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Resumo

Os compositos tém vindo a ser cada vez mais utilizados com o intuito de aumentar a vida
atil dos equipamentos. Os compositos podem ser constituidos por uma de trés matrizes:
ceramicas, poliméricas e metalicas. As matrizes poliméricas sao as mais empregues, em
virtude da sua facilidade de fabrico e resisténcia especifica. Por esta razao, existem cada
vez mais estudos com o intuito de melhorar as propriedades das matrizes constituintes
dos compositos, para desta forma poder melhorar as propriedades finais dos materiais e
suas aplicacoes. Por outro lado, os nanomateriais a base de carbono possibilitam novas
aplicacdoes, uma vez que as suas propriedades fisicas sdo tnicas, melhorando as

propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, entre outras.

Neste trabalho apresenta-se um estudo das propriedades mecanicas, elétricas e
eletromecanicas de compositos de matriz epoxi reforcada com varias percentagens de
nanoplaquetas de grafeno (GNP) (0,25; 0,5; 0,75 € 1 wt. %). O composito com 0,75 wt. %
apresentou a melhor resisténcia mecanica (tensao maxima, modulo de elasticidade e
dureza) e o composito com 1 wt. % apresentou os piores. Pois, com maiores fracoes de
reforco cria-se uma saturacao e maior dificuldade de homogeneizacao, ou seja, existe
uma maior probabilidade de formacdo de aglomerados provocando imperfeicoes na

interface.

Constatou-se que estes compositos apresentam uma resistividade elevada, nao sendo
possivel a realizacdo do estudo das propriedades eletromecanicas. Por esta razao
recorreu-se ao fabrico de laminados com tecido de carbono e reforco de nanoplaquetas
de grafeno (GNP). As propriedades mecanicas melhoraram em relacao aos compoésitos,
mas de forma pouco significativa. Relativamente as propriedades elétricas, os laminados
apresentam uma condutividade elétrica na gama dos semicondutores, permitindo assim
arealizacdo de ensaios piezoresistivos. Desta forma realizou-se ensaios de caracterizacao
eletromecanica com avaliacdo simultanea da resposta elétrica durante ciclos de carga e
descarga. O comportamento da variacdo de resisténcia mostrou-se linear inverso sem

nanoreforco e linear direto com nanoreforco.

Palavras-chave

Compositos de matriz polimérica; resina epoxi; nanoplaquetas de grafeno; laminado;

hibrido; viscoelasticidade; efeito piezoresistivo.






Abstract

Lately, composites have been increasingly used to boost the life span of engineering
equipment. Composites can be comprised of one of three following matrices, i.e.,
ceramic, polymeric, and metallic. Nevertheless, polymeric matrices are reported to be
the most widely used by the scientific community, due to their ease of manufacture and
specific strength. Therefore, numerous studies can be found in the literature aiming to
improve the properties of the polymeric matrixes that form composites, ultimately,
enhancing the final properties of the materials and their respective applications.
Furthermore, carbon-based nanomaterials, owing to their physical properties, which are
quite distinctive, have namely the capability to enable new applications, by improving

the mechanical, electrical, and thermal properties.

In In this dissertation work, a study of the mechanical, electrical, and electromechanical
properties of epoxy composites reinforced with various percentages of graphene
nanoplatelets GNP — 0.25, 0.5, 0.75, and 1 wt. % — is presented. From the experimental
tests conducted, considering mechanical properties, the composite with 0.75 wt. %
showed promising results, whilst, at the opposite extreme, the composite with 1 wt. %
depicted the severest experimental data achieved. For the latter, it is possible to assume
that the composite with more reinforcement is induced to the saturation phenomenon,
that is, there is a higher probability of agglomerates formation which cause imperfections

in the interfaces.

Moreover, it was found that these composites have considerably high resistivity, which
prevents the study of the electromechanical properties from being achieved. Within this
framework of thought, the fabrication of laminates with carbon fabric and GNP
nanoreinforcement was thereafter used. Broadly, the overall mechanical properties
improved compared to the composites. Lastly, regarding electrical properties, the
laminates have been found to possess an electrical conductivity in the semiconductor
range, allowing this way piezoresistive tests performance. On top, it was also determined
that the laminate reinforced without GNP showed a negative behavior of resistance

variation, whereas the laminate reinforced with PNG presented a positive behavior.

Keywords

Polymer matrix composites; epoxy resin; graphene nanoplatelets; laminated; hybrid;

viscoelasticity; piezoresistive effect.
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Capitulo 1

Apresentacao do estudo

1.1 Introducao

Ao longo da histéria o Homem tem vindo a inovar e a renovar sempre com o intuito de
aumentar a vida util dos equipamentos, pois desta forma evita-se o desperdicio dos
materiais. Assim, ao longo dos anos os compésitos de matriz polimérica tém sido cada vez
mais usados a nivel da indudstria da mobilidade, pois sdo leves, tém um melhor desempenho
durante a producao, diminuem os custos e facultam diferentes propriedades aos materiais,
tém reduzida densidade, uma elevada rigidez especifica, uma elevada resisténcia a corrosao
e condutividade térmica, estabilidade estrutural, e boa fluidez o que facilita a moldagem [1].
A figura seguinte demostra a evolucao do investimento nos varios tipos de matrizes, ao

longo dos anos.
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Figura 1.1 - Evolucao do uso das matrizes [2].

Devido ao excelente custo-beneficio, o composito de matriz polimérica é o mais empregue,
sendo que ainda se pode dividir em matrizes termoplasticas e termoendurecidas. As
matrizes termoplasticas quando estao sob a acdo de temperatura podem-se tornar em
fluidos e quando a temperatura diminui solidificam, desta forma estas matrizes poliméricas
podem ser moldadas varias vezes. J4 as matrizes termoendurecidas s6 podem ser
processadas uma vez, e s6 se encontram em estado liquido a temperatura ambiente,

apresentam uma baixa viscosidade antes do processo de cura, facilitando o impregnamento



de diversos tipos de fibras ou particulas que constituem o reforco. As termoendureciveis
apresentam uma alta rigidez, elevada estabilidade térmica e dimensional, bem como boas
propriedades de isolamento térmico e elétrico, resisténcia a fluéncia e relaxacdao, em
comparacao com as termoplasticas, tornando-se assim os mais utilizados [1], [3].

Os nanomateriais de base de carbono introduziram uma nova abordagem, e permitem
novas propostas de aplicacoes devido as suas propriedades fisicas tinicas, a fim de melhorar
as propriedades mecanicas, condutividade elétrica, condutividade térmica, entre outros [4].
Tendo uma matriz reforcada poder-se-a melhora-la ao adicionarmos fibras, obtendo assim
um laminado, sendo que estes sdo cada vez mais sd3o usados para o fabrico de automoveis.
Os compositos ao serem mais leves proporcionam uma eficacia maior para o produto em si.
Por exemplo nos carros, ao serem mais leves, a sua mobilidade melhora, levando ao
aumento da eficacia no consumo de combustivel e diminuindo assim a emissao de gases
poluentes. Dependendo do tipo de fibra é ainda possivel melhorar a resisténcia ao fogo [5].
Alguns carros desportivos utilizam os compositos poliméricos de forma a aumentar o
desempenho, como o facto de usarem spoilers ou aerofélios, pois permitem a diminuicao
da turbuléncia e o aumento da forga contra o solo durante a aceleragao, ou seja, quanto mais
leves melhor a sua eficiéncia. A figura seguinte mostra algumas pecas de automoveis

fabricados com compoésitos [6].

Figura 1.2 — Exemplo de pecas de automovel fabricadas com compositos [6].

Os compositos e suas aplicacoes [6] demonstrados na Figura 1.2 sao:
e a) e b) Compositos com fibra de carbono: chassis, suporte de fixacao (usados por
exemplo no Porsche Carrera GT e Mercedes-Benz SLR McLaren);
e ¢) Compositos poliméricos: spoilers e aerofolios (usados em automoéveis desportivos

como por exemplo o Bugatti — Veyron);



e d), e) ef) Matrizes poliméricas reforcadas com fibra de carbono: para-lamas, grades,
capOs e portas de abertura vertical (usados por exemplo no Ford Mustang e BMW);

e g) Compositos fabricados com Kevlar: assentos desportivos.

Com este trabalho pretende-se fabricar um composito de resina epoxi reforcada com
diferentes teores de percentagem de GNP, de maneira a se poder fazer um estudo o
comportamento mecanico e elétrico da matriz composita, fabricar um compésito laminado

com base no melhor composito reforcado e verificar o seu comportamento eletromecanico.

1.2 Objetivos

Nesta dissertacao propds-se nano reforcar uma resina epoxi com diferentes teores de
nanoplaquetas de grafeno (0; 0,25; 0,5; 1 wt. %) e nanoreforcar um laminado com a melhor
percentagem de reforco. Avaliar o seu comportamento mecanico a flexdao em 3 pontos,
sensibilidade a taxa de solicitacao e viscosidade (relaxacao de tensoes e fluéncia). Além
disso, pretende-se avaliar o efeito do nano reforco na condutividade elétrica, relacionando

a resposta elétrica e mecanica do composito.

1.3 Estrutura da dissertacao

Este trabalho est4 dividido em cinco capitulos.

No presente capitulo é feito uma contextualizacao de modo a dar a conhecer a importancia
dos compositos e suas aplicagdes, presentes e futuras, e sao também indicados os objetivos
deste trabalho.

No capitulo 2 é apresentado uma revisdo da literatura, introduzindo -conceitos
fundamentais, onde sao descritos os tipos principais de reforcos (particulas e fibras), dando
exemplos das varias aplicacoes reportadas.

O capitulo 3 é dedicado ao procedimento experimental, ou seja, como é produzido cada tipo
de amostra e como sao realizados os varios tipos de testes mecanicos e elétricos.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados, assim como a respetiva anélise e discussao,
com os resultados organizados conforme o tipo de teste sendo a sua discussao feita da
mesma forma.

No capitulo 5 é apresentado uma visao geral das conclusdes retiradas ao longo do trabalho

realizado e sugestoes para trabalhos futuros.






Capitulo 2

Compositos

De acordo com a literatura [7] define-se um compoésito como uma mistura de dois ou mais
materiais distintos, com interface, cujas propriedades finais sao superiores as propriedades
dos constituintes individualmente. O fluxograma da figura seguinte apresenta a taxionomia
geral comum nos materiais compositos, tendo em conta que nao estao representados os

compdsitos estruturais, ou seja, as sanduiches e laminados.

l Compositos

|
Matriz l Reforco
Ceramicos Polimérica | Metéalica | Particulas Fibras

Figura 2.1 - Classificacdo dos compoésitos em funcdo da matriz e do reforco.

Um composito é constituido por duas partes sendo uma a matriz e a outra o reforco,
conforme representado na Figura 2.1. A matriz transmite os esfor¢cos mecanicos para o
sistema de reforco mantendo-os em posicao, contribui com alguma ductilidade (em geral
pequena) para o composito e protege o reforco do meio envolvente (humidade,
temperatura, ataques quimicos, etc.).

A matriz de um composito pode ser metalica ou polimérica. As matrizes metalicas mais
comuns sao ligas leves baseadas em aluminio ou magnésio e a principal caracteristica é
melhorar o seu desempenho mecanico e térmico. As matrizes ceramicas mais comuns sao
as cimenticias, alumina e zirconica sendo o principal objetivo de melhorar o
comportamento a fratura.

A interagdo quimica resultante da matriz e do refor¢o denomina-se de interface. A fungao
da interface é proporcionar uma melhor interacio mecanica possivel na superficie de
contato entre a matriz e o reforgo, conforme mostra a Figura 2.2. a). O reforco é o elemento
que suporta os esforcos no composito, em geral tem elevada resisténcia e rigidez, e pode ser
na forma de particulas ou de fibras [8]. As interacGes quimicas e fisicas ocorrem na

interface, razao pela qual é tao importante, pois € decisiva para as propriedades mecanicas



e elétricas dos compositos. Quando ndo existe uma boa dispersdo, pode levar aos
aglomerados que por sua vez cria uma ma interface. Este fendmeno ira provocar espacos

vazios proporcionado a ocorréncia de fissuras, como mostra a Figura 2.2 b) [9].

Reforco Reforco Espaco vazio
Aglomerado
Matriz Matriz
|
Interface
a) b) Fissura

Figura 2.2. - a) Representacio de interface num compoésito, b) Representacio de um espago vazio num

composito [10].

Este trabalho foca-se no reforco de uma matriz polimérica termoendurecivel uma vez que
estas tém uma grande importancia na industria da mobilidade, pois possuem uma boa
relacao resisténcia-peso, podendo desta forma competitivas com os metais, sao faceis de

moldar e dispoem de uma boa resisténcia a corrosao e baixos coeficientes de atrito [1], [8],

[11].

2.1 Matriz Polimérica

Como referido no Capitulo anterior, a matriz polimérica pode ser dividida em matrizes
termoplasticas e termoendurecidas.

Os materiais termoendureciveis mais usados para o fabrico da matriz de compositos sao
poliéster, resinas fenolicas de poliamida e poliuretanos, uma vez que sao acessiveis. No
entanto, a resina ep6xi também é muito usada, pois apresenta melhores propriedades
mecanicas e melhores resisténcia a humidade [1], [3].

A resina epodxi é aplicada com abundancia em véarias areas a nivel industrial, como por
exemplo em componentes de hardware, placas de circuito eletronico, industria
aeroespacial, visto que tem um alto desempenho, alta resisténcia a tracao, alta rigidez, alta
estabilidade quimica, propriedades adesivas e resistividade elétrica superior. Contudo, a
alta densidade de reticulacdo da resina epoxi reduz intrinsecamente a tenacidade e
resisténcia ao impacto, o que a torna vulneravel a microfissuras [4], [12].

No entanto ¢é possivel melhorar as propriedades de uma resina ep6xi uma vez que esta
apresenta uma boa adesao a varios tipos de reforcos. O mais comum ¢é o uso de tecidos de
fibra de vidro, Kevlar, aramida, carbono e polietileno. Nos ultimos anos foram propostos

outros tipos de nano aditivos, tal como a argila (nanoclays), alumina (Al203),



nanoplaquetas de grafeno (GNPs), nanotubos de carbono (CNTs) e nanofibras de carbono
(CNFs) [4].

A Tabela 2.1 mostra as principais diferencas entre os tipos de matriz poliméricas e a Tabela
2.2 sumariza algumas propriedades particulares de alguns exemplos de matriz

termoendurecidas e termoplasticas.

Tabela 2.1 - Principais diferencas entre as matrizes poliméricas termoendurecidas e termoplasticas [13].

Matriz Poliméricas
Termoendurecidas Termoplasticas
Rigidos Macias e ducteis
Alta resisténcia a fluéncia Baixa resisténcia a fluéncia
Alta estabilidade térmica Baixa estabilidade térmica
S6 podem ser moldados uma vez Podem ser moldados mais do que uma vez
Nao reciclaveis Reciclaveis

Tabela 2.2 — Propriedades tipicas de algumas matrizes poliméricas [14].

Temperatura A .. ,
. L. Tempo de Resisténcia a Médulo de
Matrizes maxima de . _
. cura (min.) tracio (MPa) Young (MPa)
servico (°C)
Termoendurecidas
Fenolicos (PH) 170 >60 47,6 3,8
Epoxis (ER) 180 60 — 240 66,9 2,3
Cianato ésteres (CE) 180 60 — 108 51—091 2,6 — 3,1
Bismaleimidas (IMC) 230 120 — 240 72,4 26,9
Poliamidas (PI) 370 >120 114,5 -
Termoplasticas
Policarbonato (PC) 120 64,8 2,3
Sulfeto de polifenileno (PPS) 240 93,1 3,5
<20
Polieterimida (PEI) 200 41,4 5,5
Polieteretercetona (PEEK) 250 96,5 — 227,5 4 — 23,4

2.2 Reforco

O reforco é importante para as matrizes poliméricas pois promove a capacidade de estas
absorverem a energia de impacto, minimizando o seu eventual dano e alterando o minimo
possivel as suas propriedades de fabrico, contribuindo assim para o aumento da sua
durabilidade. Por ser tao importante, existe cada vez mais procura por novos e melhorados

reforcos, havendo nestes altimos anos um grande interesse em materiais biodegradaveis,



por terem uma extensa disponibilidade, seguranca, menos riscos para a saude e
processamento mais facil, pouca necessidade de energia, entre outros aspetos [15], [16].
Mas apesar destas referéncias positivas em relacdo aos reforcos naturais, os reforcos
artificiais continuam a ser os mais usados e continuam a ser alvo de numerosos estudos
tendo em vista a melhoria de propriedades e a otimizacao de processos de fabrico.

Neste tema tdo abrangente e fascinante, existem ainda muitas possibilidades de reforgar
uma matriz polimérica, mas neste trabalho pretende-se dar a conhecer alguns exemplos de

reforcos de particulas naturais, dando enfase as particulas artificiais.

2.2.1 Particulas Naturais

Barbosa et al. (2013) [17], estudaram particulas de cortica como reforco da resina ep6xi. Em
maior detalhe, analisaram o comportamento de microparticulas de cortica de tamanho
compreendido entre 125-250 um e concluiram que quando a resina se instala no interior da
célula da cortica, esta nao é capaz de absorver energia dado que a resina impossibilita a
deformacao da célula. Enquanto se o interior da célula da cortica estiver com ar, entao esta
ir4 absorver o impacto e deformar-se. Deste modo, inferiu-se que as particulas de cortica
atuam como uma barreira que vai impedindo o desenvolvimento das fissuras, apresentando
uma tensao e deformacao maiores, de aproximadamente 4% e 21%, respetivamente, em

relacdo aos provetes de resina sem reforco.

Por sua vez, Chandrakar et al. (2021) [16], investigaram as propriedades fisicas e mecanicas
da resina epoxi reforcada com cascas de pisticio. Para este estudo, os autores utilizaram
varias percentagens de reforco de cascas de pistacio, tendo estas particulas um tamanho
aproximado de 70 um. Observou-se que a distribuicdo das particulas era praticamente
homogénea, uma vez que nao foram detetados aglomerados do reforco, o que por sua vez
levou a conclusao de que houve uma boa adesao e dispersao entre a matriz e o reforco.

E cientificamente aceite que a densidade de um composito aumenta em funcdo da
percentagem de reforco. Consequentemente, a resisténcia do compoésito a tracdo aumenta
de forma proporcional com a adicao de particulas, realcando-se assim que a resisténcia a
tracao da epoxi pura € inferior. No que diz respeito a este parametro, a epoxi apresentou um
valor de 34,6 MPa. E de notar, portanto, que aquando da adicdo de cascas de pistacio de 5
wt. %, este valor aumenta para 42,8 MPa (incremento de 23,7 % em relacao a epoxi pura).
Por sua vez, com 30 wt. % averigua-se uma melhoria ainda mais significativa, isto é, o valor
de resisténcia a tracao alcanca 49,9 MPa (incremento de 44,2% em relacao a epoxi pura)
[16].

No que toca a resisténcia a compressao, verificou-se que este parametro mecanico aumenta

— a semelhanca da resisténcia a tracao — de forma diretamente proporcional com o aumento



da percentagem de reforco. Tendo por base o valor de 147 MPa para a epdxi pura,
adicionando 10 wt. % de reforco, curiosamente constata-se uma diminuigao da resisténcia
a compressao para 105,5 MPa. Contudo, no caso de 30 wt. % de reforco, a resisténcia a
compressao aumenta como esperado para 159,8 MPa (incremento de 8,7 % em relacao a
epOxi pura) [16].

Por sua vez, a resisténcia a flexdo da epoxi pura é de aproximadamente 35,0 MPa. Este
parametro € possivel melhorar gradualmente com adicao de reforco. Por um lado, com 15
wt. % de casca de pistacio, a resisténcia a flexdo aumenta para 60,7 MPa (incremento de
73,4% em relacao a epdxi pura); por outro, com 30 wt. % chega-se a 65,5 MPa (incremento
de 87,1% em relacao a epoxi pura) [16].

Por ultimo, deduziu-se ainda que a epoxi reforcada garante uma dureza melhorada. Com
base em dados fornecidos pelos investigadores, sabe-se que com um teor de 30 wt. % de
reforco, é possivel alcancar uma dureza de 216,4 MPa, o que retrata uma melhoria de 77,3%

em relacao aos valores de dureza da ep6xi pura, que é de aproximadamente 120 MPa [16].

Adicionalmente, em 2021, Paul et al. [18], publicaram um estudo em que os compositos
poliméricos foram otimizados com p6 de coco. Nesta analise, usaram resina epoxi como
matriz e miltiplas percentagens do reforco natural, variando entre 0 e 12,5 wt.%. E de referir
que as particulas do reforco de pd de coco apresentavam um tamanho médio inferir a 100
um. A partir desta investigacao, chegou-se a conclusao de que no caso de as particulas
sofreram previamente um tratamento alcalino, é expectavel uma melhor ligacdo entre a
matriz — epéxi — e o reforco — pé de coco. Neste caso especifico, quanto menor a
percentagem de reforco adicionado, mais favoravel o comportamento tribologico do
material final obtido. Além disso, as particulas tratadas oferecem uma vantagem adicional
relativamente a protecao da superficie do compoésito contra o desgaste. Isto é comprovado
especialmente nos materiais poliméricos com pequenas quantidades de reforco, ou seja, na
gama de 2,5% e 5% e justificado pela distribui¢io mais uniforme comparativamente aos

materiais nos quais as percentagens de reforco sdo superiores (10% e 12,5%).

Ghazi et al. (2021) [15], estudaram a condutividade térmica da resina epo6xi reforcada com
particulas de residuos de tamareira. As percentagens de reforco de tamareira utilizado
foram de 10, 20 e 30 wt. % com tamanho na ordem de 200 um. Considerando que as
particulas de tamareira possuem uma baixa condutividade térmica e que a condutividade
do reforco é inferior a da matriz pura, € intuitivo que quanto maior a percentagem de reforco
menor sera a condutividade térmica da resina epo6xi. Desta forma, a medida que se aumenta
a percentagem em massa de particulas de tamareira, melhor isolante térmico o composito

obtido se torna, pois quando se trata de um compésito reforcado com 30wt. % de semente



de tamareira, a condutividade térmica diminuiu 43,13%. Depreendeu-se assim com este

estudo que a transmissao de calor diminui conforme o aumento da percentagem de reforco.

2.2.2 Particulas Sintéticas

2.2.2.1 Di6xido de titanio

O dioxido de titanio (TiO.) é um 6xido ceramico com propriedades cataliticas, dielétricas,
eletronicas, Oticas, mecanicas e térmicas tnicas [19]. Apresenta trés formas minerais
(estruturas cristalinas), anatase, rutilo e brookite, que podem ser usadas simultaneamente,
como € o caso do estudo de Schadler et al. (1999) [20]. Neste estudo foi usado o reforco de
dioxido de titanio (90% anatase e 10% rutilo) em matrizes de resina ep6xi, com diferentes
percentagens de reforco, mais precisamente, 5, 10, 15 e 20 wt. %, sendo que as particulas
tinham um didmetro médio de 0,24 um (microparticulas) e 32nm (nanoparticulas). Com
esta investigacdo aperceberam-se que h4 uma boa dispersao das particulas de reforco,
apesar da existéncia de alguns aglomerados. Estes aglomerados podem agir como um
defeito, como € o caso da epoxi reforcada com 5 wt. % que apresenta uma menor tensao de
rutura, enquanto para o reforco de 10% tal facto ja nao acontece, ocorrendo um aumento da
tensdo de rutura, dado que ja nao se formam aglomerados. A epoxi reforcada com
nanoparticulas tem uma tensdo de rutura 15% maior do que a epdxi pura, mas em
contrapartida, quando a ep6xi é reforcada com microparticulas a tensao de rutura é menor.
Deste modo conclui-se que as nanoparticulas de TiO, proporcionam melhores resultados
em comparacao a epoxi pura e a epoxi reforcada com microparticulas de TiO..

Os investigadores Waseem et al. (2020) [19], também estudaram o efeito do tamanho das
particulas de TiO. como reforco, mais em concreto estudaram um polimero epdxi-co-
poliamida (EP-PA) reforcado com TiO.. Para este estudo, os investigadores usaram
nanoparticulas de TiO. com tamanho <100 nm, em diferentes percentagens (0-1,0 wt. %) e
nanoparticulas de TiO, com tamanho <25 nm (1,0 wt. %). Demonstraram que a distribuicao
de nanoparticulas é melhor quando as particulas sao menores, tal como mostra a literatura
[21], [22]. Relativamente as propriedades elétricas, o polimero EP-PA puro é um material
isolante com elevada resistividade superficial, mas com a adicdo de nanoparticulas a
resistividade superficial diminui, passando de um valor superior a 4x10* Q/cm? (puro)
para um valor inferior a 2x10% Q/cm?2 (1 wt. % de nanoparticulas com tamanho <25nm), ou
seja, a condutividade elétrica aumenta. Esta diminuicao da resistividade elétrica pode ser
explicada pelo tamanho reduzido das particulas e a sua admiravel distribuicao. No que diz
respeito as propriedades térmicas, o polimero EP-PA apresenta uma boa estabilidade
térmica, ainda assim melhora com a adicao de nanoparticulas de tamanho menor de TiO.,
ja a adicao de nanoparticulas de tamanho maior de TiO. gera o aumento da temperatura de

degradacao do polimero. Como referido anteriormente, as particulas de tamanho maior nao

10



tém boa dispersao, o que pode gerar aglomerados e desta forma a adi¢do de percentagens
elevadas destas particulas faz reduzir a tensao de cedéncia. No entanto, quando a adicao de
particulas de tamanho maior é superior a 0,4 wt. % a tensao de cedéncia melhora de 1,83
para 2,82 MPa, comparativamente ao polimero puro. Ja a adicdo de nanoparticulas de
tamanho menor faz aumentar a rigidez o que, por sua vez, diminui a deformacao plastica e
a tensao de rutura. Concluiram assim que as nanoparticulas de tamanho menor sdo mais
eficientes e impedem a propagacao das fissuras melhorando assim a matriz inicial [19].

A adicao de nanoparticulas de TiO, também foi estudada para a melhoria das propriedades
superficiais como a resisténcia a corrosao. Benea (2021) [23], usou particulas de 100 nm
para prolongar a vida ttil de estruturas soldadas que se encontram expostas a ambientes
maritimos corrosivos. A superficie de aco revestida com ep6xi reforcada com TiO. apresenta
um potencial livre que atingiu um estado estacionario, indicando a formacao de um filme
protetor, ou seja, maior resisténcia a corrosdo. A resisténcia a polarizacao* (Rp) vai
aumentando conforme o revestimento, a soldadura de aco tem um Rp de 1,04 kQ.cmz2, se
for revestido s6 com epodxi entdo o Rp sobe para 572,15 kQ.cm?2, mas se for revestido com
epoxi reforcada com TiO, entdo hd um crescimento muito superior e chega a 1352,80
kQ.cm2. Desta forma puderam concluir que a adicdo de nanoparticulas de TiO. como
reforco da ep6xi, melhorou a protecao contra a corrosao de aco soldado, como observaram
pela mudanca da resisténcia a polarizacdo. As nanoparticulas adicionadas a epoxi
melhoraram ainda mais o desempenho de protecao contra a corrosdo do polimero em

relacdo a resina ep6xi nao modificada.

2.2.2.2 Silica

A silica (SiO.) é uma ceramica de natureza nao reativa e € muito popular por ser de ficil
acesso e apresentar uma boa estabilidade quimica e térmica, melhorando essas
propriedades nos compositos, podendo mesmo melhorar a resisténcia ao desgaste [24]—
[27].

Ahmed et al. (2021) [24], estudaram o efeito de reforco de silica em compositos
desenvolvidos a partir de residuos poliméricos de impressao 3D. Para esse estudo usaram
varias percentagens de reforco de silica, 5, 10, 15 wt. %, sendo que as particulas tinham um
tamanho <5 um, e usaram quatro tipos de polimeros, o polipropileno (PP), &lcool
polivinilico (PVA), acido polilatico (PLA) e nylon. No caso do PP, a resisténcia a tracao
variou com a adicao do reforco, diminui de 11,01 MPa (0 wt. %) para 6,96 MPa (5 wt. %),

aumentou ligeiramente para 7,15 MPa (10 wt. %) e voltou a diminuir para 5,63 MPa (15 wt.

1 A resisténcia a polarizagdo tem como principio a anéalise da resisténcia a corrosao, sendo uma relacao entre a

diferenca de potencial e a corrente aplicada [86].
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%). Ja no caso do PVA, a resisténcia a tracao sofreu um aumento quando adicionado 5 wt%
de reforco, passou de 54 para 76 MPa, mas com percentagens maiores de reforco a
resisténcia a tracao foi diminuindo, 0 mesmo ocorreu com o PLA e com o nylon. Contudo,
o nylon apresentou uma diminuicao muito brusca, passou de 120 MPa (0 wt. %) para 23
MPa (15 wt. %).

A adicao de 15 wt. % de reforco fez diminuir a tenacidade do PP, PVA e nylon, de 95 para 6
MPa, 11 para 2 MPa, e 259 para 50 MPa, respetivamente. No caso do PLA, a adi¢ado de 10
wt. % fez aumentar a tenacidade de 3,6 para 5,6 MPa, ou seja, maiores capacidades de
absorcao de energia.

Em relagao a ductilidade, o PP diminui 96% com a adicao de 15 wt. % de reforco, o mesmo
aconteceu com o PVA, que passou de 16 MPa para 10 MPa. J4 no caso do nylon, a ductilidade
diminui constantemente com o aumento de reforco. Para o PLA, a ductilidade aumentou
13% com a adicao de 5 wt. % de refor¢o e quando se adicionou 10 wt. % de reforco aumentou
37,5%, mas quando se adicionou mais refor¢o ocorreu uma diminuicdo de 2,1% da
ductilidade.

O modulo de elasticidade diminui com a adicao de 15 wt. % de reforco no caso do nylon e
do PP, sendo que este passa de 72 para 41 MPa. No caso do PVA, o médulo de elasticidade
e a tensao de cedéncia diminuiram de 995 e 16 MPa para 167 e 10 MPa com a adicao de 15
wt. %. Relativamente ao PVA, a adicao de 5 wt. % de reforco fez aumentar o modulo de
elasticidade de 885 para 1021 MPa, mas com mais de 5 wt. % de reforco, o médulo de
elasticidade diminuiu. Estes valores podem ser explicados com a observacao da distribuicdo
das particulas, pois foi verificado que apresentaram uma distribuicdo ndo homogénea, o que
levou a formacao de aglomerados que originaram defeitos, prejudicando as propriedades
mecanicas e térmicas do composito.

Jinhan Chen et al. (2021) [25], estudaram o efeito do tamanho das particulas de silica como
reforco da borracha de silicone. A borracha de silicone reforcada com silica tem uma vasta
area de aplicacoes, pois tem uma boa estabilidade térmica e quimica, porém apresenta baixa
resisténcia o que implica uma baixa durabilidade mecanica. Os investigadores usaram
particulas de silica com diametros médios diferentes, sendo eles de 20 nm (S20), 50 nm
(S50), 100 nm (S100), 200 nm (S200) e 500 nm (S500). Observaram que os valores da
resisténcia a tracao, tensao de fratura a tracao, tenacidade a fratura por tracao, resisténcia
ao corte e tenacidade a fratura, aumentavam em relacao a diminuicao do tamanho das
particulas. Deste modo, S20 destaca-se pelos melhores resultados comparativamente aos
outros tipos, exibindo assim uma boa capacidade de transferéncia de tensao que se
prossupoe ser o motivo para uma boa resisténcia. Puderam verificar que todas as particulas
de silica que foram previamente modificadas, a nivel da superficie, demonstraram uma boa

dispersao na matriz. As particulas de silica, como reforco, conseguem agir como barreiras
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para impedir o desenvolvimento da fissura, melhorando assim a eficiéncia na transferéncia
de tensao. Assim concluiram que a adicao deste reforco era excelente para a criacao de
compdsitos fortes e flexiveis.

P. Rosso et al. (2006) [26], estudaram a epoxi reforcada com nanoparticulas de silica. Este
estudo teve em conta uma s6 percentagem de reforco (5 vol. %), com tamanho <50 nm. Foi
possivel observar que houve uma distribuicao quase perfeita das particulas, ou seja, sem
aglomerados. Analisando os valores da resisténcia a tracao, verificou-se que a adicao de
particulas de silica nao afetou a tensao de cedéncia. No entanto, a adicao de particulas torna
o composito mais ductil e simultaneamente a rigidez pode ser melhorada em mais de 20%.
A adicao de particulas de silica influencia no aumento da deformacao angular do composito,
levando a propagacao da fenda.

Sanaa Meer et al. (2016) [27], estudou de igual forma a SiO. por considera-la um reforco
que possibilita a melhoria da superficie da maioria dos compositos e, tal como visto
anteriormente, apresentou uma dispersao uniforme. O estudo foi realizado com tamanhos
diferentes de particulas e com varias percentagens de reforco. Foi possivel constatar que o
tamanho das particulas de SiO. nao influenciou a tensao de cedéncia nem o modulo de
elasticidade. Por outro lado, a quantidade de reforco influenciou, tal como foi possivel
observar, pois o aumento das percentagens de reforco fez aumentar progressivamente o
modulo de elasticidade e tenacidade. Contudo, a tenacidade a fratura foi destacada quando
foi reforcada com 10 wt. %. Concluiram assim que para melhorar as propriedades a

quantidade é decisiva enquanto o tamanho da particula nao.

2.2.2.3 Carbonato de célcio

Muitos estudos incidiram nao s6 no tamanho das particulas, como também no seu
tratamento, de forma a estas poderem ter uma ligacao melhorada com a matriz. J. Cayner-
Barrioz et al. (2006) [28], estudaram este assunto no caso particular das particulas de
carbonato de célcio (CaCO;). Os investigadores usaram particulas tratadas com acido
estearico (AS) e um agente de aminoacido (AA) e estudaram o seu uso reforcando o
polimero de poliamida 66 (PA66), usando uma percentagem de reforco que variava de 3 a
20%, sendo que as particulas de CaCO5 apresentavam um diametro médio de 50 nm. Desta
forma puderam constatar que no caso das particulas de CaCO4nao tratadas, os aglomerados
eram muito maiores, chegando a ter o dobro do tamanho dos aglomerados formados
quando adicionados 5 wt. % de CaCO4 tratado (AS ou AA), nao havendo diferenca no tipo
de tratamento. Esses aglomerados vao influenciar o surgimento de fendas, pois deixam
espacos vazios a sua volta formando compdsitos mais frageis. De uma forma geral, o médulo
de elasticidade em compdsitos formados com particulas tratadas aumentou com o aumento

da percentagem de reforco, no caso do tratamento AS variou de 2160 MPa (3 wt. %) a 3120
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MPa (20 wt. %) e no tratamento AA varou de 2630 MPa (5 wt. %) a 3220 MPa (20 wt. %),
atingindo assim valores superiores aos da PA66 pura (2300 MPa). Uma vez que a amostra
de PA66 pura apresentou um moddulo de elasticidade superior aos compositos formados
com particulas sem tratamento, entdo concluiu-se que os compoésitos com particulas
tratadas exibiram melhores resultados. A adi¢ao de particulas de CaCO, proporcionou a
diminuicdo do alongamento até a rutura, a excecao de percentagens baixas de particulas
tratadas com AS, em comparacao a amostra PA66 pura. A temperatura de ensaio também
influenciou as propriedades mecanicas dos compositos, como foi possivel observar a 353 K,
o modulo de elasticidade aumentou 2,5 vezes para um compoésito reforcado com 5 wt. % de
CaCO; comparado com a PA66 pura. A essa temperatura, o compdsito PA66 puro e os
compositos reforcados com 5 wt. % de CaCOs;, independentemente de ter tratamento ou
ndo, apresentaram um comportamento mecanico dactil. A temperatura ambiente, foi
constatado que o composito reforcado com 5 wt. % de CaCO,tratado com AS apresentou
uma resisténcia ao impacto superior a do composito reforcado com 5 wt. % de CaCO5tratado
com AA. No entanto os compositos reforcados com particulas tratadas com AA revelaram
uma melhor ligacao entre matriz e reforco.

Zhi Cao et al. [29], estudaram o tratamento AS, usando um método a “seco”, “htimido” e
“complexo”, reforcando neste caso um termopléstico. Os investigadores, constataram que
as particulas que sofreram um processo “htimido” apresentaram uma melhor ligacao com a
matriz, em comparacao com o processo “complexo”. E por sua vez este apresenta uma
melhor ligacdo entre o reforco e a matriz, relativamente ao processo “seco”. Devido a boa
ligacdo entre o reforco e a matriz, os compositos reforcados com particulas que passaram

por um possesso “htiimido” e “complexo” apresentaram uma resisténcia a tracao superior.

2.2.2.4 Alotropicos de Carbono
Atualmente a literatura aponta para mais inovagdes com os alotrépicos de carbono, pois

apresentam propriedades fisicas tnicas que irdo ajudar a melhorar as propriedades da
matriz, neste caso em concreto, a epoxi [4]. O fulereno, que pode-se observar na figura
seguinte, é considerado a terceira forma alotrépica mais estavel dos alotrépicos de carbono,
podendo ser usado em produtos tais como copos plasticos e garrafas. F. Jeyranpour et al.
(2016) [30], estudaram o reforco de resina epoxi com 8,64 wt. % e 15,92 wt. % de fulereno,
averiguando que a medida que a concentracao de refor¢co aumentava assim diminuia o
coeficiente de expansao térmica, pois com a adicdo de 8,64 wt. % passou de 18,33 ppm/°K
para 15,70 ppm/°K e com 15,92 wt.% passou para 10,66 ppm/°K, levando assim a deducao
que estes reforcos melhoraram as propriedades da epoxi. O moédulo de elasticidade e
modulo de corte aumentaram em comparacao a epdxi pura, como é possivel ver na Tabela

2.3, a qual mostra o melhoramento ocorrido.
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Tabela 2.3 - Melhoramento das propriedades mecanicas [30].

Reforco de fulereno
Propriedade melhorada
8,64 wt. % 15,92 wt. %
Modulo de elasticidade 19,91 % 7,49 %
Modulo de corte 23,03 % 12,72 %

Concluiram ainda que o reforco de 8,64 wt. % de fulereno era o mais adequado para

melhorar as propriedades mecanicas da resina epoxi.

Grafeno Oxido de grafeno Ponto de carbono

Figura 2.3 - Diferentes alotropicos de carbono e suas estruturas[4].

Dentre os alotropicos de carbono, apresentados na Figura 2.3, destacam-se o grafeno e os
nanotubos de carbono, que vém sendo cada vez mais estudados, principalmente para
melhorar as propriedades mecanicas e elétricas de compoésitos, uma vez que apresentam
como caracteristica serem bons condutores elétricos. As propriedades elétricas permitem a
sua aplicacdo em baterias, sensores, entre outras. Para além da sua boa condutividade
elétrica, o grafeno também é estudado pela sua alta flexibilidade e resisténcia mecénica
[31]. O grafeno proporciona uma dispersao homogénea na matriz, tornando as interacoes
entre o reforco e a matriz mais fortes, permitindo melhorar as propriedades do compoésito
[32]. Alguns investigadores usaram simplesmente o grafeno puro, tal como Daniel Wentzel
et al. (2017) [33], que o estudaram como reforco de uma resina epoxi. Observaram que a
tensao média diminuiu de 52,99 MPa para 47,94 MPa, na presenca de 0,5 wt. % e 1,0 wt. %,
respetivamente. Estes valores demonstram que nao ocorreu melhoramento a nivel das
propriedades mecanicas, no entant a resistividade elétrica (inverso da condutividade

elétrica) diminui de 18 para 13 Q.m, ou seja, a condutividade elétrica aumenta com o teor
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de grafeno, pois quando o refor¢o forma uma rede leva a um aumento na condutividade
elétrica. Alexey Govorov et al. (2018) [34], também estudaram a condutividade elétrica do
grafeno concluindo que esta dependia da magnitude das tensdes de tracdao. Outros
investigadores estudaram derivados de grafeno, Mao Peng et al. (2016) [32], analisaram o
oxido de grafeno (OG) de diferentes formas, juntamente com a matriz epoxi. Observaram
que o OG manifestava dificuldades de dispersao, por isso foi adicionado amino, que
comprovou ser eficaz. Deste modo a percentagem ideal de OG funcionalizado com amino
foi de 4 wt. %, o que aumentou em 30% a resisténcia a tracao e 40% o modulo de Young. Ja
0 OG reduzido melhorou as propriedades mecanicas e a condutividade elétrica se o reforco
for em pequenas percentagens. Constatou-se de igual forma que o reforco de 0,0375 wt. %
de nanofolhas de OG era capaz de aumentar a resisténcia a compressao em 48,3% e a
tenacidade em 1185,2%.

Osman Eksik et al. (2016) [35], constaram que a adicao de 0,1 a 0,8 wt. % de nanoplaquetas
de grafeno (GNP) em ep6xi originava um melhoramento a nivel da resisténcia a tracao e do
modulo de Young, 17 para 33 MPa e 474 para 1700 MPa, respetivamente. Foram obtidos os

seguintes resultados representados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Caracteristicas da resina reforcada com GNP [35].

Reforco da resina ep6xi

o wt. % 0,1 wt. % 0,2 wt. % 0,5 wt. % 0,8 wt. %
Modulo de Young [MPa] 474 -- - 1700 <1660
Resisténcia a tracao [MPa] 17 -- -—- 33 -—-
Tensao a rutura [%] 75 -- -—- 30 -—-
Kic [MPa.m2] 0,7 1,2 -— 1,8 -—
Gic [J/m2] 900 -— -— 1700 -—

Moédulo de armazenamento

1050 2090+130 1375 1900+114
25°C [MPa]

A ductilidade diminuiu conforme o aumento do teor de reforco. Com 0,8 wt. % de GNP, o
composito demostra um comportamento fragil, levando mais facilmente a fratura,
enquanto com menor percentagem de reforco, o composito comporta-se como um material
dictil. Com 0,5 wt. % apresenta uma estabilidade térmica maior. Assim sendo, concluiu-se
que a epodxi reforcada com GNP era bom para aplicacoes de alto desempenho e
estruturalmente exigentes [35].

Na literatura constatou-se que se as GNP nao sdo tratamento superficial, demostram uma
ligacao reforco-matriz (interface) imperfeita, o mesmo ja nao acontece quando as GNP sao

funcionalizadas, contudo a funcionalizacao afetar negativamente a condutividade elétrica.
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Para melhorar as ligacoes reforco-matriz, e nao interferir nas propriedades
eletromagnéticas, o tratamento quimico demonstrou melhores resultados [36].

As GNP também podem ser usadas como retardante a propagacdo de chama, mas isso
implica que a area de aplicagOes seja mais reduzida [31], pois as propriedades elétricas e
mecanicas sao afetadas, diminuindo assim o seu desempenho.

Além do mais, foi investigado o uso de recozimento2 de forma a melhorar as propriedades
eletromagnéticas da matriz epoxi. A. Plyushch et al. (2016) [36], constaram que com o
aumento da percentagem de reforco a permitividade efetiva3 e a condutividade em corrente
continua também aumentavam, podendo mesmo chegar os valores de 300 e 3 mS/m,
respetivamente, com um reforco de 4 wt. %. De igual forma, demostraram que quando o
compdsito tem uma percentagem de reforco acima do limite de percolagao4, a temperaturas
baixas, a condutividade em corrente continua nao variava. No entanto, com uma
temperatura intermédia a condutividade em corrente continua comecou a diminuir. O
mesmo ja nao acontece com temperaturas mais elevadas. Deste modo, concluiu-se que o
recozimento melhora significativamente a condutividade em corrente continua.

As GNP tém atraido a atencdo de muitos investigadores pelas boas propriedades elétricas,
desta forma, Zhou Wang et al. (2014) [37], estudaram o comportamento de compositos de
epoxi reforcada com varias percentagens de GNP. O estudo concluiu que com 5 wt. % e 10
wt. % de GNP o compdsito apresentava varios aglomerados. O mesmo ja niao aconteceu
quando a percentagem de reforco era superior a 15 wt. %, apesar de possuir aglomerados,
estes apresentavam uma boa distribuicao formando desta forma uma rede continua. Assim
a condutividade era superior quando o reforco era de 15 wt. %, chegando a ser de 1,3x10°
S/m, e com 10 wt. % de GNP apresentou uma condutividade de 4,3x109S/m. Estes valores
demostraram que o reforco de GNP aumentou consideravelmente a condutividade em
comparagao com a epoxi pura que apresentou 2,4 x 1072 S/m. Esta rapida subida da
condutividade, demonstrou que o compoésito passou de isolante para condutor. Raj B.
Ladani et al. (2016) [38], estudaram a condutividade da GNP e compararam com nanofibras
de carbono (CNF). Deste estudo resultou que o compoésito que continha um reforco de
nanofibras alinhadas, através da indu¢ao de um campo elétrico, demonstrou um aumento

de condutividade muito significativo, 10 ordens de grandeza no caso do CNF e 7 ordens de

2 Recozimento é um tratamento térmico para melhorar as propriedades mecanicas finais do compobsito [87].

3 Permitividade efetiva, também conhecida como dielétrica efetiva, é uma constante fisica na qual descreve como

um campo elétrico afeta e é afetado por um meio [88].

4 O limite de percolacao é o fendmeno do aumento inesperado da condutividade elétrica do compbsito devido a

concentracao de nanoparticulas [89].
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grandeza no caso do GNP, comparando com a epo6xi pura. Contudo, com o aumento da
percentagem de reforco no composito, aumentou assim a energia de fratura, ou seja,
existiam mais vazios junto aos aglomerados, endurecendo o compoésito nessa zona, mas
fragilizando-o ao mesmo tempo. E de notar que as CNF apresentaram mais vazios. Este
fenomeno também foi observado por Kamila Kunrath et al. [39] que ao estudarem o reforco
da matriz ep6xi com GNP constataram que quando o reforco era de 0,5 wt. % promovia o
aumento de aglomerados que levavam ao aumento de vazios, reduzindo desta forma a
dureza do composito.

As propriedades elétricas das GNP sao tao fascinantes que Sensen Han et al. (2020) [40],
estudaram o composito da resina epoxi reforcada com GNP como um possivel sensor. Neste
estudo foi possivel observar que com o reforco de GNP foi possivel aumentar
significativamente a condutividade elétrica da epoxi pura. Assim sendo, passou de um
compo6sito nao condutor para um semicondutor, que neste caso ocorreu a aproximadamente
1,08 vol. %. Constatou-se que a 10 vol. % o modulo de Young era de 26 MPa, aumentando
assim em 1344%, enquanto a resisténcia a tracao era de 1 MPa, aumentando em 66,7%.
Ainda nas propriedades mecanicas, demostraram capacidade de resposta a uma forca de
compressao de 2 N, no qual se verificou um aumento de 71% da variacao da resisténcia
elétrica. Os investigadores analisaram também o comportamento do compésito quando
submetido a uma variacdo de temperatura, entre os 20 e os 110°C, onde se analisou a
variacdo da resistividade. Neste intervalo de temperatura, foi calculada a sensibilidade a
temperatura, a partir da resisténcia relativa e da diferenca de temperatura, permitindo
assim chegar a um valor de 0,63%, demonstrando que este composito para além de ter a
capacidade de se comportar como um sensor de deformacao, pode também ser um sensor
de temperatura.

Qingshi Meng et al. (2020) [41], também viram a sensibilidade deste tipo de compositos
como um potencial de sensor de deformacao. Neste estudo foi possivel observar que o
aumento do modulo de Young foi influenciado pelo aumento de reforco de GNP,
demostrando que com 9 vol.% ocorreu uma melhoria de 172% em relagio a epdxi pura,
chegando a atingir 4,35 MPa. Em contrapartida, o aumento de reforco provoca o
endurecimento e enrijecimento do compoésito levando assim a uma diminuicao da
resisténcia a tracao, chegando a atingir um minimo de 3,90 MPa, o que representou um
decréscimo de 91,7%. A nivel das propriedades elétricas, com a mesma percentagem de
reforco, apresentou uma condutividade elétrica de 3,3 S/cm. Entretanto o seu limite de
percolacao foi observado a 0,58 vol. %. Concluiu-se assim que este composito pode detetar
uma falha estrutural e a sua localizacao.

Posteriormente, Sensen Han et al. (2021) [42] estudaram os compositos de epoxi reforcado

com GNP para o mesmo propoésito. A nivel das propriedades mecanicas houve uma

18



melhoria de 93% do modulo de Young e 135% da tenacidade a fratura. A condutividade
elétrica, foi de igual forma melhorada, passando de 105 S/cm para 109 S/cm quando
reforcado com 0,5 vol. %. Constatou se que 0,62 vol. % foi o limite de percolacao.

Os nanotubos de carbono (CNT) dispéem de uma alta flexibilidade, baixa densidade e
possuem um baixo limite de percolacdo, ndo sendo necessario o uso de uma grande
quantidade de CNT nos compositos. Desta forma estes podem ser aplicados em dispositivos
fotovoltaicos, supercondutores, atuadores eletromecanicos, entre outras aplicacoes [4],
[43], [44]. Os CNT ainda podem ser divididos em dois tipos conforme a sua estrutura:
nanotubos de parede simples (SWCNT) e nanotubos de paredes multiplas (MWCNT), sendo
que este ultimo pode ainda ter uma variante, os nanotubos de parede dupla (DWCNT) [4],

como podemos observar na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Estrutura de a) SWCNT, b) DWCNT e ¢) MWCNT [45].

A Spitalsky et al. [43], demostra que o reforco de CNT apresenta mais eficiéncia em matrizes
ducteis, enquanto para polimeros frageis o facto de ser reforcado com CNT nao aparenta
melhoraria das propriedades mecanicas da matriz.

Este tipo de reforco usado em compositos pode originar aglomerados, provocando desta
forma um defeito no compoésito, pois o aumento de reforco, aumenta a viscosidade
dificultando a distribuicao uniforme do reforco na matriz [46]. De forma a poder diminuir
a quantidade ou até mesmo evitar por completo os aglomerados, é necessario fazer estudos

de tratamentos mais adequados de forma a haver uma melhor relagdo entre a matriz e o

reforco [43], [44].
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Existem 3 processos principais de funcionalizacao dos CNT, funcionalizacao nao covalente,
sendo este o mais cativante por nao interferir com as propriedades fisicas do CNT,
melhorando a solubilidade e a processabilidade; funcionalizacdo covalente, que além de
melhorar a solubilidade também permite melhorar a dispersao; funcionalizacao usando
quimica “Click” que proporciona um melhor rendimento, alta pureza e boas capacidades
para uso em condi¢oes aquosas. Contudo, a funcionalizacao usando método quimico pode
provocar defeitos na estrutura das ligacées carbono-carbono, levando a reducao de
condutividade elétrica [44].

Muitos outros tratamentos foram estudados, tal como Yao Zhao et al. (2010) [46], que
estudaram a aplicacao da molécula de diamina assimétrica de forma a poder criar ligacoes
covalentes nas paredes dos nanotubos, possibilitando assim uma melhor ligagao reforco-
matriz. Este estudo permitiu observar a diminui¢do de aglomerados proporcionando o
aumento das propriedades mecanicas. Constatou-se que com apenas 0,5 wt. % de CNT
tratado, ocorreu o aumento em 30% na resisténcia a tragdo em relacdo a epdxi pura.
Peng-Cheng Ma (2010) [47] realizou um tratamento de UV/O, para facilitar a ligacao da
molécula de amina organica e de silano, formando assim CNTs funcionais, CNT-amina e
CNT-silano, respetivamente. Este tratamento permitiu melhorias da resisténcia a flexao do
compdsito com reforco até 0,25 wt. %, enquanto para CNT sem tratamento, em valores
superiores a 0,05 wt. % observou-se degradacdo da resisténcia. Porém, a resina reforcada
com 0,5 wt. % de CNT, apresentou melhor resisténcia a flexdao para os CNT com
funcionalizacdo de amina do que silano. Deste modo, observaram que a molécula de amina
impediu a ocorréncia de aglomerados melhorando desta forma as propriedades mecanicas
do composito.

Micah Green et al. (2009) descrevem que os métodos de processamento que provocam o
alinhamento dos nanotubos permitirem o aumento do limiar de percolacao [48]. Contudo,
aliteratura [43] demostra que os compositos reforcados com os nanotubos apresentam uma
subida na sua condutividade elétrica.

Nao deixando de parte os SWCNT, que apesar de serem pouco estudados, presume-se que
a sua adicao resulta em boas propriedades mecanicas, podendo o médulo de Young variar
entre 0,64 e 1 TPa e a resisténcia a tracao variar entre 150 e 180 GPa, indicando assim que
os SWCNT sao capazes de suportar grandes deformacoes de compressao. Para que isto
aconteca € necessario que ocorra uma boa dispersao, que normalmente ocorre através do
uso de ultrassom, mas a literatura demostra que a modificacdo das paredes laterais do
SWCNT através do processo quimico é mais eficiente. No entanto pode levar a degradacao
de outras propriedades [48].

Assim sendo, a Tabela 2.5 faz um resumo das propriedades de cada alotrépico de carbono.
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Tabela 2.5 - Propriedades dos alotropicos de carbono [4].

Fulereno SWCNT DWCNT MWCNT Grafeno
-—- 50-500 23-63 10-60 130
— 1 - 0,3-1 1
- 5,8 28 --- 20
1,7 1,3-1,5 1,5 1,8-2,0
1073 106 106 106 6% 10°
0,4 6000 3000 2000 5000

2.3 Laminados hibridos

O reforco conhecido como fibra tratasse de vérias centenas ou mesmo milhares de
filamentos de didmetro na ordem de micron. Este tipo de filamento pode ser encontrado
sob a forma de fibra curta, que se apresentam em fracoes de milimetros, ou fibra longas,
que podem dar origem aos tecidos [49].

As fibras longas podem ser dispostas de diferentes maneiras: unidirecionais, ou seja, as
fibras estdo todas orientadas na mesma direcao, Figura 5 a); bidirecionais, com as fibras
orientadas em duas direcoes perpendiculares, como nos tecidos, Figura 5 b); e
tridimensionais, também conhecidas como tecidos multidirecionais, onde as fibras estao

orientadas em mais do que duas direcoes, apresentando uma forma volumétrica, Figura 5

c) [49].

(a) (c)

Figura 2.5 - Representacao dos diferentes tipos de orientagoes das fibras [50].
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Os tecidos, apesar de serem bidirecionais, ainda podem ser de varios tipos: plain weave,
2/1 twill, 2/2 twill, 2/2 basket, crowfoot satin, 5-harness satin e 8-harness satin, a figura

seguinte apresenta os diferentes tipos de tecidos mencionados [51].
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Figura 2.6 - Representacao de diferentes tecidos [51] .

As fibras, tal como as particulas, podem ser naturais ou sintéticas. As fibras naturais estao
a ser estudadas pela sua baixa densidade, por serem um recurso renovavel, assim sendo,
tém um processo de fabrico de baixo custo, permitindo também uma baixa emissao de
fumos toxicos quando submetidos ao calor e durante a incineragao no fim do seu uso. No
entanto, o composito fabricado com este tipo de fibras tem uma durabilidade menor que o
composito fabricado com fibras sintéticas. Ainda assim é possivel melhora-los através de
tratamentos, o que ira influenciar nas propriedades do compdsito. Por causa destas
desvantagens as fibras sintéticas continuam a ser as mais utilizadas [52].

De todos os tipos de fibras sintéticas existentes, os mais usados sao as fibras de vidro, Kevlar

e carbono. A tabela seguinte mostra as principais caracteristicas destas fibras.

Tabela 2.6 - Principais caracteristicas das fibras sintéticas [53].

" Médulo de Resisténcia _
. Diametro . .. . " Deformacao
Fibras Densidade Elasticidade a traciao
[nm] [%]
[GPa] [GPa]

Vidro 9-15 2,60 70 — 80 2-4 2-3,5

Kevlar 10 1,45 65— 133 3,6 2,1—4,6
Carbono 9 1,90 230 2,6 1,0

Muitos investigadores estudam e fabricam laminados com mais do que um tipo de fibra ou
com uma matriz previamente reforcada, podendo ser chamados de laminados hibridos.
Qi Chen et al. (2011) [54] estudaram o efeito da adicao de nanofibras de carbono (CNF) num

laminado de tecido de fibra de carbono (CF) com uma ep6xi. Foi fabricado um laminado
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composto por 6 camadas de tecido de CF e resina epdxi pura, e um laminado hibrido
composto por 6 camadas de tecido CF e CNF para reforcar a matriz. O laminado de CF/epoxi
obteve um valor de 27,5 MPa relativamente a resisténcia ao corte, enquanto o laminado de
CF/CNF/epoxi obteve 51,2 MPa, ou seja, um incremento de 86,2%. Visto que o CNF
aumenta a matriz, entdo ird melhorar a resisténcia a propagacao da fissura. Os testes de
flexao em 3 pontos demonstraram que a adicao de CNF aperfeicoa a resisténcia a flexao, o
modulo de flexdo e o trabalho de fratura do laminado CF/epoxi. A nivel da resisténcia a
flexao, o laminado CF/epdxi obteve um valor de 376,9 MPa, enquanto com CNF obteve um
valor de 418,5 MPa, ocorreu um incremento de aproximadamente 11%. O mddulo de flexao
e o trabalho de fratura do CF/epoxi foi de 30,1 GPa e 11,2 kJ/m2, respetivamente, enquanto
que o laminado CF/CNF/epoxi obteve 32,8 GPa e 13,6 kJ/m2. Deste modo o laminado
hibrido apresenta um incremento de 8,97% e 21,43% relativamente ao modulo de flexao e
ao trabalho de fratura, respetivamente.

Mas nao so6 as propriedades mecanicas sao melhoradas, também a condutividade elétrica,
uma vez que a resina epoxi ndo é condutora, o laminado de CF/ep6xi tem uma
condutividade inferior, tendo o CF/CNF/ep6xi uma condutividade de 175,675 S/cm, um
incremento aproximado de 20%.

M. T. Kim et al. (2011) [55], estudaram o reforco de um laminado de fibra de carbono com
epoxi (CF/epoxi) reforcada com nanotubos de carbono. O laminado hibrido era composto
por 8 camadas de tecido de CF e 2 wt. % de CNT a reforcar a matriz, sendo que o CNT sofreu
um tratamento com 4cido ou com silano. Através do teste de flexao em 3 pontos foi possivel
determinar o modulo de flexdo do laminado hibrido CF/CNT/epo6xi tratado com silano,
sendo este melhor em 11% relativamente ao laminado CF/epoOxi e 5% relativamente ao
laminado hibrido CF/CNT/epoxi tratado com &cido. O laminado hibrido CF/CNT/epdxi
tratado com silano também demonstrou ser melhor a nivel da resisténcia a flexao, sendo
esta superior a 55% relativamente ao laminado FC/epoxi e 15% relativamente ao laminado
hibrido CF/CNT/epo6xi tratado com acido.

O laminado hibrido tratado com silano apresentou uma boa dispersdo de CNT, o que
permitiu uma transferéncia de tensdo efetiva entre a resina epoxi e as fibras de carbono,
apresentado assim um resultado melhor que o laminado hibrido tratado com acido.

K. Karthik et al. (2021) [56], estudaram laminados hibridos com mais do que um tipo de
fibra. Os laminados hibridos em analise eram constituidos por 60 vol. % de resina e 40 vol.
% de fibras. A amostra 1 apresentava 5 camadas de fibras, tendo a seguinte ordem: vidro,
Kevlar, vidro, Kevlar e vidro; a amostra 2 apresentava uma ordem inversa da amostra 1. No
caso da amostra 3 apresentava também tem 5 camadas, mas com a seguinte disposicao:
carbono, Kevlar, carbono, Kevlar e carbono; a amostra 4 apresentava uma ordem inversa a

da amostra 3. A amostra 3 exibe uma resisténcia a tracdo mais elevada com 385,09MPa,
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sendo seguida pela amostra 2 com um valor de 361,71MPa e logo de seguida a amostra 4
com um valor de 357,33 MPa. Ligeiramente abaixo deste valor estd a amostra 1 com uma
resisténcia a tracao de 234,07 MPa. A anélise deste parametro demonstrou que o laminado
hibrido composto com fibras de carbono-Kevlar-carbono-Kevlar-carbono apresentou

melhores propriedades de tracao.

2.4 Sintese

Particula é um termo usado para designar uma porcao de matéria com dimensbées muito
reduzidas, sendo assim discriminadas dependendo do seu tamanho. Um vasto nimero de
investigadores estudaram a influéncia das particulas como reforco, mas também estudaram
a influéncia do seu tamanho. Deste modo, existem muitos estudos da influéncia da
quantidade e da qualidade das particulas. Da revisao de literatura, conclui-se que as
particulas de tamanho reduzido fornecem melhor desenvolvimento nas propriedades das
matrizes que estdo a ser reforcadas. Ja a quantidade de reforco a utilizar vai depender muito
do tipo de particula usada, pois o facto de esta ser natural ou sintética vai influenciar os
parametros. E essencial também analisar bem o tipo de particula, pois pode necessitar de
um tratamento prévio, por causa de impurezas que possa ter, nomeadamente em particulas
naturais. No entanto, também é necessario referir que as particulas sintéticas podem sofrer
tratamentos para melhoria da interface e compatibilidade com a matriz, nao permitindo ou
reduzindo a formacdo de aglomerados. As técnicas de fabrico, em particular as
metodologias de dispersao, cura e pos-cura tem elevada importancia e devem ser otimizadas
em funcao da matriz e sistema de reforco a usar.

Para melhorar os compbsitos, fortalecendo-os, também se pode adicionar fibras, as
matrizes previamente reforcadas, sendo estes compositos laminados hibridos. Dependendo
do tipo de fibra, da disposi¢ao e da orientacdo, assim ira variar as propriedades, quer
mecanicas quer elétricas, do laminado hibrido.

Assim, neste trabalho, propoe-se estudar as propriedades mecanicas e elétricas de materiais
composito baseados em epoxi reforcada com GNP pois € o que apresenta boas propriedades
elétricas e simultaneamente, desde que com a adi¢do na percentagem otimizada, promove
a melhoria da resisténcia mecanica e reducao da rigidez, contribuindo desta forma para o
aumento da durabilidade do composito.

Finalizando propode-se estudar as propriedades mecanicas e eletromecanicas de um
composito laminado hibrido com tecido de carbono, pois apresenta boas propriedades
mecanicas e elétricas, juntamente com uma matriz epoxi reforcada com a melhor

percentagem de GNP, analisada previamente.
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Capitulo 3

Materiais e procedimentos

Foi usada a resina epoxi SR GreenPoxy56 que apresenta 56% da sua estrutura molecular de
origem vegetal, por ser mais amiga do ambiente e de ser pouco estudada, abrindo assim a
possibilidade de inovacao; e o endurecedor SD Surf Clear, ambos fornecidos pela Sicomin,
com as propriedades descritas na Tabela 3.1. Para reforcar a resina foi usado grafeno em
diferentes percentagens (0,25; 0,5; 0,75 € 1wt. %), Tabela 3.2. Para fabricar laminados foi

usado o tecido de fibra [57], [58] de carbono, com as especificacoes da Tabela 3.3.

Tabela 3.1 - Propriedades da resina e endurecedor [59].

Viscosidade o .
oo | st | IS | P
[mPa.s +20%] st
Resina SR Liquido 1400/800 or8 0820.00
GreenPoxy 56 transparente 4 50-5 -19 ,005
Endurecedor L.
SD Surf Clear Liquido claro 60/40 0 0.958+0,005
Tabela 3.2 - Tamanho das nanoplaquetas de grafeno [60].
# Camadas Distribuicao de tamanho de particulas
<3 Hm 3-7 um 7-15 pum >15 um
2-30
64% 26% 8% 8%

Tabela 3.3 - Propriedades e caracteristicas do tecido de fibra de carbono [57], [58].

Tecido de fibra de carbono 195T

Propriedades Caracteristicas técnicas
Resisténcia a tracdo 3530 MPa Fio de carbono HS 3K
Total 196 g/m2 (+ 4%)
Modulo de Massa por unidade de : S S
elasticidade 230 GPa area UEE 98 g/m? (x 4%)
Trama 98 g/m2 (£ 4%)
Alongamento 1,5 % Espessura 0,25 mm (+ 15%)
Coeficiente de . Teia 4,9
Poisson 0,25 Fio
o1 Trama 4,9
Densidade 1,76 g/cm3 Malha Twill 2/2

A resina epoOxi tem uma densidade reduzida (~1,2 g/cm3) as GNP tém um tamanho mais

frequente abaixo de 3 um e tecido de carbono tem uma massa por area inferior a 200 g/m2
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3.1 Preparacao do compdsito padrao

A elaboracgao dos compositos foi baseada no estudo de P. Santos et al. (2021) [61]. Estes
investigadores estudaram o efeito dos paradmetros de fabricacdo nas propriedades
mecanicas de compositos laminados. Posteriormente, usaram as conclusoes deste estudo
para o fabrico de compositos de resina nano reforcada [62].

Inicialmente para o processo de fabrico foi necessario medir devidamente a massa da resina
e do endurecedor com proporc¢ao de mistura de 37/100 g. De seguida, foram misturadas por
um misturador mecanico de elevada rotacdo (OS20 series, com rotacdo maxima de
2200rpm), como apresentado na Figura 3.1 a), a uma velocidade de 300 rpm durante
aproximadamente 5 minutos, de forma a obter uma mistura homogénea. Devido a alta
rotacdo a mistura apresentou muitas bolhas de ar. Assim sendo, para minimizar este
problema, colocou-se a mistura numa panela de vacuo (BACOENG), Figura 3.1 b), durante

aproximadamente 5 minutos.

Figura 3.1 — a) Misturador de alta rotacao, b) Panela de vacuo.

Prontamente verteu-se a mistura para um molde de cartdo previamente preparado com
3mm de espessura, com dimensées de 140x150 mm de largura e comprimento. Por altimo,
seguindo as indicacoes do datasheet da resina [59], procedeu-se a cura do composito: 24

horas a temperatura ambiente e posteriormente 24 horas numa estufa a 40 °C.
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Nota: devido ao volume reduzido de mistura resina/endurecedor e insuficiente
homogeneizacdo da mistura da resina e endurecedor, a placa do compésito ficou com

defeitos de bolhas de ar e com resina liquida, tal como mostra a Figura 3.2.

Bolhas de ar

Resina que nao reagiu
com o endurecedor

Figura 3.2 - Amostra padrao com defeito.

Deste modo foi necessario refazer o processo anterior, mas desta vez a mistura foi feita com
uma vareta, tentando evitar que ocorressem os mesmos defeitos. Com este método obteve-
se uma mistura mais homogénea, sem os defeitos descritos anteriormente. Posteriormente
ao processo de cura, a amostra padrao foi cortada em provetes tal como mostra a Figura 3.3.
Para a realizacao dos testes mecanicos e elétricos, foi medido 5 vezes a largura e a espessura
de cada provete para garantir rigor, de modo a trabalhar em seguida com o valor médio

dessas medicoes.

4

Figura 3.3 - Provete padrao de resina ep6xi, sem reforco.
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3.2 Preparacao do composito reforcado com alotrdépico de
carbono

Inicialmente para o processo de fabrico foi necessario misturar devidamente a resina e o
alotropico de carbono. A mistura foi realizada por um misturador mecanico de elevada
rotacdo, a uma velocidade de 1000 rpm, estando a mistura num banho de ultrassom H da
marca Selecta (Frequéncia=50/60 Hz e Poténcia=1900W) durante 3 horas, tal como mostra
a Figura 3.4 a). E importante salientar que é necessario ir verificando a 4gua de modo que
esta ndo aqueca.

Posteriormente foi adicionado o endurecedor, misturado igualmente no banho de ultrassom
com o misturador mecanico de elevada rotacao, a uma velocidade de 300 rpm, durante
aproximadamente 5 minutos. De seguida, a mistura é colocada na panela de vacuo para o
processo de extracao do ar. Para finalizar, a mistura foi vertida no molde previamente
preparado. Para concluir, seguindo as indicacoes do datasheet da resina, procedeu-se a cura
do composito, 24 horas a temperatura ambiente e posteriormente 24 horas numa estufa a

40 °C.

Figura 3.4 - Mistura no a) banho de ultrassom b) com o misturador mecéanico e com garrafas de gelo.
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A 4gua do banho de ultrassom comecou a aquecer e isso fez com que o endurecedor
comecasse a reagir mais rapidamente com a resina. Consequentemente, quando o
preparado estava na panela de vacuo para o processo de extracao de ar, este comegou a
reagir, nao havendo tempo para verter o preparado para o molde. Deste modo, ficou como

apresenta a Figura 3.5.

Figura 3.5 - Compoésito rigido com 0,5 wt. % de grafeno.

O processo teve de ser refeito e desta vez houve a necessidade de colocar mais gelo na agua
do banho de ultrassom, como mostra a Figura 3.4 b), de modo a evitar o aquecimento
precoce e assim retardar o processo de cura. A mistura do endurecedor foi feita através do
uso de uma vareta de vidro. Este novo procedimento € ilustrado na Figura 3.6. Assim sendo

obtivemos a amostra como mostra a Figura 3.7.

Figura 3.7 - Amostra com 0.5 wt. % grafeno.
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Reforco Gelo
+
f{esina

Endurecedor

Esta a reagir ?

Sim Nao

Panela de vacuo

Molde de cartao

Figura 3.6 - Preparacdo do composito reforcado com alotrépico de carbono.
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Posteriormente ao processo de cura, a amostra foi cortada em provetes com dimensoes
aproximadas de 80 mmx10 mm xespessura média (~3mm) tal como mostra a Figura 3.8.
Para a realizacao dos testes mecanicos e elétricos, foi medido 5 vezes a largura e a espessura
de cada provete para manter o rigor, de modo a trabalhar em seguida com o valor médio

dessas medicoes.

_
!'IY[T]]TT\H“VM»' — e
& 40 50 80 70 80 |0

Figura 3.8 - Provete com 0,5 wt. % de grafeno.

3.3 Preparacao de laminados

Inicialmente, é necessario cortar o tecido de fibra de carbono em excesso, pois este vai-se
desfiando a volta levando a ocorréncia de imperfeicoes e defeitos nessas zonas laterias. De
seguida, prepara-se a resina conforme explicado na Secdo 3.1., para o laminado padrao, e
conforme explicado na Secdo 3.2. para os laminados reforcados com grafeno.

O processo de fabrico dos laminado é feito da seguinte forma:

1° Preparar um papel Teflon (tecido desmoldante);

20 Espalhar 1/9 parte da resina preparada sobre o tecido Teflon, Figura 3.9 a);

3° Colocar uma camada de tecido de fibra de carbono, Figura 3.9 b);

4° Esticar o tecido de fibras de carbono com o auxilio de uma espatula, Figura 3.9 c);

5° Repetir o 2°, 3° e 4° passos até colocar 8 camadas de tecido de fibras de carbono
intercaladas com resina, sendo a resina a ultima camada;

6° Dispor o ultrawave (tecido absorvente do tipo esponjoso), Figura 3.10 a) (1) em redor do
composito laminado preparado, Figura 3.10 a) (2);

79 Colar uma fita de poliamida Flashbreaker (fita cola de alta temperatura), Figura 3.10 a)
(3), de modo que o ultrawave nao se desloque;

89 Colocar uma folha de Teflon sobre o compoésito, Figura 3.10 b) (4).
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a) b) c)

Figura 3.9 - Primeiros passos para o fabrico de laminado.

(1) (5)

. 4)

w

'S

a) b)

B

Figura 3.10 - Ultimos passos do processo de fabrico do laminado.

O circulo cinzento que se encontra na Figura 3.10 b) (5) representa o local onde ficou a
valvula para fazer a ligacdo da bomba de vacuo, de modo a retirar o ar quando a amostra
estiver na prensa. A Figura 3.11 mostra a ligacdo da bomba de vacuo usada sendo que a pega
representada na Figura 3.11 a) ficou dentro do saco e a peca representada na Figura 3.11 b)

encaixou na peca anterior, ficando como mostra a Figura 3.12.
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Figura 3.11 - Vélvula de vacuo.

Quando o laminado estiver entre as folhas de Teflon, este é colocado dentro de um saco de
nylon (poliamida) que posteriormente é colocado numa prensa, a uma pressao de
compactacdo unidirecional (aproximadamente a 3,5 MPa psi pressao do fluido hidraulico),
Figura 3.12 a bomba de vacuo é ligada durante aproximadamente 30 minutos. Ao fim desse
tempo o vacuo é desligado e o laminado fica na prensa 24 horas, sendo depois colocado na

estufa a 40 °C durante 24 horas, procedimento idéntico efetuado nos compositos.

Figura 3.12 — Fase de cura do composito: a) prensa; b) detalhe da valvula de vacuo.
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3.4 Preparacao do disco de nanoplaquetas de grafeno

O fabrico dos discos de GNP foi baseada no estudo de D. F. Macedo et al. (2022) [63]. Este
disco foi elaborado para analise das propriedades elétricas e possui aproximadamente 13
mm de diametro e 3 mm de espessura.

O disco foi fabricado utilizando uma matriz de compactacdo com didmetro de 13 mm
(Specac, Reino Unido), Figura 3.13 e para prensar foi usado a maquina de teste universal
Shimadzu, Figura 3.15 a). O disco foi obtido a partir de 0,25 g de massa de GNP com pressao

uniaxial de 50 MPa durante 10 s, ficando conforme mostra a Figura 3.14.

Figura 3.13 - Matriz de compactacio.

Figura 3.14 - Disco de GNP.
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3.5 Ensaios mecanicos

Todos os ensaios mecanicos foram realizados na maquina de teste universal (Shimadzu,

AGS-X, Japao) com célula de carga de 10 KN, Figura 3.15 (a), e foram seguidas as

recomendacgoes da norma europeia EN ISO 178:2003 [64]. Desta forma todos os testes

mecanicos forma realizados a temperatura ambiente e usando um span, isto é, uma

distancia entre apoios (Ls) de 50 mm, conforme a Figura 3.15 (b), por forma a assegurar o

previsto na norma, isto €, pelo menos 16 vezes a espessura do corpo de prova:
Ly=(16+1)h (3.1)

Sendo h a média da espessura de cada provete.

B sHIMADZU

\ I
& ¥ N
i\
|
| -

a)

Figura 3.15 - a) Maquina de teste universal Shimadzu, b) detalhe da mesa de suporte.

3.5.1 Ensaios de flexdo em 3 pontos

O teste de flexdo em 3 pontos é um teste destrutivo, quando usado até a rutura do provete,
que serve para determinar as propriedades de flexdo dos plasticos rigidos, servindo de
controlo de qualidade [65]. E a partir destes ensaios que se pode analisar o médulo de
elasticidade e o comportamento da relagao entre a tensao e deformacao. Estes testes foram
realizados com diferentes velocidades com base na norma europeia EN ISO 178:2003 [64],
sendo elas, 0,2 mm/min, 2 mm/min e 20 mm/min. Para cada teste foi necessario no

minimo trés provetes de forma a garantir a repetibilidade e obter um intervalo de resultados
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confiaveis com erro inferior a 5%. O calculo da tensao e deformacao, de acordo com as

seguintes expressoes, respetivamente:

_ 3pL MP 3.2
600 sh
£€=—13 [%]  (3.3)

Sendo:

P, a forca aplicada a cada provete em N;

L, o span em mm;

b, alargura em cada provete em mm;

h, a espessura média de cada provete em mm;

s, o deslocamento ocorrido em cada provete em mm.

Posteriormente analisando-se os graficos de tensao-deformacao e através da expressao da
norma europeia EN ISSO 178:2003 [64] foi possivel calcular o médulo de elasticidade

(modulo de Young):

E=2"% [Mpa] (3.4)

&2~ &

Sendo
0: € &, a tensao e deformacao, respetivamente, de um deslocamento s;
0. € &, a tensdo e deformacao, respetivamente, de um deslocamento s..
A norma possibilita o uso de um span adequado de forma que os provetes ndo exercam
compressao desnecessaria no sitio onde a forca é exercida. Quando se trabalha com um span
maior, podemos estar perante um corte limpo no instante da rutura do provete, como
demostrado na Figura 3.16 a). No entanto, quando o span é menor, o provete sofre uma
tensdo de compressao concentrada na face de contacto que aumenta o esforgo de corte antes

de chegar ao ponto de rutura, por tracao como demonstrado na Figura 3.16 b).

} Corte } Compressao

limpo Frat
7 ratura

a b

Figura 3.16 - Exemplo de fratura com diferente span.
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3.5.2 Ensaios de viscoelasticidade

Este tipo de teste é ndo destrutivo e permite observar o comportamento elastico do
compo6sito quando este sofre uma deformagdo. Para a realizacdo dos testes de
viscoelasticidade procedeu-se a analise da tensao limite de elasticidade.

Para tal foi necesséario recorrer a analise do grafico de flexdo em 3 pontos com uma
velocidade de 2 mm/min em que a zona considerada de regime elastico apresenta um
declive menos acentuado. Com esse intuito, inicialmente, elaborou-se uma equacao linear
do tipo y=mx+b, sabendo que m=E, pois, o médulo de elasticidade é retratado pelo declive
da zona elastica do composito.

Seguidamente, sobrepondo a equacdo linear anteriormente obtida ao grafico de flexao em
3 pontos foi possivel observar a tensao limite de elasticidade. Essa verificacdo foi feita

aquando do afastamento da reta do grafico de flexao em 3 pontos, como exemplificado na

Figura 3.17.
A
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Figura 3.17 - Grafico tensdo-deformacao.

Obtendo-se assim a tensao limite de elasticidade e de forma a certificar que os testes
realizar-se-iam na zona elastica foi aplicado 80% do valor observado. No entanto, no caso
dos laminados, uma vez que nao apresentaram muita elasticidade, os ensaios realizaram-se
com 50% do valor da tensao limite de elasticidade.

Deste modo, este ensaio retrata a deformacao elastica nao permanente, ou seja, quando

deixa de existir uma forca aplicada no provete, este retoma a sua posicao original [66].

37



3.5.2.1 Ensaios de fluéncia

Neste tipo de testes analisa-se a deformacao plastica que ocorre no provete. Este € sujeito a
uma tensao constante de 80% da tensao limite de elasticidade, no caso dos compdsitos e
50% no caso dos laminados. Este valor é abaixo da tensao limite de elasticidade de modo a
garantir que o provete nao entre em rutura ao longo do ensaio. No entanto, apesar de o
provete nao entrar em regime plastico, pode ficar ligeiramente deformado por algum tempo.
Os testes de fluéncia sao influenciados sobretudo pela temperatura. Neste caso, os ensaios
foram realizados a temperatura ambiente [67].

O grafico exemplo de fluéncia mostrado na Figura 3.18 mostra 3 regioes, sendo elas:

e I — Denominada de fluéncia primaria, em que a variacdo decresce com o tempo
provocado pela carga aplicada. A taxa de fluéncia diminui com o aumento da
deformacao.

e II — Denominada de fluéncia secundaria ou fluéncia em estado estacionario,
apresenta uma taxa sensivelmente constante.

e III — Denominada de fluéncia terciaria, que leva a ocorréncia da fratura. A
velocidade de deformacdo comeca a aumentar gradualmente levando a fratura [68].

Os ensaios foram realizados num ciclo de 3 horas, de modo a representar as regides I e II. A
observacao destas regioes é suficiente para fazer uma anélise de relacio entre a deformacao

e o tempo, de forma a poder caraterizar o comportamento do provete.

¥ \ |
o1 II I
& | |
O | 1
g ! !
o | |
g . |
NS /‘r
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)
Tempo (1)

Figura 3.18 — Gréfico exemplo da evolucao tipica do comportamento a fluéncia de um polimero [68].

O software usado para este ensaio tinha como parametro o deslocamento, deste modo
determinou-se a deformacao e com a expressao 3.3 calculou-se o deslocamento. Os
resultados sdo apresentados de forma adimensional, isto é, “deslocamento atual/

deslocamento inicial”.
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3.5.2.2 Ensaios de relaxacao de tensdes

Neste tipo de testes a deformacdo é mantida constante, enquanto se observa o
comportamento da tensao ao longo do tempo. A deformacao sera correspondente a tensao
usada nos ensaios de fluéncia, ou seja, 80% da tensao limite de elasticidade, no caso dos
compdsitos e 50% no caso dos laminados. Assim, existe a confianca de que se trabalha na
zona elastica do provete, prevenindo desta maneira que este nao entre em rutura, ficando
deformado durante alguns instantes, voltando posteriormente a sua posi¢ao original [67],
[69], [70].

Neste caso, os ensaios foram executados por meio de monitorizacao continua do provete
durante um ciclo de 3 horas.

Geralmente a tensao sofre uma diminuicao gradual ao longo do tempo para a deformacao

constante, conforme ilustra a Figura 3.19.

Tensao (o)

W

Tempo (t)

Figura 3.19 — Gréafico exemplo de relaxacao de tensdes.

O software usado para este ensaio tinha como parametro a forca, dete modo determinou-se
atensao e com a expressao 3.2 calculou-se a forca. Os resultados sao apresentados de forma

adimensional, isto é, “forca atual/ forga inicial”.
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3.5.3 Ensaios de dureza

Para determinar a dureza recorreu-se ao método de Vickers. Este método tem como base a
resisténcia que o material da amostra oferece perante a forca da penetracdo de uma
piramide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°, sob uma determinada
forca, como mostra a Figura 3.20 [71], [72]. Normalmente este método é usado em materiais
ceramicos ou metalicos, mas Rajabi et al. (2014) [73] também aplicou em materiais

compdsitos.

a=1362

%

Figura 3.20 - Representacdo da piramide de diamante de base quadrada.

Em termos analiticos o valor de Vickers é o quociente entre carga aplicada e a area impressa
pela pirdmide de diamante. O microdurémetro Vickers (Mitutoyo, AVK-C2) representado
na Figura 3.21 utilizado nos testes de Vickers, ndo fornece a area provocada pela piramide
de diamante, no entanto, fornece as medidas das diagonais (d1 e d2), representadas na
Figura 3.22, e desta forma indica automaticamente o valor da forca de Vickers [71].
Analiticamente, para determinar o valor de Vickers seria a partir das seguintes expressoes:

dl+d2
d=——7F7—

. (3.5)

HV = 1,8544% (3.6)
Onde,
d, comprimento médio das duas diagonais em mm;
HYV, forca de Vickers em kgf/mm?;
P, forca aplicada na amostra em kgf.

Para a realizacao deste teste foi realizada uma forca de 5 kgf durante 30 segundos.
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Figura 3.21 - Microdurémetro Vickers.

@

Figura 3.22 - Representacgdo e imagem microscopia de d1 e d2.
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3.6 Ensaios eletromecanicos

Nesta Secao determinou-se a gama de condutividade em que as amostras estavam ficando-
se a saber a condutividade de cada provete. Para tal, determinou-se de antemao a
resistividade dos provetes, recorrendo ao uso de elétrodos. Posteriormente, efetuaram-se

0s ensaios eletromecanicos para avaliar a piezoresistividade.

3.6.1 Ensaios de resistividade

A resistividade é o inverso aritmético da condutividade elétrica, o que significa que quanto
maior o valor da resistividade menor sera o valor da condutividade elétrica [66] sendo que
aresistividade é influenciada negativamente pela impurezas e defeitos microestruturais [7].
Para determinar a resistividade é necessario a colocacao de elétrodos no provete, pois estes
tém como propdsito a conducao da corrente elétrica. Existem duas configuracoes possiveis
(A e B). A configuracdo A, Figura 3.23, é para determinar a resistividade superficial, e
consiste na coloca¢ao de um par de elétrodos na mesma face da amostra de forma a estes

estarem paralelos [74].

Elétrodos

Figura 3.23 — Ensaio com a configuracao A.

A seguinte expressao permite obter a resistividade superficial, em Ohm per square [Q/sq]:
ps=Rx—  (3.7)

Sendo:
R, a resisténcia [Q];
D, a largura dos elétrodos [cm];

L, a distancia entre os elétrodos [cm].
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A configuracao B, Figura 3.24, é para determinar a resistividade volumétrica, e consiste na
colocacao de um elétrodo, 4x5 mm, numa face e o outro elétrodo na face oposta, de forma

a estes estarem diametralmente opostos[74].

L

O

Elétrodos

Figura 3.24 — Ensaio com a configuracgao B.

A seguinte expressao permite-nos obter a resistividade volumétrica, em [Q.cm]:

R A R CxD
= X —= X
pv L L

(3.8)

Sendo

R, a resisténcia em Q;

A, a area dos elétrodos em cmz2;

C, o comprimento dos elétrodos em cm;
D, a largura dos elétrodos em cm;

L, a distancia entre os elétrodos em cm.

Uma vez que a condutividade, o inverso aritmético da resistividade, temos que:
1
o =—eog,=— (3.9)
S p v

Sendo

0s, a condutividade superficial em 1/ (Q/sq);
ps, a resistividade superficial em Q/sq;

oy, a condutividade volumétrica em 1/ Q.cm;

pv, a resistividade volumétrica em Q.cm.
Para a realizacdo destes ensaios, os elétrodos foram pintados com tinta condutora, com a

ajuda de moldes, conforme a configuracdo B, como mostra a Figura 3.25. Neste caso foi

usado tinta de prata (RS 186-3600).
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Figura 3.25 - Tinta de prata, molde para o fabrico de elétrodos e provete preparado.

A Figura 3.26 mostra a base de suporte utilizada durante as medicoes, com um peso

para ajudar a manter o provete estavel, de forma a obter medidas mais precisas.
HH

. : =-
LY
3!!:% EREERART

Figura 3.26 — a) Ilustracdo da base de suporte com um peso para garantir a estabilidade da amostra; b) amostra

estavel para o ensaio.
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Foi utilizado um picoamperimetro/fonte de tensao digital (Keithley 6487), para impor a
tensao e registar as curvas IV e com o auxilio do software LabVIEW foi possivel definir as

condicoes de ensaio, conforme mostra a Figura 3.27.

Figura 3.27 — Setup experimental para medicdo da resistividade.

3.6.2 Ensaios de piezoresistividade

A piezoresistividade é um fen6meno eletromecanico, no qual um material que € sujeito a
um esforco mecanico sofre uma variacao da resisténcia elétrica [75]—[78]. Esta descoberta
foi realizada pelo Engenheiro Lord Kelvin em 1856 [77], [79].

Esta propriedade do material irA provocar uma alteracdo reversivel a nivel estrutural
proveniente da deformacao, ou seja, ocorre uma variacao de flexibilidade e da densidade de
cargas livres nos materiais. Esté alteracao influencia no grau de continuidade elétrica do
material [75], [78].

E de notar que piezoeletricidade é diferente de piezoresistividade, a primeira remete para o
comportamento dielétrico, por outras palavras, quando submetidos a uma deformacao, os
materiais em vez de sofrerem uma variacdo da resisténcia, como no caso da
piezoresistividade, geram uma tensdo elétrica. Consequentemente, o0s materiais
piezoresistivos sao utilizados para fins de sensores de pressao enquanto os materiais
piezoelétricos sao mais aptos para sensores de vibracao e atuadores [76], [78].

Para a realizacao dos ensaios de piezoresistividade utilizou-se a maquina de teste universal

(Shimadzu, AGS-X, Japao), Figura 3.15 (a), para provocar deformacdes mecanicas,
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realizando ensaios ciclicos de flexdo em 3 pontos entre uma tensao maxima de 50% da
tensao limite de elasticidade e uma tensdao minima préoxima de zero. Cada ensaio foi
composto por quatro ciclos. O uso do multimetro digital (Keysight 34461A) possibilita o
registo das alteracoes de resisténcia do provete ao longo dos ciclos, para isso é fundamental

haver uma ligacao entre os cabos associados aos elétrodos e os crocodilos, como mostra a

Figura 3.28. O computador recolhe os dados associados as deformac6es mecanicas.

Figura 3.28 - Ligacdo dos cabos com os crocodilos, lado esquerdo provete sem grafeno, lado direito provete com

grafeno.

A Figura 3.29 mostra a montagem dos equipamentos para a realizacdo dos ensaios de

piezoresistividade.

Figura 3.29 - Montagem dos equipamentos para os testes de piezoresistividade.
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Os provetes utilizados nestes testes possuem elétrodos com a configuracdo A, como mostra

a Figura 3.30, virados para baixo de modo a ndo serem danificados com o puncao (“cabeca”

da maquina de teste universal Shimadzu), como mostra a Figura 3.30.

Figura 3.30 - Provetes com elétrodos segundo a configuracao A.
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3.7 Métodos analitico de calculo do modulo de elasticidade

3.7.1. Método Voigt
A partir do método de Voigt [80] é possivel determinar o médulo de elasticidade teérico do
compdsito através da expressao que a seguir se apresenta:
EP =V X ERL +V; X EF (3.10)
Sendo:
E. , 0 modulo de elasticidade do compdsito;
Vi , a fracdo volumétrica da matriz;
E,, , o modulo de elasticidade da matriz;
Vs , a fracdo volumétrica de reforco;

E; , 0o modulo de elasticidade de reforco.

Tendo por base que o modulo de elasticidade do reforco é muito superior ao da matriz, ou
seja, E,,, < Ef , entdo estamos perante um caso particular, em que n assume o valor de zero.
Este parametro estd compreendido entre limites, considerando o limite superior como
n=0,001 e o limite inferior como n=-0,001.

Uma vez estando o compdsito no seu estado 6timo, por outras palavras, sem qualquer tipo
de aglomerados ou bolhas, nem defeito de natureza diferente da mencionada, temos que:

Vo +Vp=1 (3.10)

3.7.2. Método Hashin

Para termos outro ponto de vista e podermos comparar, usou-se outro método

analitico, neste caso de Hashin [80]. Este consiste na seguinte expressao:

_ [ + Ep) + (Bf — Ewm) XV
(Em + Ef) — (Ef — Ep) X Vf

E, X E, (3.12)
Sendo:

E. , 0 mbdulo de elasticidade do composito;

V. , a fracdo volumétrica da matriz;

E,, , 0 mbdulo de elasticidade da matriz;

Vs , afracio volumétrica de reforgo;

E¢ , 0 modulo de elasticidade de reforco.
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Capitulo 4
Apresentacao e discussao dos resultados

4.1 Compositos
4.1.1 Ensaios mecanicos

4.1.1.1 Flexao em 3 pontos

Primeiramente, foi realizado um composito de epdxi pura, a amostra padrao, servindo
assim de comparacgao para observar a evolugao das propriedades quando reforcada com

grafeno.

Apoés a andlise dos primeiros testes mecanicos, flexdo em 3 pontos, foi observado uma
incongruéncia nos valores obtidos, uma vez que nao iam de encontro aos valores indicados
pelo fabricante no datasheet [59]. Os valores de tensao obtidos eram muito superiores aos
valores relatados na literatura e no proprio datasheet. A Tabela 4.1 mostra a média das
tensbes maximas obtidas experimentalmente comparadas com a tensao maxima indicada

pelo fabricante.

Tabela 4.1 - Valores de tensdo nos testes de flexdo a 3 pontos a diferentes velocidades. [59]

Tensao [MPa]

0,2 mm/min 2 mm/min 20 mm/min Datasheet

112,10 126,35 144,71 114

Para despistar algum erro ocorrido durante o procedimento anterior, foram produzidas
novas amostras de epoxi pura, nas quais, uma foi fabricada sem recorrer a aplicagdo de
técnica do banho de ultrassons, ou seja, exatamente igual ao primeiro procedimento, e a
outra foi realizada recorrendo ao uso do banho de ultrassons, ou seja, conforme a Figura

3.6, mas sem a adi¢ao de grafeno.

Procedeu-se a comparacao dos resultados dos testes de flexdo em 3 pontos, obtidos a
velocidade de 2 mm/min, através do grafico presente na Figura 4.1. Desta forma, é possivel
averiguar que o composito produzido pelo procedimento de fabrico com ultrassom (linha
azul) apresenta o melhor resultado. Este valor sera utilizado como amostra padrao, pois
apresenta um valor de tensao maxima (102,94 MPa) mais consonante, tendo em conta

valores para outras resinas epoxis comerciais, e apresenta um modulo de elasticidade (2,95
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GPa) superior, uma vez que a zona elastica apresenta uma inclinagado mais acentuada do
que o composito com o procedimento de fabrico sem ultrassom. Consequentemente, todos
os resultados dos compositos reforcados serdao comparados com os dados desta resina (0
wt. %).

Flexdao em 3 Pontos (2 mm/min)

Tensao (MPa)
N [e)} 0] 5
o o o @]

N
o
1

=}

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Deformacao (%)
—owt.% (1°) ——owt.% (S/ Ultrassom) ——o0 wt.% (3hMist. + Ultrassom)

Figura 4.1 — Comportamento em tensdo-deformagao das amostras de epoxi pura.

A Figura 4.2 mostra a comparacao da tensao em fun¢ao da deformacao durante um teste de
flexao em 3 pontos a uma velocidade de 0,2 mm/min. Neste grafico é possivel observar que
a deformacao tem tendéncia para diminuir com o aumento da percentagem de reforco,
enquanto a tensdo maxima tem tendéncia para subir, exceto quando o composito apresenta
1 wt. % GNP. Este fendmeno pode ser explicado pelo facto de haver saturacao de GNP na
amostra aumentando a probabilidade de havera formacao de aglomerados, como se verifica
na literatura [1], [3], e outros defeitos que prejudicam as propriedades mecanicas do
composito, como por exemplo imperfei¢oes na interface [36]. Contudo, podemos considerar

estes resultados fidveis, pois apresentam uma margem de erro baixa, inferior a 5 %.
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Tensao (MPa)
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Flexao em 3 Pontos (0,2 mm/min)

| o wt.% GNP
N —— 0,25 wt.% GNP
| 0,5 wt.% GNP
] —0,75 wt.% GNP
i —1wt.% GNP
0 2 ! 6 8 10
Deformacao (%)

Figura 4.2 - Comportamento em tensdo-deformacao dos compésitos (0,2 mm/min).

A Figura 4.3 mostra a média da tensdo maxima para cada composito, assim como 0s

respetivos limites superior e inferior para os ensaios realizados a velocidade de 0,2

mm,/min.

0,2 mm,/min

._.
)
3
—o—
—o—

Tensao [MPa]

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25
wt. % GNP

Figura 4.3 — Valores médios da tensdo maxima e respetivos limites superior e inferior para cada compdsito (0,2

mm/min).

A Tabela 4.2 apresenta a média da tensdo maxima com os respetivos limites superior e

inferior, completando a informagao fornecida pelo grafico da Figura 4.3.
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Tabela 4.2 - Tensao maxima dos compositos em ensaios de flexdo em 3 pontos a 0,2 mm/min.

Tensao

maxima

[MPa]
Limite
N 96,72 102,14 101,31 117,64 98,28
superior
Média 95,95 98,64 98,30 112,11 95,01
Limite
. . 95,17 95,77 96,18 107,38 88,57
inferior

Analisando os dados da tabela e do grafico, pode constatar-se que a amostra padrao
apresenta uma média da tensao de 95,95 MPa, sendo o composito reforcado com 0,75 wt.
% o que apresenta a média da tensdo maxima mais alta de 112,11 MPa, possuindo um limite
superior de 117,64 MPa e inferior de 107,38 MPa. Por outro lado, o composito reforcado

com 1 wt. % apresenta a média da tensdo maxima mais baixa de 95,01 MPa.

O processo descrito anteriormente foi repetido para outras velocidades de modo observar a
influéncia deste parametro nas propriedades mecanicas, isto é, a resposta viscoelastica dos

compositos em fung¢io da taxa de solicitacao.

A Figura 4.4 mostra o comportamento da tensdo em funcao da deformacao durante um teste
de flexdo em 3 pontos a velocidade de 2 mm/min. Neste grafico é possivel observar que a
deformacao tem tendéncia para diminuir com o aumento da percentagem de reforco,
enquanto a tensao maxima tem tendéncia para subir. Podemos considerar estes resultados

fiaveis, pois apresentam uma margem de erro baixa, inferior a 5 %.

Flexao em 3 Pontos (2 mm/min)

<

E -~~~ 0wt.% GNP

s - - - - 0,25 wt.% GNP

lg -=-=--0,5wt.% GNP

ﬁ ----0,75 wt.% GNP
----1wt.% GNP

Deformacao (%)

Figura 4.4 - Comportamento em tensido-deformacao dos compdsitos (2 mm/min).
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A Figura 4.5 mostra a média da tensao méxima para cada amostra com os respetivos limites

superior e inferior para os ensaios realizados a velocidade de 2 mm/min.

2 mm/min
125 -
< 115 - i
S A
g |
o 105 7
'3 i A
(=}
5]
= 95
85 T T T T )
0 0,25 0.5 0,75 1 1,25
wt. % GNP

Figura 4.5 - Valores médios da tensao maxima e respetivos limites superior e inferior para cada composito (2

mm/min).

A Tabela 4.3 apresenta em maior detalhe a média da tensdo maxima com os respetivos

limites superior e inferior, completando a informacao fornecida pelo grafico da Figura 4.5.

Tabela 4.3 - Tensao maxima dos compoésitos em ensaios de flexdo em 3 pontos a 2 mm/min.

Tensio Reforco de GNP (wt. %)

maxima
o 0,2 o o 1
[MPa] »25 5 »75
Limite
) 106,94 115,24 119,29 113,94 115,73

superior

Médio 104,15 114,64 110,02 110,35 101,05

Limite

. . 101,93 113,43 93,29 108,28 92,96
inferior

A amostra de epdxi pura apresenta uma média da tensao maxima de 104,15 MPa, sendo o
compdsito reforcado com 0,25 wt. % o que apresenta a média da tensao mais alta de 114,64
MPa. Contudo o limite superior da média da tensao maxima do composito reforcado com
0,5 wt. % GNP é de 119,29 MPa. Por outro lado, o compoésito reforcado com 1 wt. % apresenta

a média de tensao mais baixa de 101,05 MPa.

Com o aumento da velocidade de ensaio (2 mm/min) é possivel observar que de uma forma

geral os compositos apresentam uma resisténcia superior, o composito reforcado com 0,25

53



wt. % GNP apresenta uma melhoria de 16,22 %. Uma vez que os compositos suportam uma
tensao maior, € plausivel que a deformacao seja menor, o composito reforcado com 0,5 wt.
% GNP apresenta a maior reducao, passando de 5,57 % para 4,38 % (reducao de 21,42 %),
enquanto a amostra de epoxi pura apresenta a menor reducao, passando de 9,11 % para 8,58
% (reducao de 5,82 %).

Sendo este o ensaio com a velocidade intermédia (2 mm/min), procedeu-se ao céalculo do
modulo de elasticidade através da expressao 3.4 da Sec¢ao 3.5.1. Desta forma obteve-se os
seguintes resultados: 2,64 GPa para a amostra de epoxi pura, 3,35 GPa para o compoésito
com 0,25 wt. % GNP, 3,43 GPa para o composito com 0,5 wt. % GNP, 3,35 GPa para o
composito com 0,75 wt. % GNP e 3,21 GPa para o composito com 1 wt. % GNP.

A Figura 4.6 mostra o comportamento da tensao em funcao da deformacao durante um teste
de flexdo em 3 pontos a uma velocidade de 20 mm/min. Neste grafico é possivel observar
que a deformacao tem tendéncia para diminuir com o aumento da percentagem de reforco,
enquanto a tensao maxima tem tendéncia para subir, exceto para os compositos de 0,25 e 1
wt. % GNP. A reducao da tensao para o composito 0,25 wt. % GNP podera ser explicada pela
baixa percentagem de grafeno, que acaba por se manifestar como um defeito e ndo como
reforco, ndo sendo adequada para uma solicitacio em velocidade mais elevada, nao
conseguindo suportar muita forca. No caso do compoésito reforcado com 1 wt. % GNP, pode
ser explicado pelo facto de haver uma saturacao do reforco levando a uma pior distribuicao
das nanoparticulas, consequentemente maior nimero de defeitos [1], [3], [36]. Pode-se
considerar estes resultados fiaveis, pois apresentam uma margem de erro baixa, inferior a
5 %, ha excecao do compdsito refor¢cado com 0,5 wt. % GNP, que apresenta uma margem de

erro superior ao esperado, no entanto inferior a 10%.
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Flexao em 3 Pontos (20 mm/min)

140
120

= 100

A~ o

S g —— 0o wt.% GNP

; —-— 0,25 wt.% GNP

WS 60

a —— 0,5 wt.% GNP

)

= 40 —-— 0,75 wt.% GNP

20 — - — 1wt.% GNP

o

Deformacao (%)

Figura 4.6 - Comportamento em tensdo-deformacao dos compositos (20 mm/min).

A Figura 4.7 mostra a média da tensdo maxima para cada compdsito assim como 0s

respetivos limites superior e inferior para os ensaios realizados a velocidade de 20 mm/min.

20 mm/min
145
135 1
125 --

115 -

105 -

Tensao (MPa)

\©
[9)]
1

o)
(93}
[

(¢ 0,25 0,5 0,75

wt.% GNP

1,25

Figura 4.7 - Valores médios da tensdo méxima e respetivos limites superior e inferior para cada compbsito (20

mm/min).

A Tabela 4.4 apresenta em detalhe a média da tensao maxima com os respetivos limites

superior e inferior, completando a informacao fornecida pelo grafico da Figura 4.7.
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Tabela 4.4 - Tensao maxima dos compositos em ensaios de flexdo em 3 pontos a 20 mm/min.

Tensio Reforco de GNP (wt. %)

maxima
o 0,2 o o 1
[MPa] »25 5 »75
Limite
. 130,54 134,63 138,32 133,18 125,28

superior

Médio 128,67 126,83 119,33 129,67 111,57

Limite

. . 127,17 115,47 102,22 126,74 95,43
inferior

A amostra de epOxi pura apresenta uma tensao média de 128,67 MPa, sendo o compdésito
reforcado com 0,75 wt. % o que apresenta a média da tensao maxima mais alta de 129,67
MPa. Os restantes compositos apresentam uma média da tensdo méxima mais baixa que o
compdsito de epoxi pura. Contudo, o limite superior da tensao para o compoésito reforcado

com 0,5 wt. % é de 138,32 MPa.

Analisando os graficos de tensdo-deformacdo pode-se concluir que para uma taxa de
solicitacdo mais alta os compositos apresentam uma resisténcia mecanica mais elevada.
Este fendomeno pode ser originado pelo facto de as cadeias poliméricas das amostras nao

terem tempo de absorver a energia, deformando-se menos.

4.1.1.2 Ensaios de viscoelasticidade de fluéncia

A Figura 4.8 mostra o grafico de deslocamento adimensional em funcdo do tempo, isto é, a
partir deste grafico pode-se observar a percentagem de deformacdo do provete em fungao
do tempo. No grafico observa-se que ao longo do tempo os compdsitos tém tendéncia para
se deformarem, ou seja, durante as 3 horas com a mesma for¢a o composito ira sofrer um

deslocamento.

Na Figura 4.8 observa-se que os compoésitos com 0,25 e 1 wt. % GNP manifestam um
deslocamento adimensional maior, ou seja, possuem uma deformacgio maior. O composito
de epoOxi pura apresenta o maior resultado relativamente ao descolamento adimensional,
exibindo uma deformacao de 33,7 %. Os compositos com 0,5 e 0,75 wt. % GNP apresentam

a menor deformacao, com 19,9% e 21,3%, respetivamente.
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Figura 4.8 — Comparacao do comportamento a fluéncia dos compositos.

4.1.1.3 Ensaios de viscoelasticidade de relaxacao de tensoes

A Figura 4.9 mostra o grafico de forca adimensional em func¢io do tempo, isto é, a partir
deste grafico pode-se calcular a percentagem de perda da resisténcia em funcao do tempo.
Observa-se que ao longo do tempo a forca exercida no compésito diminui, ou seja, durante
as 3 horas é necessario diminuir a forca aplicada para o compdsito permanecer com o

mesmo deslocamento.

Numa observacao geral é possivel constatar que os compoésitos apresentam uma forga
adimensional mais proxima de 1 N/N, ou seja, demonstram melhores resultados. A amostra
de epOxi pura apresenta uma forca adimensional baixa, com uma perda de resisténcia de
30,13 %. O composito com 0,75 wt. % GNP apresenta a menor reducao com 20,33%, seguido
pelos compositos com 0,5 wt. % GNP, 1 wt. % GNP e 0,25 wt. % GNP, com uma perda de

resisténcia de 21,05 %, 22,46 % e 23,35%, respetivamente.
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Figura 4.9 — Comparacdo de relaxacio a tensoes nos compositos.

4.1.1.4 Ensaios de dureza

A Figura 4.10 mostra os valores de dureza, onde se observa um aumento de dureza com o
aumento de reforco de GNP, a excecao do compdsito com 0,25 wt. % GNP. Apesar da dureza
do composito com 1 wt. % GNP ser menor do que da amostra com 0,75 wt. % GNP, esta

apresenta um valor superior ao composito com 0,5 wt. % GNP.
165 A

160 A

155 1 }
150 4

145

Dureza (MPa)

140 . ; ; ; .
o 0,25 0,5 0,75 1 1,25

wt. % GNP

Figura 4.10 — Grafico com os valores de dureza para cada compdsito.
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O melhor resultado, como é possivel observar pelo grafico, é o compdsito com 0,75 wt. %
GNP que apresenta uma dureza de 159,71 MPa. De seguida, o compoésito com 1 wt.% GNP
com uma dureza de 156,76 MPa, valores proximos aos do compésito com 0,5 wt.% GNP,
que possui um valor de 156,18MPa. A epoxi pura e o compoésito com 0,25 wt.% GNP
apresentam os valores mais baixos de dureza, sendo eles respetivamente de 150,449 MPa e
146,76 MPa.

4.1.2 Ensaios eletromecanicos

4.1.2.1 Ensaios de resistividade

Inicialmente foi medida a resistividade elétrica (pv) dos compositos apresentados, tendo-se
obtido valores elevados na ordem dos 10 a 102 Q.cm. Sendo a condutividade elétrica (oy)
o inverso da resistividade, entao a condutividade dos compoésitos é baixa, numa gama tipica

de materiais isoladores conforme ilustra a Figura 4.12 [81].

Neste trabalho pretende-se analisar a possibilidade de monitorizar as deformacoes
mecanicas, tirando partido do fendmeno da piezoresistividade, e para tal a condutividade
das amostras deve estar na gama dos semicondutores (Figura 4.12). Em virtude dos
resultados obtidos, foi essencial fazer novos compésitos com percentagens de GNP mais

altas (5, 6 e 10 wt. %), com vista a atingir valores de resistividade mais baixos.

Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados da resistividade elétrica (pv) e da condutividade elétrica (ov) dos compositos.

Percentagem de reforco de GNP
o 0,25 0,5 0,75 1 5 6 10
[Qf)cvm] 8,0x10" | 1,6x10™ | 2,5x10'2 | 9,5x10" | 7,5x10" | 4,2x10" | 2,2x10" | 2,0x10%
Oy
[ 1 1,2x10-12 | 6,2x10-13 | 4,0x10-13 | 1,1x10-12 | 1,3x10-'2 | 2,4x10-2 | 4,6x10-12 | 5,0x10-!!
Q.cm

A Figura 4.11 apresenta o grafico com a evolucdo da condutividade elétrica com as diferentes
percentagens de GNP. Observa-se que a condutividade tende a aumentar com o aumento
da quantidade de refor¢co de GNP.

Pela literatura [7], [81], e através da Figura 4.12, pode-se verificar se os compdsitos sao

isoladores, semicondutores ou condutores.
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Observando em conjunto a Tabela 4.5 e as Figuras 4.11 e 4.12, conclui-se que os compdsitos
sdo isoladores. Considerando a literatura referida [37], [38], [40] na subsecdo 2.2.2.4 estes

valores sao inesperados.
7E-11 4
6E-11 -
5E-11 1
4E-11 A

3E-11

2E-11 A

1E-11 -l
[
O A '._, ’ T T T T 1
6

wt. % GNP

Condutividade (1/Q.cm)

Figura 4.11 — Condutividade elétrica dos compobsitos.
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Figura 4.12 — Classificagdo do comportamento dos materiais em fun¢do da condutividade (isolador,

semicondutor e condutor) [81].

Para uma melhor compreensao destes resultados procedeu-se a determinacdo da
resistividade e condutividade do disco de GNP, de acordo com o procedimento descrito na
sec¢ao 3.6.1.

A resistividade obtida para o GNP foi de 29,6+4,5 [Q.cm], o que significa que a sua
condutividade é de 0,034+0,005 [1/Q.cm], ou seja, de acordo com a Figura 4.12 o GNP é
semicondutor. Desta forma, pode-se assumir que as percentagens de GNP usadas sao
insuficientes para que se possa manifestar na condutividade do compoésito, ndo atingindo
assim o limite de percolacao.

Uma vez que os provetes sao isoladores, apresentam uma condutividade numa gama de
valores muito baixa onde nao é possivel medir com precisao as suas variacoes da resisténcia,

ou seja, nao é possivel realizar os ensaios de piezoresistividade.
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4.1.3 Métodos analiticos do modulo de elasticidade

O modulo de elasticidade da epoxi pura pode ser calculado a partir dos graficos de flexao
em 3 pontos com uma velocidade de 2 mm/min, como explicado na subsecao 3.5.2. Assim,
observou-se que o E, apresenta um valor médio de 2,952 GPa. Por outro lado, o moédulo de

elasticidade do grafeno foi retirado da Tabela 2.5 [4], onde Ef = 1000 GPa.

Método Voigt
Aplicando o modelo do moédulo de elasticidade explicado na subsecdo 3.7.1, mais

propriamente, utilizando a equacao 3.10, por exemplo no composito reforcado com 0,5 wt.
% de GNP, tem-se:

Vi = 0,005, logo V;,, = 0,995
EX®1 = 0,995 x 2,9520001 1 0,005 x 1000%°01

E; %% = 0,995 x 2,95270001 4 0,005 x 100072001

Pelo que o modulo de elasticidade tedrico do composito sera dado por:

1 1
(0,995 x 2,952%901 + 0,005 x 1000%°91)0,001 + (0,995 x 2,95279001 + 0,005 x 1000~001)-0,001

2
Deste modo, teoricamente calculou-se que E . =3,039GPa, enquanto
experimentalmente obteve-se um modulo de elasticidade de Ecerperimentar = 3430 GPa.
ECexperimental - Ecte()rico |3;4‘3O - 3'039|
%erro = X100 = X 100 = 12,866%
Cteérico 3’039
Método Hashin

Aplicando o modelo do médulo de elasticidade explicado na subsecdo 3.7.2, mais
propriamente, utilizando a equacao 3.12, por exemplo no composito reforcado com 0,5 wt.
% de GNP, tem-se:

Vr = 0,005, logo V;, = 0,995

Pelo que o médulo de elasticidade teorico do composito sera dado por:

(2,952 +1000) + (1000 — 2,952) x 0,005
(2,952 4+ 1000) — (1000 — 2,952) x 0,0075

X 2,952

Deste modo, teoricamente calculou-se que E = 2,989 GPa, enquanto

Cteoérico
experimentalmente obteve-se um modulo de elasticidade de E,, ... oncas = 3:430 GPa.
Ecexperimental - Ecteérico |3;4‘30 - 2:989|
%erro = X 100 = 5989 X 100 = 14,754%

Cteorico
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A tabela seguinte mostra os valores teoéricos, do modulo de elasticidade dos compésitos, o
erro relativo entre o médulo de elasticidade tedrico e pratico, e o melhoramento teérico em

relacdao ao composito de epoxi pura.

Tabela 4.6- Resultados do modulo de elasticidade com o Método Voigt e Hashin.

Reforco de GNP (wt. %)
o 0,25 0,5 0,75 1
Vi 0 0,0025 0,005 0,0075 0,01
Vm 1 0,9975 0,995 0,9925 0,99
Eexperimental
[GPa] 2,052 3,348 3,430 3,351 3,206
Meétodo Voigt
Etesrico [GPa] --- 2,995 3,039 3,084 3,129
Erro [%] -—- 11,772 12,870 8,676 2,459
Melhoramento
[%] 1,467 2,955 4,466 5,998
Meétodo Hashin
Eteosrico [GPa] - 2,067 2,081 2,096 3,011
Erro [%] -—- 12,850 15,056 11,849 6,467
Melhoramento
[%] --- 0,498 0,999 1,502 2,008

Analisando os dados da Tabela 4.6, podemos ver que apesar de os compositos reforcados
apresentarem um modulo de elasticidade superior aos da amostra de ep6xi pura, nao
apresentam uma evolucdo constante, como os valores tedricos. No entanto, os valores do
modulo de elasticidade teérico sdo reduzidos que os valores do modulo de elasticidade
experimental, apresentando um erro que varia entre 2,5 a 12,9% no caso do método de
Voigt, contudo o método Hashin obtém-se um erro ligeiramente mais elevado, que varia

entre 6,5 a 15,1%.

4.1.4 Resumo das propriedades dos compositos reforcados

A tabela seguinte exibe todos os resultados obtidos nos ensaios mecanicos, onde estiao
expostas as percentagens de melhoramento das propriedades mecanicas dos compdsitos
reforcados em relacao a amostra padrao (epoxi pura). A melhoria da tensdo mecanica foi
calculada a partir dos ensaios de flexao em 3 pontos (Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4). Os valores de

deformacao e a perda da resisténcia foram obtidos a partir da analise dos graficos de
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fluéncia e relaxacao de tensoes (Figuras 4.8 e 4.9), respetivamente. O calculo da melhoria

da dureza teve por base a Figura 4.10.

Tabela 4.7 - Tabela resumo das propriedades mecanicas dos compdsitos reforcados

Reforco de GNP (wt. %)

Propriedades 0,25 0,5 0,75 1
0,2 mm/min 2,81 2,45 16,85 -0,97
Melhoria da :
tensdo [%] 2 mm/min 10,08 5,64 5,96 -2,08
20 mm/min -1,43 -7,26 0,77 -13,30
Deformacao [%] 31,25 19,93 21,33 30,20
Perda da resisténcia [%] 23,35 21,05 20,33 22,46
Dureza -2.48 3,78 6,13 4,17
Melhoria [%] Mobdulo de
elasticidade 13,41 16,19 13,52 8,60

Analisando a Tabela 4.7 podemos ver os resultados de todos os ensaios mecanicos e tendo
em conta as explicagoes dos graficos anteriores podemos concluir que o composito
reforcado com 0,75 wt. % € o que apresenta melhores resultados a nivel mecanico. Apesar
de nao ser sempre o melhor em todas as propriedades mecanicas é o que apresenta mais

coeréncia.

Por outro lado, é possivel constatar que de uma forma global o composito reforcado com 1
wt. % € o pior composito, apesar de nao exibir os piores resultados a nivel da perda

resisténcia e da dureza.

4.2 Laminados

4.2.1 Ensaios mecanicos

4.2.1.1 Flexao em 3 pontos

A Figura 4.13 mostra o grafico da tensao em funcao da deformacao durante um teste de
flexao em 3 pontos a velocidade de 2 mm/min. Neste grafico é possivel observar que o
compdsito laminado reforcado com 0,75 wt. % GNP apresenta uma deformacao menor,
enquanto a tensao entre os compoésitos laminados parece nao alterar muito. Contudo
podemos considerar estes resultados fidveis, pois apresentam uma margem de erro baixa,

inferior a 5 %.
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Figura 4.13 — Comparagdo em tensao-deformacdo dos compoésitos laminados a 2 mm/min.

A partir da Figura 4.13 pode-se dizer com seguranca que os compositos nao apresentam
muita deformacgao, uma vez que nao possuem um vasto regime plastico.

A Figura 4.14 mostra a média da tensao maxima para cada compdsito laminado assim como
os respetivos limites superior e inferior para os ensaios realizados a velocidade de 2
mm,/min.

Com a adicao de reforco aumenta a resisténcia e a deformacao e aparentemente passa a

existir um regime plastico antes da falha catastrofica.
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Figura 4.14 — Valor médio da tensdes maximas e respetivos limites superior e inferior para cada laminado (2

mm/min).
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Analisando a Figura 4.14, observa-se que o compésito laminado sem reforco apresenta uma
média de tensao maxima de 742,67 MPa, enquanto o composito laminado reforcado possui
uma média de tensdo maxima de 739,85 MPa, ou seja, apresenta uma reducao de 0,38%.
No entanto o laminado reforcado chegou a atingir o limite superior de tensao de 799,71
MPa, enquanto o laminado sem reforco atingiu o limite superior de tensao de 781,76 MPa.
A tensao dos laminados encontra-se desta forma na mesma ordem de grandeza, nao
havendo uma variacdo significativa de resultados. Contudo, os compoésitos laminados

possuem melhores resultados que os compositos reforcados (sem fibras).

4.2.1.2 Ensaios de viscoelasticidade de fluéncia

A Figura 4.15 mostra o grafico de deslocamento adimensional em funcao do tempo. A partir
deste grafico podemos determinar a percentagem de deformacao do provete ao longo do
tempo. No grafico observa-se que ao longo do tempo os compésitos tém tendéncia para se
deformarem (entram em fluéncia), ou seja, durante as 3 horas sujeito a mesma forca o
compdsito ira sofrer um deslocamento, nao muito grande, uma vez que os laminados quase
que nado apresentam deformacdo plastica. O laminado sem GNP apresentou um
deslocamento maximo de 0,78 mm e o laminado com GNP apresentou um deslocamento

maximo de 0,85 mm.

Fluéncia
1,08 -
1,07 A :|:
1,06
1,05 1
1,04 -
1,03 1 —— Laminado sem GNP

1,02 1 Laminado com GNP

1,01

Deslocamento adimensional
(mm/mm)

0,99 . . . .
0 50 100 150 200

Tempo (min)

Figura 4.15 — Comparacao do comportamento a fluéncia para os compositos laminados.

Observando o grafico da Figura 4.15 pode ver-se que o laminado com grafeno apresenta um
deslocamento adimensional ligeiramente maior. Assim o laminado reforcado apresenta

uma deformacao de 0,060% enquanto o laminado sem grafeno apresenta uma deformacao
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de 0,057%, ou seja, ndo existe grande alteracdo estando ambos na mesma ordem de

grandeza.

4.2.1.3 Ensaios de viscoelasticidade de relaxacao de tensées

A Figura 4.16 mostra um grafico forca adimensional em funcao do tempo, a partir do qual
se pode determinar a percentagem de perda da resisténcia ao longo do tempo. No grafico
observa-se que ao longo do tempo a forca exercida no compoésito ird diminuir, ou seja,
durante as 3 horas é necessario diminuir a forca aplicada ao compoésito para este

permanecer com a mesma deformacao.

Relaxacao de tensoes

—— Laminado sem GNP

Laminado com GNP

Forca Adimensional (N/N)

0,94 T . . .
o} 50 100 150 200

Tempo (min)

Figura 4.16 — Comparacao do comportamento a relaxacdo de tensées para os compositos laminados.

Observando o grafico da Figura 4.16 pode ver-se que o laminado reforcado com 0,75 wt. %

GNP apresenta uma for¢a adimensional menor, ou seja, menor perda da resisténcia.

O laminado sem reforco apresenta uma perda de resisténcia de 0,054%, enquanto o
laminado reforcado apresenta uma perda de resisténcia de 0,045%, ou seja, nao existe

grande alteracdo estando ambos na mesma ordem de grandeza.

4.2.2 Ensaios eletromecanicos

4.2.2.1 Ensaios de resistividade elétrica

Os ensaios de resistividade elétrica dos laminados resultaram em valores muitos diferentes

dos resultados dos compositos de GNP. Uma vez que os laminados contém fibras de
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carbono, com condutividade elétrica relativamente elevada, era esperado que os resultados

fossem mais apropriados para ensaios piezoresistivos.

A Tabela 4.8 mostra os resultados da resistividade e da condutividade dos laminados.

Tabela 4.8 - Resultados da resistividade e da condutividade elétrica dos laminados.

Reforco de GNP no laminado
owt. % 0,75 wt. %
Resistividade 26,35 + 4,00 12,06 + 0,28
[Q.cm] ,35 4, bl bl
Condutividade
X 10-2 X 10-2
[1/Q.cm] 3,795 X102+ 0,006 | 8,293X1072+ 0,002

Analisando os valores da Tabela 4.8, e com base na informacao da Figura 4.12 podemos
concluir que os laminados sao semicondutores. Como a resina é isoladora, estes resultados

mostram que as fibras estao bem impregnadas na matriz polimérica.

Assim sendo, e perante a gama de valores apresentados, foi possivel a realizar os testes de

piezoresistividade.

4.2.2.2 Ensaios de piezoresistividade

Os ensaios de piezoresistividade foram realizados com quatro velocidades diferentes, 1, 5,
10 e 20 N/seg. Verificou-se que a maior diferenca entre eles era o ruido elétrico apresentado
na variacdo relativa da resisténcia (AR/Ro) na mudanca de ciclo, principalmente nos
ensaios de menor velocidade. No entanto, de uma forma geral as tendéncias observadas sao

idénticas para todos eles.

Por essa razao, apresentam-se de seguida apenas os graficos de piezoresistividade obtidos
nos ensaios realizados a velocidade de 10 N/seg, pois sdo representativos do

comportamento geral das amostras.

A Figura 4.17 mostra a relacao entre a forca e a variacao relativa da resisténcia relacionadas
com o tempo, para a mostra de laminados sem grafeno. E possivel observar que a medida
que a forca aumenta a variacao relativa da resisténcia vai diminuindo, ou seja, estamos
perante uma variac¢ao negativa. Tipicamente, neste tipo de ensaios com a configuracao A de
elétrodos para compositos reforcados com nanoreforcos condutores, quando o provete

comeca a fletir os elétrodos afastam-se, fazendo aumentar a resisténcia [82].

Neste caso, trata-se de um composito laminado com um tecido de carbono de condutividade

relativamente mais elevada, o que altera os mecanismos de conducao. Durante a flexao, as
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camadas do tecido de carbono aproximam-se devido a compressao no centro da amostra, o

que possivelmente esta na origem da diminuicao da resisténcia.

Neste grafico também € possivel constatar que na variacao relativa da resisténcia existe
ruido e interferéncia, aquando da inversao de cada ciclo, e é possivel verificar que AR/Ro

apresenta uma amplitude maxima de =0,030.

Laminado sem GNP
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Figura 4.17 - Grafico de forga-tempo e variagao relativa da resisténcia-tempo, em laminados sem GNP.

A Figura 4.18 mostra a relacao entre a forca e a variacao relativa da resisténcia relacionadas
com o tempo para o laminado com grafeno (0,75 wt. % GNP). Observa-se que a medida que
aforca aumenta a variacdo relativa da resisténcia elétrica aumenta, ou seja, estamos perante

uma varia¢ao positiva, mais comummente observada na literatura [83], [84].
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Laminado com 0,75 wt. % GNP
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Figura 4.18 - Grafico de for¢a-tempo e variagao relativa da resisténcia-tempo, em laminados com GNP.

Neste grafico é possivel constatar que quando a forca diminui existe uma tendéncia de
descida da variacao relativa da resisténcia, que é interrompida ao meio da descida por um
aumento de AR/Ro. Este fendémeno pode estar relacionado com o facto de este laminado
possuir GNP como reforco da matriz. Verifica-se que AR/Ro apresenta uma amplitude

maxima de ~0,044.

Em suma, foi possivel realizar os ensaios piezoresistivos em flexdo em 3 pontos nos
compositos laminados, no entanto, como foi possivel observar, a variacao relativa da
resisténcia é muito baixa, e desta forma o ruido da medigdo sobrepde-se para os valores
mais baixos. Este fenémeno foi registado para diferentes velocidades, embora mais

acentuado nas velocidades mais baixas.

E necessario realcar o facto de estes graficos nio serem os mais usuais, na literatura [83],
[84] é recorrente ler-se que em ensaios piezoresistivo em flexdo em 3 pontos, quando a forca
(ou deformacgdo) aumenta a relacdo AR/Ro aumenta, e quando a forca (ou deformacao) ou
diminui AR/Ro também diminui. No entanto, o comportamento também ja foi reportado

na literatura para sistemas compositos semelhantes ao estudo de Wang et al. [85].

E de notar que sera preciso um estudo mais aprofundado de modo a compreender todos os

fen6menos observados.
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Capitulo 5
Conclusoes

5.1 Consideracoes finais

Os compositos reforcados apresentam maior resisténcia relativamente as propriedades
mecanicas da resina nao reforcada usada como padrao. O compoésito reforcado com 0,75 wt.
% GNP destaca-se dos restantes pois apresenta maior coeréncia nos resultados, mostrando
de um modo geral os melhores resultados. Apresenta um modulo de elasticidade de 3,35
GPa e uma dureza de 159,71 MPa e uma resisténcia mecanica de 112 MPa para uma
velocidade de ensaio de 0,2mm/min, isto é um aumento de 17% em relacao a epdxi nao
reforcada.

O compdsito com 1 wt. % GNP tem as piores propriedades mecanicas, eventualmente por
conter reforco em excesso, aumentando a probabilidade de formacgdo de aglomerados e

consequentemente um aumento do ntimero de defeitos.

A nivel das propriedades elétricas, os compositos apresentam uma resistividade elétrica
elevada na ordem dos 10 a 102 Q.cm. Deste modo, a condutividade elétrica é baixa, os
compdsitos sao isoladores. Assim, nao foi possivel realizar os testes eletromecanicos

piezoresistivos.

Os compositos laminados com tecido de fibra de carbono apresentam melhores resultados
comparativamente aos compositos, tanto nas propriedades mecanicas como nas
propriedades elétricas. Estes laminados apresentando valores de resisténcia elétrica na
ordem dos 102 Q.cm, sendo assim possivel a realizacdo de ensaios piezoresistivos. No
entanto, a nivel das propriedades mecanicas, os compdsitos laminados com e sem reforco
ndo mostram grandes diferencas, apresentando valores na mesma ordem de grandeza,
tendo o laminado sem reforco uma média de tensao méaxima de 742,67 MPa, enquanto o

laminado com reforco tem uma média de tensdao maxima 739,85 MPa.

A maior diferenca entre os laminados é no comportamento eletromecanico, pois os
compositos laminados reforcados com GNP apresentam uma variacdo relativa da
resisténcia elétrica positiva, enquanto os compoésitos laminados sem reforco apresentam
uma variacao relativa da resisténcia elétrica negativa. Em ambos os casos a amplitude

méaxima de AR/Ro foi pequena na ordem de 0,01 e 0,02, respetivamente.
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5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Apos a revisao bibliografica, da realizacdo deste trabalho e tendo em conta a analise dos
resultados obtidos, diversos trabalhos podem surgir gerando novas linhas de investigacao,

nomeadamente:

e Melhorar o processo de dispersao das particulas de reforco na matriz polimérica,
estudando detalhadamente os eventuais defeitos por microscopisa, de forma a

aperfeicoar as ligaces na interface do composito.

e Reforcar a resina epoxi com outro tipo de particulas, como por exemplo usar

nanotubos de carbono (CNT).

e Um estudo mais aprofundado dos laminados hibridos, realizando uma
caracterizacdo mecanica e eletromecanica do laminado hibrido com véarias

percentagens de diferentes particulas.

e Estudar de forma aprofundada os fendémenos ocorridos nos ensaios de

piezoresistividade dos compositos laminados.

e Otimizar os contactos dos elétrodos de modo a diminuir ou eliminar o ruido elétricos

nas medicoes.

e A construcao de um modelo numérico do trabalho experimental realizado.
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