – Resina epoxídica 

pura (─), Resina epoxídica com BMImNTf2 (- -), Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito 

com BMImNTf2 (─) e Nanocompósito com BMImCl (─). 

 

 A partir da Figura 40, com as curvas de tan  pode-se analisar qual o papel exercido 

pelos materiais adicionados à resina epoxídica na alteração de sua Tg. De acordo com os 

valores da Tabela 4, a menor temperatura de transição vítrea (Tg) encontrada foi para a resina 

epoxídica pura com BMImNTf2, isto porque devido a estrutura do LI, este pode ter agido 

como um plastificante, como comentado anteriormente (SCOTT et al, 2002), embora esta 

característica seja mais acentuada quando se emprega um teor mais elevado de LI (RAHMAN 

& BRAZEL, 2006).   

Já os nanocompósitos tiveram diferentes níveis de incremento na Tg. Isto porque com 

a presença das nanopartículas no nanocompósito há a necessidade de maior energia para 
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promover a mobilidade das cadeias poliméricas (JOSEPH et al, 2003). A presença de NTC 

sem nenhum tratamento alterou de forma pouco significativa a Tg do nanocompósito, de 108 

°C para 110 °C. Atribui-se este fato a pouca interação entre NTC e resina, embora Zhou et al 

(2007) não tenha aplicado nenhum agente de acoplamento e tenha obtido um aumento de 17 

°C na Tg da resina epoxídica. 

 No nanocompósito com BMImCl, o LI agiu de forma a separar os NTC aglomerados. 

Desta forma, estes NTC ficaram razoavelmente melhor dispersos, dificultando a 

movimentação das moléculas e consequentemente aumentando a quantidade de energia 

necessária para a mobilidade das cadeias. Além de que possivelmente a maior polaridade do 

LI exige maior energia para que se inicie a movimentação das moléculas da estrutura 

polimérica (CANEVAROLO, 2006). 

 A Tg do nanocompósito com BMImCl foi de praticamente 116 °C, similar à obtida 

para o nanocompósito 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 

ação do BMImCl e o BMImNTf2 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 Tg dos nanocompósitos. 
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Figura 40: Curvas de tan  obtidas via ensaio de DMA – Resina epoxídica pura (─), Resina 

epoxídica com BMImNTf2 (- -), Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito com BMImNTf2 

(─) e Nanocompósito com BMImCl (─).  
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Tabela 4: Valores de Tg obtidos a partir das curvas de tan  

Amostra Resina 

epoxídica pura 

Resina epoxídica 

com BMImNTf2 

Nanocompósito 

sem LI 

Nanocompósito 

com BMImNTf2 

Nanocompósito 

com BMImCl 

Tg (°C) 108,1 98,82 109,8 115,7 115,8 

  

Mesmo com baixo teor de nanocarga empregado (0,1%) avaliou-se como os NTC e o 

grafeno produzido poderiam afetar algumas propriedades mecânicas da resina epoxídica, 

reforçada. Muitos estudos confirmam que o ideal é que não haja excesso de reforço, pois as 

propriedades podem melhorar com teor de nanocarga, mas há um limite a partir do qual a 

tendência é que haja formação de aglomerados e consequente piora nas características dos 

nanocompósitos (AJAYAN, SCHADLER & BRAUN, 2003).    

 A Tabela 5 apresenta a compilação dos valores obtidos para cada um dos ensaios de 

caracterização mecânica aos quais os nanocompósitos e referências foram submetidos. É uma 

característica praticamente geral que a ausência de um agente compatibilizante tenha 

prejudicado a qualidade da formulação com os NTC sem tratamento, bem como dificultado a 

eliminação de bolhas no sistema. Mas é também bastante perceptível que a ação do 

BMImNTf2 foi eficiente tanto para promover a abertura dos NTC como para estabilizá-los, 

conferindo incrementos nas propriedades mecânicas. O BMImCl também conferiu boas 

propriedades à matriz devido ao desenovelamento dos NTC. Cada ensaio será discutido de 

forma mais detalhada a seguir. 

 Dentre as propriedades mecânicas, é imprescindível definir como os materiais 

produzidos absorvem a energia de impacto. Avaliando a informação fornecida na Figura 41, 

há acordo com a discussão anterior que chama a atenção para a importância de um 

compatibilizante. A presença dos NTC sem tratamento influencia negativamente a resistência 

ao impacto do material, pois não há completa interação entre nanocarga e resina, e os NTC 

não foram adequadamente dispersos somente com sonificação e agitação magnética e 

mecânica, apresentando um valor 11% inferior ao da resina epoxídica pura. E esperava-se que 

neste ensaio se confirmasse a tendência de plastificação da resina em presença do LI, 

entretanto a resistência ao impacto para essa formulação foi ainda menor que para a resina 

pura. 

 Já o nanocompósito com BMImCl exigiu maior energia para romper os corpos de 

prova, o que está de acordo com os dados obtidos pela curva tan e corrobora com a possível 

plastificação local discutida em relação às imagens de MEV. A ação do BMImCl como 
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lubrificante dos NTC conferiu uma resistência cerca de 40% maior que da resina epoxídica 

pura, mesmo com apenas 0,1% em massa de nanocarga adicionada. Mesmo com o elevado 

desvio padrão para esta formulação frente às outras, permanece a tendência de incremento na 

propriedade. 

 

Tabela 5: Propriedades mecânicas das principais formulações produzidas. 

Amostra 

Resistência 

ao Impacto 

(KJ/ m2) 

Dureza 

(Barcol) 

Resistência 

à Tração 

(MPa) 

Módulo em 

Tração 

(GPa) 

Resistência 

à Flexão 

(MPa) 

Módulo 

em 

Flexão 

(GPa) 

Resina 

epoxídica pura 

16,45 ± 

1,58 
30 ± 1,52 54,28 ± 3,62 2,50 ± 0,19 42,74 ± 2,01 

1,54 ± 

0,07 

Resina 

Epoxídica com 

BMImNTf2  

15,01± 1,81 
28,44± 

1,69 
58,30±4,62 2,07±0,39 77,40±0,60 2,28±0,27 

Nanocompósito 

sem LI 

14,57 ± 

1,93 

19, 36 ± 

0,94 
53,01 ± 5,32 2,55 ± 0,24 51,29 ± 4,82 

1,65 ± 

0,06 

Nanocompósito 

com 

BMImNTf2 

17,02 ± 

2,32 
27 ± 2 51,07 ± 4,01 2,45 ± 0,22 52,24 ± 2,62 

2,12 ± 

0,10 

Nanocompósito 

com BMImCl 

23,15 ± 

3,87 

24,25 ± 

1,11 
45,71 ± 5,23 2,50 ± 0,19 37,26 ± 3,02 

1,32 ± 

0,11 

 

 

Figura 41:  Média de resistência ao impacto dos nanocompósitos e da resina epoxídica. 
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 Folhas de grafeno são 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 frágil neste ensaio, sendo tão resistente quanto a resina 

epoxídica pura, mas superando em 15% a resistência apresentada pelo nanocompósito sem 

tratamento. Nos ensaios de DMA, apresenta-se uma estrutura mais rígida, tanto à temperatura 

ambiente quanto acima de 140 °C.  

 Excetuando-se o nanocompósito com BMImCl, o restante das amostras mostrou 

comportamento praticamente igual ao divulgado por Kunrath (2014), no qual foi aplicado 

óxido de grafeno comercial. Mesmo variando de 0,1 a 4% o teor de nanocarga não houve 

variação significativa. 

 Também avaliou-se como a dispersão das nanocargas afetou a dureza das amostras, 

levando em consideração a ação do tratamento de cada LI para cada nanocarga. Todos os 

nanocompósitos apresentaram-se inferiores em relação à resina epoxídica pura (Figura 42) e à 

resina com BMImNTf2, sendo pouco mais de 35% em relação à formulação com menor 

resultado. 

 

 

Figura 42: Média de dureza dos nanocompósitos e da resina epoxídica pura 

 

 Esse comportamento de queda e de alterações pouco significativas também foi 

observado por da Silva (2011) com óxido de grafite reduzido. Kunrath (2014) obteve valores 

dentro do mesmo desvio padrão até o teor de 0,25% de grafeno comercial, após houve queda 

de mais de 65% quando se adicionou 4% de nanocarga. 
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Novamente, o nanocompósito sem agente de compatibilização foi o que apresentou 

pior desempenho em propriedades mecânicas. Nos nanocompósitos, em geral, a dispersão 

poderia ter sido mais efetiva, todavia a falta de interação entre NTC e matriz polimérica 

mostra como as propriedades podem diminuir. Quanto aos nanocompósitos com LI, embora 

os valores de dureza sejam mais baixos que o da resina pura, se elevaram cerca de 28% 

quando comparados ao nanocompósito sem LI. Em termos de dureza, o material apresentou-

se superior aos NTC dispersos com o auxílio do BMImCl (LEE et al, 2008). 

 Nas referências utilizadas para este trabalho, foi consenso o incremento na resistência à 

tração dos nanocompósitos produzidos, bem como no módulo de elasticidade (LI, 

DICHIARA & BAI, 2013). Em relação aos resultados de resistência à tração (Figura 43), 

todas as formulações estão dentro da mesma faixa, e os nanocompósitos apresentaram 

tendência de decréscimo, ou seja, são variações pouco significativas. 

 

 

Figura 43: Média de resistência à tração dos nanocompósitos produzidos e da resina epoxídica 

pura. 

 

 Dentre os nanocompósitos, contrariando os resultados obtidos até o momento (como o 

MEV, que indicou um baixo grau de interação, bem como os outros ensaios mecânicos), a 

formulação sem LI apresentou-se levemente superior. Como os NTC a princípio não estavam 

bem dispersos, isto devia acarretar em uma maior diminuição nesta propriedade.  

 Do nanocompósito com BMImNTf2, no qual o reforço 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 produção do 
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nanocompósito podem ter sido fatores determinantes para diminuir a resistência à tração da 

estrutura em questão. Já o BMImCl, que agiu como lubrificante entre os NTC, tornou a 

estrutura mais maleável e consequentemente menos resistente aos esforços de tração. 

 A dispersão é outra questão muito importante neste caso, pois a presença das 

nanocargas ao invés de ter agido de forma a dificultar a movimentação das cadeias, pode ter 

acarretado em pontos de concentração de tensão e formação de trincas, devido a possível 

formação de aglomerados (DA SILVA, 2011). Além de que bolhas de ar geradas pelo próprio 

processo podem ter afetado o comportamento dos nanocompósitos produzidos neste ensaio. 

 Da Silva também não obteve valores significativos ao empregar óxido de grafite, mas 

quando adicionou 0,025% em massa de óxido de grafite expandido à resina epoxídica houve 

um aumento de quase 70% em relação à resina sem reforço. Os resultados aqui encontrados 

estão dentro do mesmo desvio que Kunrath (2014), mostrando que as propriedades do grafeno 

produzido não são inferiores ao grafeno comercial. Também há acordo com trabalho 

divulgado por Tang et al (2013) e Li, Dichiara e Bai (2013) que conseguiram a resistência à 

tração semelhante, mas com o teor de 0,5% de nanoplaquetas de grafeno. 

 Quanto ao módulo de elasticidade (Figura 44), a inserção de 0,1% de nanocarga não 

influenciou determinantemente esta característica, independentemente do tipo de nanocarga e 

da forma como estas foram tratadas antes de serem adicionadas à resina epoxídica para 

formação dos nanocompósitos.  A mistura de resina com BMImNTf2 apresentou um módulo 

menor, como já se esperava, de acordo com o que já foi discutido para DMA (SCOTT et al, 

2002; RAHMAN & BRAZEL, 2006). 

 

 

Figura 44: Média de módulo em tração dos nanocompósitos produzidos e da resina epoxídica 

pura. 
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Esperava-se que a presença das nanocargas aumentasse o poder de restrição ao 

movimento do nanocompósito, todavia, todos os resultados permaneceram na mesma faixa, 

diferente do comportamento observado nos nanocompósitos produzidos por Li, Dichiara e Bai 

(2013) que tiveram um aumento de até 40% no módulo de elasticidade. da Silva (2011) 

obteve também variações pouco significativas, como neste trabalho com o emprego de óxido 

de grafite, além de que houve queda quando inseriu óxido de grafite expandido na resina. 

Bem como Kunrath (2014) com o grafeno comercial não verificou melhora significativa. 

 A Figura 45 exemplifica qual é o padrão de ruptura (frente a esforços de tração) dos 

materiais produzidos. A partir das curvas tensão x deformação, pode-se determinar a 

tenacidade destes materiais, que é a capacidade que estes possuem de absorver energia a se 

deformar até sua fratura (DA SILVA, 2011). 

 A resina epoxídica pura foi o material que mais absorveu energia, isto porque não há 

em sua estrutura nenhum outro componente capaz de restringir a mobilidade das cadeias 

poliméricas, permitindo uma maior deformação. A resina epoxídica com BMImNTf2 

demonstrou uma deformação de acordo com o que se esperava por um possível efeito 

plastificante do LI (RAHMAN & BRAZEL, 2006; SCOTT et al, 2002). 
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Figura 45: Curvas Tensão x Deformação obtidas no ensaio de tração - Resina epoxídica pura 

(─), Resina epoxídica com BMImNTf2 (- -), Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito com 

BMImNTf2 (─) e Nanocompósito com BMImCl (─). 

 

Em relação aos nanocompósitos, como foi evidenciado pela altura do pico de tan  no 

ensaio de DMA, a formulação com BMImNTf2 apresentou-se mais tenaz, o que foi 
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confirmado pela maior área de sua curva tensão x deformação. Como em outros resultados, os 

nanocompósitos com NTC, tanto com BMImCl como sem tratamento, mostraram um 

comportamento semelhante. Acreditava-se que pela ação lubrificante do LI o nanocompósito 

com BMImCl poderia apresentar um valor maior de deformação, mas isso não aconteceu. Isso 

mostra que com NTC, a matriz polimérica tende a ser fragilizada, possivelmente pela falta de 

adesão gerada tanto pela falta de uma agente compatibilizante, como pelo excesso de 

BMImCl na superfície dos NTC. 

 Com relação à resistência à flexão (Figura 46) notou-se diferenças no comportamento. 

Sob esforços de flexão se percebe um decréscimo na resistência, exceto para o nanocompósito 

com BMImNTf2, que apresentou-se 22% mais resistente que a resina epoxídica pura. Atribui-

se isto ao fato da flexibilidade do grafeno aliada à sua rigidez. Já para o nanocompósito com 

BMImCl percebe-se, que não é suficiente promover a dispersão sem manter as nanocargas 

bem compatibilizadas à matriz. Pelo fato de desemaranhar os bundles, mas não melhorar a 

interação entre nanocarga e matriz, há uma queda nesta propriedade.  

 

 

Figura 46: Média da resistência à flexão dos nanocompósitos produzidos e da resina epoxídica 

pura. 

 

  Quanto a mistura de resina epoxídica com BMImNTf2 a resistência à flexão se 

mostrou extremamente elevada, possivelmente por seu comportamento de maior flexibilidade 

(SCOTT et al, 2002). Já o nanocompósito sem LI, diferente do comportamento apresentado 
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até o momento, mostrou-se mais resistente que a resina epoxídica pura e encontra-se no 

mesmo patamar que o nanocompósito com grafeno produzido em BMImNTf2. 

 De forma geral, as nanocargas aqui empregadas conferiram uma resistência à flexão 

um pouco maior que o grafeno comercial adicionado à resina epoxídica por Kunrath (2014).  

A diferença é pequena, mas enquanto neste trabalho a resistência do grafeno é de 52 MPa, a 

do nanocompósito com grafeno comercial é de cerca de 40 MPa. 

Tanto para os módulos em flexão obtidos (Figura 47), como para a resistência à 

flexão, houve um aumento para os dois primeiros nanocompósitos e uma queda de 13% para 

o nanocompósito com BMImCl. A atuação do BMImCl como lubrificante acabou por 

diminuir a rigidez do material (RAHMAN & BRAZEL, 2006) e consequentemente isto 

refletiu em seu menor módulo. Já os NTC sem adição de LI mostraram módulo pouco mais de 

6% superior à resina epoxídica. Neste caso, fica claro, que além da necessidade do agente 

compatibilizante, este deve interagir simultaneamente com nanocarga e matriz, senão as 

propriedades podem cair ainda mais do que quando comparadas com um nanocompósito sem 

tratamento. 

 

 

Figura 47: Média de módulo de flexão dos nanocompósitos produzidos e da resina epoxídica 

pura. 

 

A presença das folhas de grafeno no nanocompósito com BMImNTf2 aumentou o 

módulo em cerca de 40%. Isto também deve estar ligado à morfologia do grafeno, que por 

apresentar-se como uma folha, consegue ser bastante rígida ao mesmo tempo em que pode ser 

moldável aos movimentos das cadeias poliméricas. Novamente, em comparação ao trabalho 
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de Kunrath (2014), ó módulo do grafeno produzido se mostrou levemente superior em relação 

ao grafeno comercial empregado, todavia permanecem dentro do mesmo desvio. 

 Percebe-se pelas curvas tensão x deformação em flexão (Figura 48) que os 

nanocompósitos deformam mais neste ensaio, chegando a uma resistência menor. Todavia a 

presença das nanocargas não confere grandes mudanças, visto que os valores de deformação 

ficam entre 3 e 4%. 

 De forma inesperada o nanocompósito sem LI apresenta certa tenacificação, sendo 

quase igual ao nanocompósito com BMImNTf2. Já o nanocompósito com BMImCl, mesmo 

com a ação lubrificante do LI atingiu uma menor deformação, que corresponde aos seus 

menores módulo e resistência. Provavelmente devido à dificuldade de adesão provocada pelo 

LI ao redor dos NTC que reflete em menor interação com a resina, o que pode ser a questão 

responsável pela diminuição na resistência. 

 A partir desta curva em flexão confirma-se o comportamento esperado para a mistura 

de resina epoxídica com BMImNTf2: deformação superior aos outros materiais devido a 

possível ação plastificante do LI em contato com a resina (RAHMAN & BRAZEL, 2006; 

SCOTT et al, 2002).  
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Figura 48: Curvas tensão x deformação obtidas no ensaio de flexão- - Resina epoxídica pura (─), 

Resina epoxídica com BMImNTf2 (- -), Nanocompósito sem LI (─), Nanocompósito com 

BMImNTf2 (─) e Nanocompósito com BMImCl (─). 
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6. CONCLUSÕES 

 

Dividiu-se este trabalho em duas grandes áreas: (1) produção de grafeno a partir de 

NTC, desenvolvendo um método mais brando com o auxílio de LI e (2) emprego desta 

mistura grafeno-LI em uma matriz polimérica de forma a produzir um nanocompósito, 

avaliando a qualidade do grafeno produzido contido na matriz polimérica e seu reflexo nas 

demais propriedades. 

Foram empregadas variações de tempo e temperatura na qual a mistura NTC/LI 

permanecia sob agitação, aquecimento, vácuo e sonificação. Chegou-se à conclusão através 

(principalmente) de MET, AFM e espectroscopia Raman que o melhor resultado foi obtido a 

partir da submissão por 3 h contínuas a cada etapa da rota (agitação sob vácuo e sonificação). 

Segundo a MET, a morfologia dos NTC foi em grande parte alterada e houve um bom grau de 

conversão em folhas de grafeno quando tratado com BMImNTf2. Mas quando empregou-se o 

BMImCl, as interações ocorridas entre LI e nanocarga foram menores, não havendo abertura 

dos NTC, provavelmente devido ao tamanho do ânion e sua maior polaridade, que o torna 

mais viscoso à temperatura ambiente. Entretanto, este LI atuou como um separador dos 

bundles existentes no material original, sendo uma espécie de lubrificante. 

Diferentes variações da rota foram testadas, todavia, nenhuma apresentou-se tão 

adequada quanto a que promoveu a abertura dos NTC por meio do BMImNTf2. O aumento da 

temperatura não proporcionou melhora na eficiência do processo, o tolueno devido a sua alta 

volatilidade não exerceu nenhuma força para desenrolar os NTC e as camadas do grafite não 

foram tão bem separadas como se esperava por nenhum dos LI empregados, talvez pelo forte 

empacotamento destas camadas. 

A partir da definição das misturas com melhores resultados houve o emprego destas 

nos nanocompósitos com matriz de resina epoxídica e comparação com a resina epoxídica 

pura e o nanocompósito sem LI. Através de MET, percebeu-se que sem o emprego de LI não 

há alteração da morfologia da nanocarga empregada, enquanto o tratamento com BMImNTf2 

manteve as folhas de grafeno estabilizadas no nanocompósito e novamente o BMImCl não 

conseguiu atuar na abertura dos NTC, mas manteve-os menos aglomerados. Mas de forma 

geral, pode-se inferir que o grau de dispersão não foi tão eficiente e isto refletiu na queda de 

outras propriedades descritas mais adiante, especialmente as mecânicas. 
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A partir da espectroscopia Raman e de IV pode-se obter informações acerca das 

interações químicas promovidas no nanocompósito. Em ambas as análises o que sobressaiu 

foram os picos referentes à resina epoxídica, que podem ter se sobreposto às bandas dos LI e 

das nanocargas.  

Ao analisar termicamente os nanocompósitos, percebeu-se via TGA que as amostras 

com NTC se mostraram mais resistentes, contradizendo o esperado de acordo com sua 

condutividade térmica, resultando num início de degradação em temperaturas um pouco 

maiores que as outras amostras. Através de DMA verificou-se que a mobilidade 

proporcionada pelo LI BMImNTf2 junto com as folhas de grafeno resultou em uma estrutura 

mais tenaz, com uma Tg 9 °C maior que a resina pura e um módulo de armazenamento 25% 

maior em relação às outras formulações. 

Em relação às propriedades mecânicas conclui-se que o teor de 0,1% resultou em 

alterações pouco significativas, mas há comportamentos distintos dependendo do tipo de 

ensaio realizado no nanocompósito. Em relação à dureza, todos os nanocompósitos se 

mostraram inferiores à resina epoxídica pura devido à dispersão das nanocargas não tão 

eficiente como esperado e provavelmente também pela presença de bolhas de ar oriundas do 

processo. Para a resistência ao impacto, o nanocompósito com BMImCl se sobressaiu, 

provavelmente pela ação lubrificante do LI que fez com que a estrutura absorvesse mais 

energia no impacto. As amostras com NTC resistiram mais aos esforços de tração, enquanto 

que o nanocompósito com BMImNTf2 e folhas de grafeno resistiu mais à flexão.  

Como conclusão final deste projeto, pode-se afirmar que foi alcançado o objetivo 

inicialmente proposto de definir um método não-agressivo e de razoável rendimento para a 

produção de grafeno e também um método de dispersão de NTC. Inclusive o grafeno 

produzido, adicionado na proporção de 0,1% em massa conferiu discreta melhoria à resina 

epoxídica, dependendo da característica avaliada. Contudo, ainda é um processo demorado 

para a produção de grafeno em escala comercial, mas poderia ser de grande utilidade em 

aplicações mais específicas. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

 Aplicar água como fluído supercrítico para auxiliar um LI polar na abertura e 

estabilização dos NTC; 

 

 Estudar a produção de uma tinta condutiva à base de NTC tratado com LI para 

revestimento de artefatos plásticos, verificando suas propriedades como condutor 

elétrico e suas propriedades magnéticas; 

 

 Formular nanocompósitos com diferentes teores de nanocarga, visando definir o limite 

de percolação nas propriedades em questão; 

 

 Otimizar o processo utilizando um campo intensivo de cavitação em um reator 

ultrassônico de alta pressão verificando como esta condição mais intensa age sobre as 

nanocargas; 

 

 Aplicar a rota desenvolvida a outras classes de alótropos de carbono, como fulerenos, 

grafite e negro-de-fumo, variando também os tipos de LI. 
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ANEXO 1 – DATA SHEET DOS NANOTUBOS DE CARBONO EMPREGADOS 
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ANEXO 2 – DATA SHEET DO ÓXIDO DE GRAFENO STREM 
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