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Resumo 

 

 Os materiais compósitos de estruturas sandwich, têm vindo a ser cada vez mais 

procurados nas mais diversas áreas devido às suas propriedades desejáveis, tais como baixa 

densidade, alta resistência e durabilidade. Por outro lado, e com a inovação da tecnologia, tem 

existido a necessidade de testar a adição de novos componentes a este tipo de materiais, sendo 

o grafeno um deles.  

 Este trabalho teve como objetivo estudar a adição de grafeno na matriz da resina epóxida 

e posteriormente perceber que efeitos é que este pode ter no compósito final. Um dos maiores 

desafios de trabalhar com grafeno é a dificuldade em obter uma boa dispersão entre o mesmo e 

a matriz. Como tal, foram testados diferentes métodos de dispersão e estudados diferentes 

teores de grafeno. De forma a compreender o efeito nas propriedades dinâmicas e mecânicas, 

realizaram-se ensaios de DMA e de flexão às diferentes combinações de matriz-grafeno. 

 Os resultados obtidos foram de encontro aos objetivos traçados e permitiram concluir de 

que forma o grafeno afeta as propriedades de matriz e perceber qual o melhor conteúdo a 

adicionar ao compósito final de forma a obter melhores propriedades. 
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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)  



vii 
 

  



viii 
 

Conteúdo 
 

Declaração ............................................................................................................................... ii 

Declaration ............................................................................................................................... ii 

Agradecimentos ....................................................................................................................... iii 

Resumo .................................................................................................................................... v 

Abstract ................................................................................................................................... vi 

Lista de Tabelas........................................................................................................................ x 

Lista de Figuras ....................................................................................................................... xi 

Lista de símbolos ................................................................................................................... xiii 

1. Introdução .......................................................................................................................... 1 

1.1 Estrutura da dissertação ............................................................................................ 2 

2. Revisão Bibliográfica .......................................................................................................... 3 

2.1 Materiais Compósitos e estrutura sandwich ............................................................... 3 

2.2 Cortiça ....................................................................................................................... 5 

2.3 Polímero reforçado com fibras de vidro e matriz epóxi ............................................... 6 

2.4 Grafeno ..................................................................................................................... 7 

2.4.1 Estruturas e Propriedades ...................................................................................... 8 

2.4.2 Métodos de produção ............................................................................................ 9 

2.5 Compósitos de resina epóxida/grafeno ...................................................................... 9 

3. Metodologia ..................................................................................................................... 12 

3.1 Plano de Ensaios ..................................................................................................... 12 

3.2 Produção de Provetes ............................................................................................. 13 

3.2.1 Provetes de Resina .............................................................................................. 13 

3.2.2 Provetes de Resina com Grafeno ......................................................................... 15 

3.2.3 Provetes do compósito sandwich ......................................................................... 16 

3.3 Métodos de Caracterização ..................................................................................... 18 

3.3.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) .................. 18 

3.3.1 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) ...................................................................... 19 

3.3.2 Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) ....................................................... 20 

3.3.3 Ensaio de Flexão em 3 pontos ............................................................................. 21 



ix 
 

3.3.4 Ensaio de flexão a 4 pontos ................................................................................. 23 

3.3.5 Ensaio de dureza Shore D ................................................................................... 25 

4. Resultados e discussão ................................................................................................... 26 

4.1 Resina Epóxida ....................................................................................................... 26 

4.1.1 Estudo da cura ..................................................................................................... 26 

4.1.2 Estudo da pós-cura .............................................................................................. 30 

4.2 Resina Epóxida com grafeno ................................................................................... 31 

4.2.1 Estudo dos métodos de dispersão do grafeno ...................................................... 31 

4.2.2 Escolha do melhor teor de grafeno ....................................................................... 32 

4.3 Compósito Laminado ............................................................................................... 40 

4.3.1 Estudo das propriedades mecânicas .................................................................... 40 

4.3.2 Análise de custo .................................................................................................. 42 

5. Conclusões ...................................................................................................................... 44 

5.1 Propostas de trabalhos futuros................................................................................. 45 

Bibliografia .............................................................................................................................. 46 

Anexos ................................................................................................................................... 50 

A.1 Ficha técnica da resina EPOLIT RS 7720 ...................................................................... 50 

A.2 Fichas de segurança de componentes da resina EPOLIT RS 7720 ............................... 52 

A.3 Cura e Pós-cura de Resina Epóxida .............................................................................. 65 

A.4 Curvas de tensão-deformação ....................................................................................... 65 

 

  



x 
 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 2.1 - Propriedades do grafeno ....................................................................................... 9 

Tabela 2.2 – Resumo de alguns estudos desenvolvidos para a dispersão do grafeno na matriz 

epóxida ................................................................................................................................... 11 

Tabela 3.1 - Propriedades dos componentes da resina ........................................................... 14 

Tabela 3.2 - Propriedades da resina epóxida EPOLIT RS 7720 ............................................... 14 

Tabela 3.3 - Tabela resumo de provetes de resina produzidas ................................................ 15 

Tabela 3.4 - Dimensões das nanoplacas de grafeno (GNPs) ................................................... 15 

Tabela 3.5 - Tabela resumo dos provetes de resina com grafeno ............................................ 16 

Tabela 3.6 - Carga máxima para os distintos valores de suporte de vão .................................. 24 

Tabela 4.1 - Tg obtida para os diferentes ciclos de cura .......................................................... 30 

Tabela 4.2 - Resumo dos parâmetros obtidos na análise DMA ................................................ 35 

Tabela 4.3 - Valores de dureza shore D obtidos os polímeros (C60min + PC6h) ..................... 36 

Tabela 4.4 - Propriedades mecânicas dos polímeros EP/GNPs ............................................... 36 

Tabela 4.5 - Valores médios das cargas máximas para as duas configurações estudadas ...... 41 

Tabela 4.6 - Rigidez à flexão para as duas configurações ....................................................... 41 

Tabela 4.7 - Custo dos materiais constituintes ......................................................................... 42 

Tabela 4.8 - Custos para cada configuração ........................................................................... 42 

  



xi 
 

Lista de Figuras 

 

Figura 1.1 - Compósito de estrutura sandwich simétrica ............................................................ 1 

Figura 2.1 - Esquema de classificação de compósitos ............................................................... 3 

Figura 2.2 - Estrutura de um compósito Sandwich ..................................................................... 4 

Figura 2.3 - Estrutura celular da cortiça ..................................................................................... 5 

Figura 2.4 - Processo de cura de uma resina epóxi com endurecedor com grupo amina ........... 7 

Figura 2.5 - Grafeno (topo) e estruturas relacionadas: fulereno, nanotubo e grafeno ................. 8 

Figura 2.6 - Estrutura do grafeno ............................................................................................... 8 

Figura 3.1 – Ensaios realizados .............................................................................................. 12 

Figura 3.2 - Esquema de plano de ensaios e respetivos parâmetros de cura e pós-cura.......... 13 

Figura 3.3 - Exemplo de provete de resina EP ......................................................................... 14 

Figura 3.4 - Exemplo de provete de resina EP com grafeno .................................................... 16 

Figura 3.5 - Produção dos compósitos: (a) placa de cortiça cortada com as dimensões 

pretendidas, (b) aplicação de parte da dispersão EP/GNPs na cortiça, (c) aplicação da restante 

dispersão no tecido de fibra e (d) compósito preparado com resina sem GNPs ....................... 17 

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

 ............................................................................................................................................... 20 

Figura 3.7 – Configuração de Carga a três pontos de acordo com ISO 178 ............................. 21 

Figura 3.8 - Curvas típicas de tensão (σf) vs deformação (ɛf) e deflexão (s) ............................ 22 

Figura 3.9 - Configuração de carga a quatro pontos de acordo com ASTM C- 393 .................. 23 

Figura 3.10 - Configurações de carregamento para os diferentes comprimentos de vão de suporte

 ............................................................................................................................................... 25 

Figura 4.1 - Espectros referentes aos componentes A e B da resina epóxida .......................... 26 

Figura 4.2 - Espectros de FTIR para diferentes tempos de cura da resina epóxida a 70 °C ..... 27 

Figura 4.3 – Evolução da banda de absorção da ligação C-O do anel epóxido ........................ 28 

Figura 4.4 - Evolução da banda de absorção das ligações O-H ou N-H ................................... 28 

Figura 4.5 - Curvas tan δ para resina epóxida com diferentes tempos de cura a 70 °C ............ 29 

Figura 4.6 - Provetes de resina após DMA: a) 20 min, b) 40 min, c) 60 min e d) 100 min ......... 29 

Figura 4.7 - Curvas tan δ com pós-cura de 4,6,8 h a 60 °C: a) cura 40 min e b) cura 60 min.... 30 

Figura 4.8 - Imagens SEM das superfícies fraturadas do compósito 3%G/EP para os diferentes 

métodos de dispersão: a) manual, b) mecânica, c) ultra-sons e d) Ultraturrax.......................... 32 

Figura 4.9 - Espectros de FTIR obtidos para os diferentes teores de grafeno adicionados ....... 33 

Figura 4.10 - Variação da E’ para os diferentes teores de grafeno ........................................... 34 

Figura 4.11 - Variação das curvas de  Tan δ para os diferentes teores de grafeno .................. 34 

Figura 4.12 - Variação da dureza Shore D com adição de GNPs ............................................. 35 

Figura 4.13 - Teste de flexão de 3 pontos: polímero EP (a) e polímero EP+GNPs (b) .............. 36 

Figura 4.14 - Tensão máxima de flexão para polímeros estudados para tempos de PC de 6h e 

10h ......................................................................................................................................... 37 



xii 
 

Figura 4.15 - Provetes de EP após teste de flexão .................................................................. 38 

Figura 4.16 - Provetes com 3% GNPs após teste de flexão ..................................................... 38 

Figura 4.17 - Módulo de elasticidade flexão para polímeros estudados para tempos de PC de 6h 

e 10h ...................................................................................................................................... 39 

Figura 4.18 - Imagens SEM das superfícies fraturadas do EP puro (a) e GNPs (b) .................. 39 

Figura 4.19 - Imagens SEM das superfícies fraturadas dos compósitos GNPs/EP para 

ampliações x250 (esquerda) e x500 (direita) : 0.5% m/m (a,b); 1% m/m (c,d) e 3% m/m (e,f); . 40 

Figura 4.20 - Regressão linear para um dos provetes de configuração C1............................... 41 

Figura 4.21 - Falhas ocorridas nas configurações C0 e C1 ...................................................... 42 

 

  



xiii 
 

Lista de símbolos 

 

Símbolos gregos 

Δ Deflexão a meio do vão do provete 

σ Tensão 

σf Tensão de flexão 

ɛf Deformação de flexão 

Símbolos romanos 

b Largura do provete  

C Cura 

D  Rigidez à flexão 

E’ Módulo de armazenamento 

E’’ Módulo de perda 

F Carga aplicada 

h Espessura do provete 

L  Comprimento do vão de carregamento 

l Comprimento do provete 

P Carga aplicada 

s Deflexão 

sc Deflexão limite 

S Comprimento do vão de suporte   

Tg Temperatura de transição vítrea 

Tan δ Fator de amortecimento 

U Rigidez ao corte 

Sobrescritos 

ASTM American Society for Testing and Materials 

CVD Deposição Química de Vapor 

DMA Análise Dinâmico-Mecânica 



xiv 
 

DGEBA  Diglicidil éter de bisfenol A 

EP Epóxida 

FTIR Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

GNPs Nanoplacas de grafeno 

GO  Óxido de grafeno 

LPE Exfoliação em Fase Líquida 

MWCNT Nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

CNT Nanotubos de Carbono 

PC Pós-cura 

SEM Microscopia Eletrónica de Varrimento  

 

 

 

  



xv 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 

1. Introdução 

 

 No mundo da ciência e engenharia de materiais, o objetivo centra-se sempre em alcançar 

a melhor combinação de propriedades de um material, para uma determinada aplicação. Com 

isto surgiram os materiais compósitos (união de dois ou mais materiais), que resultaram num 

material com propriedades melhoradas. Estando a sociedade habituada a viver da inovação e 

avanços na tecnologia, as indústrias têm procurado materiais menos densos, tenazes, finos e 

flexíveis ou rígidos, além de resistentes ao calor e ao desgaste. Devido à escassez de recursos 

e ao benefício da sustentabilidade, tem de se escolher estratégias que utilizem materiais 

derivados de recursos renováveis. Como tal, já estão a ser desenvolvidos estudos da adição de 

grafeno como reforço dos materiais compósitos, que devido aos seus atributos desejáveis como 

reduzido peso, elevada resistência mecânica e durabilidade têm-se tornado cada vez mais 

promissores. O grafeno é um material muito promissor que já está a revolucionar o mundo 

industrial.  

 No entanto, para que o material de reforço melhore as propriedades do compósito, é 

necessário promover uma boa interação entre o grafeno e a matriz e garantir que a dispersão do 

mesmo seja homogénea e estável.  

 Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a incorporação de diferentes quantidades de 

grafeno na matriz de uma resina epóxida e otimizar o seu processo de cura para posterior 

aplicação num compósito sandwich. Uma vez que se está a adicionar um novo componente às 

faces do compósito optou-se por estudar um compósito de estrutura simétrica (constituído por 

um núcleo de aglomerado de cortiça com baixo peso específico e duas faces de espessura fina 

constituídas por resina epóxida reforçada com fibras de vidro) e representado na Figura 1.1. 

Optar por um compósito assimétrico (apresenta uma camada de pedra num dos lados) poderia 

ser mais complexo dado o seu comportamento mecânico ser mais difícil de analisar.  

 

Figura 1.1 - Compósito de estrutura sandwich simétrica 
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1.1 Estrutura da dissertação 

 

 Este trabalho está dividido estruturalmente em cinco capítulos, consistindo este primeiro 

numa breve introdução e contextualização do mesmo. 

 O segundo capítulo, onde é feita uma revisão bibliográfica, está divido em quatro tópicos 

principais. O primeiro tópico aborda um pouco sobre o que são os materiais compósitos, 

destacando a estrutura sandwich (estrutura do compósito em estudo) e seus constituintes. O 

segundo tópico, refere-se aos polímeros reforçados com fibra, onde se dá ênfase às fibras de 

vidro e polímeros de resina epóxida. No terceiro tópico fala-se sobre o grafeno, as suas 

propriedades e métodos de produção. Para finalizar este capítulo, existe um último tópico que 

resume trabalhos já feitos com o grafeno e seus derivados referentes à dispersão em resina 

epóxi ou até mesmo aplicados a compósitos reforçados por fibras de vidro. 

 O terceiro capítulo representa a metodologia do trabalho, começando por apresentar um 

plano de ensaios, seguido de como foram produzidos os diferentes provetes e finalizando com 

os métodos de caracterização aplicados. 

 Os resultados e a sua análise encontram-se no quarto capítulo. Para terminar, no quinto 

capítulo, apresentam-se as conclusões do trabalho realizado e apresentam-se sugestões para 

futuras investigações nesta área.  
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2. Revisão Bibliográfica 

 

2.1 Materiais Compósitos e estrutura sandwich 

 

 Os compósitos consistem em dois ou mais materiais combinados em escala 

macroscópica, originando um terceiro material com melhores propriedades do que as dos seus 

constituintes isolados.[1] 

 No desenvolvimento dos compósitos foram feitas combinações de metais, cerâmicos e 

polímeros, sendo que a maioria foi criada com o objetivo de melhorar propriedades como a 

rigidez, dureza, força, redução de peso, resistência à corrosão e temperatura. Estes materiais 

são maioritariamente constituídos por duas fases: a fase contínua, designada por matriz, que 

rodeia a outra fase dispersa que se denomina de reforço. Este reforço pode ser constituído por 

fibras ou partículas. As propriedades destes materiais são função das propriedades das fases 

constituintes, das suas quantidades e da geometria da fase dispersa, que se refere à forma, 

tamanho, distribuição e orientação das partículas. [2], [3] 

 Segundo Callister, W.[3] os materiais compósitos dividem-se em três categorias: (1) 

compósitos reforçados por partículas, (2) compósitos reforçados por fibras e (3) compósitos 

estruturais. A classificação dos compósitos encontra-se representada na Figura 2.1.  

 

 

Figura 2.1 - Esquema de classificação de compósitos 

 

 Os materiais compósitos de estrutura sandwich são cada vez mais populares devido à 

sua capacidade de diminuir substancialmente o peso, mas mantendo o seu desempenho a nível 

mecânico. Estes são utilizados numa grande variedade de aplicações, incluindo telhados, 
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pavimentos, paredes de edifícios e na indústria aeronáutica e aeroespacial devido à sua elevada 

relação peso/resistência. [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 reforço e por um núcleo de espessura superior, mais leve e com menor rigidez 

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

 

 

Figura 2.2 - Estrutura de um compósito Sandwich[6]   

 

 Este tipo de estruturas permite combinar os mais diversos materiais utilizados em 

engenharia, quer para as faces quer para o núcleo, permitindo otimizar a estrutura consoante as 

aplicações a que se destinam. O núcleo deve ser suficientemente rígido na direção perpendicular 

às faces para garantir que exista a distância correta entre as mesmas. Assim, o comportamento 

destas estruturas depende fortemente das relações geométricas entre a espessura das faces e 

do núcleo e a sua rigidez.[5]–[7]  

 As faces têm como função principal suportar as tensões axiais, trabalhando sempre à 

tração/compressão. Como tal, utilizam-se materiais de elevada resistência e de menor densidade 

relativamente ao núcleo. Tendo em conta estas propriedades e consoante a aplicação a dar à 

estrutura sandwich, a resistência ao impacto, corrosão, humidade e fogo, são aspetos 

importantes na escolha do material. Assim, para este efeito são escolhidos materiais como ligas 

de alumínio, plástico com reforço de fibras (vidro ou carbono), titânio ou aço.[3], [8]  

 O núcleo é constituído por materiais leves e com baixo módulo de elasticidade, tais como 

espumas poliméricas, madeira e com estrutura do tipo honeycombs. Estruturalmente, o núcleo 

tem várias funções tais como: fornecer apoio contínuo às faces, suportar tensões 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 acústico, bem como 

garantir absorção de energia ao impacto. [3], [9] 

 Os adesivos têm como função unir as faces com o núcleo, sendo de vital importância na 

estrutura sandwich. A sua escolha é importante uma vez que estes são responsáveis pela 

interação entre os vários componentes, servindo como elemento de transição e garantindo uma 
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boa distribuição das cargas sofridas pelo material ao longo das diferentes camadas. Existe uma 

grande variedade de adesivos, podendo ser feitos de resinas epóxidas ou fenólicas, poliuretano, 

silicones, elastómeros, etc. Apesar de poderem ser sólidos, líquidos ou pastas, são normalmente 

aplicados na forma líquida de forma a permitir uma fácil incorporação e manipulação durante o 

processo de produção. É ainda importante referir que uma das principais características de um 

bom adesivo é a capacidade de endurecer durante o processo de polimerização e sofrer 

deformação durante o endurecimento. [8], [9] 

 

2.2 Cortiça 

  

 A cortiça é um material que é obtido diretamente da casca do sobreiro e cuja extração é 

feita com intervalos de 9 a 12 anos. A qualidade da sua casca depende fortemente das condições 

de crescimento na árvore. 

 Este material é utilizado para diversos fins devido às suas propriedades únicas, que até 

hoje não se conseguiram igualar, sendo estas as seguintes: baixa densidade, boa estabilidade 

química, impermeabilidade a líquidos e gases, bom isolante térmico, resistência ao fogo, baixa 

condutibilidade elétrica, excelente capacidade de absorção de energia, elevado coeficiente de 

fricção elevada elasticidade e boa compressibilidade e boa flexibilidade. A cortiça é formada por 

células de formato alveolar (Figura 2.3), disposta de modo compacto sem espaço intercelular. O 

volume das paredes das células é cerca de 10-15% do volume total e o restante volume 

corresponde a um gás (ar). Este fenómeno confere a sua leveza característica e as suas 

propriedades de isolamento e resiliência. As suas propriedades particulares de elevada 

elasticidade e impermeabilidade, devem-se à sua composição química específica. A sua 

estrutura é anisotrópica, e define três direções principais a radial, a axial e tangencial. Esta 

estrutura perde-se quando se tem um aglomerado de cortiça. [10], [11] 

 

 

Figura 2.3 - Estrutura celular da cortiça [11] 
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 A escolha da cortiça como núcleo de compósitos sandwich deve-se a propriedades como 

a baixa densidade, elevado módulo de corte, elevada resistência ao corte, elevada rigidez 

perpendicular às faces e boas características de isolamento térmico e acústico. Estudos 

anteriores mostraram um limite de tensão de corte do núcleo elevado, reduzindo a propagação 

da falha para os aglomerados de cortiça com epóxi. [9] 

 

2.3 Polímero reforçado com fibras de vidro e matriz epóxi 

 

 Dos materiais compósitos, os mais utilizados correspondem a polímeros reforçados com 

fibras de vidro. Estes são constituídos por fibras de vidro imersas num material polimérico (uma 

resina epóxida ou poliéster). O vidro é um sólido amorfo não cristalino, composto 

maioritariamente por sílica (SiO2) que é facilmente convertido em fibras de alta resistência 

através do seu estado fundido. Estas são utilizadas numa vasta gama de produtos e estão 

disponíveis em diversas formas como fio cortado, fio contínuo e tecido. Dentro das categorias de 

fibras as de vidro são as mais utilizadas na maioria das indústrias, tendo como vantagens a 

elevada resistência à tração, o seu baixo custo, elevada resistência química e são boas 

isoladoras a nível acústico, térmico e elétrico. Em contrapartida, caracterizam-se por ter baixo 

módulo de elasticidade, densidade elevada e resistência à fadiga baixa.[12], [13]  

 Em trabalhos anteriores, para o mesmo tipo de compósito em estudo nesta dissertação, 

foram testadas as fibras de carbono que e foi concluído que apesar das suas propriedades 

mecânicas serem melhores, o seu custo elevado não compensa a sua utilização. Como tal, para 

o desenvolvimento desta dissertação apenas se utilizará fibras de vidro.[14] 

 Das categorias de polímeros existentes destacam-se os termoendurecíveis como é o 

caso da resina epóxida, poliéster ou poliuretano, e os termoplásticos tais como o polietileno ou 

poliestireno. A diferença entre as duas categorias reside no tipo de ligações entre as cadeias 

moleculares, isto é, enquanto nos termoplásticos as cadeias estão ligadas por ligações químicas 

secundárias (mais fracas do que as covalentes), nos termoendurecíveis as ligações são 

cruzadas, originando estruturas mais rígidas. Devido ao fácil manuseamento durante o processo 

de fabricação, consequência da sua baixa viscosidade, os polímeros termoendurecíveis são os 

mais utilizados nos compósitos reforçados com fibras. [15] 

 Assim, para os compósitos deste trabalho utilizou-se a resina epóxida que funcionará  

como matriz do polímero reforçado com as fibras de vidro, garantindo a adesão entre as fibras e 

o núcleo. Estas resinas são caracterizadas pela presença de um éter cíclico constituído por um 

átomo de oxigénio ligado a dois átomos de carbono, designado por epóxido ou anel oxirano. 

Apresentam como vantagens a boa adesão a diferentes substratos, processamento a pressões 

não muito elevadas, não libertarem produtos voláteis e boas propriedades mecânicas.[9], [16]  
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 Para que a aplicação da resina epóxida seja bem sucedida, é necessário escolher um 

endurecedor adequado (maioritariamente com grupos amina-NH2) e depois curar a resina para 

se atingir uma rede estrutural controlada. Após a mistura dos dois componentes, há uma reação 

(Figura 2.4) entre os grupos reativos epóxido e as moléculas de endurecedor, originando 

estruturas ramificadas. Durante esta reação ocorre libertação 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 desprezável. O processo de 

transformação de líquido viscoso para gel elástico é irreversível e designa-se por ponto de gel. 

A partir deste ponto, obtém-se uma rede estrutural polimérica sólida. [17], [18] 

 

 

Figura 2.4 - Processo de cura de uma resina epóxi com endurecedor com grupo amina [9] 

 

 Após o processo de cura, é comum proceder-se à pós-cura para garantir que o material 

seja estável e melhore as propriedades físicas e mecânicas. Este processo é realizado a uma 

temperatura inferior à temperatura de cura e durante períodos de tempo mais longos.[9] 

 

2.4 Grafeno 

 

 O grafeno é um dos alótropos de carbono que mais interesse tem suscitado na última 

década, não apenas do ponto de vista académico, mas também tendo em conta as suas 

potenciais aplicações. A obtenção do grafeno isolado foi conseguida em 2004 pelos 

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

 Ainda que a sua síntese tenha sido tardia, este já era conhecido entre investigadores 

dado ser a base de outros alótropos de carbono (Figura 2.5). Exemplos disso são os nanotubos 

de carbono, (NTC) que são vistos como sendo uma folha de grafeno enrolado sobre o seu próprio 

eixo (1D), os fulerenos (0D), que são moldados a partir de uma folha de grafeno sob a forma 

esférica e cuja estrutura é formada pela ligação dos extremos da folha de grafeno e finalmente e 
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a grafite (3D), uma vez que pode ser vista como várias folhas de grafeno empilhadas e unidas 

entre si por ligações Van der Waals.[21]–[23]  

 

 

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 átomo, constituído por átomos de carbono com ligações sp2 rearranjados numa estrutura 

tipo colmeia, em forma de hexágonos (Figura 2.6), conferindo-lhe propriedades mecânicas, 

elétricas e térmicas únicas. [24] 

 

 

Figura 2.6 - Estrutura do grafeno 

  

 Este material pode ser caracterizado como semi-metal ou semi-condutor de gap zero, 

isto é, contrariamente a um semi-condutor normal que tem um gap diferente de zero entre a 

banda de valência e a banda de condução, no grafeno as bandas encontram-se num ponto 

designado por ponto de Dirac. Este facto explica a elevada mobilidade de eletrões à temperatura 

ambiente.[22] Também apresenta elevada condutibilidade térmica (superior ao diamante) e 

elétrica, reduzida absorção da luz visível, elevada área superficial, elevado módulo de Young e 
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ainda uma resistência à tração superior à do aço. As principais propriedades do grafeno estão 

visíveis na Tabela 2.1. 

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

Mobilidade de eletrões (cm2V-1s-1) 2,5 x 105 

Condutividade térmica (WmK-1) >  3000 

Condutividade elétrica (Sm-1) 109 

Absorção ótica (%) 2,3 

Módulo de Young (TPa) 1,0 

Resistência à tração (GPa) 130 

Área de superfície (m2g-1) 2600 

Densidade (mg/m2) 0,77 

 

2.4.2 Métodos de produção 

 

 Os processos para obter grafeno podem ser agrupados em duas categorias: top-down e 

bottom-up. Na produção bottom-up, os precursores de carbono, tais como gases que contenham 

carbono, hidrocarbonetos aromáticos e polímeros, são convertidos em grafeno usando técnicas 

como a deposição química em fase de vapor (Chemical Vapour Deposition-CVD), pirólise, 

crescimento epitaxial num substrato e síntese orgânica direta. Já a produção top-down, consiste 

na conversão simples da grafite em grafeno por oxidação-redução química, exfoliação na fase 

líquida (Liquid-Phase Exfoliation-LPE) e exfoliação na fase sólida. [31], [32] 

 Para esta dissertação o grafeno foi produzido pelo método LPE. Este método consiste 

primeiro na dispersão da grafite num solvente orgânico (neste caso utilizaram a água) para que 

a barreira energética seja removida, ou seja, para que as forças de Van der Waals sejam 

enfraquecidas e possam facilitar a separação do grafeno. Em seguida, a grafite é exfoliada por 

ultra-sons, obtendo-se folhas de grafeno individuais em suspensão. Deste processo resultam 

nanoplacas de grafeno (GNPs) de elevada qualidade e que podem ser produzidas em várias 

camadas (monocamadas ou multicamadas) ou formas (dispersões ou pós). [31]–[33] 

 

2.5 Compósitos de resina epóxida/grafeno 

  

 O grafeno disperso em matrizes poliméricas tem suscitado um grande interesse nos 

últimos anos, uma vez que demonstrou uma melhoria significativa das propriedades 

comparativamente aos compósitos convencionais e polímeros virgens. As melhorias obtidas 

foram ao nível da resistência à tração, da resistência à flexão, do módulo de Young, da 

condutividade elétrica e térmicas.  
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 A maioria dos estudos realizados para estes compósitos concentram-se no modo em 

como são processados, pois para assegurarem melhoria nas propriedades é necessário existir 

um bom método de dispersão das nanopartículas do grafeno na matriz. Os métodos de dispersão 

mais utilizados pela maioria dos autores são os de mistura mecânica, ultra-sons e moinho de 

três-rolos.  

 Por outro lado, a presença de forças de Van der Waals fortes entre as camadas de 

grafeno promove a aglomeração e consequentemente a sua dispersão e exfoliação tornam-se 

críticas quando o grafeno é misturado com o polímero. Uma fraca dispersão e aglomeração do 

grafeno criam pequenos defeitos nos compósito, traduzindo-se numa melhoria pouco 

significativa das propriedades mecânicas. Como tal, e para controlar os problemas anteriores, 

têm sido desenvolvidas várias abordagens à funcionalização covalente do grafeno a partir do 

método de  oxidação para melhorar a afinidade com a matriz. Uma das formas mais utilizadas 

do grafeno funcionalizado é o óxido de grafeno (GO), que devido à presença de grupos funcionais 

com oxigénio e elevada capacidade de dispersão, proporciona uma excelente ligação com a 

matriz polimérica. A Tabela 2.2 resume alguns dos estudos realizados com grafeno (GNPs) e 

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

 Singh et al.[34] comparou as propriedades mecânicas de dois tipos de compósitos com 

matriz epóxida: um reforçado com nanoplacas de grafeno (GNPs) e outro reforçado com 

nanotubos de carbono de múltiplas paredes (MWCNT). Ambos os compósitos foram  produzidos 

recorrendo à dispersão mecânica e com diferentes teores de reforço (0.5,1.0,2.0 e 3.0 %m/m). 

Os resultados obtidos mostraram que a adição de ambos os reforços melhoraram o desempenho 

da resina epóxida. Em termos de resistência 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 reforço com GNPs resultou num aumento de 20 e 31% da 

resistência à tração e compressão, enquanto o reforço 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 reforços foram bem 

dispersos na matriz epóxida.[34]  

 Por outro lado, Prolongo et al.[35] estudou a influência de teores diferentes de GNPs (1.0 

e 5.0% m/m) no processo de cura de uma resina epóxida à base de bisfenol A (DGEBA) 

interligada com 4,4-diaminodifenilmetano (DDM), utilizando a dispersão mecânica seguida da 

dispersão por ultra-sons para preparar os compósitos. Com este estudo os autores concluíram 

que na presença dos GNPs, a reação de cura torna-se menos exotérmica e a Tg dos compósitos 

é mais baixa. Em termos de propriedades mecânicas, a presença de 1% m/m de GNPs melhorou 

ligeiramente a rigidez do compósito (maior módulo elástico E’) e manteve as propriedades de 

tração, força e tensão na rutura comparativamente à resina pura. Por outro lado, com o aumento 

da % de GNPs, as propriedades anteriormente referidas sofrem um decréscimo que esta 

relacionado com a formação de aglomerados. [35] 
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 Exemplo de um estudo que utiliza como método de dispersão o moinho de três rolos é o 

desenvolvido pelo Shivakumar et al.[36] , onde foram usados GNPs para reforçar compósitos de 

epóxida e compósitos reforçados com fibra de carbono. Os teores usados variaram entre 0.5-2 

%m/m e foram analisadas as propriedades físicas e mecânicas. Em termos de microestrutura, 

foi possível observar que com a adição de GNPs, passou-se de uma estrutura totalmente frágil 

(sem GNPs) para uma estrutura moderadamente flexível (0.5-2% m/m). Neste estudo, os autores 

concluíram que a percentagem ótima de reforço corresponde a 1%, obtendo-se os valores 

máximos de resistência à flexão e tração. [36] 

 Tang et al [37] utilizou GO, obtido pelo método de  oxidação pressurizada, para adicionar 

à resina epóxida e estudou as propriedade mecânicas de compósitos com teores entre 0.1-1% 

m/m. Os resultados obtidos neste estudo mostraram que houve uma melhoria significativa na 

dureza dos compósitos e que o maior valor de resistência ao impacto foi obtido para o teor de 

0.5% m/m.[37] 

 Estes são exemplos de alguns dos muitos trabalhos existentes que estudam a influência 

da adição de grafeno  à matriz de resina epóxida. Generalizando, é possível reter que 

independentemente da forma de grafeno utilizada, as propriedades dos compósitos reforçados 

com o mesmo são sempre superiores às do polímero de epóxida pura. Obviamente que, e os 

resultados de alguns trabalhos mostram isso, existem diferenças nas propriedades dos 

compósitos consoante o tipo de interação entre reforço e matriz conseguido.  

 Nesta dissertação o conteúdo de GNPs a utilizar será de 0.5,1 e 3% m/m e serão 

estudadas as propriedades mecânicas e termo-mecânicas dos compósitos. 
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Tabela 2.2 – Resumo de alguns estudos desenvolvidos para a dispersão do grafeno na matriz epóxida 

 

Tipo de 

reforço 

Dimensões 

partículas 

Concentração 

de patículas 

(%m/m) 

Resina 
Método de 

dispersão 

Tipo de 

testes 

mecânico

s e 

termomec

ânicos 

Resistência à 

tração (MPa) / 

aumento % 

relativamente 

à EP pura 

Resistência 

à flexão 

(MPa) / 

aumento % 

relativamen

te à EP 

pura 

E (GPa) ) / 

aumento % 

relativamente à 

EP pura 

Ref. 

GNPs 

 

Espessura 8-

10 nm 

Diâmetro 

5,25 µm 

0.5 

1 

2 

3 

Epóxida 

(Araldite 

LY556) 

Mecânica 

Tração 

Compress

ão 

Impacto 

SEM/TEM 

20% 

  [34] 

MWCNT 

Comprimento  

±2 µm 

Di=±6,5 nm 

De=±40 nm 

19% 

GnPs 

Espessura 6 

nm 

Tamanho 

médio 25 µm 

1 

5 

Epóxida 

(DGEBA, 

Araldite F) 

Mecânica + 

ultra-sons 

DSC/DMT

A 

Tração/SE

M 

71 

42 
 

2,74 

3,20 
[35] 
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GnPs 
Espessura 

6-10 nm 

0.5 

1 

1,5 

2 

Epóxida 

(Epon 828) 

Mecânica + 

Moinho de 

3 rolos 

Tensão 

Flexão 

Impacto 

SEM 

68 

72 

69 

68 

99 

105 

94 

93 

 [36] 

GO  

0,1 

0,2 

0.5 

1 

Epóxida Ultra-sons 

Impacto 

Flexão 

DMA 

SEM 

 

106 

101 

113 

60 

 [37] 

GNPs 

Espessura 6 

nm 

Tamanho 

médio 25 µm 

1,5 

2 

3 

5 

8 

Epóxida 

(DGEBA, 

Araldite 

LY556) 

Ultra-sons 

+ moinho 

de 3 rolos 

SEM/TEM 

DMTA 

Flexão 

  2.7–2.9 GPa [38] 
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3. Metodologia 

 

3.1 Plano de Ensaios 

 

 O objetivo principal desta dissertação é perceber qual a influência que a adição do 

grafeno pode ter no compósito final. Na Figura 3.1 estão esquematizados os ensaios realizados 

durante o desenvolvimento desta dissertação. 

 

 

Figura 3.1 – Ensaios realizados 

 

  Para tal, dividiu-se o plano de trabalhos em três partes: primeiro fez-se uma 

caracterização à resina epóxida isolada, seguiu-se um estudo da adição do grafeno em diferentes 

quantidades à resina e para terminar estudaram-se as propriedades mecânicas do compósito 

final, como é esquematizado na Figura 3.2. 
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Figura 3.2 - Esquema de plano de ensaios e respetivos parâmetros de cura e pós-cura 

 

3.2 Produção 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 condições de trabalho constantes na Tabela 3.1 e Tabela 3.2 

respetivamente. Não nos foi cedida informação detalhada relativamente aos componentes de 

cada parte da resina, apenas se sabe que a parte A é constituída por uma mistura à base de pré-

polímero epoxídico, nomeadamente o produto da reação entre bisfenol-A e epicloridrina (resina 

epoxídica) (MW < 700) e a parte B, sendo o endurecedor, é constituída por aminas, 

nomeadamente 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclo-hexilamina, 2,2´-iminodietilamina e 3,6-

diazaoctanoetilenodiamina. As respetivas fichas técnicas e fichas de segurança encontram-se 

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

Propriedades Físicas 

 Componente A Componente B 

Viscosidade a 25 °C 

(cP) 
400-500 100-150 

Densidade (g/cm3) 1,1 1,02 

Aparência Transparente Transparente 

Razão de mistura 

(g) 
100 25 

 

Tabela 3.2 - Propriedades da resina epóxida EPOLIT RS 7720 

Condições de trabalho 

Tempo de gel (tg) 
Temperatura de transição 

vítrea (Tg) 

Razão 

A:B 

35-65 min 80°C 4:1 

 

 Para produzir os provetes de resina começou-se por pesar primeiro a quantidade de A e 

seguidamente a quantidade de B e misturaram-se de seguida as duas partes com o auxílio de 

um agitador mecânico durante cerca de 1 minuto a uma velocidade de 3000 rpm. Depois de obter 

uma mistura homogénea, fez-se uma desgaseificação num sistema sob vácuo durante 3 minutos 

para eliminar as bolhas presentes na mistura. As pesagens das quantidades de resina foram 

sempre realizadas na mesma balança digital (Metler Toledo, modelo PB3002). Estes provetes 

foram produzidos em moldes de silicone com as seguintes dimensões: 75 x 15 x 3 mm. Na Figura 

3.3 é visível um provete de resina epóxida (EP). 

 

 

Figura 3.3 - Exemplo de provete de resina EP 

 

• Estudo da cura e pós-cura 

 

 A determinação do ciclo de cura é um dos fatores mais importantes para uma melhor 

caracterização e optimização da resina, uma vez que as suas propriedades dependem 

fortemente do grau de cura, isto é, reticulação da rede polimérica. Um processo de cura incorreto 
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poderá levar a uma cura incompleta da resina ou provocar a sua degradação e, como tal, a um 

pior desempenho em serviço. Foram criados vários grupos de provetes de resina para estudar 

diferentes ciclos de cura, estando estes resumidos na Tabela 3.3. Os ciclos de cura e pós-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 Pós-cura Cura Pós-cura 

t (min) T (°C) 

------- 

t (min) T (°C) t (h) T (°C) 

20 

40 

60 

100 

70 
40 

60 
70  

4 

6 

8 

60 

 

3.2.2 Provetes de Resina com Grafeno 

 

 O grafeno utilizado foi fornecido pela empresa portuguesa GRAPHENEST. As 

dimensões das nanoplacas do grafeno utilizado estão presentes na Tabela 3.4. Para produzir 

estes provetes também foram criados vários grupos, sendo o procedimento igual para todos 

variando apenas a quantidade de grafeno. O procedimento para a produção destes provetes foi 

idêntico ao da produção dos provetes de resina, destacando-se a etapa de dispersão do grafeno 

que foi realizada no componente B antes de se juntar ao componente A. A mistura dos três foi 

feita com o agitador mecânico durante 1 minuto. Para o processo de dispersão do grafeno 

testaram-se quatro métodos diferentes, que foram os seguintes: dispersão manual, dispersão 

mecânica com agitador mecânico VOS 60 da VWR (3000 rpm durante 1 min), dispersão com 

homogeneizador Ultraturrax T18 da IKA (3000 rpm durante 10 min) e dispersão por ultra-sons 

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

 

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

Nº de camadas Distribuição de tamanho de partículas  
Espessura das 

nanoplacas  

2-30 < 3 µm 3-7 µm 7-15 µm > 15 µm 10 nm 
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Figura 3.4 - Exemplo de provete de resina EP com grafeno 

 

• Estudo da cura e pós-cura 

 

 Uma vez que se está a adicionar um componente novo à resina epóxida, começou por 

se fazer um estudo do ciclo de cura e pós-cura. Para este estudo, os métodos de dispersão e 

teores de grafeno foram sendo escolhidos à 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 

Provetes 
% (m/m) de 

Grafeno 

Método de 

dispersão 

Cura Pós cura 

t 

(min) 
T (°C) t (h) T (°C) 

Grupo F 3 

Manual 

Mecânica 

Ultraturrax 

Ultra-sons 

60 70 6 60 

Grupo G 3 Manual 
80 

100 
70 6 60 

Grupo H 3 Manual 60 70 
8 

10 
60 

Grupo I 
0.5 

1 
Manual 60 70 6 60 

Grupo J 
0 

0.5 
Manual 60 70 10 60 

 

3.2.3 Provetes do compósito sandwich 

 

 Foram produzidos dois compósitos sandwich de configuração convencional, sendo 

constituídos por duas faces de resina epóxida reforçada com fibra de vidro, separadas por um 

núcleo de aglomerado de cortiça NL20, de 10 mm de espessura. Foi estudada a presença de 

grafeno na resina epóxida. Como tal, atribui-se ao compósito sem grafeno a designação de (C0) 
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e para o compósito com grafeno a designação de (C1). A sua produção seguiu o método de 

laminação manual descrito pelas seguintes etapas: 

   (1) Preparação dos componentes: onde é feito o corte das placas de aglomerado de 

cortiça e do tecido de fibra com as dimensões pretendidas. Consoante as dimensões fizeram-se 

os cálculos e pesagem dos componentes da resina e do grafeno pretendidos e por fim 

misturaram-se para iniciar a reação de cura. 

 (2) Laminação: Colocou-se metade da mistura de resina produzida com ou sem grafeno 

sobre a placa de aglomerado da cortiça e espalhou-se com a ajuda de uma espátula de forma a 

ficar bem distribuída. Seguiu-se a aplicação 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 o processo para a parte 

inferior da placa.   

 (3) Pressão e temperatura: após processo de laminação, colocou-se a placa numa 

prensa à temperatura de 70 °C e aplicou-se uma pressão de 9,5 bar durante 1h (tempo definido 

para cura). 

 (4) Arrefecimento: Após tempo de cura na prensa, retirou-se a placa e deixou-se 

arrefecer à temperatura ambiente 

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

dimensões pretendidas 

  (6) Pós-cura: Com os provetes cortados, procedeu-se à pós-cura dos mesmos, 

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

 

Figura 3.5 - Produção dos compósitos: (a) placa de cortiça cortada com as dimensões pretendidas, (b) 
aplicação de parte da dispersão EP/GNPs na cortiça, (c) aplicação da restante dispersão no tecido de 

fibra e (d) compósito preparado com resina sem GNPs 
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3.3 Métodos de Caracterização 

 

 Este capítulo descreve os métodos utilizados para analisar o comportamento químico, 

térmico e mecânico 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 evoluía a reação de cura ao longo do tempo. No caso dos provetes de resina 

com grafeno, o objetivo foi perceber que tipo de interações existiam entre o polímero EP e o 

grafeno, e se a presença deste influenciava ou não a reação de cura. 

 

• Princípios 

 

 São várias as técnicas utilizadas para o estudo das condições de cura das resinas 

epóxida. A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi uma das 

técnicas escolhidas uma vez que permite detetar como varia a presença dos grupos funcionais 

para períodos de tempo diferentes.[40] Este método detecta as frequências associadas às 

vibrações dos átomos e moléculas, quando uma amostra é exposta à radiação no infravermelho 

e os seus espectros permitem identificar grupos funcionais presentes na estrutura química do 

material em questão. [41] 

 

• Metodologia 

 

 Todos os espectros foram obtidos com o equipamento Perkin-Elmer Spectrum Two com 

o acessório de ATR Miracle da Pike, utilizando 8 varrimentos (scans) de acumulação e 8 cm-1 de 

resolução. O intervalo de números de onda escolhido foi de 4000-400 cm-1. Este método foi 

utilizado para os provetes de resina e para os provetes de resina com grafeno. No caso dos 

últimos, devido à sua coloração escura, foi necessário cortar pequenas lâminas de espessura 

muito fina para se conseguir obter resultados. 
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3.3.1 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 

 

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

epóxida e posteriormente analisar a influência do grafeno no mesmo. 

 

• Princípios  

 

 Uma das técnicas utilizadas para caracterizar o comportamento viscoelástico de um dado 

material em função da temperatura, tempo, frequência ou tensão é a Análise Mecânica Dinâmica, 

normalmente designada por DMA (Dynamic Mechanical Analysis).  

 Esta técnica aplica ao material uma tensão sinusoidal. Consoante o tipo de material, a 

resposta do mesmo à tensão aplicada pode não ser imediata, sendo o seu desfasamento medido 

pelo ângulo de fase δ. Podemos classificar os materiais como elásticos (δ=0°), viscosos (δ=90°) 

e viscoelásticos (0°< δ < 90°).[42], [43]  

 O DMA permite calcular algumas propriedades, tais como o módulo de armazenamento 

(E’) que corresponde à capacidade do material de armazenar energia (comportamento elástico) 

e que está relacionado com a sua rigidez, o módulo de perda (E’’) que evidencia a tendência do 

material para dissipar a energia mecânica através da movimentação molecular (comportamento 

viscoso) e ainda o fator de amortecimento ou tan δ que é a razão entre a componente viscosa e 

a componente elástica do material. [43] 

 𝐸′ =
𝜎0

휀0

cos 𝛿 (3.1) 

 𝐸′′ =
𝜎0

휀0

sin 𝛿 (3.2) 

 tan 𝛿 =
𝐸′′

𝐸′
 (3.3) 

 Outro parâmetro que esta técnica permite determinar é a temperatura de transição vítrea 

(Tg), sendo esta a informação principal que se pretende retirar da aplicação desta técnica e que 

se caracteriza pela diminuição brusca na curva do módulo E’ ou pelo pico máximo da curva tan 

δ, ambas em função da temperatura.[44]  

 

• Metodologia 

 Os ensaios foram realizados no equipamento de DMA de modelo Q800 da Thermal 

Analysis Instruments (TA analysis) que utiliza o programa TA AdvantageTM para controlar os 

parâmetros. O tipo de grampos utilizado foi o dual cantilever e os ensaios foram realizados em 
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modo multifrequências (com deformação controlada), sendo escolhido o 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 frequência de 15 µm e 1 Hz respetivamente. Para este 

método, os provetes de resina e de grafeno foram cortados manualmente com o auxílio de um 

serrote de forma a terem as dimensões 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 Eletrónica de Varrimento (SEM) 

  

 Este método foi utilizado para estudar a morfologia das superfícies fraturadas dos 

provetes de forma a perceber como estava o grafeno distribuído. Também foi o método utilizado 

para determinar o melhor método de dispersão do grafeno na resina 

 

• Princípios 

 

 A microscopia eletrónica de varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM) é uma 

técnica que utiliza um feixe de eletrões com determinada energia para bombardear a superfície 

do material a analisar, permitindo obter imagens com elevadas ampliações. É de notar que, no 

caso de se querer obter informações sobre o interior do material basta cortar ou fraturar o mesmo. 

A interação entre esse feixe e os materiais à superfície permite obter informações sobre algumas 

características dos materiais sólidos, tais como morfologia, microestrutura e topografia da 

superfície.[45]  

 

• 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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superfície transversal e foram cobertos com um revestimento condutor de ouro e paládio. Para 

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

 

3.3.3 Ensaio de Flexão em 3 pontos 

 

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

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

 

• Princípios   

 

 Este método é válido para materiais termoendurecíveis, e a tensão de flexão é obtida  de 

acordo com a ISO 178. A Figura 3.7 representa a configuração utilizada, onde L é a distância 

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

 

Figura 3.7 – Configuração de Carga a três pontos de acordo com ISO 178[46]  

 

 A tensão de flexão (σf) é calculada de acordo com a equação (3.4), onde b corresponde 

à largura do provete.  

 𝜎f =
3FL

2bh2
 (3.4) 

 

 Já a deformação à flexão (ɛf), pode ser calculada segundo as equações (3.5) ou (3.6), 

onde s corresponde à deflexão (mm).         

 휀f =
6sh

L2
 (3.5) 

 휀f =
600sh

L2
 % (3.6) 
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 Posteriormente é possível obter a curva tensão-deformação, que pode ser caracterizada 

em três tipos (Figura 3.8): curva a) que corresponde a um material que parte antes de ceder, ou 

seja, antes de atingir a tensão de cedência, ou sofrer deformação plástica, curva b) que 

representa um material que primeiramente cede, mas não atinge o limite de deformação 

específica (sc) e por fim a curva c) que diz respeito a um material que não cede nem sofre fratura 

no limite referido anteriormente. 

 

 

Figura 3.8 - Curvas típicas de tensão (σf) vs deformação específica (ɛf) e deflexão (s) 

 

 Para finalizar, o módulo de elasticidade à flexão é obtido pela equação (3.6), onde σf1 é 

a tensão medida para ɛ1=0,0005 e σf2 é a tensão medida para ɛ2=0,0025.   

 Ef =
𝜎2 − 𝜎1

휀2 − 휀1

 (3.6) 

 

 

• Metodologia 

 

 Os ensaios de flexão em três pontos foram realizados no equipamento da marca Instron 

e modelo 5566, com uma célula de carga de 500 N. As dimensões dos provetes foram definidas 

de acordo com a ISO 178 (l = 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 medições médias da espessura (h) para posteriormente 

ajustar o comprimento do vão de carregamento de acordo com a equação (3.7) e definiu-se 2 

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

    

3.3.4 Ensaio de flexão a 4 pontos 

  

 Este método foi o escolhido para caracterizar o compósito final de estrutura sandwich 

para as duas configurações produzidas. 

 

• Princípios 

 

 O cálculo da rigidez à flexão e ao corte de vigas foi baseado em estudos anteriores.[14] 

Cada provete é testado com a mesma configuração de carregamento (L), mas incrementando o 

comprimento do vão de suporte (S=100 mm, S=150 mm, S=200 mm e S=250 mm). O teste é 

feito com 40% da carga máxima, parando antes de acontecer qualquer deformação ou dano 

permanente nas faces ou núcleo da estrutura sandwich.  

 

Figura 3.9 - Configuração de carga a quatro pontos de acordo com ASTM C- 393[47]  

 

 Deduzindo a equação de deflexão a meio vão e substituindo L=S/3, tendo em conta a 

configuração da Figura 3.9, é possível obter a deflexão a meio vão (∆) em função da carga 

aplicada (P), a rigidez à flexão (D) e a rigidez ao corte (U), que pode ser transformada numa 

equação do tipo y=mx+q (equação 3.8).        

 
∆

SP
=

1.7

96D
S2 +

1

6U
 (3.8) 

 

 Traçando o gráfico da equação (3.8) em função do comprimento do vão de suporte (S2), 

pode ser delineada uma regressão linear que permite calcular D e U respetivamente através das 

equações (3.9 e 3.10), onde m e q são respetivamente o declive e interceção da regressão linear. 

 D =
1.7

96m
 (3.9) 
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 𝑈 =
1

6𝑞
 (3.10) 

 

• Metodologia 

 

 Para começar, produziram-se sete provetes para as configurações com e sem grafeno,  

seguindo o procedimento descrito na secção 3.2.3 e com as dimensões de 300 x 50 mm definidas 

pela norma ASTM C393. Utilizaram-se dois provetes para determinar a carga máxima e os 

restantes cinco para o cálculo da rigidez à flexão.  

 Os ensaios para determinar a carga máxima foram realizados para um vão de suporte 

de S= 250 mm, dado a carga equivalente para os vãos mais curtos ser superior. As relações 

entre a carga máxima e os comprimentos de vão encontram-se na Tabela 3.6. 

 

Tabela 3.6 - Carga máxima para os distintos valores de suporte de vão 

S (mm) Carga máxima 

100 5/2Pmáx 

150 5/3 Pmáx 

200 5/4 Pmáx 

250 1 

 

 Para os restantes provetes, aplicou-se 40% da carga máxima obtida para S=250 mm e 

ensaiaram-se os quatro comprimentos de suporte de vão. Entre cada ensaio, respeitou-se o 

tempo de restituição da cortiça. [14] 
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Figura 3.10 - Configurações de carregamento para os diferentes comprimentos de vão de suporte 

 

3.3.5 Ensaio de dureza Shore D 

   

• Princípios 

 A dureza Shore é um ensaio que avalia a dureza superficial de polímeros ou elastómeros. 

Esta é determinada recorrendo ao uso de durómetros que podem ser ou não portáteis. O 

durómetro mede a resistência à penetração através de um indentador ao qual é aplicada uma 

força perpendicularmente à superfície 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 durómetro de Shore D 

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

 

4.1 Resina Epóxida 

 

4.1.1 Estudo da cura 

 

 Para o estudo do ciclo de cura da resina, um dos métodos utlizados foi o FTIR (explicado 

no tópico 3.3.1) e cujos provetes foram produzidos de acordo com o descrito no tópico 3.2.1. 

Antes de implementar a técnica de FTIR para determinar o progresso da reação de cura da resina 

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

 No espectro referente ao componente A (constituído por uma mistura à base de pré-

polímeros epóxidos provenientes da reação do bisfenol A com epicloridrina) , é possível observar 

as bandas seguintes: a 3500 cm-1 (de extensão O-H), a 2965-2870 cm-1 (de extensão C-H do 

CH2 e CH aromático e alifático), a 1508 cm-1 (de extensão C-C do aromático), a 1034 cm-1 (a de 

extensão C-O-C dos éteres) e a 915 e 830 cm-1 (correspondentes às de extensão de C-O e C-

O-C do grupo oxirano respetivamente). Já no espectro do componente B (constituído por 

aminas), é visível uma banda entre 3500-3100 cm-1 correspondente à extensão N-H que difere 

quanto ao tipo de amina (enquanto para aminas primárias a banda dobra-se em dois 

correspondendo aos modos de extensão simétrico e assimétrico, para as secundárias é apenas 

uma banda). Os espectros são visíveis na Figura 4.1. 
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Figura 4.1 - Espectros referentes aos componentes A e B da resina epóxida 



27 

 

 A Figura 4.2 mostra os espectros correspondentes à resina epóxida (logo após mistura 

dos componentes e antes da cura) e aos diferentes tempos de cura estudados. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cura 70 °C_100 min

cura 70 °C_60 min

cura 70 °C_40 min

cura 70 °C_20 min

mistura antes de cura

T
ra

n
s
m

it
â
n

c
ia

 (
%

)

nº de onda (cm
-1
)

 

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

  O processo de cura da resina epóxida com as aminas pode ser descrito em dois passos: 

primeiro, um grupo epóxido reage com uma amina primária, produzindo uma amina secundária, 

que num segundo passo reage com outro grupo epóxido formando uma amina terciária. Assim, 

é possível monitorizar o processo de cura, uma vez que as reações envolvidas resultam numa 

diminuição dos grupos funcionais epóxido e aminas, refletindo-se numa diminuição das 

intensidades das suas bandas características. 

 Assim, para avaliar qual o melhor tempo de cura da resina epóxida, monitorizou-se a 

evolução da banda visível a 915 cm-1 correspondente à deformação da ligação C-O do anel 

epóxido. Segundo a Figura 4.3 verifica-se que a intensidade desta banda diminui com o aumento 

do tempo de cura, sendo que para tempos superiores o mesmo praticamente deixou de ser 

visível. Com a reação de cura a decorrer, verificou-se a formação de novas ligações que se 

refletiram nos espectros com o aparecimento de absorções na zona dos 3500-3400 cm-1 (Figura 

4.4.). As bandas que surgem nesta gama de absorção são difíceis de quantificar/analisar uma 

vez que podem corresponder a ligações O-H resultantes da abertura do anel, à presença de 

humidade na amostra, ou a ligações N-H de aminas secundárias que possam ter sido formadas 

durante reação de cura. 

N-H ou O-H C-O anél epóxido 



28 

940 920 900

0,6
T

ra
n
s
m

it
â
n
c
ia

 (
u
.a

.)

Nº de onda (cm
-1
)

 mistura antes de cura

 cura 70°C_20min

 cura 70°C_40min

 cura 70°C_60min

 cura 70°C_100min

 

Figura 4.3 – Evolução da banda de absorção da ligação C-O do anel epóxido  
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Figura 4.4 - Evolução da banda de absorção das ligações O-H ou N-H  

 

 Assim, com este método conclui-se que a partir dos 60 min de cura já não existiam mais 

anéis epóxidos por reagir devido à intensidade da banda característica 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 secção 3.3.1. A aplicação desta técnica teve como principal 

objetivo medir qual o melhor valor de Tg, uma vez que este parâmetro traduz o grau de cura, i.e. 

reticulação, do polímero. Para os provetes em estudo, foi possível observar através das curvas 

de tan δ (Figura 4.5) que estes não se encontravam completamente curados, dado que as curvas 
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mostram a existência de dois picos. Estes picos sugerem que o material apresenta zonas com 

graus de reticulação diferentes, ou seja, existem zonas em que as cadeias ainda se conseguem 

movimentar (primeiro pico - menor Tg) e outras zonas com reticulação máxima (segundo pico - 

maior Tg).   
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Figura 4.5 - Curvas tan δ para resina epóxida com diferentes tempos de cura a 70 °C 

  

 A deformação dos provetes após DMA, como mostra a Figura 4.6, foi outra forma de 

concluir de que a resina não se encontrava totalmente curada. É importante referir que o provete 

b) não apresenta uma deformação tão visível dado ter uma espessura superior aos restantes. 

 

 

Figura 4.6 - Provetes de resina após DMA: a) 20 min, b) 40 min, c) 60 min e d) 100 min 
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4.1.2 Estudo da pós-cura 

  

 A Figura 4.7 mostra os resultados obtidos para os provetes de resina epóxida (EP) que 

sofreram tratamento de cura (C) e pós-cura (PC). Como é possível observar, e contrariamente à 

Figura 4.5, o segundo pico na curva tan δ desapareceu e deu origem a um pico mais bem definido 

associado a uma Tg superior, indicando assim que a matriz epóxida atingiu a sua cura na 

totalidade. 
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Figura 4.7 - Curvas tan δ com pós-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 Tcura (°C) Tpós-cura (°C) Tg (°C) 

EP_C40min_PC4h 

70 60 

59,69 

EP_C40min_PC6h 62,88 

EP_C40min_PC8h 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 pós-cura, não existem dúvidas que as 6h são a melhor 

escolha uma vez que corresponde ao maior valor de Tg. No entanto, olhando para os resultados 

a nível de cura a dúvida poderia estar entre os 40 e 60 minutos. Contudo, dada a diferença entre 

Tg obtidas ser mínima, optou-se pela escolha dos 60 min uma vez que o polímero ao fim dos 40 

min de cura apresentava ainda um carácter maleável ao contrário 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 pós-cura de 6h a 60 °C. Para se perceber se o tempo de cura tinha ou não influência, 

fizeram-se ainda ensaios com tempos de cura superiores (80 e 100 min) para as 6h de PC, mas 

conclui-se que não existiram alterações (anexo A.1). É 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 não 

temos informações sobre como a Tg de referência (da ficha técnica) foi obtida, uma possível 

explicação para esta diferença de valores reside em possíveis diferenças nas condições de cura 

(tempo e temperatura) ou também no método utilizado para determinar a Tg. 

 

 

4.2 Resina Epóxida com grafeno 

 

 Como foi referido no tópico 3.2.2, foram adicionados diferentes teores de grafeno à resina 

epóxida. Para o estudo destes compósitos e de forma a comparar o seu comportamento com os 

compósitos de resina epóxida puros, foram estudadas propriedades morfológicas, térmicas e 

mecânicas. 

 

4.2.1 Estudo dos métodos de dispersão do grafeno 

 

 Uma vez que o grafeno é conhecido por ser difícil de dispersar e ter tendência a formar 

aglomerados, optou-se pela percentagem mais elevada em estudo (3%G) com a expetativa de 

se notarem diferenças entre os métodos de dispersão utilizados. No entanto, e como é possível 

observar na Figura 4.8, a análise pela técnica SEM foi inconclusiva, dado não existem diferenças 

significativas entre métodos. Como tal, e dado que em termos de procedimentos é sempre 

preferível um método mais rápido e menos dispendioso, escolheu-se para os restantes ensaios 

a dispersão manual, uma vez que entre todas é que leva menos tempo e não tem gastos 

energéticos associados. 
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Figura 4.8 - Imagens SEM das superfícies fraturadas do compósito 3%G/EP para os diferentes métodos 
de dispersão: a) manual, b) mecânica, c) ultra-sons e d) Ultraturrax 

 

4.2.2 Escolha do melhor teor de grafeno  

 

 Para escolher qual o melhor teor de GNPs a adicionar à matriz epóxida (EP) e 

posteriormente ao compósito final em estudo, foi necessário estudar que influência que este 

poderia ter no ciclo de cura da resina (propriedades térmicas) e nas suas propriedades 

mecânicas.  

 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, não houve alterações 

nos espectros o que significa que não existiram ligações químicas entre a matriz e o grafeno. 

Também se verifica que para qualquer um dos teores a banda correspondente à ligação C-O do 

anel epóxido (a 915 cm-1) não está presente, mostrando que a reação 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 compreensão do tipo de interação existente entre o grafeno e a matriz 

EP e de que forma poderá o mesmo interferir no comportamento dinâmico-mecânico realizou-se 

uma nova análise 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’ está relacionado com 

o aumento da rigidez da matriz polimérica, o que mostra uma boa interação entre os GNPs e a 

matriz. Observa-se que para o compósito EP1%G o valor de E’ é mais baixo comparativamente 

aos compósitos EP0.5%G e EP3%G. Este fenómeno pode estar relacionado com algum 

problema associado à produção do mesmo, como por exemplo, uma má dispersão ou alguma 

falha na desgaseificação que possa ter dado origem a formação de bolhas e consequentemente 

causado uma má interação entre matriz e GNPs. 

 A variação da Tan δ em função da temperatura para todos os compósitos estudados está 

representado na Figura 4.11. É visível nas curvas de Tan δ para todos os compósitos com 

grafeno, o aparecimento de um segundo pico (elevação mais abaixo do pico principal) a uma Tg 

mais elevada. Este fenómeno deve-se ao facto da presença de GNPs, atuar como pontos de 

ancoragem, devido à adesão entre o reforço 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 regiões em que a interface entre GNPs e matriz foi fraca promovendo 

rearranjos moleculares. Tal comportamento justifica o primeiro pico a Tg mais baixo.  
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Figura 4.10 - Variação da E’ para os diferentes teores de grafeno 
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Figura 4.11 - Variação das curvas de  Tan δ para os diferentes teores de grafeno 

  

 A Tabela 4.2, resume os valores do módulo de armazenamento (E’),e valores de Tg para 

os picos da curva da Tan δ para os polímeros com e sem reforço de GNPs. 
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Tabela 4.2 - Resumo dos parâmetros obtidos na análise DMA 

Provete E’ (MPa) 

Tg  pelo 1º 

pico Tan δ 

(°C) 

Tg  pelo 2º 

pico Tan δ 

(°C) 

EP 700 62,8 - 

EP0.5%G 1042 

59-60 80,5 EP1%G 880 

EP3%G 1158 

 

 Esta análise de DMA, não permitiu clarificar qual o teor de grafeno a escolher para o 

compósito final, mas permitiu concluir que a presença de grafeno resultou num efeito global de 

reforço e aumento de Tg.  

 Para o estudo das propriedades mecânicas dos polímeros reforçados, começou-se por 

medir a dureza para as condições de cura anteriores. Uma vez que para teor de grafeno 

estudaram-se vários provetes, os resultados obtidos são visíveis na Figura 4.12, sendo as barras 

de erros correspondentes aos valores de desvios padrões. Na Tabela 4.3. encontram-se 

resumidos os valores, correspondendo o maior valor de dureza ao polímero reforçado com 1% 

de GNPs, verificando-se um aumento de 31% relativamente ao valor médio quando comparado 

ao valor de dureza para o polímero de EP pura. 

 

 

Figura 4.12 - Variação da dureza Shore D com adição de GNPs 
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Tabela 4.3 - Valores de dureza shore D obtidos os polímeros (C60min + PC6h) 

 EP EP0.5%G EP1%G EP3%G 

Dureza 

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

  

 Posteriormente à medição da dureza e de forma a compreender melhor o 

comportamento dos polímeros reforçados estudaram-se dois tempos de PC. A Figura 4.13 

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

 

 

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

  

 A Tabela 4.4 mostra os valores de tensão de flexão (σfmax) e o módulo de elasticidade de 

flexão (Ef) obtidos para os polímeros de EP puro e com reforço de GNPs.  

 

Tabela 4.4 - Propriedades mecânicas dos polímeros EP/GNPs 

 60min_6h 60min_10h 
 

σfmax (MPa) Ef (MPa) σfmax (MPa) Ef (MPa) 

EP 51,6± 4,1 1615,2 ± 124,2 53,4 ± 4,8 1662,1 ± 305,9 

EP0.5%G 47,7 ± 5,3 1510,8 ± 174,7 43,2 ± 2,6 1466,4 ± 145,4 

EP1%G 57,1 ± 1,9 2269,4 ± 175,5 55,5 ± 2,5 1729,8 ± 150,4 

EP3%G 43,2 ± 3,8 1416,4 ± 169,6 54,5 ± 6,8 1960,2 ± 311,9 

 

 Como é possível observar na Figura 4.14, tanto para as 6h como para as 10h, a 

resistência à flexão para os polímeros reforçados com 0.5% e 3% de GNPs teve tendência a 

diminuir, enquanto para o polímero reforçado com 1% de GNPs teve tendência para aumentar 

comparativamente ao polímero de EP puro.  
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Figura 4.14 - Tensão máxima de flexão para polímeros estudados para tempos de PC de 6h e 10h 

 

 Com base nos valores médios obtidos para a tensão máxima de flexão, obteve-se um 

aumento de 11% e 4% para 6h e 10h respetivamente, nas amostras com 1% GNPs. No caso do 

polímero com 0.5%GNPs o valor inferior ao EP puro pode dever-se a fatores associados à sua 

produção tais como: a bomba utilizada no sistema sob vácuo não estar a funcionar em condições, 

podendo resultar na presença de bolhas no polímero, ou ainda devido às condições ambientais 

do laboratório, mais humidade ou temperatura ambiente também poderão ter prejudicado o 

processo de produção.  

 O polímero com mais reforço (3% de GNPs) resultou no valor mais baixo de resistência 

à flexão, podendo tal fenómeno estar associado à presença de aglomerados que se tornam 

obstáculos à mobilidade das cadeias, dando origem à formação de vazios entre a matriz e GNPs. 

 Os gráficos tensão-deformação (presentes no anexo A.3) para os polímeros com maior 

quantidade de reforço mostraram um comportamento diferente comparativamente aos restantes, 

uma vez que quebraram durante os ensaios. Mais uma vez, o facto de quebrarem poderá estar 

associado à existência dos vazios criados pelos aglomerados provocando zonas de maior 

fragilidade. A Figura 4.15 e a Figura 4.16 mostram como ficaram os provetes após o ensaio, 

sendo que os correspondentes à EP apenas deformaram ligeiramente, mas não quebraram. 
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Figura 4.15 - Provetes de EP após teste de flexão 

 

Figura 4.16 - Provetes com 3% GNPs após teste de flexão 

 

 Outro parâmetro importante a avaliar é o módulo de elasticidade de flexão (Ef), que como 

é possível observar na Figura 4.17, para as 10h apresenta uma tendência de aumento com o 

aumento progressivo do teor de GNPs. Este fenómeno é resultado do efeito de endurecimento 

causado pelo elevado módulo de armazenamento (E´) das amostras com 3% de GNP, resultando 

num aumento de 18% no seu valor quando comparado ao polímero epóxido puro. Para  as 6h, o 

valor mais elevado de Ef  foi obtido para o reforço de 1% GNPs, correspondendo a um aumento 

de 41% em comparação ao obtido para o polímero epóxido puro. Este aumento pode estar 

associado ao facto de terem sido utilizadas condições ótimas de material, método de dispersão 

e condições de cura e pós-cura. 

 Assim, os ensaios de flexão mostraram melhores resultados para o reforço com 1% de 

GNPs e para uma pós-cura de 6h. 
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Figura 4.17 - Módulo de elasticidade flexão para polímeros estudados para tempos de PC de 6h e 10h 

 

 Para o estudo da morfologia e microestrutura dos polímeros produzidos, e também para 

perceber a dispersão dos GNPs na matriz utilizou-se a análise por SEM. A Figura 4.18 (a) 

corresponde ao polímero de EP pura e revela uma superfície fraturada lisa e espelhada 

mostrando que fissuras se espalham de forma livre e aleatória.  Já Figura 4.18(b) mostra a 

microestrutura de lâminas dos GNPs. 

 

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

 

 Ao contrário da superfície da EP pura, as superfícies dos compósitos são rugosas devido 

à presença das GNPs. Como se sabe, as resinas EP são frágeis, mas com as regiões ricas em 

GNPs promovem o desvio das fissuras gerando linhas irregulares por toda a superfície (zonas 

brancas visíveis na Figura 4.19 (a-d)). Na Figura 4.19 (e-f) surgem regiões com aglomerados 

tornando a superfície mais rugosa. Isto implica que a presença de reforço gera descontinuidades 

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

 

 Após a análise dos resultados dos ensaios mecânicos e da análise das imagens SEM 

conclui-se que a partir de 1% de GNPs, o conteúdo de reforço torna-se excessivo, afetando 

negativamente as propriedades analisadas dos compósitos. Como tal, prosseguiu-se para a 

produção do compósito 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 Compósito Laminado 

 

4.3.1 Estudo das propriedades mecânicas 

 

 De acordo com o procedimento descrito em 3.3.4, determinou-se o valor de carga 

máxima para dois provetes de cada configuração para o vão de suporte S=250 mm (valores 

apresentados na Tabela 4.5). A configuração C1 (compósito de estrutura sandwich com grafeno) 

foi que a apresentou uma menor carga máxima. É de notar que o valor de carga máxima depende 

fortemente da forma e espessura dos provetes. 
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Tabela 4.5 - Valores médios das cargas máximas para as duas configurações estudadas 

 C0 C1 

Carga Máxima (N) 279 ± 9 232 ± 14 

 

 Assim, uma vez que foram estudados vários provetes não se deve comparar as 

configurações com base na carga máxima aguentada, mas sim converter essas unidades em 

rigidez. Essa conversão para rigidez resultou nos resultados que estão visíveis na Tabela 4.6. 

 

Tabela 4.6 - Rigidez à flexão para as duas configurações 

 C0 C1 

Rigidez à flexão (MPa) 38 ± 10  43 ± 20 

 

 Os valores de rigidez, mostram que a configuração C1 (compósito sandwich com 

grafeno) apresentou uma maior rigidez à flexão. A presença de vazios na placa de aglomerado 

de cortiça, poderá ter resultado numa maior absorção da resina no caso dos provetes com 

grafeno, refletindo-se nas propriedades dos mesmos. 

 Apresenta-se na  Figura 4.20 o gráfico obtido pelo método de regressão linear para um 

dos provetes de configuração C1. É visível que se obteve uma correlação aceitável obtendo-se 

um R2 > 0,9.  

 

Figura 4.20 - Regressão linear para um dos provetes de configuração C1 

 Após a realização destes ensaios, verificou-se que o modo de falha identificado para 

ambas a configurações foi o mesmo, sendo este a falha das faces debaixo de um dos roletes. 

Para ambas as configurações a falha ocorreu do mesmo lado como mostra a Figura 4.21. Na 

análise de falhas a presença de grafeno em nada alterou os resultados obtidos. 
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Figura 4.21 - Falhas ocorridas nas configurações C0 e C1 

 

4.3.2 Análise de custo 

  

 O custo constitui um aspeto importante na escolha do material. Para esta análise é 

preciso saber o custo dos materiais constituintes utilizados na conceção do compósito (Tabela 

4.7).  

Tabela 4.7 - Custo dos materiais constituintes 

Materiais Custo (€) 

Aglomerado de cortiça NL20 (espessura 10 mm) 20,40 €/m2 

Fibras de vidro (275 g/m2) 3,14 €/m2 

Grafeno (GNPs) 300 €/kg 

Resina EPOLIT RS 7720 8,20 €/kg A e 8,20 €/kg B 

 

 Tendo em conta a quantidade necessária de cada material para a construção de ambas 

as configurações e conhecendo os custos associados aos materiais, foi possível calcular o custo 

correspondente a 1 m2 para cada configuração. Os valores obtidos para os custos encontram-se 

na Tabela 4.8. 

 

Tabela 4.8 - Custos para cada configuração 

 C0 C1 

Custo (€/m2) 41,50 45,82 
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 Desta análise conclui-se que o custo superior associado à configuração C1 é resultante 

da adição do grafeno à mesma. A adição deste componente resultou num aumento de cerca de 

10% no valor do custo relativamente à configuração sem grafeno (C0).   
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5. Conclusões 

  

 O principal objetivo deste trabalho foi compreender a influência da adição de nanoplacas 

de grafeno (GNPs) nas faces de matriz polimérica nas propriedades finais do compósito. Os 

teores de grafeno estudados foram três (0.5,1 e 3 % m/m), sendo que se começou por estudar 

primeiro a influência na matriz epoxídica, e só depois, e para um teor escolhido, prosseguiu-se 

para os ensaios no compósito. 

 Começou-se por estudar o ciclo de cura da resina epóxida (EP) através dos métodos de 

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Análise Dinâmico-

Mecânica (DMA). Pela análise de FTIR, o desaparecimento da banda correspondente à ligação 

C-O do grupo oxirano (915 cm-1) permitiu concluir que a resina EP já tinha sofrido o processo de 

cura na totalidade aos 60 min. Por outro lado, através da análise de DMA observou-se que era 

necessário submeter a resina a um processo de pós-cura, concluindo-se que para se obter o 

maior valor de Tg (62,8 °) foram necessárias 6h, definindo-se assim o ciclo de cura da resina EP 

(cura de 60 min a 70 °C + pós-cura de 6h a 60 °C). 

 Relativamente à influência dos métodos de dispersão utilizados, conclui-se que não 

existiam diferenças visíveis e prosseguiu-se o trabalho com o mais simples, que requer menos 

tempo e menos gastos, o método de dispersão manual.  

 Realizaram-se novos ensaios de DMA e FTIR para perceber a influência que o grafeno 

poderia ter no ciclo de cura e, uma vez que o grafeno e a resina não formam qualquer tipo de 

ligações químicas e apenas interagem por forças mais fracas do tipo Van der Waals, comprovou-

se que a reação de cura não foi afetada e por isso não existiriam alterações nos espectros obtidos 

por FTIR. Já a análise de DMA mostrou que a presença de grafeno resultou num aumento da Tg, 

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

 Para o estudo das propriedades mecânicas dos polímeros com e sem reforço, 

realizaram-se testes de flexão a 3 pontos. Para o teor de 0.5% de GNPs, verificou-se uma 

diminuição no valor de tensão máxima (σfmax) relativamente ao polímero de EP puro, podendo 

ser justificado por falhas na produção . Para o teor mais elevado de grafeno, quando sujeito a 

uma tensão máxima, os provetes quebraram. Este fenómeno pode ser explicado pela tendência 

de formação de aglomerados do grafeno, que resulta em zonas de maior fragilidade, onde não 

há uma boa interação do grafeno com a matriz. Assim, esta análise permitiu concluir que para 

teores muito elevados de GNPs, a interação entre a matriz e o reforço não 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 σfmax comparativamente ao polímero de EP puro. 

Para terminar, foi feita uma análise à morfologia das superfícies de fratura das amostras por 

Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM), que mostrou, no caso dos polímeros com 3% GNPs 

o aparecimento dos aglomerados.  
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 A escolha de 1% de GNPs como conteúdo ótimo, vai de encontro aos resultados obtidos 

na literatura, pois segundo Shivakumar et al [36], os melhores valores de propriedades 

mecânicas correspondem ao mesmo teor de GNPs definido. É de notar que os valores da 

literatura referentes a σfmax são superiores comparativamente aos obtidos nesta dissertação. Esta 

diferença pode estar relacionada com a variação existente no método de dispersão do grafeno e 

no método de produção dos polímeros.  

 Após a caracterização dos polímeros de EP com GNPs, escolheu-se o teor de 1% de 

GNPs para o compósito final e usou-se como método de caracterização a flexão a 4 pontos. 

Relativamente às configurações de compósitos estudadas, conclui-se que a configuração com 

grafeno (C1) apresentou uma maior rigidez à flexão comparativamente à configuração 

convencional (C0). Assim, as formulações 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 medições de 

condutividade elétrica. Uma vez que o grafeno é um bom condutor eléctrico e térmico, seria de 

elevado interesse não só perceber o que acontece à condutividade dos provetes de resina com 

grafeno incorporado, mas também o que acontece à mesma propriedade quando tais provetes 

são aplicados no compósito, para perceber o efeito da presença de um isolante (cortiça) e 

condutor (grafeno) no mesmo material. 

 Sendo o grafeno de difícil dispersão, seria interessante aprofundar melhor outros 

métodos de dispersão ou conjugar vários (mecânica com ultra-sons), e estudar a influência 

destes nas propriedades mecânicas. 
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Anexos 

A.1 Ficha técnica da resina EPOLIT RS 7720 
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A.2 Fichas de segurança de componentes da resina EPOLIT RS 7720 

  Ficha de segurança referente à parte A 
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 Ficha de segurança referente à parte B da resina 
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A.3 Cura e Pós-cura de Resina Epóxida 

  Ensaios de DMA realizados à resina epóxida para tempos de cura maiores 

(80min e 100 min) e para pós-cura de 6h. 
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A.4 Curvas de tensão-deformação  

  Curvas tensão deformação obtidas para provetes de resina EP resultantes dos 

ensaios de flexão a 3 pontos. 

 

 Curvas tensão deformação obtidas para provetes de resina EP com 0.5%GNPs 

resultantes dos ensaios de flexão a 3 pontos. 
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 Curvas tensão deformação obtidas para provetes de resina EP com 1%GNPs resultantes 

dos ensaios de flexão a 3 pontos. 
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Curvas tensão deformação obtidas para provetes de resina EP com 3%GNPs resultantes dos 

ensaios de flexão a 3 pontos. 

 

 



 
 

 


