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Resumo: A aplicacdo de nanoplaquetas de grafeno para modificacdo de resinas epoxi vem crescendo atualmente. Essas
cargas possuem boas propriedades mecanicas e um custo relativamente baixo. No entanto, um dos desafios ¢ a
dispersdo das cargas em resina. Nesse contexto, a modificacdo com silanos pode ser uma alternativa viavel. Assim, o
presente estudo tem como objetivo a modificagdo de nanoplaquetas de grafeno com diferentes silanos para futura
aplicagdo em compositos. Foram realizadas analises de espectroscopia no infravermelho, termogravimetria e
microscopia eletronica de varredura. Foi possivel modificar a superficie das nanoplaquetas de grafeno com silanos sem
levar a aglomerag@o, sendo uma rota viavel para essa modificag@o.
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Modification of graphene nanoplatelets with silane coupling agents for the use in
nanocomposites

Abstract: The use of graphene nanoplatelets for modifying epoxy resins is a growing field of interest. These nanofillers
have good mechanical properties at a relatively low cost. However, one of the challenges lies on their dispersion in
resins. In this context, their modification with silanes can be a viable alternative. Thus, this study aims to modify
graphene nanoplatelets with different silanes for future application in composites. Infrared spectroscopy,
thermogravimetry and scanning electron microscopy analyses were carried out. The surface of the nanoplatelets was
successfully modified and no agglomeration was observed, which denotes that silanization is a viable route for this
modification.
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Introducéo

Nanoplatelets, nanoflakes, nanoplaquetas de grafeno ou grafeno de poucas camadas (few layer
graphene) tém sido sugeridos como cargas para reforco em resinas epoxi devido as suas excelentes
propriedades mecanicas e baixo custo em relacdo a outros materiais grafiticos [1], e com bom
balanco entre propriedades mecanicas e condutividade [2]. Possuem estrutura em camadas similar
as nanoargilas, com alta razdo de aspecto (>1000) e sdo constituidos de camadas de espessura total
de algumas dezenas de nanometros, e dimensdes laterais na ordem de micrometros, sendo obtidos
através da esfoliacdo térmica de compostos intercalados de grafite [3].

No entanto, um dos principais desafios na dispersdo de nanocargas grafiticas ¢ a tendéncia de
aglomeragdo e fraca adesdo interfacial entre as cargas e as resinas termorrigidas. Assim, sua
modificagdo superficial ¢ uma alternativa interessante que permite obter uma melhor dispersao,
limitando a aglomera¢do do refor¢co e proporcionando melhores propriedades mecanicas ao
composito [4]. O grafeno possui diversos grupos funcionais, tais como grupos hidroxil, carbonil,
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carboxil e epoxi, que permitem a funcionalizagdo da superficie das nanocargas com agentes de
acoplamentos [5], como os silanos.

Os silanos promovem adesdo quimica na interface refor¢o/matriz. A literatura também se refere a
esses silanos como organossilanos, quando a funcionalidade for organica, e alcoxissilanos, devido
ao radical alcoxi. E conhecido que os alcoxissilanos demonstram reagir com grupos hidroxila de
diversos materiais, tais como silica e celulose, em condicdes pré-estabelecidas de temperatura,
quantidade de agua e acidificacdo do meio [6]. Portanto, levando-se em conta a presenga de grupos
hidroxila no grafeno, pode ser possivel alcancar a funcionalizagdao dessas nanocargas.

Lee et al. [7] modificaram nanotubos de grafeno com 3-aminopropiltrietoxissilano em compdsitos
tricomponentes epoxi/fibra de carbono e observaram aumento da resisténcia a tragdo e das
propriedades térmicas devido a boa dispersdo e interacdo interfacial entre os nanotubos silanizados
e a resina. Damian et al. [8] funcionalizaram 6xido de grafeno com 3-aminopropiltrietoxisilano e 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano para aplicagdo em resinas epoxi. Estes obtiveram melhor dispersao
das cargas e aumento da temperatura de transi¢do vitrea dos compositos apos a funcionalizagao.
Assim, o presente trabalho tem como objetivo modificar nanoplaquetas de grafeno com
organossilanos para futura aplicagdo na tenacificacdo de resinas epoxidicas em compositos
poliméricos.

Experimental

Materiais

As nanoplaquetas de grafeno (NPG) foram obtidas da Strem Chemicals (Newburyport, MA, EUA),
grade 06-0220, com tamanho de particula de aproximadamente 6—8 nm de espessura ¢ 25 um de
largura, com 4rea superficial de 120-150 m2.g!. Os silanos 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES),
3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) e viniltrietoxisilano (VTES) foram obtidos da Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Alcool etilico (95%) e acido acético glacial P.A. foram obtidos da
Neon. Todos os reagentes foram utilizados como recebidos.

Métodos

As NPG foram modificadas utilizando os silanos APTES, GPTMS ou VTES. Para tal, 0,1 g de
NPG foi adicionada a 60 mL de uma solugao 75:25 (v/v) etanol:agua. A suspensdo foi sonificada
por 1 h (500 W, amplitude 40%) em equipamento Vibracell, modelo VC-505. Em outro béquer, 0,3
mL de silano foram adicionados a 100 mL de solu¢do etanol:dgua 75:25 (v/v). O meio foi
acidificado com 4acido acético glacial até atingir pH 4-5. A solu¢do foi mantida sob agitacdo
magnética por 1 h a temperatura ambiente. Apds, a suspensdo contendo NPG foi adicionada
lentamente a solucdo contendo o silano, e posteriormente mantida a 70 °C por 4 h. Em seguida, a
suspensao foi centrifugada e lavada 3 vezes com uma solucdo etanol/agua 75:25 (v/v) em centrifuga
Novatécnica, modelo NT-810, a uma velocidade de 4000 rpm em ciclos de 5 min. Apos a lavagem,
a suspensao foi secada em estufa a 70 °C durante 12 h para evaporagao do solvente. O s6lido foi
posteriormente moido em moedor de facas de bancada a fim de recuperar a morfologia inicial dos
NPG e facilitar a futura dispersao dos mesmos na resina.

Caracterizacgdo

Foi realizada analise termogravimétrica para avaliar a estabilidade térmica das NPG antes e apos o
tratamento quimico. As andlises foram feitas em equipamento Shimadzu TGA-50, em uma faixa de
temperatura de 25 a 900 °C, com taxa de 10 °C.min"! e fluxo de gas de N> de 50 mL.min™.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada para avaliar
as modifica¢des quimicas na superficie das nanoplaquetas. A andlise foi feita com pastilhas de KBr
em equipamento Nicolet, modelo IS10, em uma faixa de niimero de onda de 4000 a 400 cm™'. Para
cada amostra, foram obtidos 32 scans com resolucio de 4 cm’'.
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Para avaliar a morfologia e a presenga de silanos na superficie das NPG, foi realizada microscopia
eletronica de varredura com canhao de emissao de campo (MEV-FEG) e espetroscopia por energia
dispersiva (EDS).

Resultados e Discussao

A Fig. la apresenta a andlise termogravimétrica das NPG como recebidas e modificadas com
silanos. Para as NPG, o percentual total de massa perdido de 11,6%. Esse resultado também foi
encontrado por You et al. [9].

Para as NPG tratadas com silano GPTMS, também ndo sdo observados eventos significativos, ¢ a
perda de massa corresponde a 17,9% da massa total. J4 as NPG tratadas com APTES e VTES
apresentam maior perda de massa, 35% e 44,5%, respectivamente, que pode estar relacionada a
quantidade de silano grafitizada na superficie das NPG.

A Fig.1b apresenta o espectro FTIR das amostras de nanoplaquetas de grafeno tratadas com os
silanos GPTMS, APTES e VTES. Para as nanoplaquetas de grafeno sdo indicadas as bandas em
3440 cm’!, referente ao estiramento da ligagdo OH dos grupos C-OH do grafeno [10]. Em 1635 cm™!
h4 a vibragdo esquelética dos grupos grafiticos ndo oxidados [10], e em 1568 cm™ h4 a vibragio
esquelética das camadas de grafeno das nanoplaquetas [11]. Em 1262 cm! ocorre o estiramento da
ligacdo C-O-C referente aos grupos epoxidicos [10] e em 1020 cm™ ha o estiramento da ligagdo C-
O dos grupos alcoxi da estrutura do grafeno [12]. Portanto, ha indicios que as nanoplaquetas
adquiridas possuam grupos funcionais que permitam a reagdo com organossilanos.

(a) (b)

Figura 1 — Termogramas (a) e espectro FTIR (b) das NPG puras e tratadas com silanos.
A modificagao das NPG foi feita com sucesso, evidenciada pelo aparecimento de picos e bandas
caracteristicas dos organossilanos grafitizados nas NPG. A Tabela 1 apresenta todos os eventos em

comum para as NPG tratadas com os diferentes organossilanos, conforme apresentado na Fig. 1b.

Tabela 1 — Bandas respectivos comprimentos de onda no FTIR das amostras de NPG tratadas com silanos.

NUmero de onda (cm™)

GPTMS _ APTES  VTES Evento
2925 2925 2919 Vibragdo simétrica e assimétrica, respectivamente, dos grupos alquila
2856 2850 2851 dos silanos [5]
1262 1260 1262 Vibragao de estiramento da ligagdo dos grupos Si-CHj3 [4]
1093 1090 1099 Vibragao de estiramento da ligagdo dos grupos Si-O-C [4]
1025 1025 1020 Vibragdo de estiramento da ligagdo dos grupos Si-O-Si [4]
798 803 803 Grupo Si-OH [7]
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A Fig. 2 apresenta as micrografias obtidas para as amostras de NPG sem tratamento e tratadas com
organossilanos. Na amostra pura ¢ possivel observar a morfologia de nanoplaquetas com espessura
de aproximadamente 50 a 80 nm. Ja para as NPG-APTES e NPG-VTES nota-se a individualiza¢ao
de alguns flakes apos o processo de silanizagdo. O mesmo nao ocorre para a amostra NPG-GPTMS,
onde as plaquetas apresentam-se empilhadas e compactadas, o que pode ter sido causado pela
presenca de silano residual na amostra, mesmo apo6s a lavagem.

Figura 2 — Micrografias das NPG: (a) como recebida; (b) NPG-GPTMS; (¢) NPG-APTES; (d)
NPG-VTES (70.000x%)

Foi realizada espectroscopia por energia dispersiva a fim de identificar qualitativamente a presenga
de silano nas amostras tratadas. Conforme ilustra a Fig. 3, observa-se uma boa distribui¢dao aparente
dos silanos na superficie das NPG, identificado pela cor verde representando o elemento quimico
Si. Nas figuras também € possivel observar com maior clareza a morfologia das NPG obtidas: para
as amostras NPG-GPTMS e NPG-VTES houve aglomeracdo, o que pode dificultar a dispersdao das
NPG em resinas epoxi. Ja a silanizacdo com APTES produziu flakes isolados, o que pode facilitar o
processo de dispersdo dessas nanocargas na resina epoxi.

Conclusdes

Foi possivel realizar a modificacao superficial das NPG com os silanos GPTMS, APTES e VTES,
evidenciado pelo aparecimento dos picos caracteristicos das ligagdes Si-O-C e Si-O-Si no espectro
FTIR. A estabilidade térmica ndo foi significativamente alterada. Foram obtidas NPG em escala
nanométrica mesmo apos o processo de silanizagdo com APTES e VTES. Recomenda-se, portanto,
a utilizagdo dos silanos APTES e VTES para a grafitizacio de NPG para posterior uso em
nanocompositos.
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Figura 3 — Micrografias e mapa quimico do elemento Si das amostras: (a) NPG-GPTMS; (b) NPG-
APTES; (c) NPG-VTES.
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