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Resumo

Os materiais compdsitos de estruturas sandwich, tém vindo a ser cada vez mais
procurados nas mais diversas areas devido as suas propriedades desejaveis, tais como baixa
densidade, alta resisténcia e durabilidade. Por outro lado, e com a inovag&o da tecnologia, tem
existido a necessidade de testar a adicdo de novos componentes a este tipo de materiais, sendo

o grafeno um deles.

Este trabalho teve como objetivo estudar a adicdo de grafeno na matriz da resina epoxida
e posteriormente perceber que efeitos € que este pode ter no compdsito final. Um dos maiores
desafios de trabalhar com grafeno é a dificuldade em obter uma boa dispersdo entre 0 mesmo e
a matriz. Como tal, foram testados diferentes métodos de dispersédo e estudados diferentes
teores de grafeno. De forma a compreender o efeito nas propriedades dindmicas e mecéanicas,
realizaram-se ensaios de DMA e de flexao as diferentes combinac¢des de matriz-grafeno.

Os resultados obtidos foram de encontro aos objetivos tracados e permitiram concluir de
qgue forma o grafeno afeta as propriedades de matriz e perceber qual o melhor contetido a

adicionar ao compdsito final de forma a obter melhores propriedades.

Palavras - Chave: Grafeno, resina ep6xida, estrutura sandwich, nanoplacas de grafeno
(GNPs).



Abstract

Composite materials of sandwich structures have been increasingly sought in several
areas due to their desirable properties, such as lightness, high strength, and durability. On the
other hand, and with the innovation of technology, there has been the need to test the addition of

new components to this type of materials, being graphene one of them.

This work aimed to study the addition of graphene in the matrix of epoxy resin and
subsequently understand what effects it can have in the final composite. One of the biggest
challenges of working with graphene is the difficulty in obtaining a good dispersion between it and
the matrix. Different dispersion methods were tested, and different graphene contents were
studied. To understand the effect on dynamic and mechanical properties, DMA and bending tests

were performed to the different matrix-graphene combinations.

The results obtained were in line with the objectives set out and allowed us to conclude
how graphene affects the matrix properties and to understand which is the best content to add to
the final composite to obtain better properties.

Keywords: Graphene, epoxy resin, sandwich structure, graphene nanoplatelets (GNPs)
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1. Introducéo

No mundo da ciéncia e engenharia de materiais, 0 objetivo centra-se sempre em alcancar
a melhor combinagéo de propriedades de um material, para uma determinada aplicacdo. Com
isto surgiram os materiais compositos (unido de dois ou mais materiais), que resultaram num
material com propriedades melhoradas. Estando a sociedade habituada a viver da inovagéo e
avangos na tecnologia, as industrias tém procurado materiais menos densos, tenazes, finos e
flexiveis ou rigidos, além de resistentes ao calor e ao desgaste. Devido & escassez de recursos
e ao beneficio da sustentabilidade, tem de se escolher estratégias que utilizem materiais
derivados de recursos renovaveis. Como tal, ja estéo a ser desenvolvidos estudos da adicao de
grafeno como reforco dos materiais compadsitos, que devido aos seus atributos desejaveis como
reduzido peso, elevada resisténcia mecéanica e durabilidade tém-se tornado cada vez mais
promissores. O grafeno € um material muito promissor que ja esta a revolucionar o mundo
industrial.

No entanto, para que o material de reforco melhore as propriedades do compdsito, é
necessario promover uma boa interacdo entre o grafeno e a matriz e garantir que a dispersao do

mesmo seja homogénea e estavel.

Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a incorporagéo de diferentes quantidades de
grafeno na matriz de uma resina epoéxida e otimizar o seu processo de cura para posterior
aplicacdo num composito sandwich. Uma vez que se esta a adicionar um novo componente as
faces do composito optou-se por estudar um compoésito de estrutura simétrica (constituido por
um nucleo de aglomerado de cortica com baixo peso especifico e duas faces de espessura fina
constituidas por resina epoxida reforcada com fibras de vidro) e representado na Figura 1.1.
Optar por um composito assimétrico (apresenta uma camada de pedra num dos lados) poderia

ser mais complexo dado o seu comportamento mecanico ser mais dificil de analisar.

Face superior (Fibra de
vidro+resina epoxida)

Nucleo (Aglomerado de
cortica)

Face inferior (Fibra de
vidro+resina epéxida)

Figura 1.1 - Compdésito de estrutura sandwich simétrica



1.1 Estrutura da dissertacao

Este trabalho esté dividido estruturalmente em cinco capitulos, consistindo este primeiro

numa breve introducéo e contextualizacdo do mesmo.

O segundo capitulo, onde é feita uma revisao bibliogréfica, esta divido em quatro tépicos
principais. O primeiro tépico aborda um pouco sobre o que sdo 0s materiais compositos,
destacando a estrutura sandwich (estrutura do compésito em estudo) e seus constituintes. O
segundo topico, refere-se aos polimeros reforcados com fibra, onde se da énfase as fibras de
vidro e polimeros de resina epoéxida. No terceiro tépico fala-se sobre o grafeno, as suas
propriedades e métodos de producédo. Para finalizar este capitulo, existe um Ultimo topico que
resume trabalhos ja feitos com o grafeno e seus derivados referentes a dispersdo em resina

epoxi ou até mesmo aplicados a compositos reforcados por fibras de vidro.

O terceiro capitulo representa a metodologia do trabalho, comegando por apresentar um
plano de ensaios, seguido de como foram produzidos os diferentes provetes e finalizando com

os métodos de caracterizacdo aplicados.

Os resultados e a sua andlise encontram-se no quarto capitulo. Para terminar, no quinto
capitulo, apresentam-se as conclusdes do trabalho realizado e apresentam-se sugestfes para

futuras investigacfes nesta area.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Materiais Compasitos e estrutura sandwich

Os compoésitos consistem em dois ou mais materiais combinados em escala
macroscopica, originando um terceiro material com melhores propriedades do que as dos seus

constituintes isolados.[1]

No desenvolvimento dos compésitos foram feitas combinacdes de metais, ceramicos e
polimeros, sendo que a maioria foi criada com o objetivo de melhorar propriedades como a
rigidez, dureza, forca, reducdo de peso, resisténcia a corrosao e temperatura. Estes materiais
sdo maioritariamente constituidos por duas fases: a fase continua, designada por matriz, que
rodeia a outra fase dispersa que se denomina de reforgo. Este reforco pode ser constituido por
fibras ou particulas. As propriedades destes materiais sdo funcdo das propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades e da geometria da fase dispersa, que se refere a forma,

tamanho, distribuicdo e orientacdo das particulas. [2], [3]

Segundo Callister, W.[3] os materiais compdsitos dividem-se em trés categorias: (1)
compadsitos reforcados por particulas, (2) compésitos reforcados por fibras e (3) compdésitos

estruturais. A classificacdo dos compdsitos encontra-se representada na Figura 2.1.

Particulas de grande

dimenséo
Reforgados com
particulas

Reforgo por

disperséo
3
= — Continuos
4 Refor¢cados com
'Q HH o = Alinhados
g _— Descontinuos
(8] Orientados
aleatoriamente
— Laminados
_— Estruturais —
—] Sandwich

Figura 2.1 - Esquema de classificagdo de compdsitos

Os materiais compd@sitos de estrutura sandwich séo cada vez mais populares devido a
sua capacidade de diminuir substancialmente o peso, mas mantendo o seu desempenho a nivel

mecéanico. Estes sdo utilizados numa grande variedade de aplica¢des, incluindo telhados,



pavimentos, paredes de edificios e na indUstria aerondutica e aeroespacial devido a sua elevada
relagdo peso/resisténcia. [3], [4]

Os painéis sandwich consistem em dois ou mais materiais com diferentes propriedades,
num arranjo de camadas sobrepostas, ligadas entre si por um elemento adesivo. O tipo mais
simples destas estruturas, consiste em duas faces exteriores finas e de elevada rigidez estrutural,
designadas de reforco e por um nicleo de espessura superior, mais leve e com menor rigidez

gue as faces, denominado de matriz. [4], [5]

Face
Adesivo

" et > e

Adesivo
Face

Figura 2.2 - Estrutura de um compésito Sandwich[6]

Este tipo de estruturas permite combinar os mais diversos materiais utilizados em
engenharia, quer para as faces quer para o nlcleo, permitindo otimizar a estrutura consoante as
aplicacdes a que se destinam. O nucleo deve ser suficientemente rigido na direcao perpendicular
as faces para garantir que exista a distancia correta entre as mesmas. Assim, o comportamento
destas estruturas depende fortemente das relacBes geométricas entre a espessura das faces e
do ndcleo e a sua rigidez.[5]-[7]

As faces tém como funcéo principal suportar as tensfes axiais, trabalhando sempre a
tracdo/compressdo. Como tal, utilizam-se materiais de elevada resisténcia e de menor densidade
relativamente ao nicleo. Tendo em conta estas propriedades e consoante a aplicagdo a dar a
estrutura sandwich, a resisténcia ao impacto, corrosdo, humidade e fogo, sdo aspetos
importantes na escolha do material. Assim, para este efeito séo escolhidos materiais como ligas

de aluminio, plastico com reforgo de fibras (vidro ou carbono), titénio ou aco.[3], [8]

O nucleo é constituido por materiais leves e com baixo médulo de elasticidade, tais como
espumas poliméricas, madeira e com estrutura do tipo honeycombs. Estruturalmente, o nicleo
tem varias funcdes tais como: fornecer apoio continuo as faces, suportar tensées de corte e
apresentar espessura suficiente de forma a proporcionar uma elevada rigidez e evitar
empenamento do painel. Este deve ainda proporcionar isolamento térmico e acustico, bem como
garantir absorcéo de energia ao impacto. [3], [9]

Os adesivos tém como fungédo unir as faces com o ndcleo, sendo de vital importancia na
estrutura sandwich. A sua escolha é importante uma vez que estes sdo responsaveis pela

interacao entre os varios componentes, servindo como elemento de transicao e garantindo uma



boa distribuicdo das cargas sofridas pelo material ao longo das diferentes camadas. Existe uma
grande variedade de adesivos, podendo ser feitos de resinas epoxidas ou fendlicas, poliuretano,
silicones, elastémeros, etc. Apesar de poderem ser sélidos, liquidos ou pastas, sdo normalmente
aplicados na forma liquida de forma a permitir uma facil incorporacao e manipulagéo durante o
processo de producdo. E ainda importante referir que uma das principais caracteristicas de um
bom adesivo é a capacidade de endurecer durante o processo de polimerizacdo e sofrer
deformacé&o durante o endurecimento. [8], [9]

2.2 Cortica

A cortica € um material que é obtido diretamente da casca do sobreiro e cuja extracdo é
feita com intervalos de 9 a 12 anos. A qualidade da sua casca depende fortemente das condi¢cdes

de crescimento na arvore.

Este material é utilizado para diversos fins devido as suas propriedades Unicas, que até
hoje ndo se conseguiram igualar, sendo estas as seguintes: baixa densidade, boa estabilidade
guimica, impermeabilidade a liquidos e gases, bom isolante térmico, resisténcia ao fogo, baixa
condutibilidade elétrica, excelente capacidade de absorcédo de energia, elevado coeficiente de
friccdo elevada elasticidade e boa compressibilidade e boa flexibilidade. A cortica é formada por
células de formato alveolar (Figura 2.3), disposta de modo compacto sem espaco intercelular. O
volume das paredes das células é cerca de 10-15% do volume total e o restante volume
corresponde a um géas (ar). Este fendbmeno confere a sua leveza caracteristica e as suas
propriedades de isolamento e resiliéncia. As suas propriedades particulares de elevada
elasticidade e impermeabilidade, devem-se a sua composicdo quimica especifica. A sua
estrutura € anisotrépica, e define trés dire¢Bes principais a radial, a axial e tangencial. Esta

estrutura perde-se quando se tem um aglomerado de corti¢a. [10], [11]

Figura 2.3 - Estrutura celular da cortica [11]



A escolha da cortica como nucleo de compdésitos sandwich deve-se a propriedades como
a baixa densidade, elevado mddulo de corte, elevada resisténcia ao corte, elevada rigidez
perpendicular as faces e boas caracteristicas de isolamento térmico e acustico. Estudos
anteriores mostraram um limite de tenséo de corte do nicleo elevado, reduzindo a propagacéao

da falha para os aglomerados de cortica com epoxi. [9]

2.3 Polimero reforcado com fibras de vidro e matriz epéxi

Dos materiais compdésitos, os mais utilizados correspondem a polimeros reforgados com
fibras de vidro. Estes séo constituidos por fibras de vidro imersas num material polimérico (uma
resina epoxida ou poliéster). O vidro é um sdlido amorfo ndo cristalino, composto
maioritariamente por silica (SiO2) que é facilmente convertido em fibras de alta resisténcia
através do seu estado fundido. Estas sdo utilizadas numa vasta gama de produtos e estdo
disponiveis em diversas formas como fio cortado, fio continuo e tecido. Dentro das categorias de
fibras as de vidro sdo as mais utilizadas na maioria das indlstrias, tendo como vantagens a
elevada resisténcia a tracdo, o seu baixo custo, elevada resisténcia quimica e sdo boas
isoladoras a nivel acUlstico, térmico e elétrico. Em contrapartida, caracterizam-se por ter baixo

mddulo de elasticidade, densidade elevada e resisténcia a fadiga baixa.[12], [13]

Em trabalhos anteriores, para o mesmo tipo de compdésito em estudo nesta dissertacao,
foram testadas as fibras de carbono que e foi concluido que apesar das suas propriedades
mecanicas serem melhores, 0 seu custo elevado ndo compensa a sua utilizacdo. Como tal, para

o desenvolvimento desta dissertacdo apenas se utilizara fibras de vidro.[14]

Das categorias de polimeros existentes destacam-se os termoendureciveis como é o
caso da resina epdéxida, poliéster ou poliuretano, e os termoplasticos tais como o polietileno ou
poliestireno. A diferenca entre as duas categorias reside no tipo de ligacBes entre as cadeias
moleculares, isto é, enquanto nos termoplasticos as cadeias estéo ligadas por liga¢des quimicas
secundérias (mais fracas do que as covalentes), nos termoendureciveis as ligacdes séo
cruzadas, originando estruturas mais rigidas. Devido ao facil manuseamento durante o processo
de fabricag&o, consequéncia da sua baixa viscosidade, os polimeros termoendureciveis s&o 0s
mais utilizados nos compdésitos reforcados com fibras. [15]

Assim, para os compgésitos deste trabalho utilizou-se a resina epéxida que funcionara
como matriz do polimero reforgcado com as fibras de vidro, garantindo a adesé&o entre as fibras e
0 nudcleo. Estas resinas sdo caracterizadas pela presencga de um éter ciclico constituido por um
atomo de oxigénio ligado a dois 4tomos de carbono, designado por epdxido ou anel oxirano.
Apresentam como vantagens a boa adeséao a diferentes substratos, processamento a pressodes

ndo muito elevadas, ndo libertarem produtos volateis e boas propriedades mecénicas.[9], [16]



Para que a aplicacao da resina epoxida seja bem sucedida, é necessario escolher um
endurecedor adequado (maioritariamente com grupos amina-NHz) e depois curar a resina para
se atingir uma rede estrutural controlada. Apos a mistura dos dois componentes, ha uma reacao
(Figura 2.4) entre os grupos reativos epoxido e as moléculas de endurecedor, originando
estruturas ramificadas. Durante esta reacdo ocorre libertacdo de calor, tratando-se assim de um
processo exotérmico. Inicialmente, devido ao aumento da temperatura, este processo
caracteriza-se por uma queda da viscosidade, mas devido ao aumento do peso molecular da
amostra, a viscosidade aumenta, tornando-se a queda inicial desprezavel. O processo de
transformacéo de liquido viscoso para gel elastico é irreversivel e designa-se por ponto de gel.

A partir deste ponto, obtém-se uma rede estrutural polimérica sélida. [17], [18]
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Figura 2.4 - Processo de cura de uma resina epéxi com endurecedor com grupo amina [9]

Apés o processo de cura, é comum proceder-se a pods-cura para garantir que o material
seja estavel e melhore as propriedades fisicas e mecéanicas. Este processo é realizado a uma

temperatura inferior a temperatura de cura e durante periodos de tempo mais longos.[9]

2.4 Grafeno

O grafeno é um dos alétropos de carbono que mais interesse tem suscitado na Ultima
década, ndo apenas do ponto de vista académico, mas também tendo em conta as suas
potenciais aplicacdes. A obtencdo do grafeno isolado foi conseguida em 2004 pelos

investigadores Andre J. Geim e Konstantin S. Novoselov.[19], [20]

Ainda que a sua sintese tenha sido tardia, este j4 era conhecido entre investigadores
dado ser a base de outros al6tropos de carbono (Figura 2.5). Exemplos disso s&o os nanotubos
de carbono, (NTC) que sé&o vistos como sendo uma folha de grafeno enrolado sobre o seu préprio
eixo (1D), os fulerenos (0D), que sdo moldados a partir de uma folha de grafeno sob a forma

esférica e cuja estrutura é formada pela ligacéo dos extremos da folha de grafeno e finalmente e



a grafite (3D), uma vez que pode ser vista como varias folhas de grafeno empilhadas e unidas
entre si por ligagbes Van der Waals.[21]{23]

3R

o

-
Fulereno Nanotubo Grafite

Figura 2.5 - Grafeno (topo) e estruturas relacionadas: fulereno, nanotubo e grafeno [23]

2.4.1 Estruturas e Propriedades

O grafeno pode ser definido como uma folha planar bidimensional (2D), com espessura
de um atomo, constituido por &tomos de carbono com ligagdes sp? rearranjados numa estrutura
tipo colmeia, em forma de hexagonos (Figura 2.6), conferindo-lhe propriedades mecanicas,
elétricas e térmicas Unicas. [24]

Figura 2.6 - Estrutura do grafeno

Este material pode ser caracterizado como semi-metal ou semi-condutor de gap zero,
isto €, contrariamente a um semi-condutor normal que tem um gap diferente de zero entre a
banda de valéncia e a banda de conducdo, no grafeno as bandas encontram-se num ponto
designado por ponto de Dirac. Este facto explica a elevada mobilidade de eletrdes a temperatura
ambiente.[22] Também apresenta elevada condutibilidade térmica (superior ao diamante) e

elétrica, reduzida absorcao da luz visivel, elevada area superficial, elevado médulo de Young e



ainda uma resisténcia a tracédo superior a do aco. As principais propriedades do grafeno estao
visiveis na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Propriedades do grafeno [25]-{30]

Mobilidade de eletrdes (cm?Vv-is?) 2,5x10°
Condutividade térmica (WmK™) > 3000
Condutividade elétrica (Sm) 10°

Absorcgéo 6tica (%) 2,3
Médulo de Young (TPa) 1,0
Resisténcia a tracdo (GPa) 130
Area de superficie (m?g™) 2600
Densidade (mg/m?) 0,77

2.4.2 Métodos de producéo

Os processos para obter grafeno podem ser agrupados em duas categorias: top-down e
bottom-up. Na producao bottom-up, os precursores de carbono, tais como gases que contenham
carbono, hidrocarbonetos aromaticos e polimeros, sdo convertidos em grafeno usando técnicas
como a deposicdo quimica em fase de vapor (Chemical Vapour Deposition-CVD), pirélise,
crescimento epitaxial num substrato e sintese organica direta. Ja a producao top-down, consiste
na conversao simples da grafite em grafeno por oxidacao-reducdo quimica, exfoliacdo na fase

liquida (Liquid-Phase Exfoliation-LPE) e exfoliacdo na fase sdlida. [31], [32]

Para esta dissertacdo o grafeno foi produzido pelo método LPE. Este método consiste
primeiro na disperséo da grafite num solvente orgénico (neste caso utilizaram a agua) para que
a barreira energética seja removida, ou seja, para que as for¢cas de Van der Waals sejam
enfraquecidas e possam facilitar a separacdo do grafeno. Em seguida, a grafite é exfoliada por
ultra-sons, obtendo-se folhas de grafeno individuais em suspensdo. Deste processo resultam
nanoplacas de grafeno (GNPs) de elevada qualidade e que podem ser produzidas em varias

camadas (monocamadas ou multicamadas) ou formas (dispersées ou pds). [31]-{33]

2.5 Compdositos de resina epoxida/grafeno

O grafeno disperso em matrizes poliméricas tem suscitado um grande interesse nos
tltimos anos, uma vez que demonstrou uma melhoria significativa das propriedades
comparativamente aos compdsitos convencionais e polimeros virgens. As melhorias obtidas
foram ao nivel da resisténcia a tracdo, da resisténcia a flexdo, do modulo de Young, da

condutividade elétrica e térmicas.



A maioria dos estudos realizados para estes compdsitos concentram-se no modo em
como sdo processados, pois para assegurarem melhoria nas propriedades é necessario existir
um bom método de dispersao das nanoparticulas do grafeno na matriz. Os métodos de dispersao
mais utilizados pela maioria dos autores sdo os de mistura mecéanica, ultra-sons e moinho de

trés-rolos.

Por outro lado, a presenca de forcas de Van der Waals fortes entre as camadas de
grafeno promove a aglomeracdo e consequentemente a sua dispersdo e exfoliacdo tornam-se
criticas quando o grafeno é misturado com o polimero. Uma fraca dispersado e aglomeracao do
grafeno criam pequenos defeitos nos compésito, traduzindo-se numa melhoria pouco
significativa das propriedades mecéanicas. Como tal, e para controlar os problemas anteriores,
tém sido desenvolvidas varias abordagens a funcionalizagédo covalente do grafeno a partir do
método de oxidacdo para melhorar a afinidade com a matriz. Uma das formas mais utilizadas
do grafeno funcionalizado é o 6xido de grafeno (GO), que devido a presenca de grupos funcionais
com oxigénio e elevada capacidade de disperséo, proporciona uma excelente ligacdo com a
matriz polimérica. A Tabela 2.2 resume alguns dos estudos realizados com grafeno (GNPs) e

grafeno funcionalizado (GO) e respetivos resultados referentes as propriedades estudadas.

Singh et al.[34] comparou as propriedades mecanicas de dois tipos de compositos com
matriz epéxida: um reforcado com nanoplacas de grafeno (GNPs) e outro reforcado com
nanotubos de carbono de multiplas paredes (MWCNT). Ambos os compésitos foram produzidos
recorrendo a dispersdo mecanica e com diferentes teores de refor¢co (0.5,1.0,2.0 e 3.0 %m/m).
Os resultados obtidos mostraram que a adicdo de ambos os reforcos melhoraram o desempenho
da resina epdxida. Em termos de resisténcia ao impacto, os MWCNT mostraram melhores
resultados dada a sua capacidade de absorver uma maior quantidade de energia relativamente
ao uso de GNPs. Por outro lado, o reforco com GNPs resultou num aumento de 20 e 31% da
resisténcia a tracdo e compresséo, enquanto o reforco com MWCNT resultou apenas num
aumento de 18 e 19% respetivamente, o que significa um melhor contacto interfacial com a matriz
por parte dos GNPs. As imagens obtidas por SEM e TEM indicaram que os refor¢os foram bem

dispersos na matriz epdxida.[34]

Por outro lado, Prolongo et al.[35] estudou a influéncia de teores diferentes de GNPs (1.0
e 5.0% m/m) no processo de cura de uma resina epoxida a base de bisfenol A (DGEBA)
interligada com 4,4-diaminodifenilmetano (DDM), utilizando a dispersdo mecanica seguida da
disperséo por ultra-sons para preparar os compositos. Com este estudo os autores concluiram
gue na presenca dos GNPs, a reacéo de cura torna-se menos exotérmica e a Tg dos compositos
€ mais baixa. Em termos de propriedades mecénicas, a presenca de 1% m/m de GNPs melhorou
ligeiramente a rigidez do compdésito (maior médulo elastico E’) e manteve as propriedades de
tracdo, forca e tensdo na rutura comparativamente a resina pura. Por outro lado, com o aumento
da % de GNPs, as propriedades anteriormente referidas sofrem um decréscimo que esta

relacionado com a formacao de aglomerados. [35]
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Exemplo de um estudo que utiliza como método de dispersdo o moinho de trés rolos é o
desenvolvido pelo Shivakumar et al.[36] , onde foram usados GNPs para refor¢ar compositos de
epoxida e compositos reforcados com fibra de carbono. Os teores usados variaram entre 0.5-2
%m/m e foram analisadas as propriedades fisicas e mecanicas. Em termos de microestrutura,
foi possivel observar que com a adigdo de GNPs, passou-se de uma estrutura totalmente fragil
(sem GNPs) para uma estrutura moderadamente flexivel (0.5-2% m/m). Neste estudo, os autores
concluiram que a percentagem 6tima de reforco corresponde a 1%, obtendo-se os valores
maximos de resisténcia a flexao e tragdo. [36]

Tang et al [37] utilizou GO, obtido pelo método de oxidacao pressurizada, para adicionar
a resina epoxida e estudou as propriedade mecéanicas de compdsitos com teores entre 0.1-1%
m/m. Os resultados obtidos neste estudo mostraram que houve uma melhoria significativa na
dureza dos compdsitos e que o maior valor de resisténcia ao impacto foi obtido para o teor de
0.5% m/m.[37]

Estes sdo exemplos de alguns dos muitos trabalhos existentes que estudam a influéncia
da adicdo de grafeno a matriz de resina epodxida. Generalizando, é possivel reter que
independentemente da forma de grafeno utilizada, as propriedades dos compésitos reforcados
com o mesmo sdo sempre superiores as do polimero de epdxida pura. Obviamente que, e os
resultados de alguns trabalhos mostram isso, existem diferencas nas propriedades dos

compa@sitos consoante o tipo de interacéo entre reforco e matriz conseguido.

Nesta dissertacdo o conteldo de GNPs a utilizar sera de 0.5,1 e 3% m/m e serdo

estudadas as propriedades mecéanicas e termo-mecénicas dos compaositos.
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Tabela 2.2 — Resumo de alguns estudos desenvolvidos para a disperséo do grafeno na matriz epoxida

) Resisténcia
Tipo de T . .
Resisténcia a a flexao
. testes . E (GPa) )/
i ] . Concentragéo i o tracéo (MPa) / (MPa) /
Tipo de Dimensdes . i Método de  mecanico aumento %
. de paticulas Resina i . aumento % aumento % ) . Ref.
reforgo particulas disperséo se ) ] relativamente a
(%m/m) relativamente  relativamen
termomec . . EP pura
. a EP pura tea EP
anicos
pura
Espessura 8-
GNPs 10 nm .
o Tragao 20%
Diametro 0.5 .
Epdxida Compress
5,25 pm . . .
i (Araldite Mecanica do [34]
Comprimento
LY556) Impacto
+2 um
MWCNT ) SEM/ITEM 19%
Di=+6,5 nm
De=%40 nm
Espessura 6 o DSC/DMT
Epoxida .
nm Mecénica + A 71 2,74
GnPs (DGEBA, . [35]
Tamanho 5 ) ultra-sons  Tracao/SE 42 3,20
o Araldite F)
médio 25 pum M
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0.5 . Tenséo 68 99
. Mecanica + .
Espessura 1 Epodxida ) Flex&o 72 105
GnPs Moinho de [36]
6-10 nm 15 (Epon 828) Impacto 69 94
3 rolos
2 SEM 68 93
0,1 Impacto 106
0,2 . Flexao 101
GO Epodxida Ultra-sons [37]
0.5 DMA 113
1 SEM 60
1’5 Zo,r
Espessura 6 Epodxida
2 Ultra-sons  SEM/TEM
nm (DGEBA, )
GNPs 3 ) + moinho DMTA 2.7-2.9 GPa [38]
Tamanho Araldite .
o 5 de 3 rolos Flexéo
médio 25 pm 8 LY556)
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3. Metodologia

3.1 Plano de Ensaios

O objetivo principal desta dissertacdo € perceber qual a influéncia que a adigdo do
grafeno pode ter no compdsito final. Na Figura 3.1 estdo esquematizados os ensaios realizados

durante o desenvolvimento desta dissertag&o.

Epdxi com Compésito
grafeno Sandwich

!

Com grafeno Com grafeno
Provetes g [ ] [ g ]
{ [ Sem grafeno ] [ 0.5%:1%:3% ] sem glra'e"° 1%

FTIR
DMA Flexdo a 4 Pontos
Flexdo a 3 Pontos

Figura 3.1 — Ensaios realizados

Para tal, dividiu-se o plano de trabalhos em trés partes: primeiro fez-se uma
caracterizagdo a resina epoxida isolada, seguiu-se um estudo da adi¢éo do grafeno em diferentes
guantidades a resina e para terminar estudaram-se as propriedades mecéanicas do compadsito

final, como é esquematizado na Figura 3.2.

12



14 Cura a70°C \

20 min

40 min

60 min

Resina epoxi \ 100 min J Métodos de

caracterizagao

Pos-Curaa60°C
4h

FTIR, DMA

6h

\ 8h /

Guraf(:non DMA, SEM, Ensaio
(0,5%,1%,3%) de flex3o 3 pontos

Po6s-curaa 60 °C

Curaa70°C -
Resina epoxi . Metodqs de~
- 60 min caracterizagao

6h,8h,10h

Produgéo: Curaa70°C e 9,5bar Métodos de

1h caracterizagao

Compadsito
laminado Método de

com 1% de Laminag&o manual
Grafeno

Pos-curaa 60°C Ensaio de flexdo 4
pontos

\_ 6h

Figura 3.2 - Esquema de plano de ensaios e respetivos parametros de cura e pés-cura

3.2 Producéo de Provetes

3.2.1 Provetes de Resina

A resina utilizada foi a EPOLIT RS 7720 e de acordo com a ficha técnica fornecida
apresenta as propriedades e condi¢Bes de trabalho constantes na Tabela 3.1 e Tabela 3.2
respetivamente. Nao nos foi cedida informacéo detalhada relativamente aos componentes de
cada parte da resina, apenas se sabe que a parte A é constituida por uma mistura a base de pré-
polimero epoxidico, nomeadamente o produto da reacdo entre bisfenol-A e epicloridrina (resina
epoxidica) (Mw < 700) e a parte B, sendo o endurecedor, é constituida por aminas,
nomeadamente  3-aminometil-3,5,5-trimetilciclo-hexilamina,  2,2"-iminodietilamina e 3,6-
diazaoctanoetilenodiamina. As respetivas fichas técnicas e fichas de seguranca encontram-se

nos anexos A.1 e A.2.
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Tabela 3.1 - Propriedades dos componentes da resina

Propriedades Fisicas
Componente A Componente B
Viscosidade a 25 °C
400-500 100-150

(cP)

Densidade (g/cm?) 1,1 1,02
Aparéncia Transparente Transparente
Razéo de mistura
100 25
(9)

Tabela 3.2 - Propriedades da resina ep6xida EPOLIT RS 7720

Condic8es de trabalho

Temperatura de transigdo Razéo
Tempo de gel (tg) .
vitrea (Tq) A:B
35-65 min 80°C 4:1

Para produzir os provetes de resina comecou-se por pesar primeiro a quantidade de A e
seguidamente a quantidade de B e misturaram-se de seguida as duas partes com o auxilio de
um agitador mecénico durante cerca de 1 minuto a uma velocidade de 3000 rpm. Depois de obter
uma mistura homogénea, fez-se uma desgaseificacdo num sistema sob vacuo durante 3 minutos
para eliminar as bolhas presentes na mistura. As pesagens das quantidades de resina foram
sempre realizadas na mesma balanca digital (Metler Toledo, modelo PB3002). Estes provetes
foram produzidos em moldes de silicone com as seguintes dimensdes: 75 x 15 x 3 mm. Na Figura
3.3 é visivel um provete de resina epdxida (EP).

Figura 3.3 - Exemplo de provete de resina EP

e Estudo da cura e pds-cura

A determinacdo do ciclo de cura € um dos fatores mais importantes para uma melhor
caracterizagdo e optimizacdo da resina, uma vez que as suas propriedades dependem

fortemente do grau de cura, isto é, reticulagéo da rede polimérica. Um processo de cura incorreto
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podera levar a uma cura incompleta da resina ou provocar a sua degradacgéo e, como tal, a um
pior desempenho em servigo. Foram criados varios grupos de provetes de resina para estudar
diferentes ciclos de cura, estando estes resumidos na Tabela 3.3. Os ciclos de cura e pés-cura

da resina foram sempre realizados na mesma estufa da marca Nahita e modelo 631 Plus.

Tabela 3.3 - Tabela resumo de provetes de resina produzidas

Provetes
Grupo A Grupo B
Cura Pés-cura Cura Pés-cura
t (min) | T (°C) t(min) | T(°C) | t(h) | T(°C)
20
40 | | - 40
50 70 60 70 60
100

3.2.2 Provetes de Resina com Grafeno

O grafeno utilizado foi fornecido pela empresa portuguesa GRAPHENEST. As
dimensbes das nanoplacas do grafeno utilizado estdo presentes na Tabela 3.4. Para produzir
estes provetes também foram criados varios grupos, sendo o procedimento igual para todos
variando apenas a quantidade de grafeno. O procedimento para a producéo destes provetes foi
idéntico ao da producéo dos provetes de resina, destacando-se a etapa de dispersédo do grafeno
gue foi realizada no componente B antes de se juntar ao componente A. A mistura dos trés foi
feita com o agitador mecénico durante 1 minuto. Para o processo de dispersdo do grafeno
testaram-se quatro métodos diferentes, que foram os seguintes: dispersdo manual, dispersao
mecanica com agitador mecanico VOS 60 da VWR (3000 rpm durante 1 min), dispersdo com
homogeneizador Ultraturrax T18 da IKA (3000 rpm durante 10 min) e dispersdo por ultra-sons

da VWR (durante 40 min). A Figura 3.4 mostra o exemplo de um provete de grafeno

Tabela 3.4 - Dimensdes das nanoplacas de grafeno (GNPs)[39]

o i Espessura das
N° de camadas Distribuicdo de tamanho de particulas

nanoplacas
10 nm

2-30

<3pum 3-7 um 7-15pum | >15pum
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Figura 3.4 - Exemplo de provete de resina EP com grafeno

e Estudo dacura e pds-cura

Uma vez que se esta a adicionar um componente novo a resina epéxida, comegou por
se fazer um estudo do ciclo de cura e pos-cura. Para este estudo, os métodos de disperséo e
teores de grafeno foram sendo escolhidos a medida que se foram obtendo resultados. A Tabela

3.5 mostra os grupos preparados e respetivos ciclos de cura.

Tabela 3.5 - Tabela resumo dos provetes de resina com grafeno

Cura P6s cura
% (m/m) de Método de
Provetes ) t
Grafeno disperséo ] TEC) | t(h) | T(°C)
(min)
Manual
Mecénica
Grupo F 3 60 70 6 60
Ultraturrax
Ultra-sons
80
Grupo G 3 Manual 70 6 60
100
8
Grupo H 3 Manual 60 70 10 60
0.5
Grupo | 1 Manual 60 70 6 60
0
Grupo J 0.5 Manual 60 70 10 60

3.2.3 Provetes do compaésito sandwich

Foram produzidos dois compdsitos sandwich de configuragdo convencional, sendo
constituidos por duas faces de resina epoéxida reforcada com fibra de vidro, separadas por um
nucleo de aglomerado de cortica NL20, de 10 mm de espessura. Foi estudada a presenca de

grafeno na resina epoxida. Como tal, atribui-se ao compdésito sem grafeno a designacao de (CO)
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e para o composito com grafeno a designacdo de (C1). A sua produgdo seguiu 0 método de
laminag@o manual descrito pelas seguintes etapas:

(1) Preparagado dos componentes: onde € feito o corte das placas de aglomerado de
cortica e do tecido de fibra com as dimensdes pretendidas. Consoante as dimensdes fizeram-se
os célculos e pesagem dos componentes da resina e do grafeno pretendidos e por fim

misturaram-se para iniciar a reacédo de cura.

(2) Laminacdo: Colocou-se metade da mistura de resina produzida com ou sem grafeno
sobre a placa de aglomerado da cortica e espalhou-se com a ajuda de uma espatula de forma a
ficar bem distribuida. Seguiu-se a aplicacao do tecido de fibra sobre o aglomerado, certificando-
se de que esta fica bem esticada. Para finalizar esta etapa, verteu-se o restante da mistura de
resina e espalhou-se uniformemente sobre o tecido de fibra. Repetiu-se 0 processo para a parte
inferior da placa.

(3) Pressédo e temperatura: apds processo de laminagdo, colocou-se a placa numa
prensa a temperatura de 70 °C e aplicou-se uma pressao de 9,5 bar durante 1h (tempo definido
para cura).

(4) Arrefecimento: ApOs tempo de cura na prensa, retirou-se a placa e deixou-se
arrefecer a temperatura ambiente

(5) Corte: posteriormente ao arrefecimento, cortou-se a placa em provetes com as

dimensbes pretendidas

(6) Pos-cura: Com os provetes cortados, procedeu-se a poés-cura dos mesmos,

colocando-os numa estufa a 60 °C durante 6h.

Figura 3.5 - Producéo dos compdsitos: (a) placa de cortica cortada com as dimensdes pretendidas, (b)
aplicacao de parte da dispersao EP/GNPs na corti¢a, (c) aplicacéo da restante dispersédo no tecido de
fibra e (d) compdsito preparado com resina sem GNPs
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3.3 Métodos de Caracterizacéo

Este capitulo descreve os métodos utilizados para analisar o0 comportamento quimico,
térmico e mecanico dos materiais em estudo.

3.3.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Este método foi utilizado para caracterizar os provetes de resina EP, com o objetivo de
se perceber como evoluia a reagdo de cura ao longo do tempo. No caso dos provetes de resina
com grafeno, o objetivo foi perceber que tipo de interacBes existiam entre o polimero EP e o

grafeno, e se a presenca deste influenciava ou ndo a reacao de cura.

e Principios

S&o vérias as técnicas utilizadas para o estudo das condi¢cdes de cura das resinas
epoxida. A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi uma das
técnicas escolhidas uma vez que permite detetar como varia a presenca dos grupos funcionais
para periodos de tempo diferentes.[40] Este método detecta as frequéncias associadas as
vibracdes dos atomos e moléculas, quando uma amostra é exposta a radiacdo no infravermelho
€ 0S seus espectros permitem identificar grupos funcionais presentes na estrutura quimica do
material em questéo. [41]

e Metodologia

Todos os espectros foram obtidos com o equipamento Perkin-Elmer Spectrum Two com
0 acessorio de ATR Miracle da Pike, utilizando 8 varrimentos (scans) de acumulacdo e 8 cm™ de
resolucdo. O intervalo de nimeros de onda escolhido foi de 4000-400 cm™. Este método foi
utilizado para os provetes de resina e para os provetes de resina com grafeno. No caso dos
ultimos, devido a sua coloragdo escura, foi necessério cortar pequenas laminas de espessura
muito fina para se conseguir obter resultados.
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3.3.1 Anélise Dindmico-Mecéanica (DMA)

Este método foi utilizado com o objetivo de compreender o ciclo de cura da resina

epoxida e posteriormente analisar a influéncia do grafeno no mesmao.

e Principios

Uma das técnicas utilizadas para caracterizar o comportamento viscoelastico de um dado
material em funcéo da temperatura, tempo, frequéncia ou tensao € a Analise Mecanica Dinamica,

normalmente designada por DMA (Dynamic Mechanical Analysis).

Esta técnica aplica ao material uma tensao sinusoidal. Consoante o tipo de material, a
resposta do mesmo a tensao aplicada pode nado ser imediata, sendo o seu desfasamento medido
pelo angulo de fase 6. Podemos classificar os materiais como elasticos (6=0°), viscosos (6=90°)
e viscoelasticos (0°< 6 < 90°).[42], [43]

O DMA permite calcular algumas propriedades, tais como o modulo de armazenamento
(E’) que corresponde a capacidade do material de armazenar energia (comportamento elastico)
e gue esta relacionado com a sua rigidez, o médulo de perda (E”) que evidencia a tendéncia do
material para dissipar a energia mecanica através da movimentacdo molecular (comportamento
viscoso) e ainda o fator de amortecimento ou tan & que € a raz&o entre a componente viscosa e

a componente elastica do material. [43]

0y
E'=—cosé (3.1)
€o
Oy .
E'"" =—siné (3.2)
€o
EII
= — 3.3
tané I (3.3)

Outro parametro que esta técnica permite determinar € a temperatura de transicao vitrea
(Tg), sendo esta a informacao principal que se pretende retirar da aplicacédo desta técnica e que
se caracteriza pela diminui¢&o brusca na curva do moédulo E’ ou pelo pico maximo da curva tan
0, ambas em fungao da temperatura.[44]

o Metodologia

Os ensaios foram realizados no equipamento de DMA de modelo Q800 da Thermal
Analysis Instruments (TA analysis) que utiliza o programa TA Advantage™ para controlar os

parametros. O tipo de grampos utilizado foi o dual cantilever e os ensaios foram realizados em
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modo multifrequéncias (com deformacdo controlada), sendo escolhido o0 modo rampa de
temperaturas. Os ensaios foram realizados entre a gama de temperaturas de 26-120°C, a uma
velocidade de 3°C/min e com amplitude e frequéncia de 15 pum e 1 Hz respetivamente. Para este
método, os provetes de resina e de grafeno foram cortados manualmente com o auxilio de um

serrote de forma a terem as dimensodes definidas pela norma ASTM D4065 (60 x 14 x 3 mm).

Figura 3.6 - Equipamento de DMA modelo Q800 (esquerda) e suporte dual cantilever (direita)

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

Este método foi utilizado para estudar a morfologia das superficies fraturadas dos
provetes de forma a perceber como estava o grafeno distribuido. Também foi o0 método utilizado

para determinar o melhor método de dispersao do grafeno na resina

e Principios

A microscopia eletrénica de varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM) é uma
técnica que utiliza um feixe de eletrdes com determinada energia para bombardear a superficie
do material a analisar, permitindo obter imagens com elevadas ampliagbes. E de notar que, no
caso de se querer obter informac¢des sobre o interior do material basta cortar ou fraturar o mesmo.
A interagdo entre esse feixe e os materiais a superficie permite obter informacgdes sobre algumas
caracteristicas dos materiais sélidos, tais como morfologia, microestrutura e topografia da

superficie.[45]

o Metodologia

O equipamento utilizado foi um FEG-SEM (Field Emission Gun Scanning Electron

Microscope) JEOL JSM 7001F. Os provetes analisados, foram quebrados de forma a analisar a
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superficie transversal e foram cobertos com um revestimento condutor de ouro e paladio. Para

uma melhor andlise, os provetes fraturados foram colocados na vertical no porta-amostras.

3.3.3 Ensaio de Flexdo em 3 pontos

Este foi o método escolhido para determinar as propriedades mecénicas dos provetes

poliméricos com e sem grafeno e perceber como estas variam com o aumento do seu teor.

e Principios

Este método é valido para materiais termoendureciveis, e a tenséo de flexdo é obtida de
acordo com a ISO 178. A Figura 3.7 representa a configuracdo utilizada, onde L é a distancia

entre apoios, F é a carga aplicada, h é a espessura do provete e | € o comprimento do provete.

F

Figura 3.7 — Configuracdo de Carga a trés pontos de acordo com ISO 178[46]

A tenséo de flexao (or) € calculada de acordo com a equagéo (3.4), onde b corresponde

a largura do provete.

3FL
0= 5rra (3.4)

Jé a deformacéo a flex&o (&), pode ser calculada segundo as equagdes (3.5) ou (3.6),

onde s corresponde a deflexdo (mm).

6sh
& = _LZ (35)
600sh
& = Iz % (3.6)
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Posteriormente é possivel obter a curva tensao-deformacéo, que pode ser caracterizada
em trés tipos (Figura 3.8): curva a) que corresponde a um material que parte antes de ceder, ou
seja, antes de atingir a tensdo de cedéncia, ou sofrer deformacdo plastica, curva b) que
representa um material que primeiramente cede, mas ndo atinge o limite de deformagéo
especifica (sc) e por fim a curva c¢) que diz respeito a um material que ndo cede nem sofre fratura

no limite referido anteriormente.

0y

T = O

5 =15h

iy / ™,
wl [ A

ard

EMm=Em M £m &

Figura 3.8 - Curvas tipicas de tensao (of) vs deformagdo especifica (ef) e deflexdo (s)

Para finalizar, o médulo de elasticidade a flexdo € obtido pela equacéo (3.6), onde o1 é

a tensdo medida para €1=0,0005 e or. é a tensdo medida para £2=0,0025.

_ 0~ 0
Ef = —52 Y (3.6)

e Metodologia

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados no equipamento da marca Instron
e modelo 5566, com uma célula de carga de 500 N. As dimensdes dos provetes foram definidas
de acordo com a ISO 178 (I=80,0 £ 2,0 mm; b = 10,0 + 0,2 mm; h =4,0 + 0,2 mm). Para cada
um dos provetes estudados, fizeram-se medi¢cdes médias da espessura (h) para posteriormente
ajustar o comprimento do vao de carregamento de acordo com a equacao (3.7) e definiu-se 2

mm/min para a velocidade como referido na ISO 178. [46]
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L=(16+1) h (3.7)

3.3.4 Ensaio de flexdo a 4 pontos

Este método foi o escolhido para caracterizar o compdsito final de estrutura sandwich
para as duas configuragdes produzidas.

e Principios

O calculo da rigidez a flexao e ao corte de vigas foi baseado em estudos anteriores.[14]
Cada provete é testado com a mesma configuracao de carregamento (L), mas incrementando o
comprimento do vao de suporte (S=100 mm, S=150 mm, S=200 mm e S=250 mm). O teste &
feito com 40% da carga maxima, parando antes de acontecer qualquer deformagéo ou dano

permanente nas faces ou nucleo da estrutura sandwich.

Figura 3.9 - Configurac¢&o de carga a quatro pontos de acordo com ASTM C- 393[47]

Deduzindo a equacéo de deflexdo a meio vao e substituindo L=S/3, tendo em conta a
configuracdo da Figura 3.9, é possivel obter a deflexdo a meio vao (A) em fungcéo da carga
aplicada (P), a rigidez a flexdo (D) e a rigidez ao corte (U), que pode ser transformada numa

equacéo do tipo y=mx+q (equacao 3.8).

A 1.7 1
—=—52 + — 3.8
SP 96DS * 6U (38)

Tracando o gréfico da equacéo (3.8) em funcdo do comprimento do v&o de suporte (S?),
pode ser delineada uma regressao linear que permite calcular D e U respetivamente através das

equacgdes (3.9 e 3.10), onde m e g s&o respetivamente o declive e intercecdo da regressao linear.

1.7

e (3.9)
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U=— (3.10)

e Metodologia

Para comecar, produziram-se sete provetes para as configuracdes com e sem grafeno,
seguindo o procedimento descrito na seccdo 3.2.3 e com as dimensdes de 300 x 50 mm definidas
pela norma ASTM C393. Utilizaram-se dois provetes para determinar a carga maxima e 0s

restantes cinco para o célculo da rigidez a flexdo.

Os ensaios para determinar a carga maxima foram realizados para um vao de suporte
de S= 250 mm, dado a carga equivalente para os vdos mais curtos ser superior. As relacfes

entre a carga maxima e os comprimentos de vdo encontram-se na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Carga maxima para os distintos valores de suporte de vao

S (mm) Carga maxima
100 5/2Pmax
150 5/3 Pmax
200 5/4 Pmax
250 1

Para os restantes provetes, aplicou-se 40% da carga maxima obtida para S=250 mm e
ensaiaram-se 0s quatro comprimentos de suporte de vado. Entre cada ensaio, respeitou-se o

tempo de restituicdo da cortica. [14]
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(c) S =150 mm (d) S =100 mm

Figura 3.10 - Configuragfes de carregamento para os diferentes comprimentos de v&o de suporte

3.3.5 Ensaio de dureza Shore D

e Principios

A dureza Shore é um ensaio que avalia a dureza superficial de polimeros ou elastémeros.
Esta é determinada recorrendo ao uso de duréometros que podem ser ou ndo portateis. O
durémetro mede a resisténcia a penetracédo através de um indentador ao qual é aplicada uma
forca perpendicularmente a superficie de um material. O deslocamento vertical do penetrador é
convertido num valor de dureza Shore adequada ao material em uso numa escala entre 0 e 100
Shore.

¢ Metodologia

Os ensaios de dureza Shore foram realizados utilizando um durometro de Shore D

manual da marca X.F. e para cada ensaio mediram-se valores em trés pontos diferentes.
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4. Resultados e discusséao

4.1 Resina Epo6xida

4.1.1 Estudo dacura

Para o estudo do ciclo de cura da resina, um dos métodos utlizados foi o FTIR (explicado
no tépico 3.3.1) e cujos provetes foram produzidos de acordo com o descrito no tépico 3.2.1.
Antes de implementar a técnica de FTIR para determinar o progresso da reacao de cura da resina

epoxida, é importante perceber os espectros referentes aos componentes A e B da resina.

No espectro referente ao componente A (constituido por uma mistura a base de pré-
polimeros epéxidos provenientes da reacéo do bisfenol A com epicloridrina) , € possivel observar
as bandas seguintes: a 3500 cm™ (de extensdo O-H), a 2965-2870 cm™ (de extensdo C-H do
CH2 e CH aromatico e alifatico), a 1508 cm™ (de extens&o C-C do aromaético), a 1034 cm™ (a de
extensdo C-O-C dos éteres) e a 915 e 830 cm™ (correspondentes as de extensdo de C-O e C-
O-C do grupo oxirano respetivamente). JA& no espectro do componente B (constituido por
aminas), é visivel uma banda entre 3500-3100 cm correspondente a extensdo N-H que difere
guanto ao tipo de amina (enquanto para aminas primarias a banda dobra-se em dois
correspondendo aos modos de extensdo simétrico e assimétrico, para as secundarias é apenas

uma banda). Os espectros séo visiveis na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Espectros referentes aos componentes A e B da resina epOxida
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A Figura 4.2 mostra 0s espectros correspondentes a resina epoxida (logo apds mistura
dos componentes e antes da cura) e aos diferentes tempos de cura estudados.

cura 70 °fC_100!

r———

cura 70 §C_60 min

e

N—"
cura 70 §C_40 mi*
SN——1
cura 70 I€_20 mf

Transmitancia (%)

2
1

N-H ou O-H C-O anél epéxido

mistura alites ¢e cura

< o T b

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
n° de onda (cm™)

Figura 4.2 - Espectros de FTIR para diferentes tempos de cura da resina epéxida a 70 °C

O processo de cura da resina epdxida com as aminas pode ser descrito em dois passos:
primeiro, um grupo epoxido reage com uma amina primaria, produzindo uma amina secundaria,
gue num segundo passo reage com outro grupo epoxido formando uma amina terciaria. Assim,
€ possivel monitorizar o processo de cura, uma vez que as reacfes envolvidas resultam numa
diminuicdo dos grupos funcionais epdxido e aminas, refletindo-se numa diminuicdo das
intensidades das suas bandas caracteristicas.

Assim, para avaliar qual o melhor tempo de cura da resina epdxida, monitorizou-se a
evolugdo da banda visivel a 915 cm™ correspondente a deformacdo da ligagdo C-O do anel
epoxido. Segundo a Figura 4.3 verifica-se que a intensidade desta banda diminui com 0 aumento
do tempo de cura, sendo que para tempos superiores 0 mesmo praticamente deixou de ser
visivel. Com a reacdo de cura a decorrer, verificou-se a formac¢éo de novas ligagbes que se
refletiram nos espectros com o aparecimento de absorgdes na zona dos 3500-3400 cm™ (Figura
4.4)). As bandas que surgem nesta gama de absor¢éo séo dificeis de quantificar/analisar uma
vez que podem corresponder a ligacdes O-H resultantes da abertura do anel, a presenca de
humidade na amostra, ou a ligacdes N-H de aminas secundérias que possam ter sido formadas
durante reacéo de cura.

27



o
o
1

Transmitancia (u.a.)

—— mistura antes de cura
—— cura 70°C_20min
—— cura 70°C_40min
—— cura 70°C_60min
—— cura 70°C_100min

T
920 900
N° de onda (cm™)

T
940

Figura 4.3 — Evolugdo da banda de absorcdo da ligagdo C-O do anel epdxido

3400 cm ™

0,88
— 0,86
<
= 0,84
g
o
c
S 0,82
IS
2
© 0,80
S
= —— cura 70°C_20min
—— cura 70°C_40min
0784 __ cura 70°C_60min O-HouN-H
—— cura 70°C_100min
0,76

3500
N° de onda (cm™)

Figura 4.4 - Evolugao da banda de absor¢éo das ligacdes O-H ou N-H

Assim, com este método conclui-se que a partir dos 60 min de cura ja ndo existiam mais
anéis epoéxidos por reagir devido a intensidade da banda caracteristica dos mesmos ser

praticamente nula.

Outro método utilizado para o estudo do ciclo de cura da resina foi o DMA cujo
procedimento foi explicado na sec¢do 3.3.1. A aplicacdo desta técnica teve como principal
objetivo medir qual o melhor valor de Ty, uma vez que este pardmetro traduz o grau de cura, i.e.
reticulacé@o, do polimero. Para os provetes em estudo, foi possivel observar através das curvas

de tan 0 (Figura 4.5) que estes ndo se encontravam completamente curados, dado que as curvas
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mostram a existéncia de dois picos. Estes picos sugerem que o material apresenta zonas com
graus de reticulagdo diferentes, ou seja, existem zonas em que as cadeias ainda se conseguem

movimentar (primeiro pico - menor Tg) e outras zonas com reticulagcdo méaxima (segundo pico -
maior Tg).

0,8
0,6
© 0,44
c
8
Cura 70°C_20min
Cura 70°C_40min
0,24 Cura 70°C_60min
Cura 70°C_100min
0,0
T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)
Figura 4.5 - Curvas tan 0 para resina epéxida com diferentes tempos de cura a 70 °C
A deformacao dos provetes ap6s DMA, como mostra a Figura 4.6, foi outra forma de

concluir de que a resina ndo se encontrava totalmente curada. E importante referir que o provete
b) ndo apresenta uma deformagéo tdo visivel dado ter uma espessura superior aos restantes.

Figura 4.6 - Provetes de resina ap6s DMA: a) 20 min, b) 40 min, ¢) 60 min e d) 100 min
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4.1.2 Estudo da pés-cura

A Figura 4.7 mostra os resultados obtidos para os provetes de resina epéxida (EP) que
sofreram tratamento de cura (C) e pos-cura (PC). Como € possivel observar, e contrariamente a
Figura 4.5, o0 segundo pico na curva tan & desapareceu e deu origem a um pico mais bem definido
associado a uma Tg superior, indicando assim que a matriz epoxida atingiu a sua cura na

totalidade.
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Figura 4.7 - Curvas tan & com pos-cura de 4,6,8 h a 60 °C: a) cura 40 min e b) cura 60 min

Com base nas curvas anteriores, determinaram-se os valores de Tg obtidos para cada

provete estando estes resumidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Tg obtida para os diferentes ciclos de cura

Provetes Teuwra(®C) | Tpss-cura (°C) Tq (°C)
EP_C40min_PC4h 59,69
EP_C40min_PC6h 62,88
EP_C40min_PC8h 70 60 62,71
EP_C60min_PC4h 59,04
EP_C60min_PC6h 62,80
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EP_C60min_PC8h 60,01

Relativamente ao tempo de pos-cura, ndo existem duvidas que as 6h sdo a melhor
escolha uma vez que corresponde ao maior valor de Tg. No entanto, olhando para os resultados
a nivel de cura a divida poderia estar entre os 40 e 60 minutos. Contudo, dada a diferenca entre
Ty obtidas ser minima, optou-se pela escolha dos 60 min uma vez que o polimero ao fim dos 40
min de cura apresentava ainda um caracter maleavel ao contrario do que se verificava ao fim
dos 60 min. Assim, o ciclo de cura escolhido para a resina EP foi 60 minutos a 70 °C seguido de
uma poés-cura de 6h a 60 °C. Para se perceber se o tempo de cura tinha ou ndo influéncia,
fizeram-se ainda ensaios com tempos de cura superiores (80 e 100 min) para as 6h de PC, mas
conclui-se que nao existiram alteracdes (anexo A.1). E de notar que o valor de Tg para o ciclo
de cura escolhido é inferior ao referido na ficha técnica da resina (Tabela 3.2). Dado que ndo
temos informacdes sobre como a Tg de referéncia (da ficha técnica) foi obtida, uma possivel
explicacdo para esta diferenca de valores reside em possiveis diferencas nas condi¢des de cura
(tempo e temperatura) ou também no método utilizado para determinar a Tg.

4.2 Resina Ep6xida com grafeno

Como foi referido no tépico 3.2.2, foram adicionados diferentes teores de grafeno aresina
epoxida. Para o estudo destes compdésitos e de forma a comparar o seu comportamento com 0s
compadsitos de resina epoéxida puros, foram estudadas propriedades morfolégicas, térmicas e

mecanicas.

4.2.1 Estudo dos métodos de disperséo do grafeno

Uma vez que o grafeno é conhecido por ser dificil de dispersar e ter tendéncia a formar
aglomerados, optou-se pela percentagem mais elevada em estudo (3%G) com a expetativa de
se notarem diferencgas entre os métodos de dispersao utilizados. No entanto, e como é possivel
observar na Figura 4.8, a andlise pela técnica SEM foi inconclusiva, dado néo existem diferencas
significativas entre métodos. Como tal, e dado que em termos de procedimentos é sempre
preferivel um método mais rapido e menos dispendioso, escolheu-se para 0s restantes ensaios
a dispersdo manual, uma vez que entre todas € que leva menos tempo e ndo tem gastos

energéticos associados.
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Figura 4.8 - Imagens SEM das superficies fraturadas do composito 3%G/EP para os diferentes métodos
de dispersdo: a) manual, b) mecénica, ¢) ultra-sons e d) Ultraturrax

4.2.2 Escolhado melhor teor de grafeno

Para escolher qual o melhor teor de GNPs a adicionar a matriz epoxida (EP) e
posteriormente ao compésito final em estudo, foi necessario estudar que influéncia que este
poderia ter no ciclo de cura da resina (propriedades térmicas) e nas suas propriedades

mecanicas.

A Figura 4.9 mostra os espectros FTIR para os diferentes teores de GNPs utilizando o
ciclo de cura definido para a resina EP isolada. Como se pode observar, ndo houve alteracfes
nos espectros o que significa que ndo existiram ligagdes quimicas entre a matriz e o grafeno.
Também se verifica que para qualquer um dos teores a banda correspondente a ligacdo C-O do
anel epoxido (a 915 cm™) ndo esta presente, mostrando que a reacdo de cura ocorreu na

totalidade.
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Figura 4.9 - Espectros de FTIR obtidos para os diferentes teores de grafeno adicionados

Para uma melhor compreenséo do tipo de interacao existente entre o grafeno e a matriz
EP e de que forma podera o mesmo interferir no comportamento dindmico-mecénico realizou-se
uma nova anélise de DMA. Primeiramente, escolheu-se o ciclo de cura da resina (C60min_70°C
+ PC6h_60°C). Na Figura 4.10 observa-se que independentemente do teor de grafeno, todos
apresentaram valores de E’ superiores aos apresentados pela EP pura e que acima dos 80 °C
as curvas tendem todas para o mesmo valor. Este aumento no valor de E’ esta relacionado com
0 aumento da rigidez da matriz polimérica, 0 que mostra uma boa interagcéo entre os GNPs e a
matriz. Observa-se que para o composito EP1%G o valor de E’ € mais baixo comparativamente
aos compoésitos EP0.5%G e EP3%G. Este fendmeno pode estar relacionado com algum
problema associado a produ¢do do mesmo, como por exemplo, uma ma disperséo ou alguma
falha na desgaseificacdo que possa ter dado origem a formacéo de bolhas e consequentemente

causado uma ma interac&o entre matriz e GNPs.

A variacdo da Tan & em fun¢éo da temperatura para todos os compositos estudados esti
representado na Figura 4.11. E visivel nas curvas de Tan & para todos os compdsitos com
grafeno, o aparecimento de um segundo pico (elevagdo mais abaixo do pico principal) a uma Tq
mais elevada. Este fendmeno deve-se ao facto da presenca de GNPs, atuar como pontos de
ancoragem, devido & adeséo entre o refor¢o e a matriz, restringindo o movimento dos segmentos
das cadeias poliméricas e contribuindo para uma maior rigidez do material. Por outro lado,
sugere-se que existem regides em que a interface entre GNPs e matriz foi fraca promovendo
rearranjos moleculares. Tal comportamento justifica o primeiro pico a T4 mais baixo.
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Figura 4.10 - Variagao da E’ para os diferentes teores de grafeno
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Figura 4.11 - Variagéo das curvas de Tan & para os diferentes teores de grafeno

A Tabela 4.2, resume os valores do modulo de armazenamento (E’),e valores de T para

0s picos da curva da Tan & para os polimeros com e sem reforgo de GNPs.
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Tabela 4.2 - Resumo dos parametros obtidos na analise DMA

Ty pelo1° | T4 pelo 2°
Provete E’ (MPa) picoTand | pico Tan d
0 O
EP 700 62,8 -
EPO0.5%G 1042
EP1%G 880 59-60 80,5
EP3%G 1158

Esta analise de DMA, nao permitiu clarificar qual o teor de grafeno a escolher para o
compoésito final, mas permitiu concluir que a presenca de grafeno resultou num efeito global de
reforco e aumento de Tg.

Para o estudo das propriedades mecanicas dos polimeros reforcados, comecgou-se por
medir a dureza para as condicbes de cura anteriores. Uma vez que para teor de grafeno
estudaram-se varios provetes, os resultados obtidos séo visiveis na Figura 4.12, sendo as barras
de erros correspondentes aos valores de desvios padrdes. Na Tabela 4.3. encontram-se
resumidos os valores, correspondendo o maior valor de dureza ao polimero reforcado com 1%
de GNPs, verificando-se um aumento de 31% relativamente ao valor médio quando comparado
ao valor de dureza para o polimero de EP pura.

W 60min cura + 6h pds-cura
75

60
45
30
15

0

0% 0.5% 1% 3%
% GNPs disperso na resina epoxi

Dureza shore D

Figura 4.12 - Variacdo da dureza Shore D com adi¢cdo de GNPs
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Tabela 4.3 - Valores de dureza shore D obtidos os polimeros (C60min + PC6h)

EP EPO0.5%G EP1%G EP3%G

Dureza

52,0+ 4,6 61,0+5,5 68,0+ 4,4 58,0 + 4,8
(Shore D)

Posteriormente & medicdo da dureza e de forma a compreender melhor o
comportamento dos polimeros reforcados estudaram-se dois tempos de PC. A Figura 4.13

mostra o esquema de montagem dos ensaios de flexdo de 3 pontos.

Figura 4.13 - Teste de flexdo de 3 pontos: polimero EP (a) e polimero EP+GNPs (b)

A Tabela 4.4 mostra os valores de tensao de flexao (ofmax) € 0 médulo de elasticidade de

flexd@o (Er) obtidos para os polimeros de EP puro e com refor¢co de GNPs.

Tabela 4.4 - Propriedades mecéanicas dos polimeros EP/GNPs

60min_6h 60min_10h
Ofmax (MPa) Er (MPa) Ofmax (MPa) Er (MPa)
EP 51,6+£4,1 16152 +1242 | 534+4,8 | 16621+ 3059
EP0.5%G 47,7+5,3 1510,8 + 174,7 432+26 14664 + 145.4
EP1%G 57,119 2269,4+1755 | 555+25 | 17298 + 150,4
EP3%G 43,2+38 1416,4+169,6 | 545+6,8 | 1960,2 +311,9

Como € possivel observar na Figura 4.14, tanto para as 6h como para as 10h, a
resisténcia a flexdo para os polimeros reforgcados com 0.5% e 3% de GNPs teve tendéncia a
diminuir, enquanto para o polimero reforcado com 1% de GNPs teve tendéncia para aumentar

comparativamente ao polimero de EP puro.
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Figura 4.14 - Tensdo maxima de flexdo para polimeros estudados para tempos de PC de 6h e 10h

Com base nos valores médios obtidos para a tensdo maxima de flexdo, obteve-se um
aumento de 11% e 4% para 6h e 10h respetivamente, nas amostras com 1% GNPs. No caso do
polimero com 0.5%GNPs o valor inferior ao EP puro pode dever-se a fatores associados a sua
producao tais como: a bomba utilizada no sistema sob vacuo ndo estar a funcionar em condi¢ées,
podendo resultar na presenca de bolhas no polimero, ou ainda devido as condi¢cdes ambientais
do laboratério, mais humidade ou temperatura ambiente também poderdo ter prejudicado o
processo de produgéo.

O polimero com mais reforgo (3% de GNPs) resultou no valor mais baixo de resisténcia
a flexao, podendo tal fendomeno estar associado a presenca de aglomerados que se tornam

obstaculos a mobilidade das cadeias, dando origem a formacéo de vazios entre a matriz e GNPs.

Os gréficos tensdo-deformacao (presentes no anexo A.3) para os polimeros com maior
guantidade de reforco mostraram um comportamento diferente comparativamente aos restantes,
uma vez que quebraram durante os ensaios. Mais uma vez, o facto de quebrarem podera estar
associado a existéncia dos vazios criados pelos aglomerados provocando zonas de maior
fragilidade. A Figura 4.15 e a Figura 4.16 mostram como ficaram os provetes apds o ensaio,
sendo que os correspondentes a EP apenas deformaram ligeiramente, mas ndo quebraram.
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Figura 4.15 - Provetes de EP apos teste de flexao

Figura 4.16 - Provetes com 3% GNPs ap0s teste de flexao

Outro parametro importante a avaliar é o médulo de elasticidade de flexao (Er), que como
€ possivel observar na Figura 4.17, para as 10h apresenta uma tendéncia de aumento com o
aumento progressivo do teor de GNPs. Este fendmeno é resultado do efeito de endurecimento
causado pelo elevado modulo de armazenamento (E”) das amostras com 3% de GNP, resultando
num aumento de 18% no seu valor quando comparado ao polimero epéxido puro. Para as 6h, o
valor mais elevado de Er foi obtido para o refor¢o de 1% GNPs, correspondendo a um aumento
de 41% em comparag¢do ao obtido para o polimero epoxido puro. Este aumento pode estar
associado ao facto de terem sido utilizadas condi¢des 6timas de material, método de disperséo

e condicdes de cura e pos-cura.

Assim, os ensaios de flexdo mostraram melhores resultados para o reforco com 1% de

GNPs e para uma pés-cura de 6h.
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Figura 4.17 - Médulo de elasticidade flexdo para polimeros estudados para tempos de PC de 6h e 10h

Para o estudo da morfologia e microestrutura dos polimeros produzidos, e também para
perceber a dispersdo dos GNPs na matriz utilizou-se a analise por SEM. A Figura 4.18 (a)
corresponde ao polimero de EP pura e revela uma superficie fraturada lisa e espelhada
mostrando que fissuras se espalham de forma livre e aleatéria. Ja Figura 4.18(b) mostra a

microestrutura de laminas dos GNPs.

Figura 4.18 - Imagens SEM das superficies fraturadas do EP puro (a) e GNPs (b)

Ao contrario da superficie da EP pura, as superficies dos compdsitos séo rugosas devido
a presenca das GNPs. Como se sabe, as resinas EP séo frageis, mas com as regides ricas em
GNPs promovem o desvio das fissuras gerando linhas irregulares por toda a superficie (zonas
brancas visiveis na Figura 4.19 (a-d)). Na Figura 4.19 (e-f) surgem regidées com aglomerados
tornando a superficie mais rugosa. Isto implica que a presenca de refor¢o gera descontinuidades

e altera o modo de fractura do material.
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Figura 4.19 - Imagens SEM das superficies fraturadas dos compésitos GNPs/EP para ampliagdes x250
(esquerda) e x500 (direita) : 0.5% m/m (a,b); 1% m/m (c,d) e 3% m/m (e,f);

Apo6s a andlise dos resultados dos ensaios mecanicos e da andlise das imagens SEM
conclui-se que a partir de 1% de GNPs, o contelido de reforgo torna-se excessivo, afetando
negativamente as propriedades analisadas dos compésitos. Como tal, prosseguiu-se para a
producao do compdsito laminado final escolhendo o teor de 1% para dispersar na matriz e o ciclo
de cura de 60 min a 70 °C e 6h a 60°C.

4.3 Composito Laminado

4.3.1 Estudo das propriedades mecanicas

De acordo com o procedimento descrito em 3.3.4, determinou-se o valor de carga
méxima para dois provetes de cada configuragdo para o vdo de suporte S=250 mm (valores
apresentados na Tabela 4.5). A configuracdo C1 (composito de estrutura sandwich com grafeno)
foi que a apresentou uma menor carga maxima. E de notar que o valor de carga maxima depende
fortemente da forma e espessura dos provetes.
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Tabela 4.5 - Valores médios das cargas maximas para as duas configuracdes estudadas

co C1
Carga Maxima (N) 279+ 9 232+ 14

Assim, uma vez que foram estudados varios provetes ndo se deve comparar as
configuragdes com base na carga maxima aguentada, mas sim converter essas unidades em

rigidez. Essa conversao para rigidez resultou nos resultados que estéo visiveis na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Rigidez a flexdo para as duas configuracdes

co C1
Rigidez a flexdo (MPa) 38+ 10 43 + 20

Os valores de rigidez, mostram que a configuracdo C1l (compdésito sandwich com
grafeno) apresentou uma maior rigidez a flexdo. A presenga de vazios na placa de aglomerado
de cortica, podera ter resultado numa maior absorcdo da resina no caso dos provetes com
grafeno, refletindo-se nas propriedades dos mesmos.

Apresenta-se na Figura 4.20 o grafico obtido pelo método de regressao linear para um
dos provetes de configuracdo C1. E visivel que se obteve uma correlacdo aceitavel obtendo-se
um R2>0,9.
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Figura 4.20 - Regressao linear para um dos provetes de configuragdo C1

Apos a realizacdo destes ensaios, verificou-se que o modo de falha identificado para
ambas a configuracdes foi o mesmo, sendo este a falha das faces debaixo de um dos roletes.
Para ambas as configuragfes a falha ocorreu do mesmo lado como mostra a Figura 4.21. Na
andlise de falhas a presenca de grafeno em nada alterou os resultados obtidos.
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Figura 4.21 - Falhas ocorridas nas configuracdes CO e C1

4.3.2 Andlise de custo

O custo constitui um aspeto importante na escolha do material. Para esta andlise é
preciso saber o custo dos materiais constituintes utilizados na concecdo do composito (Tabela
4.7).

Tabela 4.7 - Custo dos materiais constituintes

Materiais Custo (€)
Aglomerado de cortica NL20 (espessura 10 mm) 20,40 €/m?
Fibras de vidro (275 g/m?) 3,14 €/m?
Grafeno (GNPs) 300 €/kg
Resina EPOLIT RS 7720 8,20 €/kg A e 8,20 €/kg B

Tendo em conta a quantidade necessaria de cada material para a construgdo de ambas
as configuracdes e conhecendo os custos associados aos materiais, foi possivel calcular o custo
correspondente a 1 m? para cada configuracdo. Os valores obtidos para os custos encontram-se
na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Custos para cada configuragdo

Co C1
Custo (€/m?) 41,50 45,82
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Desta analise conclui-se que o custo superior associado a configuragao C1 é resultante
da adicdo do grafeno a mesma. A adicdo deste componente resultou num aumento de cerca de
10% no valor do custo relativamente a configuracao sem grafeno (CO).
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5. Conclusodes

O principal objetivo deste trabalho foi compreender a influéncia da adigcdo de nanoplacas
de grafeno (GNPs) nas faces de matriz polimérica nas propriedades finais do compésito. Os
teores de grafeno estudados foram trés (0.5,1 e 3 % m/m), sendo que se comecou por estudar
primeiro a influéncia na matriz epoxidica, e s6 depois, e para um teor escolhido, prosseguiu-se

para 0s ensaios no composito.

Comecou-se por estudar o ciclo de cura da resina epdxida (EP) através dos métodos de
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Analise Dinamico-
Mecéanica (DMA). Pela andlise de FTIR, o desaparecimento da banda correspondente a ligacao
C-O do grupo oxirano (915 cm?) permitiu concluir que a resina EP ja tinha sofrido o processo de
cura na totalidade aos 60 min. Por outro lado, através da andlise de DMA observou-se que era
necessario submeter a resina a um processo de pos-cura, concluindo-se que para se obter o
maior valor de Tq4 (62,8 °) foram necessarias 6h, definindo-se assim o ciclo de cura da resina EP
(cura de 60 min a 70 °C + pos-cura de 6h a 60 °C).

Relativamente a influéncia dos métodos de dispersao utilizados, conclui-se que néo
existiam diferencas visiveis e prosseguiu-se o trabalho com o mais simples, que requer menos

tempo e menos gastos, 0 método de dispersdo manual.

Realizaram-se novos ensaios de DMA e FTIR para perceber a influéncia que o grafeno
poderia ter no ciclo de cura e, uma vez que o grafeno e a resina ndo formam qualquer tipo de
ligacBes quimicas e apenas interagem por forcas mais fracas do tipo Van der Waals, comprovou-
se que areacao de cura nao foi afetada e por isso ndo existiriam alteragfes nos espectros obtidos
por FTIR. J& a andlise de DMA mostrou gue a presenca de grafeno resultou num aumento da Ty,

uma vez que este restringe a mobilidade molecular das cadeias da resina.

Para o estudo das propriedades mecénicas dos polimeros com e sem reforgo,
realizaram-se testes de flexdo a 3 pontos. Para o teor de 0.5% de GNPs, verificou-se uma
diminuicdo no valor de tensdo maxima (Omax relativamente ao polimero de EP puro, podendo
ser justificado por falhas na producéo . Para o teor mais elevado de grafeno, quando sujeito a
uma tensdo maxima, os provetes quebraram. Este fenébmeno pode ser explicado pela tendéncia
de formacao de aglomerados do grafeno, que resulta em zonas de maior fragilidade, onde néao
h& uma boa interacdo do grafeno com a matriz. Assim, esta andlise permitiu concluir que para
teores muito elevados de GNPs, a interacdo entre a matriz e o refor¢co ndo é a mais adequada e
pode levar a resultados indesejados. Como tal, o teor de 1% de GNPs foi o mais adequado,
resultando num aumento de 11% no valor de omax comparativamente ao polimero de EP puro.
Para terminar, foi feita uma andlise a morfologia das superficies de fratura das amostras por
Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM), gue mostrou, no caso dos polimeros com 3% GNPs

0 aparecimento dos aglomerados.
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A escolha de 1% de GNPs como contetido 6timo, vai de encontro aos resultados obtidos
na literatura, pois segundo Shivakumar et al [36], os melhores valores de propriedades
mecdanicas correspondem ao mesmo teor de GNPs definido. E de notar que os valores da
literatura referentes a Omax S0 superiores comparativamente aos obtidos nesta dissertacdo. Esta
diferenca pode estar relacionada com a variagéo existente no método de disperséo do grafeno e

no método de producédo dos polimeros.

ApOs a caracterizacdo dos polimeros de EP com GNPs, escolheu-se o teor de 1% de
GNPs para o compdsito final e usou-se como método de caracterizacao a flexdo a 4 pontos.
Relativamente as configuracdes de compositos estudadas, conclui-se que a configuracdo com
grafeno (Cl) apresentou uma maior rigidez a flexdo comparativamente a configuracao
convencional (C0). Assim, as formulacdes testadas resultaram num aumento de 12% no valor

da rigidez e consequentemente num aumento de mais de 10% no custo.

5.1 Propostas de trabalhos futuros

Como propostas de trabalhos futuros, seria interessante realizar medi¢cdes de
condutividade elétrica. Uma vez que o grafeno € um bom condutor eléctrico e térmico, seria de
elevado interesse ndo s6 perceber o que acontece a condutividade dos provetes de resina com
grafeno incorporado, mas também o que acontece a mesma propriedade quando tais provetes
sdo aplicados no compdsito, para perceber o efeito da presenca de um isolante (cortica) e
condutor (grafeno) no mesmo material.

Sendo o grafeno de dificil dispersdo, seria interessante aprofundar melhor outros
métodos de dispersédo ou conjugar varios (mecénica com ultra-sons), e estudar a influéncia
destes nas propriedades mecanicas.
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HI1Y: Fode provocar ares reacho akirpics cutises.
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A Princin s pa i S ol e
Cumgrr a grilachs wourte o muind de praveng i mess laboris. Mastin i niaint hermtmen sl
Cistrolar &6 diraiis & ssiles, dirinasdo-s dom il daguri gl B). Eelar o denam e 3 partr ds
recpient. Master ordem o impesa neds sejam masudes peed e pangous.
. tricas para a grevergio de incindos & aplosdes.
Fromdety il rflasues ern condigfes nonman e armacna ety mangeda e o e £ e ek gue o prosn seja
s & vkecciohcs ks i el d Qeagic g Cargi dhectnialilc i e furnsas et prothrtos flamin.
Cisfiitir & ipugrai VO otre conghin & Mk Sus e e deilidi
- Ractesinelgfi Harichs para Srivinlr s esgondmuis & e olSgin.
Ml eormar fem Baber duranti o s i, Lrwanads ik e arn pesdhitins di gt adegudes.
O Rscomendicfan Lissicn pard peavens rioos mas ambsenlan.
Dinids s i G il poschuls siprisiinila Sk & ik amibarite, & racoevindads gul i Manipulado destrd & U
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« COMTINGA M, PADINA SEGUINTE -
Erruidey: 11/1270008 foarada: 1 Phgisa 3715

Facha o dadas OF SEguranca
‘canforrs: 1RTVI0KEL JFIALH), 30 SACRAN

qmc g EFOLIT RS 7720 B 1040:25 DIAMOND

MENTO E ARMAZEMNAL! eontinuagin)

72 Condefusde armasesagem ssgua, nchuisdo sveniuas incompatibidades:
A Madiias s da armannamentn
Tasparaira s FL
Tespiralis fdomec 3 %0
Tiaspe i 12 Fimisiich
B Condieh gerir i ammasmanenlo.
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L]
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Subgiieg cujs valsns Imite & ixpotich stupddinal dineim i contolalas s ambienls & irabalha
WP 1Tl
[ Izarafieicls | ]
) | = T 1
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Controlo da exposicho:
A Vi guras de Wgurings & higene 0 asbunte e b
Coma medds S prevencie & uthragio de equpdmenics de probeclo cme
com arcacio CE. Para ik nformacSes €6 equiprrenton de xdvideal (an
dieacie, de proticgio, . ) consultir © ohto informatiee formucids fatricarnie 20 EPL A

& e Wndo recmsdng &
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cortarurats fo P 2 M o MaEAREY
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Dacks Que © prodeto & uma mesbuss i diesertics Malinas, 3 resings Jo matinial dis ks nio w pode Gakuder de
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D Proteccio ocular ¢ facd
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e T CATN N 150 40072000 [
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Reogwm 3  Otmnactor :
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A Qe O D €529 2000 AT T el 80 Binte
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Cuche do sepurmcs

o TTL
190 2064 L2011, 150 J6442011

Laagen sox dhce
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Controlos de exposicho do meo ambients:

Em vrtacs da gdacio

o avbsente, &
S GrrbBoun o Mo anbente. Pars formacio adcional, ver epagrafe 2.0.0

vitar © dirrane tanto di peodte come &

21

sebee slens ¢ quimicas da hase:

Pard cbtir ki comphitis wr & ficha Menea o profute.

Asgecto fiaxo.
Estad fiskco 2 20 °C: Lisuo.
Adpectss; Trarspurents
Cer: Arechy
Oder: Caracteristicn
Limiar ofitive: N selevante *
Volatiidade:
T LT sy pe—— neeC
Pressdio & viper & 20 °C: arm
Presado de wiper & 50 0C: 582 Pa (0,09 W)
Taza de ivaporacho & 20 4C: [rrapee—
Caracterizacko do preduto:
Derridciacts a 20 °C: DEEE hgim)
Durniiciacke refativa a 20 %C 0.9%0
Viscoudads dindimeca a 20 %C: qaicr
Viscoudack Cresitica & 20 0C: 455
Visciusads cremitica & &0 °C: N selevarte *
Concertragio: N ervarnts *
(3 N selevarnte *
Duricticty do wager & 20 °C: NG selirvarte
Coufichrne & partgio nodncl/igua s seevrte
Sobdac em aguee & 10 °C
Propredede de subibdad:: NG sebvarte
Temparitiua de dacoerpesgho: N selevarte *
Posto de fusdo/son S comguiscia NG evarnte *
Proprede apicuis: N sebevirnte *
Propradedes comburetis: NG sebvariie *
Inflamatsdidade:
Temperituea de nfaracio: 103 C
Car de compustio N setevinte *
Infarmatiace (sdhd, Qis): N sevarte *
Temperitua S wto-gngic. 186
Limite S inflarvatsbiacs rnfarior: N retevare *
A3 cuntar; dacon Seporkes & St o4 porgun
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Rasultades da avaliachs PET @ mPmB:

O preiutn o stnde a0 cribdrios PETmbredl

Outron whebos adversos:

Pl iyt

|8 caats Jomeisiuon do tivtan o sentoen, consencio sventm anginicn s sutm ssbeslecian perigoun
Tigs da rasides (Regulamesbs [UE) n. *1387/2014)

HPL4 Exotindon, HPS Toodchdicks ek, HP'LY Serviibiizants, HPE Cormia

Castlhe: 4o rasiden [alisingh & walorinicho):

ot & gustor i nssidurs Jutoritade para & opeagSes de valrizacho o eiminalo, conferms o Asiom 1 A 2
(Dot HO0&UCE, Drscraten Lai 7% 73011 Dt deierks e b cielgens 15 (1L {Dacinls &b Comuaba 114/9S5/UE), o cia
ta ermbaiagyem ter estads erm oot dewtn (o & produln, @51 s rataca do misme meds e s pripno peedute, Gse
eortriitn sark tratida corm neidun nle perigen His e acossaiha o descanga atvieds das dguas sesithus e apigeaie £.1.
Disposicies rleconad i com a getho de resideos:

D e cusm w Arwoms 11 2o Raguiarmento (EC 100772006 (REACH] o assantadas & srpougies comuntinas oo sutitas
sk corm & it o sk

< COWTINLIA MA, PAGINA SECUINTE -
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rlinuagho)

Ligpilighs eamnitin: Chrirtv NDEMRIEC, Daciis & Comushs 204MS5IUE, Rgularustn [UE] & 11572804
Ligpslache nacional: Decrato-Lad i 733011

tarrsitre de
B e 46 AR 2021 & RID) 2801 :
141 Mimens OML: LMITE
147 Daignachs shclal da AN LICLUIPS CORIOSIAG, KSA [I-asunasa. ]
Eransports da ONL: IS rmina
1A% Clukses da pisigs pars &
wiitons du
Enscumrtan: B
144 Grupo de embalsgem: n
144 Puriges pars 6 amblents Ko
148 dipucials para o abllrder
B ma

Lamfaddy: 1L
147 Transperte agrane em o ridemaris
cam & i

Transporbe e mercadonies perigoes por mar
Es sl s 1M 018:

141 Nisrwers DL [ree:
eficial da AMIMAE LICLIDAS CORROSIVAS, KEA. [3-amwmmatd-1.5,5
Eransperts da GHL: [REs———
14%
144
a8
148

147 Transperts & gransl am Wl bt
£em o amem
1 da Comvenclio MARPOL 2 o
Cibdign 18C-
Transports de mercaderia perigoees per ar:
B ipicali a IATA/ICAD J21:
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141 Nimers ONU: 273
142 Designacio oficel de AMINAS LIQUIDAS CORROSIVAS, NSA. (3-amroeent 3,55
143 Classes de perige para 8
efeiton du transporte:
Eniqunas: &
144 Grupo de embalagem: |}
145 Purigos para o smbiente: o
148 especials para o stiizader
Propriecaces fraco quimecas. Ver epigeate 9
147 ranel N
com o a0
11 da Comvenclio MARPOL « ©
Codigo 18C:

Megdarents (CE) o SIR/2012: contim um Corservants pars (rodegee i (ropriadades yacdas 4o artigo Uatade. Comém dcol
s,

Starlnchas Canddatin 3 atirzagio 10 Regulaments (CE) 19072006 (READH). Nio sivarne
Sutsalncia ncluidas 0o Ao XIV S0 REACH (Ista 26 afoseagio) « data de valdace: Nio relivants
Rugyfarnarns (CE) 1005/2000, sobre sebubtincias gue eugolam & canade de crone: Mo réevarts
Artge 95, (UE) N 282012 (Migo de predates 6)
REGLUAMENTO (LE} M0 649/2012, relathvo & oxperticio ¢ imparticlo de praduins quimicsss pargoses: Mo rievarts
DL 150/2015 (SEVESO (12):
N rvarn
N isturas perigosas (Anexo XVIT REACH,

te_):

N pockion set Lesisackns erv

—ctjecos decorativn Gintinadin & prodacdo de efirios de At cu B Cor obtidos por e de ek Sfirentis, per eurgio e
Cardei decr BT & Srderc,

—erbucarici ¢ partidas,

HOGSE (R L U T D ECDARIS. SU QUASGLNE GEHECISE ABlNI0L & S LIk (20O Las, SN (00 St

iadeis do inrabacc do bl anlints
[ & infornagie s ficha S didos de Megurangi como dados &6 entrad sumd avalacio de
£ i hoc s redidin eciadess S prewenclo de s pira 0
aikracio, A0 dests prodte.
Outraa legislacies:
« CONTIRAIA M8 PAGINA SEGUINTE -
Erwader 12/12/2000 Wersdec 1 Pigina11/13

Ficha de dados de

GME? e O

Dwcreto-Les n© 220/2012, de 10 v Outides, Gow aiegura & acucio nd crdim juridics nterna dis cheQagins Gecormntes &0
Parlamentc Europes ¢

Pagdarterts (CE) @ mzmu. &
atsthecus ¢

 wrtague
(CE) 0.9 1900/2006.
Dutretode n® 203/2009, anno.mnu_.un-nm 1 Grdin Jurides sacional, dis cbrigacins Secormentes

Ma:bmm-mlwm
v, Qui aibesa ¢ vaQl i Dewtivas n.0% 62/SAUCEE ¢ 1990/ QVCE « abira o Reguirunts

agho o restrigho des quimicos
Ducreto L 1 ® 332015, de 4 e margo - Extabubece strigagins selitivas & oportacio ¢ mportagio Quimics
argucs, assgerands & eecagio, ca ordem Wrihaa intema & Regulamento (LE) n ¢ $40/2012, do Purlissento Buscpau ¢ do

w-nwmoanam Qs rigulimaenta © traregons sedodino @ Sraovilrio o4 mircadorie s,

Ducretodas n® 242012 de & de Feviriiro, abirade pdo DL ¢ B8/2015 de 26 00 Maks ¢ peka DL .9 4172008 & 11 e
Jurthe, Coniciela s prescrigies minimas em mating de proticglo dos trabaihadons Contrs 06 MO0k Bask 3 Wguranca « 4 saide
Mam-u—wmm.wamummmammnaon-moa
2000,

Decrétodas n.® 73/2011, de 17 do Jurthe - Proceds & besosra abiragio o Decwto Lis % LTR2006, di 5 de Sitirmbes, trasspde

a Diwctan 0.8 wmhmﬁm-ammnam ik nesiducs, ¢ proce &
Wagho v dreeTacs rogeTS Joridecs na aurads pedo Decowts Lis n.% 732011 de 17 de dusho - Procede b
tircaies ateraco & mv:mmasamw. ne o Parrverts Europeu
-nnta-n,mnam s residace.
Es & Rasicducs.
mun'u?/}m!t”ﬁmunw*c—&hﬁmt Orglracon volitess riscllactis &
ukeacho de soheentin crgineos em Crlas. Constaete do Dacreto-Lai 1.9 2402001, S 31 de agosts,

et o s,
Mmommunmmmsmm.wmo o L1 e agaitn, Gue barspdn park & ordemn uridice
Ietirna & Diretiva 1.9 1999/ 1 YCE, o Conselha, de 11 de mirgo de 1990
Avallacio da segurance quisica:

0 forneceder ndo naloos vilaclo de sQuanca quisece.

Legislacho apichvel a ficha de dados de segurance:

Esta ficha de Sadks de © ANEXD 11 - Gt pisi 3 wiberagiio de Fichas de
Duackos de Segueana %o EC) N 1905/2006 (UE) N 2015/830)
i ficha de rterior que afectam as medidas de gestio de risco:
N ridevarte
PO PRI L
g::hmmaﬂ..ﬂmv.‘

m.mumm NeCho por ngestls, contats com & pel ou naliglo.
3
A fricus Inchcadis oo s sefern s profito en s, 5o spunas @ sk informatie « fanem refesincka aos conmpanentis
IDShAduEs Gub apurecen na seclo 3
Reguiaments *1272/ 2008 (CLP):
Acute Tex & HE024HGL2 - Nocvo por nQeio o Contacto com & puke.
Ao Tex. & HE024HEAL - Moo por ingestlia 0w Inaio.

ﬂn(mxliﬁ‘n- Provecs quetmaduris na (e ¢ dsdes coukines grines.
Shin Sers. 1 H317 - Pode provocer crme naclio skngica cutiines.
assificache:

Adusic Crvomic 3: Misod de clicslo
Ace Yo 4: Mitade de
Conselhos relatives & formacha:

Recomends s formagho minema em mutini de provencio de macos MBOrEs &0 PessOn! GUN Ve & Manpuler ele rofutn, com &
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A.3 Cura e Pés-cura de Resina Epo6xida

Ensaios de DMA realizados a resina epoxida para tempos de cura maiores
(80min e 100 min) e para pds-cura de 6h.

0,6

0.5 —— EP_C60min_PC6h
—— EP_C80min_PCéh

—— EP_C100min_PC6h
0,4 - -

tan

0,3

0,2

0,14

0,0

-0,1 T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

A.4 Curvas de tenséo-deformacéo

Curvas tensdo deformacéo obtidas para provetes de resina EP resultantes dos
ensaios de flexdo a 3 pontos.

Curvas tensao-deformacao para polimeros de EP
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Curvas tensdo deformacgdo obtidas para provetes de resina EP com 0.5%GNPs
resultantes dos ensaios de flexdo a 3 pontos.
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Curvas tensdao-deformacado para polimeros de
EP+ 0,5% GNPs
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Curvas tenséo deformacao obtidas para provetes de resina EP com 1%GNPs resultantes

dos ensaios de flexdo a 3 pontos.

Curvas tensdao-deformacado para polimeros de
EP+ 1% GNPs
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Curvas tenséo deformagédo obtidas para provetes de resina EP com 3%GNPs resultantes dos
ensaios de flexao a 3 pontos.

Curvas tensdao-deformacado para polimeros de
EP+3% GNPs
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