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Resumo

Ao longo dos anos os compdsitos tém vindo a vincular uma importancia significativa no
mundo dos materiais, proporcionando uma constante evolugéo na investigagdo de materiais,
a necessidade de aplicabilidade de materiais cada vez mais eficientes, mais especificos e
com elevadas propriedades, promove um forte investimento e elevado desenvolvimento na
area dos materiais.

Os materiais poliméricos sdo de facto um excelente e versatil material base na producdo de
materiais compdsitos. Associados a estes e com a descoberta da nanotecnologia, uma ciéncia
altamente promissora, surge a fomentacdo na investigacdo e desenvolvimento de novos
compositos, neste caso refor¢cados com particulas a escala nanométrica, designadas por
nanoparticulas.

A presente dissertacdo estuda a caracterizacdo mecanica de materiais compositos compostos
por uma matriz polimérica de resina epoxi (Biresin L74) reforcada com nanoparticulas de
diferentes fragdes massicas de nanotubos de carbono (NTC) e de nanoparticulas de carbonilo
de ferro (NPCFe). Os compositos processados admitem adicdo de reforco com fragdes
massicas de 1% e 3% de NTC e de NPCFe.

A caracterizacdo destes materiais foi efetuada a partir de procedimentos experimentais
capazes de determinar o comportamento mecanico e fisico dos materiais em estudo,
nomeadamente, ensaios de tracdo e ensaios de flexdo, proporcionando assim uma analise
quanto a sua resisténcia de tracdo e resisténcia de flexdo. De forma a confirmar a veracidade
dos resultados, aplicou-se diretamente no material extensometros elétricos que permitiram
uma segunda confirmacéo dos resultados obtidos, relativamente a sua extensdo, bem como
a respetiva caracteristica isotropica. Por fim foi analisada a influéncia de adicdo de reforgo
na resina epdxi e respetiva variacao de fracdo massica adicionada.

Os ensaios realizados mostram que a adi¢do dos reforgcos de NTC e NPCFe na matriz
polimérica, promove o aumento de resisténcia mecanica e o aumento do modulo de
elasticidade. Por outro 0 aumento da fracdo méassica de NTC, diminui a resisténcia mecanica
e 0 aumento da fracdo massica de NPCFe, aumenta a resisténcia mecanica.

Palavras-chave: nanoparticulas, nanotubos, NTC, carbonilo de ferro, resina epoxi e

nanotecnologia.

vii



Abstract

Over the years composites have been attaching significant importance to the world of
materials, providing a constant evolution in materials research and the need for applicability
of increasingly efficient, specific and high property materials, promotes a strong investment
and high development in the field of materials.

Polymeric materials are indeed an excellent and versatile base material in the production of
composite materials. Associated with these and the discovery of nanotechnology, a highly
promising science, comes the encouragement of nanometer-sized particle-reinforced
composites called nanoparticles.

The present project studies the mechanical and physical characterization of composite
materials with a polymer matrix of epdxy resin (Biresin L74) reinforced with nanoparticles
with different mass fractions of carbon nanotubes (NTC) and iron carbonyl nanoparticles
(NPCFe). The processed composites allow the addition of reinforcement with 1% and 3%
mass fractions of NTC and NPCFe.

The characterization of these materials was made from experimental procedures able to
determine the mechanical behavior of the materials under study, namely tensile and flexural
tests, thus providing an analysis of their tensile strength and flexural strength. In order to
confirm the veracity of the results, it was applied directly to the material electric strain
gauges that allowed a second confirmation of the obtained results, regarding the extension
of these materials, as well as the respective isotropic characteristic. Finally, the influence of
reinforcement addition on the epoxy resin and its variation of added mass fraction was
analyzed.

The tests show that the addition of reinforcements of NTC and NPCFe in the polymeric
matrix promotes the increase of mechanical strength and the modulus of elasticity. On the
other hand, the increase of the mass fraction of NTC, decreases the mechanical resistance
and the increase of the mass fraction of NPCFe, increases the mechanical resistance.

Keywords: nanoparticles, nanocomposites, NTC, iron carbonyl, epoxy resin and

nanotechnology.
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1. Introducao

Ao longo das Gltimas décadas, os materiais compositos tém vindo apresentar uma importancia
significativa no mundo dos materiais de engenharia, consequentemente apresentam uma elevada
investigacdo e desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas de exceléncia e
especificas para determinadas aplicacdes, nomeadamente, industria aeroespacial, automovel,
construcdo civil, medicina entre outras. Os materiais compdsitos apresentam-se representados
por um leque diverso de materiais, desde que ndo sejam solUveis e que o objetivo da respetiva
unido ultrapasse as limitagcGes encontradas nos materiais convencionais. Assim sendo, 0s
materiais compdsitos apresentam inimeras vantagens em relagdo aos materiais convencionais,
nomeadamente, melhoria na sua rigidez, resisténcia a corrosdo, condutividade térmica e
estabilidade estrutural, entre outas.

A utilizagdo de materiais poliméricos na producdo de materiais compdsitos, de facto ndo é
novidade, pelo que devido as suas caracteristicas e variabilidade de materiais poliméricos
existentes no mercado atual é evidente a sua elevada vantagem de utilizagdo neste ramo. No
entanto, os polimetros quando utilizados isoladamente podem apresentar algumas caracteristicas
desvantajosas em certas aplicacdes, como tal surge a possibilidade de juncéo/adicdo de outros
materiais numa matriz polimérica que permitira melhorar algumas desvantagens iniciais. Assim
sendo e com a descoberta da nanociéncia, considerada altamente promissora, surge a
possibilidade da concegdo de compositos reforcados com a adicdo de particulas a escala
nanomeétrica, designadas por nanoparticulas.

A presente dissertacdo teve como tema de base o estudo de compadsitos poliméricos reforcados
com nanoparticulas, de forma mais detalhada, este estudo tem como finalidade a caracterizagdo
mecénica e fisica de materiais compoésitos compostos pela matriz polimérica (resina epoxi
Biresin L74) reforcada com diferentes frages massicas de nanotubos de carbono (NTC) e de
nanoparticulas de carbonilo de ferro (NPCFe). Neste trabalho é dado maior énfase a comparacao
entre a resina L74 isolada e a resina L74 reforcada com determinadas fracbes massicas de NTC
e de NPCF.

A caracterizacdo destes materiais foi efetuada a partir de procedimentos experimentais capazes
de determinar o comportamento mecanico das amostras produzidas. Os materiais produzidos
nesta dissertagdo foram a resina epoxi isolada (L74) e a resina epoxi reforcada com 1 e 3 % de
NTC e 1 e 3% de NPCFe.

Foram realizados os ensaios de tracdo e de flexdo, com o objetivo de determinar as caracteristicas
mecanicas principais do material, bem como a respetiva confirmag&o dos tragos predefinidos por
autores de outros trabalhos que descrevem e caracterizam a influéncia da variacdo na adigdo
reforcos dos materiais em questao.



Paralelamente aos ensaios referidos anteriormente e de forma a confirmar a respetiva veracidade
dos resultados, utilizou-se extensémetros elétricos aplicados diretamente no material, que
permitiram uma segunda confirmagé&o dos resultados obtidos.

1.1. Enquadramento do trabalho

A elevada diversidade de propriedades nos compésitos, o forte investimento na area da ciéncia
dos materiais e curiosidade na orientacdo de novas solucGes estruturais, promove uma evolugéo
constante dos materiais compdsitos. Atualmente, torna-se necessario, a descoberta incessante de
novos materiais, com capacidades cada vez mais eficientes, capazes de contornar as lacunas
existentes em diversas aplicacdes na area da engenharia, que ndo seriam ultrapassadas com 0s
materiais convencionais.

As nanoparticulas sdo materiais que pertencem a uma nova geracdo, resultante dos
desenvolvimentos extraordinarios no dominio da nanotecnologia. Embora recentes os NTC sdo
nanomateriais que contém uma base relativamente sélida, sendo ja utilizados em aplica¢fes de
alta tecnologia.

A atualidade deste tema e o forte potencial das nanoparticulas nos compdsitos para a engenharia,
serviu como ponto de partida para o desenvolvimento e investigacao deste trabalho.

E de relevancia mencionar que a escassez de trabalhos que envolvam a analise e caracterizagio
de comportamento mecanico e fisico para matrizes poliméricas com reforco de NPCFe, levou ao
desenvolvimento deste trabalho. Concedendo ainda a comparagdo entre NPCFe com 0s NTC,
sendo que estes ultimos apresentam ja estudos relevantes na caracterizacdo deste tipo de
propriedades.

Relativamente a producdo dos materiais em estudo, os compdsitos foram conseguidos pelo
processo de moldacgdo por mistura e vazamento, este processo foi selecionado tendo em conta o
tipo de matéria prima e existéncia de moldes para o efeito.

Com finalidade de caracterizacdo dos materiais em estudo, realizou-se os ensaios de tracdo e
ensaios de flexdo, numa maquina universal e paralelamente utilizou-se extensometros elétricos
para verificacdo. Tendo em conta o tipo de material envolvente, 0s ensaios seguiram as hormas
ASTM D970 e ASTM D3039. [1] [2]

Assim sendo, o0 presente trabalho faz parte de um seguimento de estudos focados na analise de
comportamento de nanomateriais inseridos em matriz polimérica.
1.2.0Dbjetivos

A presente dissertagdo tem por objetivo o estudo e caracterizagdo de material composito de matriz
epoxi (L74) reforcado com nanotubos de carbono (NTC) de parede multipla (MWNT) e com
nanoparticulas carbonilo de ferro (NPCFe).

A criacdo dos materiais compositos foi processada em conformidade com o processo de
vazamento manual em molde e respetiva cura a vacuo.



Com este estudo pretende-se conhecer os comportamentos dos compdsitos, de forma a
comprovar e justificar a sua aplicacdo no ambito de materiais de engenharia com capacidade de
exercer uma posicao relevante no mundo cientifico e nas mais diversas industrias.

Os fundamentos determinantes a seguir nesta dissertacao sdo:

e Determinacdo de propriedades mecénicas e fisicas dos compodsitos em estudo, em
concordancia com as diferentes fracdes massica de NTC e NPCFe.

e Validacdo das propriedades mecanicas e fisicas encontradas a partir de ensaios mecéanicos
com utilizacdo extensémetros.

1.3. Estrutura do Trabalho

A presente dissertacdo esta dividida em cinco capitulos, apresentados sequencialmente e
devidamente destintos. Inicialmente é apresentado as consideracGes iniciais da dissertacao,
passando pelo estado de arte, seguindo-se para a descricdo dos materiais e procedimentos
utilizados, por fim apresentagdo dos resultados recolhidos e respetivas conclusdes, como
finalizacdo, surge os trabalhos futuros, referéncias bibliograficas e os anexos utilizados no
decorrer deste trabalho.

O primeiro capitulo apresenta as consideracdes inicial devidamente justificadas, segundo
a motivacao e 0s objetivos proposto na realizacéo do presente trabalho.

O segundo capitulo é referente ao estado de arte alusivo ao tema em questdo, capitulo
esse que proporciona a selecdo da informacdo cientifica e respetivo conhecimento sobre o
contetdo do trabalho.

O terceiro capitulo descreve com pormenor 0os materiais, procedimentos experimentais
utilizados, em toda a sua sequéncia, desde o processamento dos materiais aos Processos
experimentais.

O quarto capitulo apresenta os ensaios realizados, resultados obtidos e respetiva
discussao.

O quinto e ultimo capitulo referencia as conclus6es tiradas na elaboracdo deste estudo e
apresenta algumas possibilidades de trabalhos futuros.

Por fim este trabalho é complementado com as referéncias bibliograficas e com os anexos
que serviram de recurso no desenrolar desta dissertacéo.



2. Reviséo bibliografica

2.1. Materiais Comp0sitos

Atualmente, existe uma panodplia de materiais disponiveis para a utilizacdo em engenharia,
materiais esses que se apresentam cada vez mais com caracteristicas e em aplicacdes especificas,
sendo fulcral uma selecdo adequada em funcdo da respetiva aplicacdo. A meados do século XX,
surge os primeiros materiais compdsitos de matriz polimérica refor¢cados com fibras resistentes
e rigidas, intitulados pela sua elevada promessa no ramo dos materiais de engenharia. [3]

2.1.1. Evolucéo dos compositos

Desde os primoérdios, de forma natural sdo utilizados materiais compdsitos naturais que
facilitaram o dia a dia, de geracdo em geracao, até ao presente.

Os lIsraelitas utilizavam nas suas construcgdes tijolos feitos de barro com reforgo de palha, ja os
Egipcios (1500 a.C.) utilizavam paredes de barro reforgadas com rebentos de bambu e madeira
laminada. Estes materiais em conjunto apresentavam boas propriedades, que jamais eram
conseguidas de forma individual.

No século XX, mais propriamente na década de 1930, surgiu 0s primeiros compdsitos modernos,
constituidos por resina reforcada com fibras de vidro. O desenvolvimento dos compdsitos foram
ao longo dos tempos, sendo inicialmente desenvolvidos para industria naval e industria
aeronautica. [3]

2.1.2. Industria dos compd@sitos

Os materiais compdsitos estdo estabelecidos numa cota de mercado relativamente recente, por
este motivo estes materiais apresentam um elevado crescimento industrial, nomeadamente, na
industria automdvel, na inddstria aeronautica, na industria naval e na industria espacial. Esta
previsto ainda que exista uma forte impulsdo na utilizacdo destes durante os proximos anos, na
industria das energias renovaveis.

A Figura 1 apresenta exemplos de utilizacdo na inddstria aerondutica. O item A) representa o
helicoptero Bell 430, este utiliza materiais compdsitos nas pas e no garfo de sustentacéo, o item
B) ilustra o avido C-17 Globemaster 111 em que partes importantes da estrutura s&o compostas
por materiais compositos e por ultimo o pequeno avidao A500, cujo apresenta um design especial,
sendo apenas possivel com recurso a este tipo de materiais. [4]



Figura 1 — Exemplos de aplicacfes de materiais compdsitos na aeronautica. [5] [6] [7]

Com o objetivo de reduzir o impacto do consumo de combustivel na industria espacial,
nomeadamente, quando ocorre a introducdo de um equipamento na orbita terreste, a escolha de
materiais compositos € fundamental, pois permite a reducéo de peso e consequentemente reducéo
do combustivel utilizado no processo. Outro aspeto a ter em conta sd0 0S componentes com
exposicao direta aos raios solares (p.e. algumas antenas incorporadas em veiculos espaciais), isto
por se tratar de componentes onde € indispensavel a sua estabilidade estrutural para garantir a
emissdo de um sinal sem possiveis anomalias. As estruturas produzidas com a combinagao resina
epoxi/carbono séo especialmente Uteis em aplicacdes responsaveis por variacdes térmicas, visto
que poderdo apresentar coeficientes de expansdo térmicos nulos. [4]

A Figura 2 ilustra o vaivém espacial Atlantis (OV-104), constituido pela NASA e lancado pela
primeira vez em 1985. Este apresentava menos trés toneladas de peso, quando comparado com o
anterior vaivém Columbia, isto, devido a utilizacdo de materiais compdsitos. [8]

Figura 2 — Exemplo de aplicacdo de materiais comp0sitos na industria espacial. [9]



Na industria automovel, os compdsitos de matriz de poliéster e reforco de fibra de vidro séo os
que apresentam maior destaque. Em 1953 foi conhecido o Chevrolet Corvette C1 ilustrado na
Figura 3, apresentado como o maior caso de sucesso de aplicabilidade de fibra de vidro na
estrutura de um veiculo automovel.

Figura 3 — Chevrolet Corvette de 1953 [10].

Entre os anos 70 e 80, as expetativas quanto a capacidade estrutural dos materiais compdsitos
eram enormes, no entanto, devido as dificuldades encontradas nas técnicas de processamento, o
desenvolvimento destes materiais, cresceu de forma lenta, contrariamente ao expetavel.

O progresso substancial no crescimento de novas técnicas, ocorrem apenas nos anos 90, surgindo
técnicas que acompanhavam as necessidades quantitativas necessarias na producdo de
automaveis. O exemplo deste progresso € apresentado pela Ford, que exemplificou a moldacédo
de pecas de grandes dimenséo, com capacidade de reduzir cerca de 60% da utilizacdo de chapa.

Os precos de custo dos compositos e a sua impossibilidade de producdo em maiores séries sdo
0s principais contratempos existentes neste tipo de material. Por sua vez, os custos dos materiais
também sdo considerados um fator de limitacdo, a titulo de exemplo, temos as fibras de carbono
que apresentam um custo quatro vezes superior ao custo do aco, sendo este o principal motivo
de desinteresse por parte dos mercados de materiais, reduzindo assim as oportunidades de
negocio para os fabricantes de compasitos. [11]

2.1.3. Definicdo de composito

Nos ultimos cinguenta anos, o desenvolvimento de materiais compositos, proporcionou o
aparecimento de novos produtos estruturais.

A Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada. ilustra o trabalho realizado por Ashby em
1987 e posteriormente citado por Taly em 1998, onde figura os materiais base, nomeadamente,
0s metais, os polimetros, os cerdmicos e os compdsitos. Na Il Guerra Mundial, 0s metais
apresentavam-se como materiais fundamentais, no entanto, com a evolu¢do da ciéncia dos
materiais e enquadramento das necessidades existenciais da época, conduziu-se ao



desenvolvimento de materiais cada vez mais eficientes e personalizados para determinadas
aplicacdes.
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Figura 4 - Relevancia dos materiais ao longo dos anos (Ashby 1987). [12]

O aparecimento de materiais compdsitos permitiu alcangar propriedades que jamais seriam
possiveis de atingir, com recurso apenas a materiais isolados. [12]

Os compositos sdo constituidos pela mistura de pelo menos dois materiais com composi¢oes,
distintas e estruturais. Caracterizados pela diferenca e pela melhoria significativa das
propriedades quimicas e fisicas dos materiais em conjunto, comparativamente a sua utilizagdo
isolada.

Os materiais que constituem os compositos combinam entre si, intitulados pela fase de matriz e
pela fase de reforco. A fase de matriz tem como principal objetivo a interligacdo com a fase de
reforgo.

A Figura 5 representa um esquema ilustrativo dos constituintes principais de um material
composito.



Fase de matriz

Fase de reforgo

Interface

Figura 5 — Fases e interface que constituem um compaésito. [13]

2.2.Constituintes de compaositos

2.2.1. Matrizes

As matrizes dos materiais compdsitos, permitem manter o material de reforgo nas posicoes
desejadas, garantindo assim a transmissdo da carga atraves da reparticdo da mesma por toda a
peca, bem como a protecdo do material de reforco a agressdes fisicas e quimica extremas,
nomeadamente, a absor¢do de dgua, a abrasao, 0s ataques quimicos, o impacto, etc. [12]

Nos compdsitos, as matrizes podem ser classificadas como matrizes poliméricas, matrizes
metalicas e matrizes ceramicas, descritas de seguida.

Matrizes poliméricas

Nas diversas conjugacOes possiveis para a constituicdo de um material composito, a utilizagao
de matrizes poliméricas € de facto uma solucdo de elevada aplicabilidade, devido as suas
propriedades e facilidades de utilizag&o.

As matrizes poliméricas podem ser divididas em duas grandes familias, as matrizes
termoplasticas e as matrizes termoendureciveis. A grande diferenca entre ambas, encontra-se no
facto da primeira conceber a possibilidade de ser novamente aquecida e assim conseguir uma
nova forma geométrica, enquanto isso a segunda, apds obter a forma geométrica ndo se pode
voltar a sofrer alteracdo geometria. [14] As funcionalidades de ambas sdo idénticas, isto €,
impossibilitar o movimento, conglomerar e isolar o material de reforco, permitindo uma
geometria estavel, de forma a facilitar a distribuicdo homogénea das solicitacdes provocadas no
material. [12]

Matrizes termoplasticas

As matrizes termoplasticas sdo constituidas por materiais designados por plasticos técnicos,
formadas a partir de macromoléculas individuais lineares sem reticulacéo entre si, isto devido
influéncia das suas liga¢bes secundarias, denominadas por forcas de van der Waals ou por
ligacdes de hidrogénio.

Com a inducéo de calor, os polimeros termoplésticos quebram as suas ligagdes provisoriamente,
promovendo assim a mobilidade entre moléculas, permitindo a sua alteragdo estrutural.



Posteriormente com o arrefecimento, as moléculas restabelecem as suas ligagdes quimicas
referidas anteriormente, de acordo com as suas posic¢des alcancadas.

E de salientar que os termoplasticos em comparagdo com os termoendureciveis apresentam maior
resisténcia ao impacto, maior tenacidade e menor higrospicidade, no entanto quando utilizados
em compasitos apresentam limitac6es na impregnacéo de reforgos.

No caso de aplicagBes ndo estruturais e semiestruturais, poder-se-a encontrar as seguintes
matrizes: matrizes de polipropileno (PP), matrizes de poliamida (PA) e matrizes de policarbonato
(PC). Os compositos avancados de alta resisténcia utilizam, as matrizes de poli-éter-éter-cetona
(PEEK), matrizes de poliimidas termoplésticas e matrizes polisufureto de fenileno (PPS). [4]

Matrizes termoendureciveis

As matrizes termoendureciveis sdo polimeros que contém uma estrutura tridimensional
molecular rigida, por esse motivo, apds processamento ndo tem capacidade de voltar a ser a ser
reestruturados, assim sendo, sdo materiais ndo reciclaveis. O processamento destes sdo
frequentemente sob forma de mistura de dois ou trés componentes, nomeadamente, uma resina,
um acelerador e um catalisador. Em proporcdes adequadas quando misturados, da-se a
polimerizacdo e respetiva cura (constituicao estrutural) a temperatura ambiente ou com recurso
a adicao de calor e de presséao, dependendo do tipo de resina.

Relativamente as suas propriedades mecanicas, estas tendem a melhorar com tratamentos pos-
cura a altas temperaturas. Em comparacdo com as matrizes termoplasticas, as matrizes
termoendureciveis resultam matrizes mais duras, mais resistentes, mas mais frageis. [15] A
principal vantagem neste tipo de material é na capacidade e facilidade em que estas podem ser
impregnadas no reforgo, antes da cura, devido a sua baixa viscosidade.

Geralmente sdo utilizadas em aplicacfes ndo-estruturais e semiestruturais, como exemplo, as
matrizes de poliésteres insaturados, as resinas de vinilester e as resinas fendlicas. Nos compositos
avancados e de alta resisténcia, utiliza-se as matrizes de bismaleimidas, as poliimidas e as resinas
epoxi, sendo esta Ultima a utilizada neste caso de estudo. [4]



Resina de epoxi

As resinas de epOxi sdo resinas sintéticas utilizadas industrialmente como adesivos, componentes
de moldacéo e matrizes para compositos.

Estas resinas sdo polimeros termorigidos, com um ou dois grupos que se apresentam com um
anel de trés membros, como ilustrado na Figura 6, onde o R representa uma cadeia alifatica,
aromatica ou cicloalifatica.
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Figura 6 — Estrutura molécular do monomero epoxi. [16]

Segundo Stevens a capacidade do anel epoxi formar ligagbes cruzadas com uma vasta variedade
de substratos, permite formar assim uma rede tridimensional, resultando num material insoltvel
e infusivel. Apenas é possivel promover a reacdo desta resina com a incorporacao de agentes de
cura ou catalisadores. [17]

A resina de epoxi mais comum é aquela em que a sua polimerizagdo consiste na rea¢do entre um
bisfenol A e um composto que contenha resina epoxi, na presenca de base, normalmente o co-
mondmero epicloridrina.

A Figura 7 apresenta o produto da reacdo da resina epoxi.
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Figura 7 — Reacdo da resina de epoxi. [16]

Os agentes de cura também denominados por endurecedores, podem ser aminas alifaticas, aminas
aromaticas ou anidridos, que ao serem adicionados em determinadas quantidades, reagem com a
resina epoxi, promovendo assim a respetiva rede estrutural. Ja os catalisadores sdo adicionados
em quantidades pequenas, de forma a diminuir a energia de ativacdo da reagéo de cura e aumentar
a velocidade de reacéo.

10



A densidade de ligagdo cruzadas apresenta influéncia direta na resisténcia quimica, sendo que
quanto maior a densidade, maior sera a sua resisténcia. A temperatura de transicdo vitrea e a
resisténcia mecanica também aumentam com o aumento da densidade das ligagdes cruzadas.

As moléculas resina epdxi no seu estado puro e a temperatura ambiente, normalmente ndo sofre
reacOes, podendo ficar armazenadas durante anos num recipiente seco sem qualquer reagdo entre
elas. E fundamental existir uma relagio de mistura, pois é esta que permite a obtencio Gtimos
resultados, com diferentes niveis de viscosidade, reatividade e flexibilidade. [18]

As resinas de epOxi apresentam diversas vantagens, tais como:

e Excelente adesdo a uma grande diversidade de cargas, devido a sua natureza polar;

e Baixa contracdo na cura, provendo a precisdo dimensional no fabrico de estruturas e
evitando tensdes residuais.

e Auséncia de produtos volateis, consequéncia da reacdo de cura, 0 que evita a formacao
de bolhas indesejaveis;

e Excelente resisténcia quimica, nomeadamente em ambientes agressivos, tanto aquosos
como nao aquosos, devido a sua estrutura reticulada.

Embora as resinas epdxi apresentem um elevado mddulo de elasticidade, também apresentam
algumas desvantagens, nomeadamente, uma aderéncia indesejavel nas paredes do molde quando
processadas em moldes, bem como, ja referido, o facto de serem um material n&o reciclavel. [19]
Apesar das caracteristicas negativas, as resinas epdxi sdo compativeis com todos os tipos de
fibras e particulas disponiveis no mercado, sendo a mais comum a utilizagdo da mesma em
compositos com altos niveis de exigéncia, nomeadamente inddstria aeronautica e industria
automovel. [20]

2.2.2. Reforco

De acordo com o que ja foi mencionado na seccdo 2.1.3, o desempenho da fase de reforco é de
facto o principal responsavel por suportar esforcos aplicados ao material composito. A fase de
reforco pode ser constituida por fibras, por particulas ou por flocos, sendo estes apresentados
como exemplo na Figura 8.
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Figura 8 — Geometrias possiveis da fase reforco: a) fibra b) particula e c) floco. [13]

Estes tipos de reforcos sdo identificados nas seguintes sec¢Ges, nomeadamente, durante a
apresentacdo dos compositos reforcados com fibras e compositos reforgados com particulas.
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2.3.Classificacdo dos compositos

Atualmente os compdsitos podem ser divididos em trés categorias quanto ao reforco:

e Compositos reforcados com particulas — aqueles em que o refor¢o representa uma
dimensdo geométrica reduzida, denominadas por particulas de um determinado material,
envolvidas entre si por outro material titulado por matriz (como exemplo de composito
de particulas tem-se o betdo, asfalto e cermet).

e Compositos reforcados com fibras — onde o reforgo € constituido por materiais fibrosos
(exemplo de fibras: fibras de carbono, fibras de vidro entre outras), com comprimentos
variados e ligados em seu redor por outro material, denominado por matriz.

e Compositos estruturais — construidos por material homogéneo ou por outros materiais
compdsitos, sendo que as propriedades ndo dependem apenas pelos seus constituintes
individuais, mas também pelo fator geométrico dos elementos estruturais que o
constituem (como exemplo de compdsitos estruturais tem-se os contraplacados, 0s
laminados e os sandwich). [21]

O organograma representado na Figura 9, esquematiza os principais tipos de compdsitos.
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Figura 9 — Organograma classificativo dos tipos compositos. [22]
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2.3.1. Compositos reforgados com particulas

De acordo com o organograma presente na Figura 9, os compdsitos reforcados por particulas
podem ser apresentados em duas subclasses: 0os compésitos reforcados por particulas grandes e
0s compadsitos reforcados por dispersao. [21]

Os compositos reforgados com particulas grandes apresentam dimens@es que variam entre 0,1 a
50 [um]. Na aplicacdo de cargas, os comportamentos das particulas tendem a restringir o
movimento da matriz entre a vizinhanga de cada particula, por esse facto a melhoria do
comportamento mecéanico depende da interligacdo entre a interface da matriz e da particula, de
modo a que a matriz transfira a tensdo provocada pela carga para as particulas, que suportam uma
determinada fracdo de carga aplicada. [23]

As propriedades resultantes destes materiais compositos dependem de diversos fatores, sendo o
mais significativo a influéncia da fracdo volumeétrica das particulas adicionadas. A distribuicdo e
0 tamanho das particulas sdo fatores que influenciam significativamente a resisténcia do
composito, sendo que geralmente, a resisténcia do material aumenta com a diminui¢do do
tamanho da particula e de acordo com a sua geometria. De forma a garantir as boas propriedades
do material compdsito e uma vez que as particulas tém tendéncia em agregar-se, estas devem
estar bem dispersas e bem distribuidas pela matriz, permitindo assim uma boa interligacdo entre
as particulas e a matriz, evitando concentracdo de tensfes e consequentemente a reducdo das
propriedades mecéanicas. [21]

Os compésitos reforcados por dispersdo sao constituidos por pequenas particulas que apresentam
dimensfes compreendidas entre 0,01 e 0,1 [um]. As interligagBes entre a matriz e particula
ocorrem a nivel atdbmico ou molecular e permitem restringir a deformacao plasticas e respetivo
aumento de resisténcia de tracao.

Segundo Callister e Rethwisch uma parte das forcas aplicadas nos compositos reforcados por
dispersdo sdo transmitidas ao reforco pela matriz, pelo que a melhoria do comportamento
mecanico depende das ligacdes na interface matriz-particula. Pelo facto de o reforco suportar a
maior parte da solicitacdo, permite que as particulas dispersas dificultem ou impecam o
movimento da matriz na proximidade das particulas. [21]

2.3.2. Compositos reforgados com fibras

Os materiais compdsitos reforcados com fibras (FRP) baseiam-se no principio de
heterogeneidade.

A fase matriz é responsavel pela aglutinacdo da fase de reforco e pela transferéncia de tensdes
entre fibras, por norma apresenta-se como um material relativamente ductil. [12]

As fibras pertencem a fase de reforgo e geralmente apresentam-se com uma seccdo transversal
circular, podendo ainda conter outro tipo de geometria, nomeadamente, geometria tubular,
retangular ou hexagonal. O didmetro dos filamentos das fibras podera variar entre menos de
0,0025 [mm] a 0,13 [mm], dependendo do material.
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De modo geral, os materiais compdsitos podem ser divididos em dois grupos, 0s compositos de
fibras descontinuas, com comprimentos de fibras inferiores a 6,4 [mm] e os compositos de fibras
continuas, que se destacam por apresentar melhores propriedades mecanicas (Figura 10). [24]

A Figura 10 representa trés tipos de casos de fibras continuas e fibras descontinuas, sendo elas
fibras continuas unidirecionais, fibras continuas em forma de tecido e por fim fibras descontinuas

dispersas aleatoriamente.

(a)

Figura 10 — Tipos de orientacdo de fibras a) fibras continuas unidirecionais b) fibras continuas
em forma de tecido e c) fibras descontinuas dispersas aleatériamente. [13]

Ainda segundo o organograma apresentado na Figura 9, os compositos de fibras descontinuas
podem apresentar-se alinhadas ou orientadas aleatoriamente, sendo estes ilustrados na seguinte

figura.

lengitudinal

{ Direcdo

| | Direg&o
| transversal L
— A Y

| |
||H|| II|||||
| 1!
{al

Figura 11 — Esquema representativo de compositos reforgcados com fibras descontinuas alinhadas
(@) e (b) e compositos reforcados com fibras orientadas aleatoriamente (c) — (Adaptado). [21]
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Em teoria, as fibras continuas sdo longas, o que proporcionam uma ligacdo continua entre o
material, pelo que quando aplicada uma forga, esta é distribuida por todo o material, sendo a
orientacdo da fibra um fator fundamental nas propriedades dos compdsitos. Na préatica, a
afirmacdo anterior encontra limitacGes, devido as variages possiveis nas fibras durante o seu
processamento.

Os compdsitos reforgados com fibras alinhadas (em apenas um Unico sentido) sdo dependentes
da sua direcdo e comprimentos das fibras, pelo que se verifica que a anisotropia é proporcional
com o comprimento das fibras e quantidades de fibras. Quando as direcdes das solicitagdes
aplicadas estdo alinhadas, de acordo com a direcdo das fibras, estas resultam na generalidade, a
melhoria das propriedades de resisténcia e melhoria dos médulos de elasticidade. No entanto,
qguando a aplicacdo € efetuada com cargas orientadas transversalmente em relacdo a direcdo das
fibras, estas apresentam as piores propriedades. Por este facto, determina-se que os valores
maximos de resisténcia e modulo de elasticidade sdo obtidos quando 0s compdsitos séo sujeitos
a estados de tensdes uniaxiais. Nos casos de tensdes bidimensionais € aconselhado a utilizacdo
de compositos laminados constituidos por camadas alinhadas e empilhadas em diferentes
direcdes.

Por norma, as fibras utilizadas neste tipo de compdsitos sdo as fibras metélicas, as fibras
ceramicas, as fibras de poliméricas, as fibras de carbono ou as fibras de boro. Em relagdo a matriz,
0 material mais usado é a matriz de base polimérica, sendo que cada vez mais existe uma
utilizacdo acrescida na utilizacdo de matrizes ceramicas e matrizes metalicas.

Em comparagdo com os materiais tradicionais, as propriedades dos FRP sdo significativamente
melhoradas, nomeadamente, em relagdo as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas. [25]

Analisando a Figura 12 € possivel observar a evolucdo da influéncia da resisténcia com fracéo
massica das fibras adicionadas entre os varios tipos de orientacOes de fibras.

(I e

Resisténcia

Percentagem de reforgo em peso

Figura 12 — Influéncia das orientacdes das fibras na resisténcia e fracdo de fibra. [25]
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Os compositos reforcados com fibras descontinuas de orientacdo aleatéria sdo normalmente
utilizados em aplicagbes cuja os esforgos apresentam-se com dire¢fes multidirecionais, isto
porque acarretam as propriedades de materiais quasi-isotrépicos. [26]

2.3.3. Compositos estruturais

Os compositos estruturais s&o compostos por materiais homogéneos e por materiais compasitos,
as propriedades ndo dependem apenas das propriedades dos materiais que o constituem, isto,
porque existe uma forte influéncia no posicionamento dos variados elementos. Estes encontram-
se divididos em duas categorias, 0s compositos laminares e os compositos sanduiche. [21]

Compositos laminados

Os compdsitos laminados sdo constituidos por varias camadas empilhadas (Iaminas) e orientadas
em direcOes pré-definidas, sendo estes esquematicamente apresentados na Figura 13. As
laminacdes podem ser concebidas, por exemplo a partir de materiais de tecido, como algodéo,
papel ou fibras. A variabilidade das possiveis combinac6es de orientacdes, do tipo de material
de cada lamina e a sua espessura, determinam as caracteristicas do material composito.
Normalmente, possuem elevada resisténcia em varias direcdes no plano bidimensional, no
entanto, quando é submetida uma forca em qualquer outra direcdo, a resisténcia podera diminuir
drasticamente. [21]

Figura 13 — Exemplo de empilhamento sucessivo dos compdsitos laminados com orientaces
diferentes. [21]

Compdsitos sanduiche

Estes compositos sdo constituidos por duas folhas externas ou duas faces externas fortes,
separadas por uma camada interna menos densa, com menor rigidez e menor resisténcia,
chamada de nucleo.

O nucleo encontra-se com duas principais funcionalidades, uma primeira que diz respeito a
separagdo das faces externas e a resisténcia das deformacdes perpendiculares ao plano da face,
por sua vez, a segunda admite rigidez as forcas de corte ao longo do plano perpendicular das
faces externas. As faces externas tém como finalidade principal, o suporte da maior parte das
tensdes no plano.
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Nestes tipos de compositos destaca-se a utilizacdo de materiais como espumas, madeiras leves e
estruturas em forma de ninho de abelhas (favos de mel). Alguns exemplos de aplicacdes tipicas
que utilizam este tipo de compositos sdo telhados (pisos, paredes de edificios) e aeronaves
(estrutura da asa, fuselagem e cauda).

A Figura 14 apresenta um exemplar estrutural de um compasito sanduiche. [21]

Face externa

Adesive

Composita

Face externa Sanduiche

Figura 14 — Exemplo estrutural de compdsito sanduiche. [21]

2.4. Técnicas de processamento de compaositos

As técnicas de processamento de compdsitos, tal como o nome sugere, refere-se ao método de
producdo dos materiais compositos. Nesta seccdo apenas é apresentado o processo utilizado no
desenvolvimento desta dissertacdo, titulado por moldacao por mistura e vazamento.

2.4.1. Moldagao por mistura e vazamento

A moldacdo por mistura e vazamento € um dos processos mais requeridos nos processamentos
dos compositos reforcados com particulas. Pode ser utilizado em pequenas de producdes para
compositos de pequenas ou grandes dimensdes. Neste tipo de processamento 0 vacuo € o
requisito essencial para o fim esperado, assim sendo, utiliza-se uma bomba de vacuo, que
obviamente € dimensionada consoante a utilizacdo necessaria.

Inicialmente, comeca-se a preparar a mistura das particulas, de forma manual ou semiautomatica
(misturadora). Apds o revestimento do molde com um produto desmoldante que ira facilitar a
extracdo do material é necessario vazar a mistura no molde e respetiva cura. Neste processo o
recurso a utilizacdo do vacuo ocorre por duas razdes, nomeadamente, na garantia de compactagéo
dos materiais utilizados (matriz e reforco) e na preservacdo de auséncia de espacos vazios entre
a matriz e o reforco (p.e. bolhas de ar).

As vantagens apresentadas neste processo diz respeito, a rapidez e a facilidade de manuseamento
na preparagdo destes materiais. [4]

17



Este procedimento € ilustrado na Figura 15, sendo este utilizado no processo de concecdo dos
materiais compositos em estudo nesta dissertacdo, que serd exposto posteriormente no
capitulo 3.

|

PR——
,;.E'__ﬁ)-.
Figura 15 — Exemplo da moldag&o por mistura e vazamento a vacuo. [27]

2.5. Aspetos gerais de refor¢co com nanomateriais

O desenvolvimento da ciéncia e fisica quantica comega a marcar terreno comparativamente a
fisica classica, ou seja, as observagdes convencionais e logica deixam de ser determinantes,
transitando a ciéncia de uma escala micrométrica para uma escala nanomeétrica. [28]

O conceito da nanotecnologia foi comentado em dezembro de 1959, na palestra intitulada “Ha
muito espago no fundo” pelo fisico Richard Feynman no California Institute of Technology
(CalTech), numa reunido da American Physical Society. Na palestra, Feynman indicou que no
futuro, os cientistas seriam capazes de manipular, controlar &omos e moléculas individualmente.
[29]

Em 1981, Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, no laboratério de IBM em Zurigue, desenvolveram o
microscopico STM (em inglés, Scanning Tunneling Microscope), permitindo que os cientistas
pudessem visualizar os &tomos individualmente pela primeira vez. Esta descoberta proporcionou
vencer o Prémio Nobel em 1986. [28]

Embora a nanotecnologia seja uma ciéncia relativamente moderna, a verdade é que existe
registos da mesma a ser utilizada na producdo de pecas anteriores a sua descoberta oficial. A
Copa Lycurgus (Roma), ilustrada na Figura 16, em vidro dricroica, que alterna a sua cor
consoante a incidéncia de luz (efeito lycurgus). Este efeito é conseguido através da acdo de
pequenas propor¢des de nanoparticulas de ouro e prata, misturadas no vidro. O processo de
producéo é incerto e é provavel que tenha sido um descoberta ocasional, através da contaminagao
acidental do material.
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Entre o século VI e XV, surge alguns vitrais vibrantes nas catedrais europeias (Figura 16), as
cores ricas presentes devem-se as nanoparticulas de cloreto de ouro, cloretos de metal e outros
oOxidos

Figura 16 — A Copa Lycurgus presente na sala 41 no Museu Britanico, apresentada a esquerda
e a ilustracdo de uma das janelas que da Catedral de Notre Dame, apresentada a direita. [29]

A nanotecnologia e 0s nanomateriais sdo descritos com mais pormenor na seguinte sec¢ao.

2.5.1. A nanotecnologia e 0s nanomateriais

A expressdo “nano” significa um bilionésimo, isto € 1 x10° de metro. De forma pratica, ao olhar
para a nossa méo a olho nu, facilmente identifica-se que a pele é plana numa escala de milimetro.
No entanto, ao utilizar uma lupa sobre a pele € possivel visualizar que esta apresenta-se enrugada
com rachas e dobras, ou seja, a funcdo da lupa permite estudar a pele fina em menos de um
milimetro. Se olharmos para a mesma pele, mas agora com recurso a um microscopico, este
permite examinar a nivel celular, com uma escala micrémetro (um milésimo de um milimetro).
Ao diminuir um pouco mais a escala, obtém-se o nivel nanometro [nm] (um milésimo de um
micrémetro).

Numa ideia genérica e com referéncia a Figura 17, um glébulo vermelho apresenta cerca
de 7.000 [nm] de espessura, enquanto um cabelo humano tem de espessura cerca
de 50.000 a 100.000 [nm]. [30]

Filamento
de DNA
Globulo Vermelho
. ESP
10 Atomo de
Hidrogénio

Cabelo
Humano
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Figura 17 — Exemplos em escala nanométrica. [31]

2.5.2. Industria dos nanomateriais

O desenvolvimento de novas tecnologias no ramo da eletronica encontra-se em constante
crescimento, prevendo-se que tal crescimento estimule a procura de nanomateriais. Em
contrapartida os precos altos, as preocupac¢des ambientais e 0s riscos para a salde certamente
poderéo prejudicar o respetivo desenvolvimento.

Em relacdo ao mercado dos nanomateriais, 0s materiais mais utilizados sdo os nanotubos de
carbono, sendo que estes contemplam-se numa vasta ampla gama de aplicagfes, nomeadamente,
células solares, atuadores, baterias e varios dispositivos médicos. Dentro das diversas aplicagdes,
verifica-se que a producdo de NTC é significativamente maior na fabricacdo de dispositivos
elétricos, circuitos e baterias.

As empresas produtoras de nanomateriais encontram-se concentradas em desenvolver novas
tecnologias de producéo que lhe permitem obter vantagem competitiva no mercado. Os principais
produtores de nanomateriais sdo Arkema SA (Franca), Showa Denko KK (Japdo), Nanocul SA
(Bélgica), Hyperion Catalusis International (EUA) e CNano Technology Ltd. (EUA). [11]

2.5.3. Nanotubos de carbono (NTC)

Com origem do latim carbo que significa carvdo, o carbono ¢ um elemento quimico com
capacidade de formar estruturas distintas e diferentes, associadas ao simbolo C, com uma massa
atébmica de aproximadamente 12.

Cada atomo de carbono possui quatro protdes na camada de valéncia, as suas ligacdes de
covaléncia apresentam diferente formas de organizacio, dando origem a hibridagdes sp, sp? e
sp?, ou seja, € um elemento alotrépico tendo como formas mais conhecidas o diamante e o grafite.

O diamante apresenta uma hibridacdo sp® formando quatro ligagdes de atomos de carbono
covalentes, apresentados em cristalizacéo de sistema cubico (isométrico).

Por outro lado, o grafite apresenta uma hibridacdo sp?, com uma cristalizagio em sistema
hexagonal, em que cada camada, apresenta um 4tomo de carbono ligado em trés outros atomos,
formando uma estrutura semelhante a uma “colmeia de abelhas”, com um intervalo de distancia
entre os atomos de carbono mais proximo de 1,42 x 10°2° [m] e um intervalo de 3,34 x 1072° [m]
entre camadas. As camadas dos atomos sdo estabelecidas por ligagcdes de Van Der Waals (fraca
ligacdo), que permitem deslizamento facil de umas sobre as outras, justificando assim a sua
utilizacdo como material lubrificante e macio.

Segundo a escala de Mohs, a diferenca entre as duas formas de hibridagé&o do carbono referidas
anteriormente a nivel de dureza é extremamente significativa e incrivel, o diamante é catalogado
por ter uma dureza de 10, ou seja, é considerado o material mais duro do planeta, enquanto a
grafite apresenta uma dureza entre 1 e 2. Por outro lado a grafite € um excelente condutor elétrico,
contrariamente, o diamante apresenta caracteristicas isolantes. [32]
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Segundo Dresselhaus, as primeiras experiéncias foram realizadas com filamentos de carbono,
preparadas entre 1970 e 1980, no entanto ndo foram relatadas. Realizadas através da sintese de
fibras carbono atraves da técnica de processamento de vapor-grown carbon fibers (VGCFs),
produzidas pela decomposicao de hidrocarbonetos a alta temperatura com presenca de particulas
catalisadoras metalicas de transicdo com diametros <10 [nm]. [30]

Em novembro de 1985, os cientistas Harold W. Kroto e o cientista Ricardo E. Smalley.
observaram experimentalmente a terceira forma alotropica mais estavel, chamada de molécula
de fulereno (inicialmente chamada de buckminsterfulereno). Estas moléculas nanométricas
esferoidais, com uma estrutura semelhante a uma bola de futebol, formada por uma rede que
contém 20 hexagonos interligados em 12 pentagonos, representados pela formula Cso, cOMO
demonstra a Figura 18.

Tal como no grafite, os fulerenos apresentam hexagonos de estrutura plana, em que cada
pentagono apresenta uma curvatura para fechar a superficie sobre si mesma. Os fulerenos séo
uma vasta familia de nanomoléculas super aromaticas e simétricas compostas por dezenas de
atomos de carbono, em que cada atomo apresenta uma hibridacdo. Esta descoberta foi
merecedora de um Prémio Nobel de Quimica em 1996. [33]

Figura 18 — Exemplo estrutural da molécula fulereno [34].

Anos depois, mais concretamente em 1991, o cientista japonés Sumio Lijima, relata em literatura
outra forma alotrdpica estrutural do carbono, obtida através da sintetizacdo de fibras em escala
nanomeétrica através da técnica de descarga em arco. Com recurso as imagens microscopicas com
transmissdo eletronica de alta resolucdo (HRTEM), Lijima observou pela primeira vez os
nanotubos de carbono (NTC), de estrutura morfologicamente tubular, de didmetros
nanométricos, formados com paredes de camadas de grafite enroladas. [35]

A Figura 19 apresenta as 4 formas alotropicas possiveis do carbono, o diamante, a grafite, os
fulerenos Ceo € C7o € 0s nanotubos de carbono.
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Figura 19 — Diferentes formas alotrépicas do carbono: a) diamante b) grafite c) fulerenos Ceo d)
fulerenos C7o €) nanotubos de carbono. [36]

A propriedades mecanicas e elétricas dos NTC, até hoje, despertam grande interesse e potencial
para a comunidade cientifica. [30]

Ap0s a descoberta dos NTC pelo cientista Lijima do NEC Corporation — Fundamental Research
Laboratories, segue-se em 1992, a primeira producdo macroscopica de NTC, realizada por T.
Ebbesen e P. Ajayan, produzindo pela primeira vez os SWNT (nanotubos de parede simples) e
0s MWNT (nanotubos de parede multipla), pelo método de descarga de arco. [37]

A Figura 20 ilustra a micrografia eletronica dos nanotubos de carbono, apresentada pelo cientista
Lijima. [38]

Figura 20 — Representacdo micrografia eletronica de nanotubos de carbono, onde representa: a)

Tubo com cinco folhas grafeno (diametro de 6,7 [nm]), b) Tubo constituido por duas folhas de

grafeno (didametro 5,5 [nm]) e ¢) Tubo de sete folhas de grafeno (didmetro 6,5 [nm], possuindo
menor didmetro oco cerca de 2,2 [nm]). [37]
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Tipo de geometria dos NTCs

Os nanotubos de carbono sdo formados por folhas de grafeno enroladas com a espessura de um
atomo de carbono, com estrutura hexagonal equivalente aos “favos de mel de uma colmeia”, de
cavidade interna oca e numa escala nanomeétrica.

Os atomos sdo interligados por ligagdes covalentes do tipo sp? proporcionando excelentes
propriedades. [39]

A Figura 21 representa a sequéncia de formacéo de nanotubos.

L
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(b)

Figura 21 — Sequéncia esquematica da formacéao dos nanotubos. a) Folha de grafeno; b) e c)
Folha de grafeno a formar um cilindro; d) Nanotubo formado. [40]

Os fisicos Hamada et al. (2003) afirmam existir um leque de formas infinitas de enrolamento de
uma folha de grafeno. No entanto, a forma de ligacdo reflete no desempenho do material e as
suas caracteristicas finais. [41]

Com recurso a Figura 22 e segundo Bertholdo (2001) existem trés referéncias possiveis
estruturais de tipos de nanotubos, com as seguintes designacoes, zig-zag, armchair e chiral, que
se encontram diretamente dependentes da quiralidade. [42] A quiralidade relaciona o sentido de
formacdo dos NTC, isto &, aquela que se entende como 0 método que determina as ligacdes dos
atomos. A ligaces ja indicadas anteriormente séo definidas pela varia¢do dos angulos formados
pelas respetivas extremidades, sendo que este titula-se por angulo quiral, variavel entre Q°
(nanotubo perfeitamente enrolado — tipo zig-zag) e 30° (tipo armchair). E importante referir que
esta € a propriedade de quiralidade, permitindo assim o enrolamento intrinseco da folha de
grafeno, bem como a responsavel, na maior parte das vezes, pela fratura de um nanotubo. [42]
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Figura 22 - Formas possiveis de enrolamento uma folha de grafeno. [43]

A Figura 23 exemplifica o estado estrutural final dos nanotubos, dependendo do tipo de angulo

quiral.

Figura 23 — Referéncia estruturais de nanotubos a) armchair, b) zig-zag e c) quiral. [44]
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Os NTC sdo construidos por duas categorias: 0os hanotubos de carbono de parede simples (SWNT
—em inglés, “single -walled carbon nanotubes™), e os nanotubos de carbono de parede mdultipla
(MWNT — em inglés, “multi-walled carbon nanotubes”), representados na Figura 24 com a
referéncia (a) e (b), respetivamente. Ainda na categoria dos MWNT, verifica-se a existéncia de
nanotubos carbono de parede dupla (DWNT — em inglés “double walled carbon nanotubes”),
tal como o0 nome indica séo constituidos apenas por duas folhas de grafeno.

Os nanotubos de SWNT sdo finos e compostos apenas por uma folha de grafeno enrolada sobre
si, formando um tubo em forma de cilindrica, com didmetros que variam entre 1 a 5 [nm], como
verificado na ilustracdo da Figura 24.

Por sua vez, os nanotubos de MWNT séo coaxiais e apresentam entre 2 a 40 camadas de folhas
de grafeno concéntricas e enroladas em forma de tubos, com as camadas analogamente
distanciadas por aproximadamente 0,34 [nm], com diametros correspondentes entre 10 a 50 [nm]
e comprimentos na ordem dos 10 micrometros. O diametro e o comprimento dos MWNT
diferem-se dos SWNT, consequentemente as suas propriedades também sdo diferentes. As
propriedades dos NTC estéo diretamente relacionadas com os seus diametros internos e com a
quantidade de camadas existentes. [45]

Na Figura 24, os MWNT apresentam-se com dois tubos concéntricos, no entanto, podem conter
mais de vinte paredes, depende do método usado na producédo. Por exemplo, no método de arco
foi verificado que o nimero de tubos concéntricos pode variar entre dois a varias dezenas.

(a) (b)

Figura 24 — Representacao esquematizada estrutural de SWNT (a) e MWNT (b). [46]

Também foi verificado que os didmetros externos e internos dos SWNT e dos MWNT, podem
variar. Sabendo que os SWNT apresentam diametros entre 1 a 3 [nm], os MWNT podem
apresentar-se com diametros entre 10 e 100 [nm], dependendo das camadas concéntricas. [47]

Os SWNTC quando utilizados em compositos formam materiais com excelentes propriedades e
aplicabilidades elevadas, nomeadamente, dispositivos eletronicos, diodos e transistores, baterias
de ides de litio, células de combustivel, dispositivos fotovoltaicos, entre outros. [45]
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Estes materiais sdo altamente promissores NTC, pelo que a sua técnica de produgdo tem sofrido
elevados avangos tecnoldgicos, 0 que promove aumentos consideraveis nas sua taxas de
producdo. No entanto, as tecnologias existentes utilizadas na produgdo de SWNTC, ndo garantem
a sua pureza requerida, nem sdo capazes de produzir quantidades necessarias a escala industrial,
tornando-o um processo dispendioso e posteriormente um produto caro. Por este facto os
MWNTC sdo os mais requisitados, isto devido a sua maior facilidade de producao
comparativamente aos SWNTC e por consequente, reduzido custo de producao. [48]

Propriedades dos NTC

Os nanotubos de carbono sdo materiais de conteldo estratégico, que devido as suas boas
propriedades em diversas areas. Esta secdo tem como finalidade apresentar as propriedades dos
NTC.

Propriedades mecanicas dos NTC

Em relacdo as propriedades os NTC, estes apresentam-se como um material de baixa densidade,
com resisténcia a oxidacdo, alta resisténcia quimica e uma grande capacidade de transporte
elétrico, nomeadamente, devido a&s suas caracteristicas metalicas, semicondutoras ou até
supercondutoras, que dependem da sua estrutura (SWNT ou MWNT), do seu didametro e da sua
quiralidade.

Materiais de elevada flexibilidade que ndo agregam danos na sua estrutura quando submetidos a
grandes presses ou mesmo quando dobrados. Segundo Yakobson, os NTC de parede multipla
(MWNT), quando submetidos a tensdes elevadas, apenas a ultima camada tem tendéncia a
romper. Por consequéncia, embora caracterizados com um alto valor de resisténcia em relagéo a
outros materiais, a existéncia de imperfeicbes na sua estrutura resulta numa diminuicdo de
resisténcia. [49]

Os NTC séo descritos em literatura por conter uma excelentes propriedades mecanicas, elétricas
e quimicas. O valor do modulo de elasticidade individual dos NTC, em alguns estudos
apresentam-se com valores em torno de 1 [TPa] e densidade de 1,33 g/cmq. [50]

Segundo Yu M. et al. (2002) a resisténcia a tragdo observada nos MWNT foi 63 [GPa]. Entanto
isso, em 2008, Peng et al. (2008) regista uma resisténcia > 100 [GPa] para os SWNT. [51] [52]
Com recurso a simulagdes dindmicas moleculares, Belytschko (2002) determinou que os NTC
roupem com extensdes de 10% a 15% para tensdes exercidas na ordem os 65 e 93 [GPa]. [50]
Em suma, genericamente os SWNT apresentam resisténcias a tracdo entre 20 a 100 [GPa], com
modulos de elasticidade de 500 a 1500 [GPa], entanto os MWNT apresentam valores baixos, na
ordem dos 10 a 60 [GPa] de resisténcia e modulos de elasticidade entre 200 a 1000 [GPa]. [53]
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Influéncia da variacéo da fracdo méssica de reforco de NTC

As propriedades mecanicas dos NTC, nomeadamente, a resisténcia de tracgéo,
a resisténcia de compressdo, resisténcia térmica, resisténcia elétrica e o médulo de elasticidade,
dependem de uma boa disperséo de enchimento do reforgo pela matriz. [54].

A Figura 25 ilustra um caso de estudo de compositos de resina epoxi reforcada com NTC de
MWNTC, que tal como demonstrado na figura apresentam claramente uma boa dispersédo. A
imagem captada é obtida através do microscopico elétrico de varredura (SEM). [55]

200 nm EMT = 1000 kV Signul A = InLens Deate (17 Nov 2011 ZEIXX
| WD = B3 mm Mag= S141KX SMST IT BHU

Figura 25 — Exemplo de resina epdxi reforgcada com MWNTC, imagem capturada atraves de
SEM. [55]

Singh S et al., afirmam como conclus&o do seu caso de estudo, que a adicéo reforco de
MWNTC numa matriz de resina epdxi, em dispersdo adequada, promove 0 aumento de
resisténcia de tracdo e resisténcia de compressao, comparativamente com a resina epoxi
isolada. [55] Os resultados mencionados anteriormente encontram-se em paralelo com outros
trabalhos, nomeadamente, de Dassios et al. (2012) e de King et al. (2013). [54] [56]

Relativamente a comparacao entre a variacdo da fragdo massica dos reforcos de MWNTC/epoxi,
Singh S. et al. demonstram no seu caso de estudo que a resisténcia a tracdo aumenta ligeiramente
com a adicdo de refor¢o, nomeadamente, em fragdes massicas de 1 e 3 % de reforco MWNTC
com resina epoxi. A informacdo apresentada anteriormente é demonstrada na Figura 26. [55]
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Figura 26 - Variacdo de resisténcia a tracdo entre resina epoOxi isolada, resina epdxido com 1%
de reforco de MWNTC e resina epdxi com 3% de reforco de MWNTC (adaptado). [55]

De acordo com os parametros anteriores, Singh S. et al. verifica que para a resisténcia de
compressdo, cresce ligeiramente com a adicéo de reforco de MWNTC em resina epoxi, como é
demonstrado na Figura 27.
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Figura 27 - Variacdo de resisténcia a compressdo entre resina epoxi isolada, resina epoxi com
1% de reforco de MWNTC e resina epOxi com 3% de reforco de MWNTC (adaptado). [55]
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2.5.4. Nanoparticulas de carbonilo de ferro (NPCFe)

Em 1925, a entidade quimica BASF inventou o p6 de carbonilo de ferro (CFe), sendo esta
considerada a principal produtora deste tipo de produto.

Nove anos depois foi uma das responsaveis pelo desenvolvimento das primeiras fitas magnéticas
utilizadas no gravador AEG Magnetophon. [57]

O pdb de carbonilo de ferro é caracterizado por ter cor cinza, geometricamente constituido por
microparticulas esféricas, tendo como principal aplicacdo na industria eletronica (p.e. plastico
incorporado com nucleos indutores), na indUstria magnética (p.e. fluidos magnéticos-reoldgicos
e tintas magnéticas) e na industria farmacéutica (p.e. suplementos). [58]

Este pd é obtido através da decomposicao quimica do pentacarbonilo de ferro (PCFe) definido
pelas seguintes reagdes:

A
Fe(C0O)s > Fe +5C0 1 (R1)

A decomposi¢do quimica ocorre quando as particulas de PCFe em estado liquido séo vaporizadas
a uma temperatura préxima de 103 [°C], em conjunto com a amédnia, composto quimico que tem
a finalidade de catalisador. Os vapores resultantes desta decomposi¢do sdo armazenados num
recipiente e reaquecidos a uma temperatura entre 250 a 300 [°C], sendo este processo
referenciado pela reacdo R1. O pd resultante é depositado no fundo do recipiente e separado
mecanicamente por categorias. As dimensdes das particulas sdo influénciadas por diversos
parametros, tais como, pela sua forma, dimensdo, temperatura do recipiente e quantidade de
PCFe introduzido. O processo final desta decomposicdo é caracterizado pela realizacdo das
seguintes operacgdes, peneiracdo, trituracdo e a triagem, o que permite a capacidade de separacao
0s pos por categorias.

E importante referir que o monoxido de carbono libertado durante a reacdo, tem condicdes para
ser reciclado, o que torna esta medida essencial para 0 meio ambiente, isto por se tratar de um
elemento toxico.

Algumas destas categorias poderédo ainda ser reaquecidas com a finalidade de cristalizagédo da
estrutura, por forma a permanecer uma estrutura mais estavel com menos impurezas.

A maioria dos pés produzidos detém a finalidade de obter propriedades elétricas especificas, e
maior parte destes sdo utilizados na industria eletrénica. Por vezes, este material € aplicado na
sua forma final sem necessidade de mais processamentos, por exemplo, em situagdes em que 0s
pos sdo utilizados em conjunto com materiais plasticos, ou como produto final, exceto quando
utilizado para injecéo de p6s em moldes ou como um suplemento na alimentacéo.

Segundo J. Japka, através de uma imagem resultante da tecnologia de SEM, é possivel verificar
com pormenor as particulas de CFe com recurso a uma amostra polimérica, onde foram
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incorporadas as particulas devidamente polidas e catalogadas, sendo possivel visualizar o
resultado obtido pela Figura 28. J. Japka conclui que as particulas apresentavam camadas
semelhantes a uma casca de cebola, com cerca de 0,4 um de espessura e uma distancia entre
camadas de 0,1 um. [59]

Figura 28 — Imagem microscépica (SEM) das particulas de CFe - A direita numa escala
ampliada representativa de 1 pm apresentada em forma de anéis de cebola — A esquerda numa
escala reduzida de 10 um as particulas de CFe. [59]

Propriedades mecanicas e influéncia da variacdo da fracdo massica de NPCFe

A inexisténcia de pesquisas de caso de estudo relativamente a influéncia dos NPCFe nas
propriedades mecénicas dos materiais em estudo nesta dissertacdo, a analise desta seccao teve
como base casos de estudo de materiais da mesma familia, nomeadamente, compdsitos com base
polimérica reforcadas com particulas de Fe.

O caso de estudo de Gungor A., analisa os compadsitos poliméricos com uma base de polietileno
de alta densidade (HDPE) reforcado com particulas de Fe. As particulas apresentam-se com uma
pureza de 99,75%, com um tamanho médio de particulas de 50um de morfologia de po irregular.
O estudo indica que o0 aumento da fracdo massica das particulas de Fe provoca uma diminui¢do
continua da resisténcia a tragdo, comparativamente ao polimero base.

A Figura 29 ilustra as curvas tensdo-deformacdo relativa, referentes a resisténcia a tracéo
analisada por Gungor A.
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Figura 29 — Curvas de tensao-deformacao relativa de compdsitos poliméricos HDPE, com
reforco de particulas de Fe — a) Base HDPE, b) HDPE com 5% de fracdo massica de FE, c)
HDPE com 10% de fracdo massica Fe e d) HDPE com 15% de fracdo méssica Fe (adaptado de

[60]).

No que diz respeito a deformacao relativa deste material, identifica-se com recurso a Figura 30,
que a deformacdo diminui com o aumento da fracdo massica dos reforcos adicionados,
distinguindo-se uma decadéncia acentuada com a adi¢do de reforgo, nomeadamente, cerca de
90% em relacdo ao material polimérico base. No entanto, quando comparando o efeito das varias
fracbes méssicas adicionadas admite-se apenas uma ligeira diminuicdo da deformacdo com o
aumento da quantidade de reforgo adicionado.

O mesmo acontece com a resisténcia ao impacto 1zod, isto €, o aumento da fracdo méssica de
reforco provoca uma ligeira reducdo de resisténcia de impacto, sendo esta situacdo também
identificada na Figura 30. [60]
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Figura 30 — Curvas da resisténcia ao impacto/extensdo vs fracdo massica de reforco
(adaptado). [60]

Gungor A., verificou ainda a zona de fratura das amostras com recurso as imagens microscépicas
de SEM (Figura 31) e concluiu que na fratura as particulas deixavam espacos vazios. Isto
significa que a ligacdo entre o polimero e as particulas era fraca. [60]

c

Figura 31 — Imagens microscopicas SEM tiradas na superficie da fratura dos compositos, onde
as setas indicam os espagos vazios causados pelas particulas - a) Base HDPE, b) HDPE com 5%
de fracdo massica de FE, ¢) HDPE com 10% de fracdo méssica de Fe e d) HDPE com 15% de
fracdo maéssica Fe. (adaptado). [60]
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3. Materiais e procedimentos experimentais

A finalidade do presente capitulo, prende-se pela exposicdo dos procedimentos realizados na
producéo dos provetes do material comp0ésitos a testar. E importante referir que o processamento
das placas em analise, foram produzidas pelo colega Nuno Ascenso, no &mbito do seu projeto da
unidade curricular de Projeto Industrial, lecionada na Escola Superior de Tecnologia e Gestdo do
Instituto Politécnico de Leiria.

3.1. Materiais utilizados no processo de fabrico dos materiais compdsitos a
testar.

As placas compdsitas de matriz polimérica foram produzidas com recurso a resina epoxi
Biresin® L74, produto da marca Sika. A resina selecionada é caracterizada por ter uma boa
impregnabilidade e boas propriedades termomecanicas, devido a sua alta resisténcia ao calor apds
cura. A Biresin® L74 ¢é constituida por dois componentes, a resina epdxi de cor amarelada
transparente e o endurecedor (amina) incolor.

A Tabela 1 ilustra as principais propriedades caracteristicas da resina utilizada, sendo a ficha
técnica é apresentada no anexo A no presente documento.

Tabela 1 — Caracteristicas técnicas da resina Biresin® L74.

Resina Endurecedor Apobs cura
Densidade (25°C) 1,16 [g/cmq] 0,94 [g/cm?] 1,18 [g/cm?]
Viscosidade (25°C) ~5,700 [mPas] >10 [mPas] ~780 [mPas]
Relacdo de misturas 100 17
Modulo de 2,9 [GPa]
elasticidade
Tensdo a flexao 149 [MPa]
Temperatura de 175°C

transicao vitrea

Identificados como reforco na concretizagdo dos materiais compositos, foram utilizadas
nanoparticulas de carbonilo de ferro (NPCFe) e nanotubos de carbono (NTC), apresentados de
seguida.
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As nanoparticulas de carbonilo de ferro sdo da marca Aldrich, tituladas por “carbonyl iron” com
a referéncia C3518.

Tabela 2 — Caracteristicas técnicas das nanoparticulas de “Carbonyl-Iron” - C3518
Carbonyl Iron — NPCFe
Densidade (25°C) 7.86 [g/ml]
Viscosidade (25°C) ~5,700 [mPas]

Os nanotubos de carbono sdo da marca Aldrich, titulados por “Carbon Nanotube, multi-walled”,
com o cddigo 724769-25G, sendo estes nanotubos constituidos por 6 a 8 paredes.

Figura 32 — Representacao estrutural de nanotubos de carbono de paredes multiplas (sigla
representativa MWNT). [61]

Tabela 3 — Caracteristicas técnicas dos nanotubos “Carbon Nanotube, multi-walled”- 724769-
35G.

Carbon nanotube — multi walled - NTC
Densidade 2.1 g/ml
Dimenséo @6-9nm * 5um

A Figura 33 ilustra as embalagens dos NPCFe e NTC, utilizadas na producgédo dos provetes
utilizados neste trabalho.

Figura 33 — Embalagens dos “Carbon Nanotube, multi-walled e “Carbonyl Iron”. [27]
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3.2.Molde utilizado

Na producdo dos provetes foi necessario a utilizacdo de um molde em metal (ago) fabricado para
o efeito, que permitiu a producéo das placas de cada material utilizado nesta dissertagéo.

As misturas foram conseguidas através da pesagem dos materiais, respetiva mistura e vazamento
na cavidade do molde. O volume do material necesséario foi calculado atraves da determinacéao
dimensional da volumetria do molde de ago, com recurso a aparelhos de medicéo, o que permitiu
a obtencdo da solucdo em desenho de trés dimensfes como apresentado na Figura 34. [27]

. ! I
: L ) S \\‘cn

Figura 34 — Representacdo do molde de metal utilizado: a) molde em ago b) e c¢) medicéo do
molde para obtencdo das quantidades de mistura e d) geometria a trés dimensdes da placa a ser
concebida pelo molde. [27]

3.3. Proporc¢odes da mistura das placas produzidas

Como jéa referido, o material base das placas foi a resina epdxi (L74), pelo que a mesma requer a
mistura de resina com endurecedor. Nas solu¢cdes com adicdo de carga a mistura (resina +
endurecedor) foi adicionado reforcos, com variacdo de fracdo maéssica de 1 e 3% de NTC e
NPCFe.

As placas produzidas estdo em concordancia com as proporcgdes apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Proporcdes de misturas utilizadas na producdo das placas.

Material das placas / Resina | Endurecedor | Reforco | Peso total
guantidades de misturas [0] [0] [0] [a]
Resina 85.5 14.5 0 100
Resina + 1% de reforco 84.6 14.4 1 100
Resina + 3% de reforco 82.9 141 3 100

Na sequéncia do processamento das placas a produzir, numa primeira fase é aplicado o
desmoldante (PVA — alcool polivinilico) na superficie do molde, permitindo uma facil separacéo
das placas processadas no molde, fase essa demonstrada no item a) da Figura 35. De seguida,
procedeu-se a pesagem da resina e endurecedor e respetiva mistura e respetiva introducao em
vacuo (de forma a remover o ar existente na mistura da resina), ilustrada atraveés do item b) e c)
da Figura 35. No caso das placas de resina, apds mistura a vacuo, esta é vazada diretamente para
0 molde, sendo ilustrado como item f) e g) na Figura 35.
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Por outro lado, as placas de resina + reforgo, sofrem um processo intercalar, como ilustrado no
item d) e e), onde se procede a pesagem e a introducdo do reforco na mistura da resina.
Posteriormente esta mistura € introduzida na cavidade do molde, sendo a sua cura efetuada numa
estufa de vacuo, tal como demonstra o item h) da Figura 35, no caso desta resina o processo de

cura ocorre durante 8 horas.

Figura 35 — Apresentacao das varias fases de processamento das placas produzidas. [27]

3.4.Placas processadas

As placas foram produzidas em concordancia com as fragdes massicas de reforgos e
resina descritos na seguinte tabela.

Tabela 5 — Fragcdes méssicas das varias placas processadas.

Constituicdo do composito

Placas Resina Fracdes massicas de reforco
Resina L74 L74
Resina L74 + 1% NTC L74 1% nanotubos de carbono (NTC)
Resina L74 + 3% NTC L74 3% nanotubos de carbono (NTC)
. 1% nanoparticulas de carbonilo de
[0)
Resina L74 + 1% NPCFe L74 ferro (NPCFe)
0 . .
Resina L74 + 3% NPCFe L74 3% nanoparticulas carbonilode ferro

(NPCFe)
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Tal como referido no inicio deste capitulo, as placas utilizadas foram processadas pelo colega
Nuno Ascenso, na concretizagdo do seu projeto. Por esse facto, apenas cinco placas (ilustradas
na Figura 36), resultaram do seu projeto, uma por cada material exposto na Tabela 5, resultando
numa necessidade extrema de aproveitamento das placas e num reduzido nimero de provetes

resultantes.
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Figura 36 — Representacao das placas produzidas de base em resina e respetivos reforgos.

3.5. Preparacéo de provetes
As maquinagem dos provetes foram conseguidas através de corte, com recurso a uma serra e uma
fresa convencional, existentes no Laboratério de Engenharia Mecanica (LEM) da Escola
Superior de Tecnologia e Gestdo do Instituto Politécnico de Leiria.

A extrema limitacdo de geometria, impossibilitou a concecdo dos provetes, de acordo, com as
normas existentes para 0s processos experimentais a realizar.

A Figura 37 apresenta o desenho representativo dos parametros variaveis dos provetes
produzidos. Estas dimensdes sdo apresentadas na Tabela 6 e a sua variacdo ocorre devido a
necessidade de aproveitamento méximo das placas e pela limitacdo de quantidade de material
disponivel. E importante ainda mencionar que embora exista variacio entre dimensdes dos

provetes, esta variacdo apenas ocorre em provetes de materiais diferentes, para provetes entre o
mesmo material, houve imposicao de garantir dimensdes iguais entre 0s mesmos.
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Figura 37 — Desenho dimensional dos provetes resultantes.

Tabela 6 — Dimens@es dos provetes produzidos.

p Quantidade de | L (comprimento) | B (largura) | e (espessura)
rovetes
provetes [mm] [mm] [mm]

Resina L74 3 unidades 108,55 28 4
Resina L74 + 19 NTC 3 unidades 145,2 27,6 4
Resina L74 + 3% NTC 3 unidades 146,5 27,6 4
Resina L74 + 1% NPFe 3 unidades 144,15 27,6 4
Resina L74 + 3% NPFe 3 unidades 132,8 28 4

3.6. Extensdémetros

A aplicacdo da extensometria neste trabalho foi um dos pilares importantes na caracterizagéo do
material em estudo. A elevada sensibilidade dos extensometros permitiu a descricdo exata e
precisa das propriedades dos varios compositos apresentados.

3.6.1. Definicéo

A extensometria permite a analise experimental das extens@es, com capacidade de determinar as
deformacgdes provocadas por carregamento ou sob efeito da temperatura, numa determinada
regido. A utilizacdo dos extensometros permitiu conhecer em varias direcdes as extensdes
provocadas pelas forgas aplicadas.
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Os extensémetros sdo sensores compostos por uma camada muito fina de material condutor,
rodeada por um material isolante, colados sobre a superficie do material com recurso a adesivos
como epdxi ou cianoacrilatos.

No entanto, existe necessidade de selecionar o extensémetro apropriado, o que depende da
aplicacdo e das caracteristicas do material a testar, tal como identificado, mais a frente neste
capitulo.

Em 1856, surge os primeiros resultados obtidos através de extensdmetros apresentados por W.
Thomson e L. Kelvin & Royal Philosophical Society de Londres. Nestas observagdes existia
claramente uma relacéo entre resisténcia elétrica e algumas propriedades fisicas.

A resisténcia elétrica de um condutor pode ser calculada através da equacéo (1):

A (1)

onde R representa a resisténcia elétrica, p a constante de condutividade, L o comprimento do
condutor e A a éarea da secéo transversal.

Os fios de resisténcia representados na Figura 38, alteram a sua resisténcia de acordo com
pequenos deslocamentos estruturais, transmitidos mecanicamente ao extensémetro na zona onde
esta aplicado. [62]

Base do extensdmetro

7

Terminal para

fio de ligag3e Resisténcia
(lamina ou fio)

Figura 38 — Esquema representativo de um extensometro. (adaptada de [63])
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Os extensometros sdo diferenciados pela sua sensibilidade a deformag&o, parametro esse que é
definido pelo respetivo gauge fator (GF) determinado pelos seus fabricantes, dependendo de
cada tipo de extensometro. [64] Esta relacdo ¢é dada pela equacéo (2):

AR
GF = B )
&

Em caso de obtencdo de resultados provenientes dos extensdmetros, neste caso, dois
extensometros unidirecionais, resulta duas variaveis, nomeadamente, extensao longitudinal (€,
(no sentido da forca exercida) e extensdo transversal (sy) (no sentido perpendicular a forca
exercida). A relacdo entre ambas determina o coeficiente de poisson, apresentado na equagao (3):

e ®

Ex 3)
Nos materiais isotropicos as deformacfes transversais e longitudinais possuem sinais opostos,
isto é, quando a forga é aplicada no sentido da deformacéo longitudinal o material aumenta de
tamanho neste sentido, por consequéncia diminui no sentido oposto, onde ocorre a deformacao
transversal, por consequéncia possui assim um sinal negativo, pelo que é este o motivo da
utilizacdo do sinal negativo na equac&o. E ainda importante referir que o coeficiente de poisson
permite a determinacdo da isotropia ou anisotropia dos materiais. [64]

3.6.2. Escolha dos extensometros
A escolha dos extensdmetros a utilizar recaiu sob 0s seguintes parametros:

1. Selecionar o local de instalacdo e medicdo a efetuar — Os provetes séo lisos, simétricos e
homogéneos, pelo que o local selecionado para a introducdo do extensémetro, esta de
acordo, com uma das superficies caracterizadas por ter maior area. Neste trabalho, a
medicdo a determinar é a deformacdo do provete, sendo necessaria a verificacdo da
deformacdo longitudinal e deformacao transversal, assim sendo, o extensémetro deve ser
introduzido na posicdo central do provete, alinhado com o sentido da deformacédo e
perpendicular a esta.

2. Selecdo do tipo do extensdmetro — Existe varios tipos de extensdmetros, como principais
¢ possivel identificar dois tipos de extensdmetros, extensoOmetros uniaxiais e
extensometros roseta. Pela necessidade de medir apenas em duas direcdes, selecionou-se
extensometro do tipo uniaxial.

3. Selecdo da resisténcia do hardware a utilizar — Os componentes de hardware disponivel
para utilizagdo neste trabalho foram os componentes da National Instruments de
referéncia NI-9944 (apresentado na seccdo 3.6.4), a respetiva resisténcia devera
apresentar-se em concordancia com a resisténcia dos extensémetros. [62]
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Neste caso o componente NI-9944 (apresentado na sec¢do 3.6.4) esta dimensionado para
resisténcias de 120 Ohm, pelo que a escolha dos extensdmetros, recaiu sob extensometros com
resisténcias de 120 Ohm.

A deformacdo nos extensometros, ocorre com a variagdo de resisténcia que é conseguida atraves
do circuito de uma ponte de Wheatstone Quarter Brindge | (Figura 39).
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Figura 39 — Esquema representativo do circuito eletrico da ponte de Wheatstone da Quarter
Brindge 1. [64]

Os extensometros utilizados sdo produzidos pela TML (Tokyo Sokki Kenkyujo Co., Ltd) e
apresentam-se com referéncia BFLA-5-3, sendo ilustrada as suas propriedades na Figura 40.
Foram utilizados dois extensometros por provete, em que cada um foi posicionado no sentido
longitudinal e no transversal, de acordo com a centralidade do provete e em concordancia com
0s pardmetros mencionados no inicio desta se¢éo.

O gauge factor é um dos fatores representativos em cada tipo de extensémetro, sendo este o
indicador de relacdo entre a resisténcia elétrica (R) e a extenséo (g), 0s quais sdo apresentados na
Figura 40.

Tokyo Sokki Kenkyujo Co., Ltd.

TPE  BFLA-5-3 ‘hssv CONDITION 25°C 60%RH |
[LOT 0. D500611 s w0 w17k <( GAUGE FACTOR |
| cAuGe LewaTH 5 m 208 +1%]
N | - &
GAUGE RESISTANCE 1204-0.3  Q[TEWP.CONPENSATION FOR 3 x107/C|
— T 10 | RasvERSE sensITIVITY g1 %)

TML STRAIN GAUGE TEST DATA

GAUGE TYPE : BFLA-5-3
COEFF|GIENT
LOT_NO. : D500611 THERMAL ExPAanmu 13 x10°/°C
TENPERATURE
GAUGE FACTOR :2.08 +19%  COEFFICIENT OF G.F. :+0.12::0.05 o/10°c
ADHES IVE : NP-50 DATA NO. : L0004

THERMAL OUTPUT (£app : APPARENT STRAIN)
€app = —2.63x10'+2.33XT'~5.56 X 102X T+2. 36 X 10 X T°~2. 22X 107X T* (m/m)
TOLERANCE : =0.85 [(um/w)/°C] , T : TEMPERATURE

Figura 40 - Propriedades dos extensometros utilizados com a referéncia BFLA-5-3.
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3.6.3. Aplicacdo de extensémetros

No seguimento da utilizacdo da extensometria nos ensaios a realizar, procedeu-se a preparacao
dos provetes e respetiva aplicacdo dos extensémetros.

Os principais procedimentos a ter em conta na aplicacdo dos extensémetros sdo definidos pelas
seguintes etapas, remoc¢do de impurezas (p.e. tintas e desmoldante), marcacdo do local de
aplicacdo do extensometro, colagem do extensometro e por fim, conexdo do fio de ligacdo do
extensometro com o aparelho de recolha de dados. De forma mais detalhada é apresentada se
seguida as vérias etapas efetuadas na aplicagdo dos extensémetros nos provetes do material a
testar.

Etapa 1 - Preparacdo da superficie da zona de colagem do extensometro através de um ligeiro
desgaste com recurso a uma lixa de grdo fino, de forma a garantir uma
superficie homogénea, permitindo assim, uma colagem aderente (processo identificado como n°1
da Figura 41).

Etapa 2 — A aplicacéo do desengordurante na zona selecionada, serve para remocéo de gorduras
existentes na superficie (n°2 — Figura 41).

Etapa 3 — A centralizacdo dos extensdmetros no provete foi um dos requisitos mencionados na
secdo 3.6.1, de forma a garantir um alinhamento correto e central, segundo o sentido da
deformacéo (n°3 e n°4 da Figura 41).

Etapa 4 — Preparada a superficie, segue-se a colagem do extensémetro, numa primeira fase é
utilizada fita-cola, que permite um melhor manuseamento do extensémetro durante a colagem
(n°5 — Figura 41). A aderéncia do extensometro a superficie é feita atraves da aplicacdo da
adesivo de cianoacrilato, mais conhecida por supercola 3 e respetiva aplicacdo de pressao,
garantido uma boa aderéncia (n° 6 — Figura 41).

Etapa 5 — Por fim é aplicado verniz transparente no extensoémetro colado, isto para evitar a
oxidacdo e protecdo do mesmo. Posteriormente ainda foi necessario soldar os cabos de ligacdo
com os terminais dos extensémetros.

Etapa 6 — Devido a necessidade de se fixar os provetes nos suportes adequados a ensaiar, sem
que as amarras danifiquem o provete, existiu necessidade de introduzir talas de suporte nas zonas
a fixar.

O item n°8 da Figura 41, ilustra os diversos provetes preparados.

42



Figura 41 — Aplicacdo dos extensometros nos provetes.

3.6.4. Recolha de dados através do Software LABVIEW

A recolha dos dados provenientes dos extensometros foi adquirida através do LabVIEW
(Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench). Este é um software criado pela
National Instruments, essencialmente utilizado em aplicacfes teste, que permitem a medicéo e
controlo, através de acesso de hardware, possibilitando a captacdo de dados. A programacéo é
realizada por modelos de fluxo de dados, que concede aquisicdo de dados e respetiva
manipulagéo. Os programas elaborados com recurso ao LabVIEW s&o chamados de VI’s (virtual
instrument), em que cada VI contém um painel frontal e um diagrama de blocos, onde é utlizada
a linguagem G (programacdo grafica).

O painel frontal tem a funcdo de interacdo entre 0 usuério e o programa, este permite a
visualizacdo de indicadores e os controlos (como por exemplo, graficos, botdes, visores etc.)
escolhidos pelo utilizador. Cada controlo corresponde a uma entrada e a cada indicador é Ihe
atribuido uma saida, sendo o processo sequenciado por um diagrama de blocos, visualizado no
painel frontal. Os controlos e indicadores sdo divididos em varias categorias, o que facilita a sua
procura, sendo 0s mais utilizados 0s numeéricos, os string e 0s booleanos.

Apbs selecdo dos controladores e indicadores, pode-se criar codigos em linguagem G através da
montagem sequencia de diagrama de blocos. Os objetos apresentados na montagem representam-
se como icones de fungdes e constantes, que possuem entradas e saidas, montadas de acordo com
as opgoes pretendidas. O facto das fungbes apresentarem-se por categorias e por icones, permite
facilitagdo durante a sua selegdo.

De seguida ¢é apresentado o painel frontal (Figura 42) e o respetivo diagrama de blocos (Figura
43), utilizado na recolha dos dados provenientes dos extensdmetros neste trabalho.
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Figura 42 — Apresentacdo do painel frontal desenvolvido para a realizacdo deste trabalho.
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Figura 43 — Apresentacdo do diagrama de blocos desenvolvido para a realizagdo deste trabalho.

Como indicado anteriormente, a obtengédo de dados € visualizada através do software LabVIEW,
mas isto sO € possivel, com recursos ao sistema DAQ, composto por sensores, hardware de
aquisicdo e medicdo de dados. A aquisi¢édo de dados, consiste num processo de medicéo elétrico
ou fisico, como por exemplo, corrente, tensdo, temperatura, pressao, vibracéo, forca, deformacao,
entre outros, que é enviado para o computador e tratado pelo software.
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O hardware de aquisicdo de dados utilizado foi o chassi da NI cDAQ-9172, com o condicionador
de sinal N1 9237 e os componentes N1-9944 (ilustrados na Figura 44, Figura 45, respetivamente).
A conexdo entre os hardwares e 0s extensometros € realizada pela ligagcdo por cabo entre as
extremidades dos extensémetros e o componente NI-9944 apresentado na Figura 45.
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Figura 44 — Representacao do chassi cDAQ-9172 (& esquerda) e do mddulo NI-9237 (a direita).
[65]

Figura 45 — Representacdo do componente NI-9944. [64]

A conexdo entre o extensémetro e o componente NI-9944 é apresentada pelo diagrama de
conexdo da Measurement & Automation Explorer (MAX), representado na Figura 46. E
importante referir que o N1-9944 utilizado, possui resisténcia de 120 Ohm, sendo o valor da
resisténcia presente nos extensémetros selecionados.

45



"NATIONAL

INSTRUMENTS
- ﬂe)
cHo . E X
CH1 M :::) _QTR @R‘m
CH2 i .E)C- =
| S
i -D\:U i)
&D\D] i)
f—— b 10

Figura 46 — Guia de conexao do NI- 9944 apresentado pelo software MAX. [64]

A utilizacdo do hardware NI-9237 em conjunto com o N1-9944 e com auxilio do guia de conexao
(Figura 46), remete-nos a indicagdo que o medidor de tensdo € ligado a dois condutores,
nomeadamente, no pino 0 (Ex+) e no pino 1 (IN+ e QTR), assim sendo, no contexto deste
trabalho foi utlizado trés fios de ligacdo, de modo a reduzir o possivel ruido existente, em que 0
terceiro fio do extensdmetro é conectado ao pino 2 (QTR), de acordo com o esquema identificado
na Figura 47.
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Figura 47 — Esquema de conexdo no componente NI1-9944 com o extensometro. [64]

3.7. Procedimentos experimentais utilizados para os diferentes ensaios

As caracteristicas dos materiais compadsitos processados foram determinadas em concordancia
com o conjunto de ensaios realizados expostos nesta secgéo.

3.7.1. Ensaio de tragdo

Os ensaios de tracdo foram executados no equipamento universal de laboratorio da marca Instron
e modelo 4505, ilustrado na Figura 50, associado ao programa “testexpertll”’, com uma celula
de carga de 5 kN.

Os ensaios realizados foram executados e calculados segundo a norma ASTM D3039 [1],
apropriada para determinacgéo de propriedades de compositos de matriz polimérica. As amostras
foram condicionadas a uma temperatura aproximada de 23° graus.
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E importante referir que ndo foi possivel obter a dimensdes pretendidas dos provetes em causa,
segundo a norma ASTM D3039 [2], visto ndo ser possivel garantir o comprimento total exigido,
devido as dimensdes do molde. Por outro lado, também n&o foi possivel garantia a largura do
provete, nem a quantidade minima de provetes teste exigida pela norma, devido ao motivo
exposto no inicio do capitulo 3.

Figura 48 — Equipamento universal utilizado nos ensaios de trag&o.

O equipamento universal, possui uma consola de controlo conectado a um computador, com
capacidade de obter dados com recurso a um software especifico que permite o controlo e o
tratamento de todos os parametros, como por exemplo, forca, velocidade de deslocamento,
deslocamento, entre outros.
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Figura 49 — Esquema representativo do ensaio de tracdo. [66]

Na Figura 49, onde F representa a forca aplicada pelo equipamento no provete através da
amarradas devidamente aplicadas nas extremidades do provete.

A tensdo de tragao (0¢rqc50) € calculada pela equagao (4):
F
Otragio — Z ()
Onde F representa a forca aplicada sobre unidade a area transversal A do provete.

De acordo com a lei de Hooke, com validade apenas no regime elastico, é conhecido que o
maodulo de elasticidade da tracdo é obtido através da equacéo (5):

Otragio = Etra(;éo X & ®)

Onde a E¢rq¢50 representa o modulo de elasticidade de tragdo, sendo € a deformagao aplicada
no provete em analise.

Ao substituir a equacao (4) na equacéo (5), obtém-se a equacdo que permite calcular o modulo
de elasticidade de tracédo (6):

F
Etra(;éo = A_S (6)

A extensdo é calculada atraves da relagdo encontrada na equagao (7):
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AL (7)

Onde L representa a distancia entre amarras e AL o alongamento admitido no provete.

3.7.2. Ensaio de flexdo em trés pontos

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram executados no equipamento universal de laboratério
da marca Instron e modelo 4505, ilustrado na Figura 50, associado ao programa “testexpertll”,
com uma célula de carga maxima de 5kN.

Os ensaios realizados foram executados e calculados segundo a norma ASTM D790 [1],
apropriada para determinacdo de propriedades de materiais plasticos reforcados. As amostras
foram condicionadas a uma temperatura aproximada de 23° graus.

E importante referir que ndo foi possivel obter a dimensdes pretendidas dos provetes em causa,
segundo a norma ASTM D790 [1], visto ndo ser possivel garantir o comprimento total, a largura
e a quantidade minima de provetes teste exigida pela norma, devido ao motivo exposto no inicio
do capitulo 3.

Figura 50 — Equipamento universal utilizado nos ensaios de flexdo em trés pontos.
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Tal como indicado anteriormente, 0 equipamento possui uma consola de controlo conectado a
um computador, com capacidade de obter dados com recurso a um software especifico que
permite o controlo e o tratamento de todos os parametros, como por exemplo, forga, velocidade
de deslocamento, deslocamento, entre outros.

A Figura 51 representa a forma esquematica dos ensaios realizados a flexdo em trés pontos.
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Figura 51 — Representacio esquematica do ensaio a flexdo em 3 pontos. [67]

Onde L é a distancia entre apoios e F a forca aplicada pela pungéo.
A tensdo de flexdo dos ensaios a flexdo em trés pontos é dada pela equacéo (8):

=7 8
Uflex I ( )

Em que My corresponde ao momento fletor, 7 corresponde a distancia da linha neutrae o [ €
0 momento de inércia da secgéo.

Por sua vez o momento de inércia é calculado pela equacao (9):

be3
= 9)
12
O momento fletor nos ensaios a flexdo em trés pontos é representado pela equagéao (10):
FL
Mf - T (10)

Sendo que F representa a forca aplicada da pungdo no provete e o L a distancia entre dois
suportes.
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Sabendo ainda que a distancia da linha neutra é admitida pela equacéo (11):

_e
y =3 (11)

Substituindo na equacao (8) a equacdo (9) e (10) e em correspondéncia com a norma D970,
obtém-se a equacdo (12) que permite calcular a tenséo de flexao:

3FL
Oftex = 5152 be? (12)

De acordo com a norma D790, a extensdo é calculada com recurso a equacéo (13):

6de
T (13)

Substituindo na equacédo (13) a equacdo (12), tem-se que o modulo de elasticidade de flexdo é
apresentado na seguinte equagéo (14):

3FL

Ertex = 2¢ebe? (14)

A equacdo (15) representa a equacdo da linha neutra para um ensaio de flexdo em trés pontos,
sendo a aplicacdo da forga centrada no provete, tal como indicado no esquema da Figura 51.

FL3

% = I8E1

(15)

Onde & admite ser a flecha obtida nos ensaios de flexdo, F a forga aplicada, L a distancia entre
suportes fixos, E 0 médulo de elasticidade e por fim I momento de inércia ja apresentado
anteriormente.
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4. Apresentacao e discussao de resultados

Este capitulo apresenta os resultados obtidos relativos a caracterizacdo das propriedades
mecanicas do material em estudo, com relevancia na sua influéncia na variacéo de fragdes
massicas admitidas para os diferentes materiais, apresentadas nos capitulos anteriores.

4.1.Ensaios de tracéo.

Os ensaios de tracdo foram realizados & temperatura ambiente, com os parametros de velocidade
de deformacédo e a distancia entre amarras apresentadas na Tabela 7.

A Tabela 7 apresenta o planeamento dos ensaios de tracéo realizados e respetivos parametros
utilizados nos mesmos.

Tabela 7 — Planeamento de ensaios de tragdo, com objetivo de atingir a rotura dos materiais.

Planeamento de ensaios — Ensaios de tracéo
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5
Material Resina Resina L74 | Resina L74 | Resina L74 Resina L74
L74 +1%NTC | +3%NTC | + 1%NPCFe | + 3%NPCFe
’F_orc;a Até rotura | Atérotura | Atérotura Até rotura Até rotura
Maxima [N]
Velocidade de
deformacéo 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
[mm/min]
Distancia
entre amarras 39,6 93 94 98 94
(L) [mm]

Os resultados obtidos nos ensaios de tracao referidos anteriormente estdo ilustrados na Tabela 8,
nomeadamente, forcas maximas encontradas, alongamento maximo e respetiva area de seccao.
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Tabela 8 — Resultados obtidos no ensaios de tracdo que promoveram a rotura dos provetes.

AL max. Area da seccédo

Provetes Fmax [N] (alongamento) )

[mm?]
[mm]

L74 4983 1,92 112
L74 + 1% NTC 1416 0,50 110,4

L74 + 3% NTC 1877 0,70 112
Resina L74 + 1% NPCFe 2033 0,69 110,4
Resina L74 + 3% NPCFe 1210 0,32 110,4

Apbs obtencdo dos resultados provenientes da maquina universal, realizou-se o tratamento de
dados com recurso as equacdes (4) e (7), com o objetivo de determinar a resisténcia de tragdo, a
partir da variagdo da tenséo de tragdo por extensdo de cada material em estudo.

Convertendo os dados resultantes na perspetiva de grafico, obteve-se as curvas de tracdo da
Figura 52, Figura 53 e Figura 54, onde o eixo das ordenadas representa a tenséo de tragéo (c) e
no eixo das abcissas a extensdo (g). Procedeu-se a anélise das curvas individualmente, de forma
a possibilitar a comparagéo entre os provetes de resina base (L74) e os provetes refor¢cados com
as diferentes fracGes massicas (L74 + 1% NTC, L74 + 3% NTC, L74 + 1% NPCFe e L74 + 3%
NPCFe).

De seguida, de forma sequencial é apresentado os resultados obtidos pelos provetes reforcados
com NTC (Figura 52), com NPCFe (Figura 53) e por fim comparacao global entre os materiais
em estudo (Figura 54).

As figuras mencionadas anteriormente sdo curvas tipicos de um polimero fragil, isto porque, a
curva tensao/extensdo, apresenta na maior parte das vezes rotura durante o regime elastico, nao
havendo um regime plastico significativo onde a extensdo aumente drasticamente para uma
terminada tensao.

Numa primeira analise da Figura 52 e com caracter significativo, verifica-se que a L74 admite
suportar valores de tensdo maxima significativamente mais elevados, quando comparados com
o0s provetes reforcados. Assim sendo, de forma mais pormenorizada, a resina L74 apresenta uma
tensdo maxima aproximada de 42 MPa, enquanto isso a L74 + 1% NTC e L74 + 3% NTC,
apresenta valores de 15 MPa e 12 MPa, respetivamente, resultando uma diferenca de 64% e 71%
em relacdo a L74. Com isto, conclui-se que relativamente a influéncia do material de reforco,
quanto maior a fracdo massica adicionada de NTC, maior a respetiva tensdo maxima, tal como
era previsto e referido na secgéo 0.
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Para uma conclusdo mais detalhada, quanto & influéncia do reforgo adicionado é necessario
analisar novamente o Figura 52 para um determinado valor de extensdo, onde seja possivel a
analise das trés curvas em simultaneo, como por exemplo, quando a extensao admite um valor
aproximado de 0,004. Com isto, verifica-se que para 0 mesmo valor de extensdo 0s materiais
admitem as seguintes tensdes de tracdo de 6,51, 9,70 e 9,05 MPa para L74, L74 + 1% NTC e
L74 + 3% de NTC, respetivamente. Isto significa que existe um aumento de rigidez de tracdo
com a adicdo de reforgo, no entanto, verifica-se que essa resisténcia diminui com o aumento da
fracdo massica dos reforgos introduzidos, embora seja necessario ter em conta, que este aumento
da fragdo massica, diminui a tensdo maxima admitida, tal como j& referido anteriormente.
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Figura 52 - Curvas de tensdo de tragdo/extensdo da L74, L74 + 1% NTC e L74 + 3% NTC.

O Figura 53 apresenta o0s resultados obtidos nos ensaios de tracdo da L74, comparativamente
com os provetes reforcados com NPCFe.

Tal como verificado anteriormente, a L74 ilustra uma diferenca significativamente relevante
guanto a tensdo maxima, comparativamente aos provetes reforcados. Ainda relativamente a estes
ultimos e possivel verificar um decréscimo da tensdo de tragdo maxima, com o aumento da fragéo
massica de NPCFe. Este decrescimento é apresentado com os valores de 42 MPa, 16 MPa e 9
MPa para L74, L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% NPCFe, respetivamente e apresenta uma diferenca
de tensdo de tracdo, na ordem dos 61% e 78%, que corresponde & comparagao entre L74 com a
L74 + 1% NPCFe e com L74+ 3% NPCFe, respetivamente.

Para uma conclusdo mais detalhada, quanto a influéncia do reforco adicionado € necessario
analisar novamente o Figura 53 para um determinado valor de extensdo, onde seja possivel a
verificacdo das trés curvas em simultaneo, como por exemplo, quando extensdo admite um valor
aproximado de 0,002. Neste caso, verifica-se que para 0 mesmo valor de extensdo os materiais
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admitem as seguintes tensdes de tracdo de 3,40, 5,31 e 5,38 MPa para L74, L74 + 1% NPCFe e
L74 + 3% de NPCFe, respetivamente. Isto significa que existe um aumento significativo de
rigidez de tragdo com a adicdo de reforgo, no entanto, essa resisténcia admite apenas um ligeiro
aumento com a fracdo massica dos reforcos introduzidos.
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Figura 53 — Curvas de tensdo de tracdo/extensdo da L74, 1% NPCFe e 3% NPCFe.

O Figura 53 relacionada todas as curvas de tensdo de tracao/extensdo para todos os materiais em
estudo nesta dissertacao.

Apbs analise individual anteriormente exposta, resume-se que os dois tipos de refor¢os em estudo
(NTC e NPCFe), apresentam comportamente opostos, quando analisados por tipo de material.
De uma forma geral, os provetes contendo L74 + 1% NPCFe e L74 + 3%NTC sdo os que
apresentam uma melhor relacdo de valores de resisténcia a tracdo, sendo que a diferenca entre
ambos em termos percentuais € de 6% para a tensdo de tracdo e de 5% para a extensao.
Relativamente ao material restante a L74 + 1% NTC apresenta maior resisténcia,
comparativamente a L74 + 3% NPCFe, na ordem dos 28% para tensdo de tracdo e 35% para
extensdo do material.

Esta situacdo poder-se-a dever ao facto de ndo ser possivel garantir que as amostras apresentadas
contenham uma a boa dispersdo de reforgo, promovendo desta forma uma falha de ligacéo
intermolécular, devido a aglomeragéo dos reforgos e respetiva geometria.
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Figura 54 — Curvas tensdo de tracdo/extensdo relativa da L74, 1% NTC, 3% NTC, 1%
NPCFe e 3%NPCFe.

Como exposto anteriormente, a utilizacdo dos extensémetros elétricos permite uma verificacdo
e reconfirmacdo das extensdes ocorridas durante os ensaios comparativamente aos resultados
obtidos pela maquina universal, bem como a finalidade de caracterizacdo do material
relativamente ao coeficiente de poisson.

A Tabela 9 ilustra os resultados da extensdo verificada nos extensémetros, na maquina universal
e respetivo coeficiente de poisson.

Ao analisar os resultados da Tabela 9, verifica-se que em ambos 0s equipamentos apresentam
valores de extensdo longitudinal aproximada, o que certifica a veracidade de resultados. A
diferenca entre os dois equipamentos encontra-se identificada na tabela abaixo e apresenta uma
média de variacdo de 13,8%.

Embora este ainda seja um valor significativo € necessario ter em conta a sua origem,
nomeadamente, pelo facto destes aparelhos apresentarem uma gama extremamente pequena e
precisa, sendo que existe um leque de variagdo de pardmetros envolvidos em ambos 0s
equipamentos, nomeadamente, na preparacdo dos provetes/extensdmetros e garantias de uma boa
disperséo de reforco.

O coeficiente de poisson apresenta valores relativamente semelhantes (Tabela 9) e concordantes
com o tipo de material base, o permite concluir que este material € um material com
caracteristicas isotropicas, comparativamente com outros valores de materiais isotropicos.
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Tabela 9 — Resultados obtidos das extensdes e coeficientes de poisson.

Extensémetros Maquina Diferenga para | Coeficiente
Extensdo Extensdo Extensdo extensdo de Poisson
Longitudinal | Transversal | Longitudinal longitudinal
L74 0,045340 -0,01110 0,04835 6,2% 0,2448
L74 + 1% NTC 0,004462 - 0,000990 0,00537 16,9% 0,2142
L74 + 3% NTC 0,006488 -0,001418 0,007489 13,4% 0,2185
L74 + 1% NPCFe 0,005755 -0,001290 0,00701 17,9% 0,2242
L74 + 3% NPCFe 0,002904 - 0,000652 0,00334 14,5% 0,2245
Média 13,8%

Em relacdo a extensdo ap0s rotura e num contexto geral é possivel verificar que existe uma
influéncia significativa perante adicdo de reforco, tal como demonstra o Figura 55. Relativamente
a influéncia da variacdo da fracdo massica dos reforcos em estudos, estes apresentam
comportamentos opostos, isto €, os reforcos de NTC apresentam uma diminuicdo de extensao
maxima com o0 aumento da fracdo massica, enquanto os reforcos de NPCFe aumentam da
extensdo maxima com o aumento da fracdo massica.
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Figura 55— Representacgéo de grafica da influéncia da quantidade de reforgo inserido, na extenséo
das amostras, relativamente ao ensaio de tracéo.

Visto que o0 alongamento € um parametro que apresenta concordancia direta com extensdo, 0s
resultados referidos anteriormente para a extensdo maxima, enquadra-se na descri¢éo e
comportamento dos resultados dos alongamentos encontrados para cada material e
identificados no Figura 56.
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Figura 56 — Representacdo de grafica da influéncia da quantidade de reforco inserido, no
alongamento das amostras, relativamente ao ensaio de trag&o.

O modulo de elasticidade de tracdo foi calculado segundo a equacdo (6), referenciado para
ensaios de tracdo do material em estudo e os seus resultados apresentados no Figura 57.

Em geral e no regime eléstico é possivel verificar que o médulo de elasticidade de tracdo,
aumenta com a adicdo de reforco, comparativamente a resina base e apresenta um valor de 1,5
GPa. De forma mais detalhada temos que o aumento da fracdo massica de NTC, diminui
ligeiramente o valor do modulo de elasticidade de tracdo, com valores de 2,48 para 2,32 GPa,
paraL74 +1% NTC e L74 + 3% NTC, respetivamente. Para os materiais reforcados com NPCFe,
verifica-se que o aumento fracdo massica, aumenta o0 médulo de elasticidade de tracdo de 2,32
para 2,46 GPa, isto para L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% NPCFe, respetivamente.

A diferenca entre os modulos de elasticidade de tracdo é de 3% de L74 + 3% NTC para L74 +
1% NTC e 0 de 5% para L74 + 1% NPCFe para L74 + 3% NPCFe.
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Figura 57 — Representacdo grafica da influéncia da adicdo e variacdo da fracdo massica inserida
de NTC e NPCFe e respetivo modulo de elasticidade de tracdo nos ensaios de tracao realizados.

4.2.Ensaio de flexdo em trés pontos

Os ensaios de flexdo foram realizados a temperatura ambiente, com os parametros de velocidade
de deformacdo e distancia entre suportes apresentados mais a frente.

A Tabela 10 apresenta o planeamento dos ensaios de flexdo realizados e respetivos parametros
utilizados nos mesmos.

Tabela 10 — Planeamento de ensaios de flexdo, com objetivo de atingir a rotura dos materiais.

Planeamento de ensaios — Ensaios de flexao

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5
Resina Resina L74 | ResinaL74 @ ResinalL74+ | ResinaL74 +
L74 +1% NTC | +3% NTC 1% NPCFe 3% NPCFe

Até rotura | Até rotura Até rotura Até rotura Até rotura

Material

Forca
maxima [N]
Velocidade de
deformacéo 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
[mm/min]
Distancia
entre apoios 64 64 64 64 64
(L) [mm]

Os resultados obtidos nos ensaios de flex&o referidos anteriormente séo ilustrados na Tabela 11,
nomeadamente, as for¢as maximas, as flechas maximas e respetiva distancia entre suportes.
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Tabela 11 — Resultados obtidos no ensaios de flexdo que promoveram a rotura dos provetes.

Provetes Fmax [N] Flecha [mm] Lgﬁ?;ﬁg;'?rﬁmi €
L74 335 3,46 64
L74+ 1% NTC 702 2,12 64
L74 + 3% NTC 661 2,08 64
Resina L74 + 1% NPCFe 2186 9,56 64
Resina L74 + 3% NPCFe 2072 7,79 64

Apo6s obtengdo dos resultados provenientes da maquina universal, realizou-se o tratamento de
dados com recurso as equacdes (12) e (13), com o objetivo de obter a variagédo da tensao de flexao
por extensao para cada material em estudo.

Convertendo os dados resultantes na perspetiva de grafico, obteve-se a Figura 58, Figura 59 e
Figura 60, onde o eixo das ordenadas representa a tensdo de flexd@o (o) e no eixo das abcissas a
extensdo (g). Procedeu-se a analise das curvas individualmente, de forma a possibilitar a
comparacgao entre provetes base (L74) e provetes reforcados com as diferentes fracbes massicas
(L74 + 1% NTC, L74 + 3% NTC, L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% NPCFe).

De seguida, de forma sequencial € apresentado os resultados obtidos pelos provetes reforcados
com NTC (Figura 58), com NPCFe (Figura 59) e por fim comparacdo global entre os materiais
em estudo (Figura 60).

As figuras mencionados anteriormente sdo curvas tipicas de um polimero fragil, isto porque, a
curva tensdo/extensao, apresenta na maior parte das vezes, rotura durante o regime elastico, nao
havendo um regime pléstico significativo onde a extensdo aumente drasticamente para uma
terminada tensao.

No Figura 58 verifica-se que a resina L74 apresenta uma tensdo maxima aproximada de 71 MPa,
enquanto isso a L74 + 1% NTC e L74 + 3% NTC, apresentam valores de 143 MPa e 136 MPa,
respetivamente, resultando uma diferenca de 50% e 47% em relacdo a L74.

Para uma conclusdo mais detalhada, quanto a influéncia do refor¢o adicionado é necessario
analisar o Figura 58 para um determinado valor de extensdo, onde seja possivel a analise das trés
curvas em simultaneo, como por exemplo, quando extensdo admite um valor aproximado de
0,01. Comiisto, verifica-se que para 0 mesmo valor de extenséo os materiais admitem as seguintes
tensdes de flexdo de 36,48, 113,25 e 110,76 MPa para L74, L74 + 1% NTC e L74 + 3% de NTC,
respetivamente. Isto significa que existe um aumento de resisténcia de flexdo com a adicéo de
reforgo, no entanto, verifica-se que essa resisténcia diminui com o aumento da fragdo maéssica
dos reforcos introduzidos, embora € necessario ainda ter em consideragdo que os valores
apresentam apenas um diferenca de 2%.
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Figura 58 — Curvas de tensdo de flexdo/extensdo da L74, L74 + 1% NTC e L74 + 3% NTC.

O Figura 59 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de flexdo da L74, comparativamente
com os provetes reforcados com NPCFe. Este apresenta uma grande diferenca entre a tenséo de
flexdo maxima dos materiais com refor¢co de NPCFe e a resina pura. Relativamente aos provetes
reforcados é possivel verificar um decréscimo da tensdo de flexdo maxima, com o aumento da
fracdo méssica de NPCFe. Este decrescimento é apresentado com os valores de 71 MPa, 459
MPa e 452 MPa para L74, L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% NPCFe, respetivamente e apresenta
uma diferenca de tensdo de flexdo, na ordem dos 85% e 84%, que corresponde a comparacao
entre L74 + 1% NPCFe e L74+ 3% NPCFe com a L74.

Para uma conclusdo mais detalhada, quanto a influéncia do refor¢o adicionado € necessario
analisar o Figura 59 para um determinado valor de extensdo, onde seja possivel a analise das trés
curvas em simultaneo, como por exemplo, quando extensdo admite um valor aproximado de
0,01. Comiisto, verifica-se que para 0 mesmo valor de extensdo os materiais admitem as seguintes
tensdes de flexdo de 36,48, 109,59 e 114,35 MPa para L74, L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% de
NPCFe, respetivamente. Isto significa que existe um elevado aumento de resisténcia de flexdo
com a adicdo de reforco, verifica-se que essa resisténcia aumenta com o aumento da fracéo
massica dos reforgos introduzidos.
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Figura 59 — Curvas de tensdo de flexdo/extensdo da L74, L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% NPCFe.

O Figura 59 relacionada todas as curvas de tensdo de flexdo/extensdo para todos 0os materiais em
estudo neste trabalho.

Apds as analises individuais anteriormente expostas, resume-se que os dois tipos de refor¢os em
estudo, apresentam comportamente semelhantes, visto que numa regido inicial as proprias curvas
sobrepdem-se, ilustrando uma tendencia sobre materiais reforgcados.

De uma forma geral, os provetes NPCFe, apresentam claramente uma resisténcia de flexdo
superior aos provetes compostos por NTC, com valores de diferenca na ordem dos 69% e 68%,
isto para o valor mais alto de NTC (L74 + 1 % NTC), comparativamente a L74 + 1% NPCFe e
L74 + 3% NPCFe.

62



500

o | ——L74
—— 174 + 1% NPCFe
— 400
= —— 174 + 3% NPCFe
S 350
S —L74 + 1% NTC
g 300
> ——L74 + 3% NTC
2 250
w
2 200
(@)
'S
2 150
w
= 100
50
0
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

EXTENSAO RELATIVA [ADIMENSIONAL]

Figura 60 — Curvas de tensao de flexao/extensdo da L74, L74 + 1% NTC, L74 + 3% NTC, L74
+ 1% NPCFe e L74 + 3%NPCFe.

Em relacdo a extensdo ap6s rotura e num contexto geral € possivel verificar que existe uma
influéncia significativa perante adicdo de reforco, tal como demonstra o Figura 61. Relativamente
a influéncia da variacdo da fracdo massica dos reforcos em estudos, estes apresentam
comportamentos opostos, isto €, os refor¢cos de NTC apresentam uma estabilidade da extensao
méaxima com o aumento da fracdo massica, enquanto os reforcos de NPCFe diminuem a sua
extensdo maxima com o aumento da fracdo méssica.
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Figura 61 — Representacdo de grafica da influéncia da quantidade de reforgo inserido, na
extensdo das amostras, relativamente ao ensaio de flex&o.
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Visto que o alongamento é um parametro que apresenta concordancia direta com extensao, 0s
resultamos referidos anteriormente para a extensdo maxima, enquadra-se na descricdo e
comportamento dos resultados dos alongamentos encontrados para cada material e identificados
no Figura 62.
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Figura 62 - Representacdo de grafica da influéncia da quantidade de reforco inserido, no
alongamento das amostras, relativamente ao ensaio de flexdo.

O modulo de elasticidade de flexdo foi calculado segundo a equacdo (14), referenciado para
ensaios de flexao dos materiais em estudo e identificados no Figura 63.

Em geral e no regime elastico é possivel verificar que o0 modulo de elasticidade aumenta com a
adicdo de reforco, quando comparados com a resina base, que apresenta um valor de 3,5 GPa.
De forma mais detalhada temos que o aumento da fracdo massica de NTC e NPCFe, aumenta
ligeiramente 0 modulo de elasticidade de flexao, resultando 10,01 e 10,49 GPa, para L74 + 1%
NTC e L74 + 3% NTC e 11,22 e 11,64 GPa para L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% NPCFe,
respetivamente.
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Figura 63 — Representacgdo de grafica da influéncia do mddulo de elésticidade de flexao,
consoante a quantidade de refor¢o inserida.

4.3. Propriedades dos materiais determinadas

A presente secdo apresenta o resumo dos resultados das propriedades mecanicas e fisicas
encontradas nos ensaios de tracdo e ensaios de flexdo efetuados nesta dissertacdo. Esta permite a
comparacdo entre os dois tipos de ensaio realizados, bem como a identificacdo das tensbes de
cedéncia, tensdes de rotura, mddulos de elasticidade, alongamento méximo, flecha méaxima,
extensdes e por fim o respetivo coeficiente de poisson.

A informacdo exposta na Tabela 12 ¢é analisada e discutida no decorrer da secdo 4.1, 4.2e5.1¢
representa o resumo dos resultados obtidos neste trabalho.
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Tabela 12 — Resultados obtidos das propriedades mecénicas e fisicas da L74,

L74 + 3% NTC, L74 + 1% NPCFe e L74 + 3% NPCFe.

L74 + 1% NTC,

Resultados de propriedades mecanicas e fisicas

.. L74+1% | L74+3% | L74+1% | L74+3%
Materiais L7417 Nt NTC NPCFe | NPCFe
Propriedades obtidas com recurso a ensaio de tracao
Tensao de cedéncia
[MPa] 7,61 i j i i
Tensao de rotura
[MPa] 42 12 15 16 9
Médulo elasticidade de tracéo 15 2,48 2.32 2,57 2,65
[GPa]
Alongamento méaximo 192 0.5 0.7 0,69 0.32
[mm]
Extensao longitudinal
maxima (maquina universal) | 4,835 0,537 0,7489 0,701 0,334
[%0]
Extensao longitudinal
maxima (extensémetros) 4,534 0,4462 0,6488 0,5755 0,2904
[%0]
Extensdo transversal maxima
(extensémetros) -1,11 -0,099 -0,1418 -0,129 -0,0652
[%0]
Coeficiente de poisson | 5440 | 02142 0,2185 0,2242 0,2245
[adimensional]
Propriedades obtidas com recurso a ensaio de flexao
Tensdo de cedéncia
[MPa] - - - 297 306
Tensao de rotura
[MPa] 71 12 9 459 452
Mddulo elasticidade de flexao 35 10,01 10,49 11.23 11,64
[GPa]
Flecha maxima 3,46 2,13 0,7 0,68 0,32
[mm]
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5. Conclusao e trabalho futuros

5.1. Conclusoes

No contexto final desta dissertagdo e ap0s 0 processamento e a caracterizacdo dos materiais
compdsitos de matriz polimérica com diferentes fracbes méassicas de NTC e NPCFe com 1% e
3% de variagdo de reforco, segue o relato final dos resultados dos objetivos pré-definidos no

inicio do trabalho, bem como os trabalhos futuros possivel no contexto do tema exposto.
Propriedades mecanicas resultante de ensaios de tracéo

Foram determinados os comportamentos mecanicos dos materiais em estudo através das curvas
tensdo de tracdo e extensdo, promovendo assim a analise de resisténcia de tracdo e mddulo de

elasticidade de tragdo.

A resisténcia de tracdo aumenta com adigdo de reforgcos, mas admitem comportamentos
diferentes entre os diferentes materiais. Verifica-se que o aumento da fragdo massica de NTC,
diminui a resisténcia de tracdo e o aumento da fracdo méassica de NPCFe, promove o0 aumento da

resisténcia de tracao.

Como seria de esperar 0 mesmo comportamento é verificado para os médulos de elasticidade de
tracdo estudados, isto é, verifica-se influéncia na adicdo de reforgo, comparativamente a matriz
isolada. Desta forma, conclui-se que, o aumento da fracdo massica de NTC, promove a
diminuicdo do mddulo de elasticidade de tracdo e o aumento da fragdo massica de NPCFe,

aumenta o respetivo modulo de elasticidade.
Propriedades mecanicas resultante de ensaios de flexdo em trés pontos

De igual modo, também foram analisados os comportamentos mecéanicos dos materiais em estudo
através das curvas de tensdo de flexdo e extensdo, promovendo assim a analise de resisténcia de

flexao e modulo de elasticidade de flexao.

Como previsto a introducéo de reforcos na matriz, promove um aumento de resisténcia de flexdo
nos materiais reforcados. Relativamente, a influéncia da fragdo maéssica, conclui-se que o
aumento da fracdo massica de NTC, diminui ligeiramente a resisténcia de flexao e que o0 aumento
da fracio massica de NPCFe, aumenta a respetiva resisténcia de flexdo. E ainda de destaque o

bom comportamento da resisténcia de flex&o encontrada nos provetes reforcados com NPCFe.
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Tal como verificado nos ensaios de tracdo, 0 modulo de elasticidade embora com valores
semelhantes, apresenta comportamentos opostos. Isto é, com o aumento da fragdo maéssica de
NTC, diminui ligeiramente o0 médulo de elasticidade flexdo e o aumento da fracdo maéssica de

NPCFe, aumenta ligeiramente o modulo de elasticidade de flexéo.
Propriedades fisicas e veracidade dos ensaios

A utilizacdo da extensometria proporcionou a analise dos materiais quanto a sua propriedade
isotropica e atestou a veracidade dos ensaios realizados atraves da comparacao entre as extensoes

resultantes.

5.2. Trabalhos futuros

No seguimento deste trabalho e como ponto de partida para possiveis trabalhos futuros, poderao
ser analisados 0s seguintes estudos:

e Determinar e caracterizar a influéncia da variacao de refor¢co dos compoésitos de resina
epoOxi com a variacdo entre 1% e 3% de nanotubos MWNT e SWNT;

e Estudar a influéncia da variacdo das fragdes massicas entre a gama de 1% a 3% de reforco
de NTC e forma atingir o ponto maximo da resisténcia do material;

e Caracterizar a variagcdo da temperatura nos ensaios de tragcdo e ensaios de flexdo para
ambos os reforcos estudados;

e Avaliar a influéncia da variacdo da fracdo massica com a exposicdo de raios UV nos
compositos com reforco de NTC e NPCFe.
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Anexo A

Folheto informativo sobre a resina Biresin® L74 da marca Sika.
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Product Data Sheet
Version 02 / 201

Biresin® L74

Laminating and Multi-purpose resin

i‘

A Manufacture of laminates for injection moulds B Good soaking and wetting

and other temperature resistant moulds o Gmd&mmﬂdﬂﬂm‘hﬁaﬂhm
A Manufacture of adhesive appliances. heat resstance after post curing (24 h/ RT)
A Manufacture of laminating moulds + 8 h180"C
@ For laminates with glass or carbon fibres O Application especially in combination with

surface resin Biresin® 519

i|

O Basis Two-component-epox
A Resin Biresin® L74, epoxy resin. yellowish-transparent, unfilled
A Hardener Biresin® L74, amine, colourless-transparent, unfilled

Biresin® LT4 Biresin® LT4
mPas ~ 5,700 =10
gimil 118 004
in parts by weight 100 17

i‘

min 120 - 150
h z 16 + post curing

with hardener Biresin® LT4

IS0 1183  glem” 1.18

150 663 - D ea*

150178 MPa 2,200"

150 178 MPa 140"

150178 klim* xr
Heat distortion temperature 150 756 G 180"
Glass transition femperature I50 11367 °C 175"

= waluas after pout curisg: Sh 1 EG

Individual components Biresin® LT4 resin 25 kg net
Biresin® L74 hardener 4.25 kg met

Biresin®L™ 113
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O The maternal, processing and mould temperature must be from 18 o 25°C.

B After mixing of resin and hardener component it 5 easily possible to incorporate additives if necessary.

B Biresin® L4 is applied quickly and easily due to its low viscosity. [t will easily and quickly wet out fibres and
ncorporate high levels of fillers and powders with excellent bonding.

O The ratio between resin and selected fibre must be determined and relfiably controlled.

B It is recommended that twill glassiibre fabric is used instead of woven as it is more easily moulded.

B It is adviced to lay wp a balanced laminate to avoid distortion when de-maoulding.

B Void-free glass and carbon fibre laminates are possible by processing under vacuum bag condiSions to
TEMOVe EXCESS 3l and resin.

O After room temperature curing of at least 16 h and approec 4 - 5 b at 70 - 80°C demowlding is possible.

Complete cure is achieved by post curing apprae. & h at 180°C.
B Toclean brushes or tools immediately Sika® Reinigungsmittel 5 s recommended.

B Mnirmum sheflife is 12 month under room conditions (18 - 25°C), when stored in onginal un-opened
containers.

B After profonged shorage at low termperature, crystalisation of components may occur. This s easily removed
by warming up for a sufiicient time to a maximum of B0°C. Allow o cool to room temperature before use.

B Containers must be closed tightly immediately afier use to prevent moishure ngress. The residual material
meeds to ke used up 35 soon as possible.

For information and advice on the safe handling and storage of products, users should refer to the current
Safety Data Sheet containing physical, ecological, toxicolegical and other safety related data

Product Recommendations: Must be disposed of in a special waste disposal unit in accordance with the
comesponding regulaions.

Packaging Recommendations: Completely emptied packagings can be given for recycling. Packaging that
cannot be cleaned should be disposad of as product wasie.

All technical data stated in this Product Diata Sheet are based on laboratory tests. Actual measured data may
vary due to circemstances beyond our confrol.

The information, and, in particular, the recommendations relating to the application and end-use of Sika
products, are given in good faith based on Sika's curmrent knowledge and expenence of the products when
property stored, handled and applied under normial conditions in accordance with Sika's recommendations. In
practice, the differences in matenals, substrates and actual site conditions are such that no warmanty in respect
of merchantability or of filness for a parficular purpose, nor any liability ansing out of any legal relationship
whatsoever, can be infemmed either from this information, or from any written recommendations, or from any
other advice offered. The wser of the product must test the product's suitabdity for the intended application and
purpose. Sika resemves the nght to change the properties of its products. The proprietary rights of third parties
must be observed_ All orders are accepted subject to our cument terms of sale and delivery. Users must always
refer to the most recent issue of the local Product Data Sheet for the product concemed, copies of which will

be supplied on request.
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