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RESUMO

Este trabalho estuda as propriedades mecanicas dos nanocompoésitos de
Nanolaminas de Grafeno e Polietileno de Ultra Alta Massa Molar (NG/PEUAPM). As
nanolaminas foram obtidas por dois métodos: o primeiro, a partir da grafite Micrograf
HC11 apos 8h em banho de ultrassom em solucdo alcodlica 70%; o segundo, a
partir da Graflake 9950 preparada por oxidacdo com H2SO4/HNOs (4:1), seguido de
expansao térmica a 1050°C por 30s e banho de ultrassom por 20h. Ambas, foram
secas em estufa por 24 horas a 110°C e posteriormente adicionadas ao polimero em
percentuais de 0,5, 1,0 e 1,5% (p/p). Os pds dos nanocompdésitos foram misturados
em um moinho de bolas por 1 hora e moldados por compressao a quente. No DRX e
nas imagens de MEV pb6de-se verificar que as NG do Graflake tiveram maior
delaminacéo que as NG da Micrograf. Ja as propriedades mecéanicas foram afetadas
em percentuais distintos para cada tipo de grafite.

Palavras Chave: PEUAPM; Grafeno; propriedades mecanicas.

INTRODUCAO

A grafite é uma modificacdo do carbono que pode ser encontrada tanto na
forma de flocos quanto na forma de pé na natureza, consiste em milhares de
camadas planares empilhadas®. A grafite tem sido utilizado como carga inorganica
para produzir compagsitos poliméricos para varias aplicacdes, devido as propriedades
eletroquimicas, quimicas, fisicas e mecanicas deste material®.

A estrutura diferente da grafite vem despertando grande interesse dos
pesquisadores para diversas aplicagcbes, jA que esse material apresenta
propriedades Unicas, como excelente condutividade elétrica e térmica, e resisténcia
a altas temperaturas, além da sua relagdo custo-beneficio que torna a grafite uma

nanoparticula atraente para muitas finalidades®).
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As nanocargas tém representado uma alternativa radical para serem usadas
como carga em polimeros. A diferenca entre as propriedades geradas por cargas
maiores e nanocargas € explicada porque esta ultima tem pelo menos uma
dimens&o na gama dos nanémetros, o que a faz gerar propriedades maiores®.

PIGGOTT e HUSSAIN concluiram que os nanomateriais utilizados como carga
séo reforcos mais eficazes do que os seus homdélogos convencionais (cargas que
nao estdo em dimensdo nanométrica), porque um volume menor de nanoparticulas
pode resultar num aumento maior nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas
da matriz polimérica®:6).

Até o momento, amostras de grafeno tém sido feitas usando métodos de
microesfoliacdo quimica, microesfoliacdo mecanica e deposicdo quimica a vapor.
Cada um desses métodos tem vantagens e desvantagens em termos de facilidade
de uso, qualidade e escalonamento(.

Com relagdo a matriz polimérica utilizada neste trabalho — O Polietileno de
Ultra Alta Massa Molar, o PEUAPM — DOAK®) et al constataram que o aumento no
peso molecular produz melhorias nas propriedades fisicas do polimero. A longa
cadeia molecular, a alta densidade e auséncia de ramificagcbes em sua estrutura
conferem ao PEUAPM propriedades, como resisténcia a abrasdo maior que a dos
outros termoplasticos, boa resisténcia a corrosao, alta resisténcia a fadiga ciclica,
alta resisténcia a fratura por impacto, alta resisténcia quimica, alta dureza e baixo
coeficiente de atrito. Além de muito resistente a um grande numero de produtos
quimicos (acidos, alcalis, solventes, combustiveis, detergentes e oxidantes).

Compositos modernos a base de carbono representam um avancgo potencial
em biomateriais cujo polimero € PEUAPM. Os nanotubos de carbono e grafeno séo
materiais carbonaceos que tém atraido grande atencdo ao longo da ultima década,
tanto para o propésito de descobrir a sua ciéncia fundamental como para explorar 0s
seus potenciais em aplicacGes diversas nos nanocompositos®.

Este trabalho mostra a preparacdo de nanocompdésitos de PEUAPM/NG,
utilizando os percentuais de 0,5, 1,0 e 1,5% (m/m) de dois tipos distintos de
obtencdo de NG, por moldagem, com mistura prévia dos pés em um moinho de
bolas em meio alcodlico aquoso e o posterior estudo das propriedades mecénicas

dos nanocompdsitos.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacédo das nanolaminas de grafeno (NG)

As etapas para a obtencdo das nanolaminas de grafeno estdo listadas nas
Tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Etapas de Preparacdo das Nanolaminas de Grafeno (NG) a partir do Graflake.

Graflake Tratamento Caracteristico
Grafite Natural Sem tratamento - floco natural
Grafite Intercalada Apoés tratamento com os acidos
Grafite Expandida Apébs expansao na mufla a 1050°C
Nanolaminas de Grafeno Apbs banho de Ultrassom por 20 horas

Tabela 2: Etapas de Preparagao das Nanolaminas de Grafeno (NG) a partir da Micrograph.

Micrograph Tratamento Caracteristico
Grafite Micrométrico Tratamento da industria
Nanolaminas de Grafeno Ap6s banho de Ultrassom por 8 horas

Preparacdo dos Nanocompdsitos de PEUAPM/NG

As nanolaminas de grafeno (NG) foram misturadas ao Polietileno de Ultra Alta
Massa Molar (PEUAPM), na forma de p6, nos percentuais de 0,5, 1,0 e 1,5% (m/m),
com o auxilio de um moinho de bolas com velocidade de 200 rpm por 60 min. Logo
apos, pode-se moldar os corpos de prova dos hanocompositos.

Os nanocompositos foram obtidos através de moldagem por compressao em
uma prensa hidraulica, na temperatura de 200°C, e foram utilizados os ciclos de

prensagem, de acordo com a Tabela 3:

Tabela 3: Ciclos de prensagem utilizados para os corpos de prova.

Amostra T(°C) 1 min. 5min. 10 min.
PEUAPM puro 200 3 Ton. 6 Ton. 9 Ton.
PEUAPM/0,5%NG 200 3 Ton. 6 Ton. 9 Ton.
PEUAPM/1%NG 200 3 Ton. 6 Ton. 9 Ton.
PEUAPM/1,5%NG 200 3 Ton. 6 Ton. 9 Ton.

Técnicas de Caracterizacao
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As nanolaminas de Grafeno obtidas pelos dois métodos foram caracterizadas
por Difratometria de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Os nanocompadsitos foram caracterizados por DRX e MEV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Obtencdo das Nanolaminas de Grafeno (NG) - Graflake

A Figura 1 mostra as imagens do floco de grafite natural que sofreu os
tratamentos quimicos e fisicos, bem como durante todas essas etapas de tratamento
até a obtencdo das NG. E possivel verificar a olho nu que ha uma consideravel
mudanca no aspecto fisico da grafite em termos de granulometria. O floco de grafite
natural se apresenta brilhante e com tamanhos de flocos definidos e superficie lisa
(Fig. 1 a); apOs tratamento com acidos sulfurico e nitrico (Fig. 1 b) h4d uma
consideravel modificacdo em sua estrutura, pois se verifica uma diminuicdo do
tamanho do floco com uma superficie mais rugosa. Ap6s o processo de expanséo
para obter a grafite expandida (Fig. 1 c) se vé um aumento no volume de grafite e
perda do aspecto brilhante. Isso ocorre devido a volatizacdo dos grupos funcionais
inseridos durante o tratamento acido em combinacdo com a elevada temperatura, ha
0 expressivo aumento no floco de grafite. As NG sdo obtidas apds o tratamento com
banho de ultrassom (Fig. 1 d) onde de fato ocorre a maior separagao das laminas de

grafeno que estdo empilhadas através de forcas de Van der Walls.
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Figura 1. Etapas de preparagéo das NG: a) Floco de grafite natural - sem tratamento; b)
Grafite intercalada - apés tratamento com acidos; ¢) Grafite expandida - ap6s expanséo na
mufla a 1050°C; Nanolaminas de grafeno - apds banho de ultrassom por 20 horas.

Imagens de MEV das Nanoladminas de Grafeno (NG) — Graflake

A Figura 2 apresenta as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) do floco antes e ap0s os tratamentos quimicos e fisicos. Cada floco de grafite
natural € uma camada que se apresenta como se fosse composto por apenas uma
lamina de grafeno (Fig. 2 a), € dificil distinguir o nimero de laminas que estédo
empilhadas na figura. Quando esse floco é submetido a um tratamento &acido,
obtém-se grafite intercalada. Na Fig. 2 b, percebe-se uma pequena separacao entre
as laminas de grafeno. Esses grupos oxigenados introduzidos, quando submetidos a
um forno em alta temperatura gaseificam e saem por entre as laminas conferindo

uma separacao maior delas (Fig. 2 c). Apos a exposicéo da grafite expandida em um

banho de ultrassom sao obtidas as nanolaminas de grafeno (Fig. 2 d).
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Figura 2. Imagens de MEV: a) Floco de grafite natural; b) Grafite intercalada; c) Grafite
expandida e d) Nanolaminas de grafeno.

Difratometria de Raios-X das Nanolaminas de Grafeno (NG) - Graflake

A Figura 3 mostra a difratometria de raios-X (DRX) das estruturas grafiticas da
Graflake. Nos difratogramas observam-se dois picos nos planos (002) e (004) em
26° e 54°, respectivamente, caracteristicos do grafite. O pico referente ao plano 002,
de maior intensidade, representa o plano c-axial, perpendicular aos planos
hexagonais do grafite(’9, A sequéncia de tratamentos aumentou a distancia entre as

laminas de grafeno.
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Figura 3. Difratogramas de raios X do floco de grafite natural, da grafite intercalada, da
grafite expandida e das NG.

Caracterizacdo Mecanica dos Nanocompositos da Graflake

As propriedades mecanicas dos nanocompositos da Graflake foram
investigadas e sdo mostradas na Figura 4, como as curvas de tensdo versus
deformacdo do polimero puro e dos nanocompgdsitos. O PEUAPM puro se deforma
mais com o mesmo valor de tensdo do que o0s nanocompésitos. Apenas o
nanocomposito com 0,5% (m/m) de NG teve uma deformacéo tdo plastica como o
PEUAPM puro. Os outros dois nanocompasitos, com 1,0% (m/m) de NG e com 1,5%
(m/m) de NG, romperam de forma mais fragil que o nanocompdsito com o menor
percentual. Esse comportamento dos nanocompdésitos de maiores percentuais pode
ser atribuido a uma reducdo na mobilidade das moléculas de PEUAPM que nédo sao
capazes de dissipar a energia mecanica aplicada e rompem mais fragilmente que o

nanocompdsito de menor percentual®b,
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Figura 4. Curvas de tenséo versus deformagédo do PEUAPM puro e dos nanocompositos
com 0,5, 1,0 e 1,5% (m/m) de NG.

Obtencédo das Nanolaminas de Grafeno (NG) - Micrograf

A Figura 5 mostra as imagens do grafite micrométrico que sofreu o tratamento
de banho de ultrassom por 8 horas até a obtencdo das NG. E possivel verificar a
olho nu que ndo had uma consideravel mudanca no aspecto fisico da grafite em

termos de granulometria. O floco inicial (Fig. 5 a) e o poOs-tratamento (Fig. 5 b)
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mantém o mesmo aspecto visivel a olho nu, ou seja, ndo conseguimos identificar

nenhuma alteragéo oriunda da energia vibracional do ultrassom.

Figura 5. Etapas de preparacao das NG: a) Grafite micrométrico - tratamento da industria;
b) Nanolaminas de grafeno - apés banho de ultrassom por 8 horas.

Imagens de MEV das Nanoladminas de Grafeno (NG) — Micrograf

A Figura 6 apresenta as imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) do grafite micrométrico e do grafite que sofreu o tratamento do banho de
ultrassom por 8 horas. E possivel verificar que ndo houve grande separagdo entre
as laminas de grafeno presentes em cada camada de grafite (Fig. 6 a). Em alguns
pontos das figuras 6 b € que podemos perceber uma maior esfoliacdo dessas
camadas, ou seja, houve uma maior separacdo dessas camadas de grafeno
oriundas da energia vibracional do ultrassom. A quantidade de laminas de grafeno
com maior distancia interlamelar ndo foi suficiente para a difracdo de raios-X
detectar, em outras palavras, ndo foi representativa na amostra, uma vez que a
distancia interlamelar (d) no plano (002) néo teve nenhuma alteracdo, pois o angulo
de difracdo ndo variou. Isso mostra que os resultados das andlises estdo se

reproduzindo.
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Figura 6. Etapas de preparacdo das NG: a) Grafite micrométrico - tratamento da industria;
b) Nanolaminas de grafeno - ap6s banho de ultrassom por 8 horas.

Difratometria de Raios-X das Nanolaminas de Grafeno (NG) — Micrograf

J4 a Figura 7, mostra o resultado da difratometria de raios-X (DRX) das
estruturas grafiticas da Micrograf. Nos difratogramas observa-se a presenca do pico
referente ao plano cristalino (002) em 26,5°, aproximadamente, caracteristicos do
grafite’®. E possivel também observar que a NG apresenta um pico com quase
metade de intensidade que a MIC, isto indica um menor empilhamento das laminas,
mas o tempo do tratamento em banho de ultrassom por 8 horas nédo foi eficiente

para que ocorresse a separacao das laminas de grafeno.
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Figura 7. DRX: MIC (26 = 26,57°); NG (26 = 26,56°).

Caracterizacdo Mecanica dos Nanocompositos da Micrograf

As propriedades mecéanicas dos nanocompoésitos com a grafite oriunda da

Micrograf foram investigadas e sdo mostradas na Figura 8. De acordo com o gréfico
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tensdo versus deformacdo, todos os nanocompoésitos apresentaram resisténcia a
tragcdo com valores abaixo do PEUAPM puro. As propriedades mecanicas tiveram a
tendéncia de diminuir, mediante o aumento da quantidade de grafite na matriz
polimérica, com excecao da amostra PEUAPM/1,0%NG, que apresentou valor maior
que PEUAPM/1,5%NG.
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Figura 8. Curvas de Tensao x Deformacéo do polimero puro e dos nanocompdésitos com 0,5,
1,0 e 1,5% (p/p) de NG.

Provavelmente as amostras com 0,5 e 1,5% de NG nao tiveram uma boa

dispersdo e distribuicAo na matriz polimérica, pois a amostra com 1,0% de NG

apresentou o maior valor dentre os nanocompadsitos, tendo, portanto, melhor adesao

com a matriz.

CONCLUSOES

O tempo ao qual a Grafite fica submetida ao banho de ultrassom é crucial
para que ocorra delaminacéo significativa do grafeno. O Graflake por ter sido tratado
com método de esfoliacdo mais eficiente atingiu o objetivo da separacdo das
camadas de forma mais eficaz que o Micrograf. Nas imagens de MEV foi possivel
perceber isso, vé-se que ocorre maior espacamento das camadas formadoras do
grafeno nas imagens da Graflake — o que pode também ser verificado nas analises
de difratometria. No ensaio de tracdo, os nanocompositos oriundos da Micrograf
apresentaram valores menores de tensdo quando comparados ao valor do PEUAPM

puro. JA os nanocompositos da Graflake, todos apresentaram valores maiores de
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tensdo quando comparados ao polimero puro. Isso comprova a maior eficiéncia no

método de esfoliacdo das camadas da Grafite natural aplicado na Graflake.
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INFLUENCE OF THE GRAPHITE TYPE IN THE MECHANICAL PROPERTIES OF
GRAPHENE NANOSHEETS AND ULTRA HIGH MOLECULAR WEIGHT
POLETHYLENE (GN/UHMWPE) NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

This paper studies the mechanical properties of graphene nanosheets and ultra high
molecular weight polyethylene (GN/UHMWPE) nanocomposites. The graphene
nanosheets were obtained by two methods: the first, from Graphite Micrograf HC11
after 8 hours in a ultrasound bath in 70% alcoholic solution; the second, from
Graflake 9950 prepared by oxidizing with H2SO4/HNOs (4:1), followed by thermal
expansion at 1050°C for 30 seconds and ultrasound bath for 20 hours. Both were
oven dried for 24 hours at 110°C and subsequently added to the polymer in
percentages of 0.5, 1.0 and 1.5% (w/w). The powders of the nanocomposites were
mixed in a ball mill for 1 hour and molded by hot compression. XRD and SEM images
was possible to verify that the Graflake’s GN had higher delamination that the
Micrograph’s GN. The mechanical properties were affected in different percentages
for each graphite type.

Keywords: UHMWPE; graphene; mechanical properties.
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