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Resumo

Nos ultimos anos, os compositos termoendureciveis tém suscitado um interesse exponen-
cial em varias areas, principalmente os compdsitos de matriz de resina epoxi reforcada com par-
ticulas de carbono, uma vez que apresentam excelentes propriedades térmicas, mecanicas e elé-
tricas, que ultrapassam algumas limitacées da matriz. Isto devido a capacidade que o carbono
tem de se organizar em diferentes arquiteturas a escala nanomeétrica, originando uma variedade
de estruturas estaveis com configuracdes e propriedades diferentes. Além destas particulas a na-
noescala, outros materiais podem ser formados a partir do carbono, como é o caso das fibras de
carbono que apresentam, além de condutividade elétrica e térmica, 6timas propriedades mecani-
cas.

Neste trabalho, com o intuito de criar um compaosito que combine as melhores proprieda-
des das fibras de carbono e nanotubos de carbono, foram produzidos compésitos hibridos utili-
zando como matriz uma resina epdxi e como reforcos fibras de carbono curtas (SCF) do tipo pitch
e nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNT). Como metodologia, foram formulados com-
positos de fibra de carbono com diferentes percentagens de incorporacao e através de analise
mecanica dinamica (DMA), ensaios de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), de condutivi-
dade elétrica e densidade foi determinado que a melhor percentagem de incorporacao para utilizar
nos compositos hibridos seria de 15 wt.% de SCF. Seguidamente foram preparados nanocompo-
sitos com nanotubos de carbono com diferentes percentagens de incorporacao e, simultanea-
mente formulados nanocompositos hibridos com 15 wt.% de SFC e MWCNT. Estes foram analisa-
dos por ensaios de calorimetria diferencial de varrimento (DSC), condutividade elétrica, densidade,
microscopia eletronica de varrimento (SEM) e ensaios de tracdo. A combinacédo dos reforcos de
SCF e MWCNT na matriz epoxi levou a uma melhoria das propriedades elétricas do nanocompdsito
hibrido, resultado da dispersao uniforme destes reforcos na matriz. As diferentes dimensoes de
cada uma das cargas e 0 aumento de viscosidade devido a incorporacao de MWCNT impediu a
sedimentacdao das SCF no compositos, o que levou a uma dispersao e distribuicdo das cargas
mais homogénea e uniforme. Através dos ensaios de DMA foi possivel verificar que, embora a
incorporacao de SCF tende a aumentar o Modulo de Armazenamento (E’) do composito, a tempe-
ratura de transicdo vitrea (T.) tende a diminuir para qualquer percentagem de incorporacao de
reforco. Contudo, foi possivel aumentar o Modulo de Young do nanocomposito hibrido em quase

34% face a matriz apesar da deformacao maxima diminuir com a adicao de reforco.



Palavras-chave: Compésitos, Nanocompésitos, Resina Epoxi, Nanotubos de carbono, Fibras de

carbono

Abstract

In recent years, thermosetting composites have raised an exponential interest in several
areas, especially composites with epoxy resin matrix reinforced with carbon particles, since they
have excellent thermal, mechanical and electrical properties, which exceed some limitations of the
matrix. This is due to the ability that carbon has to organize itself in different architectures at the
nanometer scale, giving rise to a variety of stable structures with different configurations and prop-
erties. Besides these particles at the nanoscale, other materials can be formed from carbon, as is
the case of carbon fibers that present, besides electrical and thermal conductivity, excellent me-
chanical properties.

In this work, aiming to create a composite that combines the best properties of carbon
fibers and carbon nanotubes, hybrid composites were produced using as matrix an epoxy resin
and as reinforcements short carbon fibers (SCF) of pitch type and multiple wall carbon nanotubes
(MWCNT). As methodology, carbon fiber composites with different incorporation percentages were
formulated and through dynamic mechanical analysis (DMA), differential scanning calorimetry
(DSC), electrical conductivity and density tests it was determined that the best incorporation per-
centage to be used in the hybrid composites would be 15 wt.% of SCF. Next, carbon nanotube
nanocomposites with different percentages of incorporation were prepared and, simultaneously,
hybrid nanocomposites with 15 wt.% of SFC and MWCNT were formulated. These were analyzed
by differential scanning calorimetry (DSC), electrical conductivity, density, scanning electron mi-
croscopy (SEM) and tensile tests. The combination of SCF and MWCNT reinforcements in the epoxy
matrix led to an improvement in the electrical properties of the hybrid nanocomposite, resulting
from the uniform dispersion of these reinforcements in the matrix. The different dimensions of
each of the fillers and the increase in viscosity due to the incorporation of MWCNT prevented the
sedimentation of SCF in the composite, which led to a more homogeneous and uniform dispersion
and distribution of the fillers. Through the DMA tests it was possible to verify that, although the
incorporation of SCF tends to increase the storage modulus (E’) of the composite, the glass transi-
tion temperature (T,) tends to decrease for any percentage of reinforcement incorporation. How-

ever, it was possible to increase the Young's Modulus of the hybrid nanocomposite by almost 34%



compared to the matrix despite the maximum deformation decreasing with the addition of rein-

forcement.

Keywords: Composites, Nanocomposites, Epoxy Resin, Carbon Nanotubes, Carbon Fibers
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1. Introducao

1.1. Enquadramento

Nos principais campos tecnoldgicos industriais modernos, a aplicacao das resinas epdxi tem vindo a
sofrer um grande aumento e interesse de estudo. A sua versatilidade é devida a uma grande reatividade
do anel epdxi, visto que existe um consideravel numero de compostos quimicos, tais como aminas alifa-
ticas e aromaticas, anidridos e amidas, que podem reagir originando a abertura do anel, e consequente-
mente causar a reticulacao da resina. Desse modo, diversos sistemas epdxi podem ser produzidos, ob-
tendo- se diferentes propriedades mecanicas, fisicas e quimicas em funcéo do tipo de endurecedor em-
pregado para abrir o anel [1].

A resina epoxi por si s6 apresenta algumas limitacdes termo-mecanicas e elétricas que podem ser
minimizadas através da adicdo de reforcos. A adicdo de outros materiais, como fibras, microparticulas
ou nanoparticulas, permitem alterar as propriedades dos compdsitos, tornando-os, por exemplo, ainda
mais resistentes, condutores de eletricidade ou de calor. Isso faz com que a aplicacdo desse tipo de
material se torne muito versatil, ja que suas propriedades podem, geralmente, ser alteradas com facili-
dade.

Diversas outras caracteristicas podem ser alteradas dependendo do tipo de reforco que é colocado
na matriz de resina epoxi. No caso de fibras de carbono, estas tipicamente aumentam a rigidez e resis-
téncia mecanica dos materiais compdsitos, tornando-os resistentes e leves ao mesmo tempo. As resinas
epdxi podem ser utilizadas em aplicacdes de elevado desempenho, tais como, na industria aeroespacial,
em componentes estruturais submetidos a altas temperaturas, como componentes de turbinas de avides
e foguetes bem como na industria automovel [2].

Por outro lado, a incorporacao de nanoparticulas de carbono, como por exemplo, nanotubos de
carbono, em matrizes epoxi tem vindo a ser utilizada para melhorar as propriedades elétricas e térmicas
do compdsito. Estas nanoparticulas apresentam também carateristicas como baixa densidade, alta re-
sisténcia a tracédo e ainda um elevado modulo de Young podendo desta forma contribuir também para

a melhoria das propriedades mecéanicas do compasito [3].

1.2. Objetivos
Neste trabalho pretende-se proceder ao desenvolvimento de materiais compdsitos, a base de resina

epdxi e de reforcos de fibras curtas de carbono (SFC) de tipo pitch e nanotubos de carbono de parede



multipla (MWCNT) para o desenvolvimento de um material compésito hibrido de desempenho melhorado

relativamente as suas propriedades elétricas e mecanicas.

Para tal, foram preparadas amostras variando e otimizando as quantidades de incorporacao de cada
um dos reforcos na matriz epoxi. As amostras foram posteriormente caracterizadas através de ensaios
térmicos (DSC e DMA), mecanicos (tracao), condutividade elétricos, e por microscopia eletronica de var-
rimento (SEM), permitindo desta forma estudar e otimizar as percentagens de incorporacao dos reforcos

bem como o método de processamento dos materiais compdsitos hibridos de SCF e MWCNT.

1.3. Estrutura de Dissertacao
A presente dissertacao é elaborada em 5 capitulos, um primeiro referente a presente introducéo
e enquadramento. O capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica do conteudo tedrico das matérias a

abordar, tais como, conceitos gerais sobre 0s materiais e compositos.

No capitulo 3 efetua-se a identificacdo dos materiais e especificacdes relevantes ao objetivo em
questao. Apresenta-se também a metodologia adotada, as técnicas de caraterizacao utilizadas, bem

como o procedimento experimental para cada ensaio.
A capitulo 4 contém todos os resultados e a respetiva analise e discussao.
0 trabalho termina com um ultimo capitulo com todas as conclusdes retiradas e trabalhos futuros

1.4. Apresentacao da Empresa

O INEGI - Instituto de Ciéncia e Inovacao em Engenharia Mecanica e Engenharia Industrial € um
Centro de Tecnologia e Inovacao (CTI), criado em 1986, vocacionado para a realizacao de atividades de
investigacao e de inovacdo de base tecnologica, transferéncia de tecnologia, consultoria e servicos tec-

noldgicos, orientadas para o desenvolvimento da industria e da economia em geral.

Tem como missao contribuir para o desenvolvimento da industria e da economia em geral, atra-
vés da inovacao de base cientifica e tecnoldgica, garantindo ao mesmo tempo o desenvolvimento pessoal
e profissional dos colaboradores e o enriquecimento do ensino superior. Como visao crescer, ser o me-
lhor a converter conhecimento em valor e confirmar a nossa forte identidade institucional como parceiro
tecnologico das empresas.

Tem na sua base um conjunto de unidades especializadas por area cientifica e tecnoldgica,
suportando a atividade de investigacdo. Transversalmente a estas funcionam as atividades de Inovacao,

Consultoria e Servicos dedicadas ao desenvolvimento de solucBes para as empresas.



O INEGI integra e lidera o LAETA - Laboratorio Associado de Energia, Transportes e Aeroespacial,
de dimensao nacional, que agrega também algumas areas de investigacdo do Instituto de Engenharia
Mecanica - Polo Instituto Superior Técnico (IDMEC - IST), da Associacdo para o Desenvolvimento da
Aerodinamica Industrial (ADAI) da Universidade de Coimbra e do Grupo de Investigacdo em Aeronautica

e Astronautica da Universidade da Beira Interior (Aerogel).



2. Estado de arte

2.1. Resina Epoxi

As resinas epoxi comecaram a emergir no mercado em 1938, quando Pierre Castan sintetizou
a partir de bisfenol A e epicloridrina, uma das primeiras resinas de epoxi. Desde o final dos anos 40 até
a atualidade, a abundancia de conhecimento e informacdo aumentou de modo que esta resina se tenha
tornado bastante utilizada em diversas areas desde industria de adesivos, eletronica, aeroespacial, cons-
trucao, tintas, entre outros.

A grande diversidade na sua aplicacdo deve-se a propriedades como estabilidade dimensional,
otima resisténcia quimica e mecanica e baixa contracéo de volume durante o processo de cura. Além
disso, possui boas propriedades térmicas e elétricas, tendo um comportamento de isolante nos dois
casos. Sabe-se, da literatura, que as resinas apresentam condutividade térmica entre 0.17 e 0.21
W.m™1. K~ [4]. Esses valores podem variar na literatura, pois dependem da conformidade das amos-
tras analisadas bem como da orientacéo das cadeias e densidade. Contudo, ha concordancia que esses
valores sdo todos baixos e mostram que as resinas epdxi sao isolantes térmicas, sendo dificeis usa-las
em aplicacbes que necessitem de uma boa dissipacao de calor [5]. Apresenta também resisténcia a
certos solventes e adesdo a diferentes materiais, como ceramica, metal e vidro. Outras carateristicas
incluem um tempo de gelificacao longo, facil adicdo de reforcos o que permite serem utilizadas como
adesivos, laminados, revestimentos e matrizes de compositos [1], [6]-[9].

As suas aplicacdes comerciais e cientificas dependem diretamente da mistura entre resina, en-
durecedor e acelerador em quantidades especificas, tornando-o um agregado bastante reativo e com-
plexo pois a determinacdo dos parametros de cura sdo um problema multivariavel onde o tempo, a

temperatura e a diferente concentracao dos reagentes afetam as propriedades da resina.

Apos a mistura dos componentes, a resina €, tipicamente, submetida a um tratamento térmico
para promover o processo de cura. O processamento e manuseamento deste sistema pode ser carateri-
zado como sendo simples, onde existe a possibilidade de obter uma resina de alto desempenho com
propriedades adequadas a finalidade pretendida. As propriedades mecéanicas conseguem ser obtidas por
efeito da elevada reticulacao a que a estrutura molecular é sujeita [1].

Assim sendo, como referido anteriormente, a mistura é aplicado calor que resulta na cura, for-
mando uma resina denominada de termoendurecivel, isto €, um material composto por macromoléculas
altamente ligadas umas as outras de forma a gerar um polimero infusivel e insoluvel para a maioria dos

solventes comuns. Esta classe de polimeros, apos passar por uma reacao de cura, forma uma rede



tridimensional que nao pode ser desfeita por acao de calor e, por este motivo, os altos graus de reticula-
cdo inibem qualquer cristalizacdo sendo, portanto, considerado um material amorfo [6]. Em termos me-
canicos, a diferenca destes polimeros termoendureciveis quando comparados com outros polimeros, €
o facto de sofrerem fratura fragil, ou seja, ndo deformam significativamente quando submetidos a tracao,
isto &, ndo apresentam um comportamento ductil. Por norma, pequenos defeitos presentes no material

devido ao processo de fabrico comecam a propagar-se até a rotura do material [5].

Como referido, durante o processo de cura, as resinas epdxi nao formam fases cristalinas, sendo,
portanto, amorfas. Para explicar este fendomeno é necessario compreender a reacdo de formacéo da
resina epoxi. A sua formacéo ocorre, na maioria dos casos, na presenca dos compostos quimicos bisfenol
A e epicloridrina com o proposito de produzir diglicidil éter de bisfenol A, também conhecido como
DGEBA, que por condensacdo origina a resina epdxi. Nos compostos quimicos mencionados, estamos
perante estruturas aromaticas e hidroxidos alifaticos que favorecem uma alta polaridade a resina e, por
fim, grupos éter que conferem ligacdes polares entre a resina e a superficie aderente [1], [9]. O termo
geral epoxi refere-se ao grupo quimico caracterizado por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de
carbono unidos entre si, como pode ser observado na Figura 1. O 6xido de etileno, também conhecido
como oxirano, ¢ um exemplo de um grupo epoxi simples constituido por um anel de trés membros [10].

Figura 1 - Grupo funcional caracteristico do epdxi. Retirado de [10].
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Figura 2 - Sintese diglicidil éter de bisfenol A. Adaptado de [1].

Ao longo da polimerizacao existe um crescimento linear e ramificado das cadeias moleculares,
onde estas vao-se ligando entre si, dando origem a uma rede tridimensional. Este processo resulta na
reducdo da mobilidade das cadeias moleculares, devido tanto ao aumento do peso molecular como da
densidade reticular da cadeia polimérica, o que origina um aumento da temperatura de transicao vitrea
(To), que se relaciona com o aumento do grau de cura da resina e que depende do tipo de cura inicial.
Resinas epoxi que curam em temperatura ambiente apresentam transicoes vitreas mais baixas quando
comparadas com resinas que curam em altas temperaturas. Além disso, a T é diretamente influenciada
pelo ambiente em que a resina é curada. Ambientes humidos fazem com que agua possa ser incorporada
na resina, reduzindo a T; e alterando outras propriedades. Elevados valores de T, indicam uma elevada
resisténcia térmica e propriedades de tracao satisfatorias nessa faixa de temperatura. Além disso, é
importante conhecer a aplicacao final da resina, pois, se a temperatura de uso for superior a Te, 0 material

deixa de apresentar um comportamento vitreo e passa a ter um comportamento elastico. [5]



2.2. Nanotubos de Carbono

O carbono é um dos elementos mais versateis da natureza, capaz de se organizar em diferentes
arquiteturas a escala molecular e nanométrica, originando uma variedade de estruturas estaveis com
configuracdes diferentes, designadas como formas alotropicas. Na Figura 3 temos exemplos de alguns

alétropos de carbono, sendo caso de estudo os nanotubos de carbono de parede mdltipla. [11]

Figura 3 - Representacéo esquematica de diferentes alotropos de carbono: a) grafite; b) diamante; ¢) nanotubo
de carbono de parede simples; d) nanotubo de carbono de parede multipla; e) grafeno. Adaptado de [12].

Relativamente aos nanotubos de carbono, estes sdo nanoestruturas Unicas, com propriedades
elétricas e mecanicas notaveis. Do ponto de vista estrutural, os nanotubos de carbono dividem-se em
nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT - single walled carbon nanotubes), que podem ser
considerados como uma unica folha de grafeno enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico,
e 0s nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT - multi walled carbon nanotubes) (representa-
dos na Figura 4), que consistem num conjunto de nanotubos concéntricos estabilizados por forcas de

Van der Waals. [11]

Figura 4 - Nanotubos de carbono de parede simples (A) e nanotubos de carbono de parede mdltipla (B). Retirado
de [13].



Alem disso, também podemos categorizar os nanotubos de carbono de acordo com o angulo de
enrolamento da folha de grafeno, aspeto que é importante para os SWCNT, que podem apresentar trés

estruturas, caraterizadas por propriedades diferentes: armchair, zig.zag e quiral [14]. (Figura 5)

armchair zig-zag

Figura 5 - Estruturas de SWCNT: Armchair (a), Zig-zag (b), Quiral (c). Retirado de [15].

As propriedades podem ser influenciadas por varios fatores, como a orientacdo das suas paredes
(SWCNT), o numero de camadas concéntricas (no caso dos MWCNT), o seu diametro e pela maneira
como a folha de grafeno se enrola em torno do eixo de simetria para dar origem ao formato tubular. O
interesse por estas estruturas deve-se ao facto de apresentarem propriedades unicas como, por exemplo,
serem capazes de transportar corrente elétrica com intensidade cerca de mil vezes superior ao cobre,
apresentarem resisténcia a tensao vinte vezes superior que 0 aco e transmitirem o dobro do calor do

diamante puro. [12]

Embora nao haja consenso sobre as propriedades mecanicas exatas dos CNT, os resultados
tedricos e experimentais mostraram excelentes propriedades mecanicas com modulo de Young tao ele-
vado como 1.2 TPa e resisténcia a tracdo de 50 - 200 GPa. Se possuem elevada cristalinidade, podem
ter modulo de Young da ordem de TPa, comparavel ou superior ao do diamante [6], [14]. Quando eno-
velados ou com muitos defeitos na estrutura cristalina, possuem maédulo de Young da ordem de centenas
de GPa, comparavel a Fibra de Carbono. Essa propriedade torna-os extremamente interessantes como
substitutos em compositos de alta resisténcia mecanica. Os nanotubos de carbono mostram-se muito

flexiveis, com a curvatura reversivel até angulos de 110 ° tanto para SWCNT como para MWCNT. Devido

a resisténcia extremamente elevada podem dobrar-se sem se romperem até angulos muito grandes [16].



Para além das propriedades mecanicas excecionais associadas aos CNT, possuem também ou-
tras propriedades fisicas Uteis e a Tabela 1 resume estas propriedades.

Figura 6 - Propriedade fisicas de diferentes materiais de carbono. Adaptado de [14].

Propriedades Grafite Diamante SWNCT MWCNT
Densidade (g/cmd) 1.9-2.3 3.5 0.8 1.8
Condutividade elétrica (S/cm) 4000P, 3.3¢ 107210715 102-108 103105
Condutividade térmica (W/(m K)) 298P, 2.2¢ 900-2320 6000 2000
Coeficiente de expansdo térmico —1x107°P, (I~3)x1078 / /

(K™ 2.9x1075¢

Estabilidade térmica no ar (°C) 450-650 <600 >600 >600

p: in-plane; c: c-axis

Os nanotubos de carbono possuem propriedades elétricas Unicas, onde as diferencas nas pro-
priedades de conducao elétrica sdo causadas pela estrutura molecular. Os SWCNT podem ser condutores
ou semicondutores, dependendo da sua quiralidade. Sdo metalicos no caso terem uma estrutura de

armchair e prevé-se que todas as outras estruturas sejam semicondutoras [16].

E evidente que os CNT tém muitas vantagens relativamente a outros materiais de carbono em
termos de propriedades elétricas e térmicas. Estas propriedades oferecem aos CNT um grande potencial
para amplas aplicacdes em condutores térmicos, dispositivos de armazenamento e conversao de ener-
gia, adesivos condutores, materiais de interface térmica e estruturais devido a sua combinacao Unica de

propriedades mecanicas, elétricas e térmicas [16].

2.3. Fibras de Carbono

Os primeiros registos da producado de fibras de carbono séo atribuidos a Thomas Edison, que
empregou este material como filamento em lampadas elétricas incandescentes. Embora esta primeira
preparacdo de fibras de carbono tenha ocorrido em 1878, este material s6 comecou a ser produzido
comercialmente a partir de 1964. O interesse pela producao deste material foi proporcionado pelos
avancos ocorridos na industria aeronautica durante a década de 60. Atualmente, os principais materiais
precursores utilizados na producao de fibras de carbono s&o o rayon, a poliacrilonitrilo (PAN) e o pitch
de petroleo (residuo semi-sélido das refinarias de petroleo) [17], [18]. Relacionando estas duas ultimas,
o0 pitch como material percursor € menos dispendioso que o PAN, porém produz fibras que possuem

menor resisténcia do que aquelas produzidas a partir de PAN, contudo pode produzir fibras de alto



modulo de elasticidade [3], [18]. As caracteristicas essenciais destas fibras permitem a sua ampla apli-
cacdo nos campos da resisténcia ao calor, a oxidacdo, a quimicos e a corrosao [19], [20]. Algumas
destas caracteristicas estao identificadas na Tabela 1 relativas a fibras de Pan e pitch de diferentes
fornecedores [21], sendo visivel que, dependendo do fornecedor, valores como Médulo e tensao de rotura
e resistividade elétrica podem variar significativamente.

Tabela 1 - Propriedades mecanicas e elétricas de fibras de carbono comerciais de pitch e pan. Adaptado de [21]

Fibra carbono  Grade Tensao rotura (GPa)  Modulo Young Resistividade elétrica (u 2 m™1)
(GPa)
Pitch Amoco K-800x 2.93 931 1.6
Nijppon YS-50 3.73 490 7.0
Textron Carboflex 0.55 35 60.0
PAN Amoco T-50 2.90 390 9.5
Akzo Nobel-Fortafil 3 (C)  3.80 227 16.7
Textron Avcarb 99 1.90 262 11.0

As fibras de carbono foram os primeiros reforcos utilizados para aumentar a rigidez e resisténcia
de materiais compdsitos avancados. Estas fibras sdo compostos sintéticos de finos filamentos entre 5 a
20 um de didametro, constituidos essencialmente por carbono que estao ligados entre si em cristais
alinhados paralelamente ao longo do eixo da fibra. O alinhamento dos cristais confere as fibras uma alta
proporcao resisténcia/volume (alta resisténcia para o seu diametro). Cada filamento € a uniao de diver-
sos milhares de fibras de carbono. Sao utilizadas em casos onde as pecas necessitem de ser leves (baixa
densidade), de alta resisténcia mecanica (tensao de cedéncia), de alta rigidez (modulo de Young), com
grande resisténcia a corrosao, tolerantes a altas temperaturas e com pequena expansao térmica. A sua
principal aplicacao é o fabrico de compésitos, na maioria dos casos utilizando polimeros termoendureci-
veis. Este polimero é geralmente, como o caso em estudo, uma resina do tipo epdxi, contudo estas fibras
podem ser associadas com outros polimeros. [2], [3], [22]

Além da resisténcia e rigidez, as fibras de carbono possuem excelente resisténcia a fadiga, ca-
pacidade de amortecimento de vibracdes, resisténcia térmica e estabilidade dimensional. As fibras de
carbono possuem também boa resisténcia elétrica e térmica e sdo quimicamente inertes, exceto quanto

a oxidacao. [2]
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O processo de fabricacdo pode variar segundo o precursor utilizado. No entanto, de maneira
geral para as fibras pitch, o método envolve uma primeira etapa onde existe a preparacado do pitch,
seguido pelo “melt-spinning”, ou seja, a extrusao da pasta para formar fibras, seguido da estabilizacéo
onde as fibras sdo oxidadas a temperaturas proximas de 200 °C a velocidade muito lenta e controlada,
para evitar uma excessiva volatilizacao ou fusao do precursor. Posteriormente, a temperatura é elevada
a valores proximos de 1600 °C para a carbonizacao do material em atmosfera inerte. Em alguns casos,
0 material pode ser ainda submetido a um processo térmico adicional a temperaturas acima de 2000
°C, sendo que nesta ultima condicdo, o material resultante possui caracteristicas semelhantes aquelas
encontradas na grafite [17], [19]. Estas etapas da producao das fibras encontram-se ilustradas na Figura

7.
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Figura 7 - Etapas de producao de fibras de carbono. Adaptado de [20].

Explicando sucintamente estas duas etapas no processo de producdo da fibra de carbono (oxi-
dacao e carbonizacao), antes das fibras serem carbonizadas, precisam de ser modificadas quimicamente
para se obter ligacdes mais estaveis termicamente. Isto é conseguido através do aquecimento lento das
fibras na presenca de oxigénio, a temperaturas entre 200 °C a 300 °C. Este processo exotérmico, com-
binando o oxigénio atmosférico com as moléculas de pitch das fibras, induz a reticulacao das cadeias
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poliméricas. No final desta fase, a fibra com 50% a 65% de carbono, tem uma mistura equilibrada de
hidrogénio, azoto e oxigénio - razao pela qual se da o nome de estabilizacdo a este processo. O controlo
do tempo e da temperatura durante este processo é extremamente importante para o controle dos valo-

res finais da tensao de rutura da fibra de carbono.

Depois das fibras terem sido estabilizadas, passam para um processo de carbonizacdo onde sao
sujeitas a temperaturas entre os 1000 °C e 3000 °C, num forno que contém uma mistura de gases que
nao contenham oxigénio (atmosfera inerte). Nesta fase o objetivo é que a maior parte das moléculas que
nao sejam carbono sejam “vaporizadas”, ou seja, extraidas das fibras. A importancia da auséncia de
oxigénio assenta neste facto e no problema da combustdo do carbono na presenca de pequenas quanti-
dades de oxigénio. Em atmosfera inerte s6 o carbono permanece na estrutura polimérica ha medida que
se eleva a temperatura. A carbonizacdo geralmente comeca com temperaturas entre os 700 °C a 800
°C, e termina com temperaturas elevadas entre os 1200 °C e os 1500 °C. Assim, os atomos de carbono
que permanecem formam cristais de carbono com ligacdes muito fortes. A fibra diz-se carbonizada a
temperaturas de cerca de 1300 °C, quando apresenta cerca de 93% a 95% de carbono na sua composi-
cdo. Os tempos de oxidacdo podem demorar horas, enquanto os de carbonizacdo sdo na ordem dos
minutos, no entanto, ambos sdo altamente decisivos na obtencdo de uma fibra de carbono com as

propriedades pretendidas [22], [19].

2.4. Composito

0 avanco tecnoldgico, a procura e exigéncia de melhores requisitos de desempenho em varios
setores tem vindo a proporcionar o desenvolvimento de novos materiais, bem como de novas técnicas
de fabrico. Normalmente, elevados valores de resisténcia e rigidez sdo procurados, obtendo-se frequen-

temente solucdes por meio da utilizacdo de materiais compositos [23].

Estes materiais compositos sao definidos como um material multicomponente, onde a combina-
¢do de dois ou mais elementos com propriedades fisicas ou quimicas diferentes produz frequentemente
um novo material com um desempenho superior ao exibido pelos seus constituintes individuais (repre-

sentado na Figura 8).
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Figura 8 - Representacao esquematica de um composito. Adaptado de [24].
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Consoante o tipo de reforco e de matriz, os materiais compositos classificam-se correntemente

de acordo com o modelo esquematizado na Figura 9.

Um dos reforcos mais utilizadas nos compositos sao fibras ja que estas séo componentes capa-
zes de aumentar, por exemplo, a resisténcia mecanica que nao esta presente na matriz. Exemplos destas
sa0 as matrizes baseadas em polimeros termoendureciveis, tais como resinas epoxi onde a adicdo deste
reforco origina um material de desempenho melhorado, muitas vezes com uma baixa densidade. Estes
compositos sao referidos como Fibre-reinforced polymers (FRP) e no caso do uso fibras de carbono curtas
e resina epoxi sao intitulados de Short Carbon Fibre-reinforced polymers composites (SCFRPC). [25]-

[28]

CLASSIFICAGAO DE MATERIAIS COMPOSITOS

Compdsitos Fibrosos Compdsitos Particulados

| |
Orientagéo Aleatoria Orientag&o Preferencial

| |
Mdltiplas camadas

Uma Unica camada

Laminados Hibridos
I |
Fibras continuas Fibras descontinuas
I |
[ | | |
Reforgo Reforgo Orientagao Orienta¢do
Unidirecional Bridirecional Aleatdria Preferencial

Figura 9 - Classificacdo de materiais compositos. Adaptado de [29].

Por outro lado, se os reforcos tiverem uma dimensao inferior a 100 nm, entdo o material é

considerado nanocomposito como é o caso de compdsitos com nanotubos de carbono. [30]

Relativamente a métodos de dispersao de reforcos em matrizes epoxi, estes apresentam desafios
visto que a transferéncia das propriedades tnicas dos reforcos, como os CNT, para o polimero depende
muito do seu impacto no comportamento reologico e da qualidade de dispersao destes na resina, isto é,
se se trata ou nao de uma dispersao homogénea e estavel [31]. Mesmo ap6s uma década de investiga-
¢ao, o potencial total de CNT serem impregnados como reforgos € severamente limitado devido as difi-
culdades associadas a dispersao durante o processamento e a fraca interacao interfacial entre CNT e

matriz polimérica [14].
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A natureza do problema de dispersao de CNT é bastante diferente de outros reforcos convencio-
nais, tais como particulas esféricas e fibras de carbono, devido a sua elevada area superficial. Para uma
representacdo deste problema temos a distribuicao tridimensional (Figura 10) destes reforcos micro e
nano numa matriz de polimérica, na qual é percetivel os diferentes comportamentos de distribuicdo das
particulas na matriz devido ao tamanho da particula e efeitos geométricos. A distribuicdo de reforcos de
microescala (Figura 10 - A e B) é homogénea em toda a matriz, e a diferenciacao das particulas indivi-
duais numa matriz pode ser feita facilmente. Contudo, para a mesma quantidade de volume de reforco,
0s CNT preenchem o volume da matriz, ou seja, ¢ dificil dispersar as particulas individuais de forma
uniforme (Figura 10 - C) devido & aglomeracao de particulas causado pela interacao electroestatica e as

forcas de van der Waals [14].

vvvvv

Figura 10 - Distribuicao de reforcos de micro e nano escala com o mesmo volume de 0.1vol.% num volume de
referéncia de 1mms3 (A: particulas de Al203, B: Fibra de carbono, C: CNT). Adaptado de [14].

Para melhorar a dispersao, pode-se recorrer a métodos fisicos como ultrassons, mistura de corte
(shear mixing), calandragem (utilizando um moinho de 3 rolos) ou uma combinacao destes. Ma et a/.
[14] analisaram o efeito da dispersdo a partir de varios métodos e concluiram que o uso do moinho de
3 rolos obtém melhores propriedades relativamente a métodos como o shear mixing. No que diz respeito
a este meétodo, a utilizacdo de um moinho de 3 rolos consiste num equipamento que emprega forca de
corte criada por rolos para misturar, dispersar ou homogeneizar materiais viscosos. A configuracao geral
consiste em trés rolos cilindricos adjacentes, cada um deles a funcionar a uma velocidade diferente.
Uma das vantagens desta técnica é que a distancia entre os rolos pode ser ajustada e mantida, sendo
assim facil obter uma distribuicao controlavel para particulas em materiais viscosos. O uso deste método
para dispersar CNT numa matriz tornou-se uma abordagem muito promissora para alcancar uma dis-
persao relativamente boa.

Retomando aos SCFRPC, estes tém algumas vantagens em comparacdo com 0s compositos
reforcados com fibras longas, tais como como baixo custo, capacidade de produzir componentes com
geometrias complexas, propriedades mecanicas isotropicas e processamento e manuseamento mais

facil. [2b] Estes tem sido amplamente estudados para varias aplicacées devido as suas boas
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propriedades elétricas a uma baixa percentagem de incorporacao de fibras. Porém, a uniformidade e
isotropia do composito degradam-se a medida que o comprimento da fibra aumenta.

A estabilidade térmica e a resisténcia a flexao de compositos de resina epoxi e SCF, estudados
por Wei et a/.[28] foram examinadas utilizando varias técnicas. A estabilidade térmica dos compésitos
foi semelhante a da resina epoxi pura, enquanto que a resisténcia a flexao dos compdsitos foi significati-
vamente melhorada em relacao a resina. Kaynak ef a/. [32], num estudo semelhante, verificaram tam-
bém que o incremento de SCF aumentava de forma linear a resisténcia a flexdo. Um fator importante na
utilizacao deste reforco é garantir a boa aderéncia ao polimero ja que, devido a sua natureza de superficie

lisa e quimicamente inertes, por vezes a adesdo pode ser dificultada.

A fim de superar tais limitacdes, os nanocompositos tém sido amplamente investigados, em
particular, os compdsitos de nanotubos de carbono que ganharam uma notavel atencdo na comunidade
cientifica e industrial devido as suas elevadas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas a concentra-
coes relativamente baixas que, mesmo assim, permitem ultrapassar o limiar de percolacao elétrica. Con-
tudo, um aspeto critico na utilizacao pratica dos CNT em compdsitos consiste em conseguir uma disper-
sao homogénea e aleatdria na matriz, devido as interacdes intermoleculares Van der Waals que tendem
a agregar os CNT e formar aglomerados estaveis. De facto, por vezes, uma parte destes nanocompdésitos
acaba por apresentar propriedades mecanicas inferiores a matriz, sendo que a razdo passa pela forma-
cdo de aglomerados ao longo da matriz polimérica, caso a fracdo massica de CNT seja elevada [33]. A
aglomeracao representa um desafio importante na utilizacdo de CNT como reforco em compédsitos. A
elevada area superficial dos CNT cria forcas de atracdo do tipo van der Waals substanciais, que junta-
mente com a baixa viscosidade da matriz podem dar origem a formacao de aglomerados relativamente
grandes durante a producao do composito. Sabe-se que a eficiéncia de reforco dos CNT na forma aglo-
merada é significativamente inferior a dos CNT individualmente dispersos [34], [35]. Uma dispersao
uniforme de CNT dentro da matriz do polimero &, portanto, um pré-requisito importante para a melhoria
das propriedades mecanicas [36]. No entanto, a aglomeracdo dos nanotubos nem sempre é um fend-
meno indesejavel. Por exemplo, a formacdo de uma rede de CNT aglomerada é benéfica e até necessaria
para alcancar a condutividade elétrica do compésito [37]-[39]. Portanto, aglomeracdes secundarias po-
dem contribuir para o desenvolvimento de uma rede de nanotubos tridimensional, que beneficia as pro-

priedades de elétricas, embora afetando as propriedades mecanicas.

Também é importante referir o efeito que esta forca tem nos nanotubos, principalmente em
MWNCT, ja que estes sao constituidos por varias camadas finas cilindricas de grafite e estas estao sepa-

radas entre si mantendo a coesdo através de forcas de Van der Waals [40]. Chunyu ef al [41]
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demonstrou, num estudo relativo ao comportamento elastico de MWCNT que as forcas de van der Waals
dao origem a modulos de Young ligeiramente mais elevados (1.05 + 0.05 TPa), mas resultam em mo-

dulos de torcao mais baixos (0.40 + 0.05 TPa), ligeiramente inferiores aos de SWCNTSs.

Relativamente a percentagem de incorporacao de CNT na matriz epoxi, ndo existe consenso na
literatura de um valor para o qual se obtenha as melhores propriedades do composito, contudo é relatado
de forma geral que para concentracoes entre 0.3 a 0.5 wt.%, o composito apresenta a melhor relacao
entre propriedades mecanicas e elétricas, sendo que para valores superiores a viscosidade da resina
torna-se muito elevada, pelo que retirar gases aprisionados da amostra se torna uma tarefa mais dificul-
tada, diminuindo as propriedades mecanicas finais. Karapappas éef a/. [42] incorporaram diferentes con-
centracoes de CNT (0.1, 0.5 e 1.0 wt.%) como reforco numa matriz epdxi com o objetivo de melhorar as
propriedades mecanicas. Concluiu que para 0.1 wt.% as propriedades mecéanicas (Médulo de Young)
diminuiram em relacao ao epoxi sem adicao de reforco (121.15 e 121.85 GPa respetivamente) e que
para as restantes percentagens de incorporacao de reforco aumentou, sendo que para 1.0 wt.% obteve
0 valor maximo de 128.85 GPa e para 0.5wt.% obteve 127.85 GPa. Contudo para ensaios energia de
fratura, a amostra de 0.5 wt.% teve um comportamento superior ao de 1.0 wt.% e, novamente, para 0.1
wt.% a energia foi inferior comparando com a matriz epoxi sem reforco. Zhihang et al. [43] realizou um
estudo semelhante, contudo utilizando diferentes percentagens de incorporacao de CNT (0.5, 1.0 e 2.0
wt.%) como reforco em laminados de epdxi com fibras de vidro. Determinou que, em termos de resistén-
cia ao corte entre camadas, foram verificadas melhorias significativas, sendo que este efeito aumentava
de forma linear com o aumento do reforco.

Da mesma forma, Ryszard ef a/. [33] realizaram ensaios elétricos e mecanicos de flexdo para
concentracdes de 0.1, 0.2, 0.5, 1.0 e 2.0 wt.%. Concluiram que os nanotubos de carbono aumentaram
a resisténcia mecanica dos compositos, tendo sido 0.5 wt.% a percentagem de incorporacao com maior
resisténcia mecanica e a viscosidade adequada. A deterioracao das propriedades mecanicas nas percen-
tagens de incorporacao mais elevadas (1.0 e 2.0 wt.%) deveu-se & inibicdo de reacdes de polimerizacao.
Em relacdo as propriedades elétricas, a incorporacdo dos MWCNT resultaram numa transicdo acentuada
isolador-condutor com um limiar de percolacao a 0.5 wt.%, obtendo uma condutividade elétrica na ordem
dos 10 "4 S/cm.

Assim sendo, um composito hibrido com a incorporacdo dos dois reforcos referidos seria uma
solucdo para ultrapassar os desafios que cada uma apresenta. Sarasini ef a/. [44] determinaram que a
incorporacao de MWCNT permite percolacao para uma menor percentagem de incorporacao de reforcos

no composito reforcado com fibras de carbono. Por sua vez, Gbadeyan ef al [45] concluiram que
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compositos de epoxi reforcados com fibra de carbono e CNT mostram propriedades mecanicas muito
melhores do que os compdsitos com apenas fibra de carbono. Através do incremento de 1.0 wt.% de
CNT houve a melhoria de propriedades mecanicas. Contudo, Sul ef a/. [46] determinam, num estudo
das propriedades termomecanicas de compositos de epdxi com diferentes percentagens de incorporacao
de MWNCT (0.1 - 1.0 wt.%), que embora o0 médulo de armazenamento aumente, tanto a temperatura de
transicao vitrea como a estabilidade térmica sdo reduzidas pela adicdo de MWCNT, sendo ambos os
efeitos mais acentuados para o maior reforco de MWCNT. Os resultados de DSC indicaram adicional-
mente que o nivel de epdxi residual ndo curado aumenta progressivamente com a adicdo dos nanotubos,
indicando que os MWCNT obstruem a reticulacao da resina epdxi. Kumar ef a/. [47] obtiveram resultados
semelhante, também para amostras variando entre 0.25 a 1.0 wt.% de MWCNT para os quais determi-
naram que o nanocomposito de MWCNT e epdxi com 0.75 wt.% apresentava um desempenho mecéanico
e térmico superior, sendo que para percentagens de incorporacao superiores, estas propriedades dete-
rioravam. Ma ef a/. [14] reportaram a existéncia de um conteudo critico de CNT na matriz, abaixo do
qual o efeito de reforco para os compdsitos CNT/polimero melhorava com o aumento de CNT. Acima
deste conteudo critico de CNT, as propriedades mecanicas dos compositos deterioram-se, apresentando
em alguns casos, propriedades mecanicas inferiores as da matriz isolada. Estas observacdes podem ser
atribuidas a dois fatores, o primeiro sendo a dificuldade associada a dispersao uniforme de CNT com
elevado teor deste reforco e a segunda a auséncia de reacdes de polimerizacdo que sdo adversamente

afetadas pelo elevado teor de reforco.

Contudo, o elevado custo dos CNT comparado com outros reforcos como grafite e fibras de
carbono, limita as aplicacdes de compositos condutores elétricos baseados neste reforco. Por conse-
quente, foram desenvolvidos nos ultimos anos compositos contendo reforcos hibridos de CNT e outras
particulas de baixo custo. Nestes compositos, as redes de CNT servem de “esqueleto” e os outros refor-
¢os condutores elétricos facilitam o transporte de eletrdes ao longo do “esqueleto” de CNT aumentando
assim as propriedades elétricas globais dos nanocompdsitos. Li ef a/. [48] preparou nanocompositos
condutores com reforcos hibridos de nanoplaquetas de grafite (GNP) e CNT mostrando que os nanocom-
positos que contem 1.0 wt.% de GNP e 1.0 wt.% de CNT tem maior condutividade elétrica (4.7x10 ~3

S/cm), do que nanocompositos com 2.0 wt.% de GNP por cerca de duas ordens de grandeza superior.

Em relacdo as propriedades elétricas do compoésito, a percolacao elétrica, mencionada anterior-
mente ¢ um fendomeno que se traduz no aumento da condutividade elétrica do compodsito (em varias
ordens de grandeza) com o aumento da concentracao volumica de reforco. A condutividade elétrica de

compésitos formados por uma matriz polimérica isolante e particulas condutoras depende criticamente
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da percentagem de incorporacao bem como distribuicdo do reforco condutor adicionado a matriz. Baixas
fracOes levam a uma grande distancia média entre as particulas, limitando a condutividade do sistema.
Quando uma quantidade de reforco suficiente é adicionada ao polimero, a aproximacao das particulas
permite a conducao de eletricidade, sendo que se observa um intervalo de percentagem de incorporacao
de particulas condutoras para o qual a condutividade pode mudar drasticamente em varias ordens de
grandeza para pequenas variacdes no teor de reforco. A percentagem de incorporacao de reforco para a
qual o compdsito passa de isolador a condutor de eletricidade designa-se de limiar de percolacao elétrica.
Para maiores concentracdes, o niumero de caminhos condutores aumenta até a formacdo de uma rede
tridimensional. Nessa faixa a condutividade é alta e torna-se menos sensivel as pequenas alteracdes na

concentracdo volumétrica de reforco na matriz [49]. Este efeito esta representado na Figura 11.
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Figura 11 - Resistividade em funcao da percentagem de incorporacdo de nanotubos de carbono [49]

Exemplificando o limiar de percolacao, Arenhart ef a/. [49] determinou no estudo da resistividade
em funcao da percentagem de incorporacdo de nanotubos de carbono e grafite que a condutividade dos
compositos condutores € incrementada quando se aumenta a quantidade de aditivos condutores origi-
nando uma transicao de isolador para condutor, evidenciando a abrupta transicao de percolacao.

O limiar de percolacéo ¢é de grande importancia para o desenvolvimento de compdsitos eletrica-
mente condutores, pois a percentagem de incorporacao utilizada deve ser maior do que o limiar para
que ocorra um aumento significativo na condutividade. O uso de maiores quantidades de aditivos condu-
tores resulta num aumento de custo e, muitas vezes, na reducao de propriedades mecanicas do compo-
sito. Por esse motivo, é importante conhecer o limiar de percolacdo e também encontrar formas de

reduzi-lo. [49]
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3. Parte Experimental

3.1. Materiais

Para a formulacdo dos compdsitos, foi utilizado uma resina epéxi como matriz polimérica, a
Araldite® LY 556 da empresa Huntsman, caraterizada por ser uma resina de cura térmica de baixa
viscosidade curada com anidrido. Esta é composta por trés elementos, sendo estes a resina (Araldite®
LY 556), o endurecedor (Aradur® 917) e o acelerador (Accelerator DY 070).

Como reforcos foram usados CNT de parede multipla NC7000™, produzidos pela empresa Na-

nocyl e SCF baseadas em pitch KRECA Chop KCF-100, da empresa Kureha.

As propriedades destes materiais indicadas nas fichas técnicas encontram-se indicados na Ta-

bela 2.

Tabela 2 - Propriedades da Resina Epdxi, dos MWCNT e das SCF

Resina Epoxi MWCNT SCF
Temperatura de transicao vitrea 145-150 / /
(°C)
Densidade (g/cm3) (a 25°C) 1.15-1.20 1.66 1.63
Viscosidade (mPa s) (a 25°C) 600 - 900 / /
Pot Life (h) (a 23°C) 48 - 54 / /
Gel Time (min) (a 80°C) 65-75 / /
Modulo Young (GPa) 31-33 1000 30
Deformacéo (€) (%) 50-7.0 10 2.2
Tensao de rotura (MPa) 80-90 10000 670
Pureza (%) / 90 min 95

As fichas técnicas da resina epoxi, das SCF e dos MWCNT encontram-se em anexo (Anexo A, B
e C respetivamente).
3.2. Preparacao de amostras

Os compdsitos desenvolvidos neste trabalho sdo compostos pela matriz de resina epoxi reforcada
por SCF, MWCNT e hibridos dos dois reforcos. Para os compositos de resina epoxi e SCF foram formu-
ladas amostras com diferentes percentagens de incorporacdo em massa (2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30,

35, 40, 45, 50 wt.%) e para o0 nanocomposito de MWCNT também amostras com diferentes percentagens
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em massa foram formuladas (0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0 wt.%). Por fim, para os compésitos hibridos, a
mesmas percentagens de incorporacdo de MWCNT foram formulados com a adicao de 15 wt.% de SCF
para todas. Além destes trés tipos de materiais, foi ainda formulado uma amostra apenas de epoxi para

ser usadas como referéncia.

Para a preparacao das amostras foi utilizado um moinho de 3 rolos, mais especifico da marca
EXAKT, modelo 80E. Com recurso a este equipamento & possivel garantir uma boa dispersao dos dois
reforcos na matriz. Para isto, o composito pretendido, pré misturado manualmente, é colocado no moi-
nho entre o rolo A e B, visiveis na Figura 12, sendo sujeito a um conjunto de diversos ciclos que propor-
cionam a pretendida dispersao. Esta dispersao sera obtida pela combinacao de elevadas tensdes de

corte causadas pelas diferentes velocidades dos rolos e distancias entre rolos.

Este equipamento é caraterizado pela presenca de 3 rolos onde a velocidade do rolo C é 3 vezes
superior a do rolo B, que por sua vez é 3 vezes superior a do rolo A, logo a velocidade do rolo C é 9 vezes
superior a do rolo A. Com isto entende-se que regulando a velocidade do rolo C, regula-se a velocidade
dos 3 rolos. Para este composito foi utilizado um programa (Tabela 3) anteriormente otimizado no INEGI
para a dispersao dos mesmo MWCNT e resina epoxi em estudo [50], no qual temos como parametros

ajustaveis o espacamento/forca entre rolos e a velocidade do rolo C.

Figura 12 - Moinho de 3 rolos

Tabela 3 - Programa de ciclos do Moinho de 3 rolos

N° Ciclo Velocidade (rpm) Gap 1-2 (um) Gap 2-3 (um)
1 200 120 40
2 200 90 30
3 200 60 20
4 200 30 10
5 200 15 5
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Para os compdsitos com fibra de carbono, devido ao seu dimensionamento, apenas foi realizado
0s dois primeiros ciclos com 10 e 15 passagens por cada ciclo respetivamente. Para os nanocompositos
e para a amostra de resina epdxi foram realizados os cinco ciclos com 5 passagens por cada ciclo. Por
fim, para os compdsito hibridos, primeiramente foram misturados os MWCNT, perfazendo o programa
completo e, de seguida, adicionado a este nanocompésito as SCF, realizando apenas os dois primeiros
ciclos para formular estas amostras hibridas. Isto deve-se as diferentes dimensdes dos reforcos, ja que
a dimensao “nano” dos MWCNT permitem a conclusdo do programa, ao contrario das SCF, visto que,
caso completasse o programa, o gap entre os rolos seria inferior ao didmetro das SCF, causando a

destruicao das mesmas.

Apds a conclusao do programa o composito é recolhido e colocado nos respetivos moldes para
proceder a cura na estufa. Na Figura 13 apresenta-se um esquema representativo com maior detalhe
das etapas do processamento do compdsito, o qual se inicia pela preparacao da resina com o reforco. A
resina utlizada é constituida por 3 componentes (resina, endurecedor e ativador) numa proporcéo de
100:90:2. Na Figura 13 temos a mistura da resina com os reforcos, seguido pela sua dispersao através
do moinho de 3 rolos. Apos a sua dispersao, ¢ adicionado a mistura o endurecedor e o acelerador e
estes sao misturados através de um processo mecanico usando um agitador mecéanico de laboratorio
(Hei-TORQUE Ultimate 200), capaz de misturar solucdes a alta viscosidade. Neste caso foi usado uma
velocidade de 900 rpm por um minimo de 10 minutos. Devido ao uso dos dois equipamentos de mistura
mecanica (moinho de 3 rolos e agitador), existe um consideravel volume de bolhas de ar presentes no
compoésito que necessitam de ser retiradas. Para remover estas bolhas é utlizado um exsicador ligado a
uma bomba de vacuo. Apds esta etapa, a mistura livre de grande parte das bolhas de ar é vertida nos
respetivos moldes e colocados novamente no exsicador para garantir amostras com o menor volume de
bolhas de ar possivel. Por fim, o composito passa por um processo de cura térmico numa estufa com
dois ciclos de temperatura diferentes, recomendados pelo fabricante na ficha técnica, para a obtencéo
das melhores propriedades do material. O primeiro consiste numa temperatura de 80 °C durante 4

horas, seguido de um segundo ciclo de 140 °C durante 4 horas.
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Figura 13 - Esquema ilustrativo do procedimento de preparacao dos compdsitos. Adaptado de [46], [49]
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Apos a cura dos provetes, estes sao desmoldados e sujeitos a uma Ultima etapa de preparacao,
o polimento. Considerando a expansao térmica, embora reduzida, e a formacao de rebarbas nas amos-
tras, estas necessitam de ser polidas e para isto foi utilizado um equipamento de polimento (Presi Mini-
tech 233) para a obtencdo de amostras geometricamente regulares, garantindo ensaios mais precisos.

O resultado deste polimento é visivel na Figura 14 para os provetes de DMA.

Figura 14 - Resultado do polimento em provetes para analise de DMA

3.3. Metodologia

Anteriormente a preparacao dos compésitos, foi realizada uma analise morfologica por micros-
copia ¢tica e SEM as SCF, assim como obtidos os espetros de Raman de ambos os reforcos.

De seguida, com o objetivo de preparar um composito de desempenho melhorado, foi otimizado
o0 processamento e quantidade de SCF a incorporar na resina epoxi, comecando por preparar amostras
com diferentes percentagens de incorporacao deste reforco variando entre 2 a 50 wt.%. Paralelamente,
nanocompdsitos de resina epoxi e MWCNT foram desenvolvidos variando a percentagem de incorporacéo

entre 0.1 a 1.0 wt.%.
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Com o objetivo de melhorar o desempenho da matriz de epdxi em relacao as suas propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas, inicialmente as amostras foram avaliadas, relativamente a sua conduti-
vidade elétrica, a fim de determinar a percentagem de incorporacdo minima a qual ocorre percolacdo
elétrica. Seguidamente, foi avaliado a resposta mecanica através de ensaios de flexdo no DMA paras 0s
compésitos de SCF e ensaios térmicos através de DSC para ambos os compésitos. Além disso, foram
ainda realizados ensaios de densidade para verificar a percentagem de volume de vazios no compdsito
e a percentagem real de reforco. Apds este estudo foram determinadas as composicdes mais viaveis
para melhores propriedades mecanicas e elétricas e qual a percentagem de fibra de carbono com me-
lhores carateristicas para formular os compésitos hibridos. Assim sendo, com esta percentagem de fibra
de carbono determinada foram formulados os compositos hibridos variando as percentagens de nanotu-
bos de carbono de igual forma aos nanocompdsitos, isto &, variando a percentagem entre 0.1 a 1.0 wt.%
de MWCNT. Ao longo deste processo € importante avaliar o efeito que estes reforcos tém na viscosidade
da matriz epoxi. A estas amostras hibridas foi realizada a mesma caraterizacdo que anteriormente, isto
¢, ensaios de DSC, condutividade elétrica e densidade. Com esta caraterizacao selecionou-se uma amos-
tra que apresentava melhor desempenho do ponto de vista térmico, elétrico e mecanico para realizar
ensaios de tracdo e microscopia eletronica de varrimento (SEM), a fim de observar a distribuicéo e inter-
face dos reforcos na matriz epoxi. Portanto, nesta Ultima etapa, foi avaliado o compésito hibrido e as
amostras com as percentagens de incorporacdo selecionadas para a formulacdo da amostra hibrida
(nanocomposito de MWCNT e compdsito de SCF). Para termo de referéncia, a caraterizacao realizada ao
longo deste projeto para todas as amostras foi efetuada para uma amostra de resina epoxi sem acréscimo
de nenhum reforco. A ordem de todo este trabalho encontra-se esquematizado no fluxograma da Figura

15.
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Figura 15 - Fluxograma de atividades

3.3.1. Ensaios morfologicos — Microscopia
Previamente a utilizacdo das SCF, estas foram estudas quanto a sua morfologia através de mi-
croscopia otica, onde o comprimento e o diametro destas fibras foram o foco de estudo. Para a analise

das amostras, estas foram colocadas em lamelas com balsamo do Canada.
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Iniciou-se com a medicdo dos comprimentos das fibras recorrendo ao uso de um microscopio
digital (Leica DMS1000). Foram analisadas varias imagens com o software /mage., com as quais foi

possivel obter a distribuicao e o comprimento médio.

Para o diametro foi utilizado o microscopio de transmissao OLYMPUS BH-2, usando uma objetiva
de 4x, 10x e 20x, com as quais foram obtidas as imagens para a medicdo do diametro de cada fibra ao

longo do comprimento da mesma e determinado a distribuicao e o diametro médio.

3.3.2. Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman é uma técnica analitica ndo destrutiva muito util no estudo da compo-

sicdo e estrutura de materiais, muito importante na caraterizacdo de materiais de carbono.

Quando se faz incidir a radiacdo de um laser num material, esta radiacado pode ser refletida de
forma elastica (a energia dos fotdes incidentes é igual a dos refletidos) ou inelastica (a energia dos fotdes
incidentes ¢ diferente da dos refletidos), sendo este efeito conhecido como o efeito de Raman. Esta
caracterizacao tem por base a dispersao da luz e transicdo dos fotdes para um “estado virtual” de energia
em que o fotdo incidente € momentaneamente absorvido e outro é criado e disperso por uma transicao
a partir desse estado virtual. A dispersdo de Rayleigh (elastica) é a mais provavel de acontecer, uma vez
que o fotdo ndo perde energia, e a dispersdo de Raman (inelastica) a menos provavel, dado que o fotdo
disperso resulta da transicao entre o estado virtual e o 1° estado excitado vibracional, adquirindo valores
de energia e frequéncia diferentes dos iniciais. Os processos desta dispersdo de Raman, podem ser
classificados de duas formas: se a frequéncia da radiacéo dispersa for menor que a frequéncia da radi-
acao incidente, ou seja, se a molécula estava inicialmente no estado vibracional fundamental e, apds a
interacdo, o sistema perde energia, atribui-se a designacdo Stokes. Por outro lado, se a molécula estava
inicialmente num estado vibracional excitado e a frequéncia de dispersdo ¢ maior que a incidente, o
sistema adquire energia e o fendmeno intitula-se de anti-Stokes [51]. Estes processos de dispersao en-

contram se esquematizados na Figura 16.

Este tipo de espectroscopia permite medir as energias dos modos normais de vibracao que sao
representadas por bandas bem definidas no espectro. Essas bandas espectrais representam o gap ener-
geético entre o estado fundamental e o estado vibracional, dado pela diferenca entre a energia do fotdo
incidente e o fotdo disperso dependendo se, depois da interacdo com a radiacao, a energia do sistema

aumentou ou diminuiu.
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Figura 16 - Diagrama dos processos de dispersao de Rayleigh e de Raman. Retirado de [51].

As principais caracteristicas dos espetros Raman dos nanotubos de carbono de parede multipla
e fibras de carbono, sdo a banda D, situada a cerca de 1350 cm™?, banda G, situada & volta dos 1580
cm™! e a banda 2D, situada a volta dos 2670 cm™1, como se encontram exemplificados nas Figuras
17 e 18 respetivamente. O pico D esta associado a presenca de carbono com hibridacao sp® e aos
defeitos estruturais do material com estrutura grafitica e, se a banda for intensa, esta pode ter sido
induzida tanto por defeitos induzidos por reacdes quimicas ou efeitos fisicos, ou pelos limites (extremi-
dades) da propria particula. Estes defeitos estdo muito associados a estrutura amorfa dos materiais de
carbono [52], [53]. O pico G esta relacionado com a vibracdo no plano dos atomos de carbono com
hibridacao sp2. Além destes pode existir um processo de segunda ordem, observavel entre os 2500-
2800 cm ™}, correspondente & banda 2D. Esta esta associada a estruturas de sp? e muitas vezes referida
com um “overtone” da banda D. Esta banda, normalmente, ¢ mais sensivel a efeitos ambientais, como
temperatura ou pequenas alteracdes estruturais, ou a estados de tensdo/compressdo do material [52].

Figura 17 - Espetroscopia de Raman de diferentes MWCNT. Retirado de [54].
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Figura 18 - Espetroscopia de Raman de Fibras de carbono. Adaptado de [55].
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Os ensaios de espetroscopia de Raman foram realizados no espetrometro LabRAM HR Evolution,
microscopio de Raman (Horiba Scientific,Japan) usando um laser com um comprimento de onda de 532

um.

3.3.3. Caraterizacao Elétrica — Ensaio de Resistividade

0 ensaio de condutividade elétrica foi realizado através do método de duas pontas. Neste mé-
todo, é aplicada uma tensao elétrica (U) entre dois terminais, ou elétrodos, colocados sobre uma amostra
e & medida a corrente elétrica (I). Através das curvas intensidade/voltagem (I/U) produzidas em corrente
continua com a voltagem a variar entre os -10V e 10V, a resisténcia elétrica (R) do material corresponde
ao inverso do declive da reta ajustada a esta curva.

Com a medicao da resisténcia elétrica do material e utilizando a segunda lei de ohm, obtém-se

a resistividade (R,), calculada usando a Equacao (1).

_RA (1)

Em que [ é a distancia entre os dois pontos em que é aplicada a voltagem e medida a corrente,
e A a area da seccéao reta perpendicular a direcao da corrente.

Para estes ensaios de resistividade, e atendendo que foram utilizados os provetes para analise
de DMA com geometria de paralelepipedo, foram necessarias medicdes para cada provete em estudo

para se proceder de forma correta a obtencao de R, como é ilustrado na Figura 19.
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Figura 19 - Ensaio de Resistividade elétrica através do Método de duas pontas.

Em cada provete sao afixados dois elementos de medicao elétrica que estao ligados ao equipa-
mento Keithley 2635B SYSTEM SourceMeter®, que possibilitam a recolha de informacédo experimental
para a producao das curvas IU. Para tal, é necessario medir a distancia (A) que é indicativo da distancia
entre os dois elétrodos, em que é aplicada a voltagem e medida a corrente. Adicionalmente é necessario,
medir as distancias (B e C) que possibilitam o calculo de A (area da seccao transversal perpendicular a
direcao da corrente). Sendo que a distancia (B) corresponde a largura central do provete e a distancia
(C) a espessura do provete. Com a obtencédo de Ry, € possivel calcular a condutividade elétrica (S), uma
vez que esta propriedade é calculada através do inverso da resistividade elétrica, tal como indica a Equa-
¢ao (2).

1 (2)

S=—
Ro

A condutividade é definida como uma propriedade de comparacao do desempenho elétrico dos
diversos materiais, sendo que dependendo do seu valor pode considerar-se que apresentam comporta-

mento de materiais isolantes, semicondutores ou de metais, como se esquematiza na Figura 20.
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107%° 107® 107 1078 10™* 10° 10* 108

Figura 20 - Representacao esquematica dos valores tipicos de condutividade elétrica. Adaptado de [56].

3.3.4. Ensaio Densidades

Com o intuito de quantificar o volume de vazios e reforcos nas amostras, foi realizado um ensaio
de densidades segundo a norma ASTM D 792 para o método A (método em agua). Para este método é
necessario uma amostra solida livre de rugosidades com uma forma regular e uma massa inferior a 10
gramas. Para certificar estas condicoes, foi utilizada a geometria dos provetes formulados para os ensaios
de DMA. Como materiais de ensaio, foram necessarios uma balanca analitica, o respetivo equipamento
designado para o ensaio (Figura 21), incluindo o suporte para a colocacdo da amostra em ar e agua, um
termdmetro, um gobelé e agua destilada.

Para este ensaio sao registadas cinco medicoes:

A) Massa cadinho

B) Massa do cadinho e amostra

C) Massa da amostra em ar

D) Massa da amostra em agua

E) Massa cadinho e amostra apds mufla

Inicialmente foi medida e registada a massa do cadinho (Figura 22 - A), seguido pela massa do
cadinho com a amostra (Figura 22 - B). Apds a medicado de todas as amostras foi montado o suporte
visivel na Figura 21 no qual, primeiramente, foi medido a massa da amostra em ar (Figura 22 - C) e,
posteriormente, com o auxilio de uma pinca, submerso no gobelé e colocado no suporte de imersao e
medido a massa em agua (Figura 22 - D). Para o futuro calculo da densidade do compésito foi necessario

também medir a temperatura da agua durante a imerséao.
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Figura 22 - Medicdes de massa: massa cadinho (A), massa cadinho e amostra (B), massa amostra em ar (C),
massa amostra em agua (D)
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Seguidamente a estas medicdes, os cadinhos com as amostras foram colocados numa mufla
(Figura 23) a uma temperatura de 425 °C durante 5 horas com o intuito de degradar totalmente a resina,
ficando no final e apenas o reforco. Apds este tempo, foi pesado e registada a massa do cadinho com o

resultante da amostra.

Figura 23 - Mufla (SNOL 3/1100 LHMO1)

Por fim, com todas a massas registadas, determinou.se analiticamente os volumes pretendidos
(volume da resina, reforco e vazios). Para isto foi necessario calcular a massa do reforco e da resina, as
suas percentagens no composito e a massa e densidade do compésito. Para estes calculos é preciso
conhecer a densidade do reforco e da resina epoxi. Além disso, o valor da densidade da agua utilizado
no calculo da densidade da amostra varia segundo a temperatura da mesma, por isso foi utlizado uma

tabela com estes dados (Anexo D) para a obtencéo deste valor.

(3)

Mamostra em ar (C .
© X densidadesgy, (g/cm?)

densidade,postra = —
Mamostraem ar (C) — Mamostra em agua (D)

= 4
Mamostra = Mcadinho+amostra B) — Mcadinho A) (g) ( )
Myeforco = Mcadinho+amostra apés mufla (E) — Mcadinho (A) (g) (5)
Mreforgo 6
Percentagemyeforco = —22 % 100(%) (6)
amostra
Myesina = Mcadinho+amostra (B) — Mcadinho+amostra ap6s mufla (E) (%) (7)
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m tra — Mref 8
Percentagem,eging = —— 00 % 100(%) (®)

mamostra

Mreforgo _ densidadeamostra x 100(%) 9)

Volume ¢forco =
¢o ;
Mamostra denSldadereforg:o

m —m densidade 1
Volume,ogiy = amostra reforco . amostra 100(%) (10)
Mamostra denSldaderesina
Volume = 100 — (volume + vol 9 (11)
vazios = reforco T VO UMeresina) (%)

3.3.5. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) pode ser definida como uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associados com as transicées dos materiais em funcao da temperatura
e do tempo. Tais medidas fornecem informacoes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e
quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorcao de calor) e exotérmicos (libertacao de calor)
[10]. Esta técnica analitica consiste na medicéo da energia necessaria para estabilizar a zero a diferenca
de temperatura entre o compdsito e um material de referéncia, quando ambos sdo submetidos a um
regime de temperatura constante ou aquecidos a uma taxa controlada. Esclarecendo estes métodos de
ensaio, pode-se obter dois tipos de varrimentos, os isotérmicos e os dinamicos. Nos isotérmicos a amos-
tra é submetida a um regime de temperatura constante, e o fluxo de calor ¢ medido em funcao do tempo,
e nos dindmicos, a amostra é submetida a um regime controlado de temperatura, a uma razao de aque-
cimento ou arrefecimento constante, e o fluxo de calor é medido em funcao da temperatura. Como o
intuito deste ensaio era verificar se a cura da resina foi completa e qual a T, de cada amostra, foram

realizados ensaios dindamicos a amostras curadas.

Para obter estes resultados é necessario desenvolver protocolos para os diferentes tipos de en-
saios pretendidos e, de seguida, colocar nos respetivos locais a amostra referencia (normalmente vazia)
e a amostra em estudo no aparelho de DSC (Figura 24). E de grande relevancia a correta colocacao e
centralizacao dos cadinhos para garantir uma uniforme distribuicao térmica.

0 equipamento de DSC utilizado foi 0 modelo Q20 da TA Instruments. As amostras de aproxima-
damente 10 mg foram colocadas num cadinho de aluminio aquecidas partir dos 25 °C até aos 250 °C

a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de azoto sob fluxo constante de 50 mL/min.
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De seguida foram arrefecidas até aos 25 °C e novamente aquecidas até aos 250 °C a uma taxa de 10
°C/min.

Esta analise foi realizada com o objetivo de verificar o efeito que o reforco tem na temperatura

de transicao vitrea € na cura da resina epoxi.

Figura 24 - Equipamento ta Instrument Q20

3.3.6. Anadlise Mecanica Dinamica

Os ensaios de DMA permitiram uma analise termomecanica, na qual foi possivel obter informa-
¢oes sobre propriedades viscoelasticas dos materiais e identificar a temperatura de transicao vitrea dos
compésitos, avaliando a influéncia que a temperatura e frequéncia tem no comportamento termomeca-
nico dos compositos. Desta forma obteve-se 0 modulo elastico dinamico, ou modulo de armazenamento
(storage modulus), para diferentes temperaturas, e o modulo de perda (/oss moadulus) consoante o au-

mento da temperatura.
0 equipamento utilizado para os testes foi 0 modelo Q800 da TA Instrument. Os provetes testa-

dos, estavam encastrados numa ponta com uma frequéncia aplicada na ponta oposta (single cantilever

bending (Figura 25).
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Os ensaios iniciaram a uma temperatura de 30 °C e até aos 150 °C com uma rampa de aque-
cimento de 2 °C/min. Os ensaios foram feitos para um deslocamento de 0.005 mm a uma frequéncia
de vibracdo de 1 Hz. E necessario compreender que os valores do modulo de armazenamento, E’, s&o
referentes a um comportamento elastico, nao estatico, diferindo dos valores do modulo de Young, E,
obtidos por ensaios de tracdo. Num material considerado viscoelastico a deformacéo e a tensdo, podem
relaciona-se pelas seguintes expressoes, respetivamente:

€ = gy X sin(wt) (12)
0 = 0y X sin(wt + 9) (13)

Em que w = 2rtf

Sendo f a frequéncia de oscilacdo da amostra, & a diferenca de fase entre a tensdo e a deforma-

0 médulo de armazenamento, E’, e 0 mddulo de perda, E"”, representam a energia armazenada
(representada pela parte elastica) e a energia dissipada pelo calor (parte viscosa) respetivamente, e sdo

dados pelas seguintes expressoes:

o
E'= —Ocos(S) (14)
Eo
o 15
E' = E—Z sin(8) o)

A tangente delta (tan ) é a tangente do angulo de fase e traduz o racio de perda de elasticidade

do material, contando como uma medida de dissipacao de energia do préprio material.

14

tan 8 = —
an =7

(16)

3.3.7.Tracao

Para estes ensaios foi usada a maquina universal para ensaios de tracao (Instron 5900R) (Figura
26), usando uma velocidade de extensdo de 1mm/min e uma célula de carga de 5kN. Foram testados
até a rotura 5 provetes de cada uma das séries seguindo a norma ISO 527-2. Com estes ensaios obtive-
ram-se as curvas de tensao/deformacao para cada série. Estas curvas permitiram obter o valor da tensao
de rotura, bem como o mddulo de elasticidade e a deformacao na rotura. O mddulo de elasticidade foi
obtido através do declive da parte reta da curva tensao/deformacao através da equacéo (17). A tensao

de rotura e a deformacao na rotura obtém-se por leitura direta dos resultados obtidos nos ensaios.

o(¢)

&

(17)
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Figura 26 - Equipamento de tracéo - Instron 5900R

Apds a obtencao do grafico de tensdo/deformacdo do material é possivel verificar as proprieda-
des mecanicas dos materiais, como é o caso da ductilidade. Na Figura 27 podemos observar o grafico
de um material fragil que é caracterizado por possuir elevada tensdes de rotura, porém baixas deforma-
¢des, sendo que para o material ductil é caracterizado por possuir baixa tensao de rotura e deformacao

elevada. Conhecendo a natureza do material em estudo, era expectavel um comportamento fragil por

parte da resina e do compdsito.

Material fragil

Tensdo

Material ductil

| Deformacgéo

Figura 27 - grafico tensdo-deformacao de material ductil e fragil. Retirado de [55].
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Em relacado aos provetes, estes tinham a geometria conforme a Figura 28 com 190 mm de
comprimento e 10 x 4 mm na zona de ensaio com um distanciamento fixo entre amarras de 115 mm.
Contudo, ao realizar o ensaio, para cada provete foi individualmente medida a espessura e a largura da

area de ensaio (area transversal).

Figura 28 - Provetes tracao resina epoxi e compositos resina epoxi e MWCNT

3.3.8. Microscopia Eletréonica de Varrimento (SEM)

Os niveis de dispersao dos reforcos nos compésitos de epoxi foram avaliados utilizando micros-
copia eletronica de varrimento (SEM). Este permite o estudo e analise de caracteristicas morfoldgicas
estruturais e da topografia da superficie das microestruturas. A apresentacao caracteristica da imagem
tridimensional da amostra é o resultado da grande profundidade de campo deste equipamento. No SEM,
um feixe de eletrdes altamente focado percorre a superficie das amostras ponto por ponto, linha a linha.
Os eletrdes secundarios ou retrodifundidos pela amostra séo detetados por detetores de eletroes, sendo
este sinal tratado de forma a criar uma imagem. O SEM possui varios componentes que sao essenciais
para o seu funcionamento, como o canh&o de eletrdes, que produz e acelera eletroes até a amostra.
Para que os eletrdes se propagem sem que ocorra dispersdo é necessario criar vacuo ao longo da coluna.
Cada SEM possui um conjunto de lentes, para permitir que o feixe de eletrdes seja focado na amostra.
Para fazer isso, recorre-se a um campo eletrostatico ou eletromagnético. As lentes condensadoras sao
aquelas que convergem e colimam o feixe de eletrdes, controlando a dimensao da sonda. As lentes
objetivas sdo aquelas que dirigem o foco de eletrdes para o local a analisar na amostra. Uma escolha
apropriada de lentes resulta na reducdo do diametro do feixe de eletrdes na amostra e, consequente-

mente, uma melhoria na resolucdo da imagem, pois sdo usadas para focar e definir o feixe. O sistema
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de varrimento permite que seja formada uma imagem da amostra. Para tal, como ja referido, o feixe de
eletrdes faz o varrimento da amostra horizontalmente em direcdes perpendiculares (X e Y). na Figura 29

podemos observar a disposicao dos componentes no equipamento de SEM [56].

Figura 29 - Esquematizacdo do SEM. Retirado de [57].

Os resultados deste ensaio foram realizados examinando as superficies de fratura das amostras
que foram fraturadas utilizando azoto liquido para facilitar a fratura dos compositos rigidos e obter fratu-

ras “limpas” sem alongamento dos material.

Estas amostras foram colocadas no suporte especifico para o equipamento de SEM para a sua

colocacdo camara de vacuo conforme a Figura 30.

Scannning Electron
Microscope (SEM)

Electron Gun
Anode

(accelerator)
/T Electron beam

Magnetic

lenses Detector

Figura 30 - Suporte de amostras do SEM
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4. Resultados e discussao

4.1. Caraterizacao morfologica dos reforcos

Previamente ao estudo da formulacado dos compositos, e com o intuito de conhecer melhor as

carateristicas e propriedades dos reforcos a serem utilizados, foi analisada a sua morfologia através de

microscopia dtica e microscopia eletrénica de varrimento (para as SCF) e espectroscopia de Raman (para

as SCF e MWCNT).

4.1.1. Microscopia dtica

O estudo das caracteristicas morfologicas das SCF foi efetuado através de microscopia otica.

Iniciou-se o estudo com a medicdo dos comprimentos das SCF, no qual foram analisadas cerca de 50

imagens (Figura 31) utilizando um objetiva com uma aplicacao de 6x. A analise estatistica com o com-

primento médio e a sua distribuicdo esta representada no histograma da Figura 32

SCF

P A \
o 4 /\

6x

-l

Figura 31 — Imagens de microscopia otica das SCF

100 §§

Meédia=0,861

50 A

Numero de SCF

\
R
, SN ST

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5

Comprimento SCF (mm)
Figura 32 - Distribuicao dos comprimentos das SCF
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Através da analise estatistica verificou-se que as SCF apresentam um comprimento médio de
0.86 mm e uma distribuicao tendencial para comprimentos inferiores a 0.5 mm.

A analise do diametro das SCF foi também efetuada através de microscopia 6tima, onde, foram
obtidas cerca de 100 imagens, utilizando uma objetiva com uma ampliacdo de 20x (Figura 33). Foram

efetuadas varias medicoes do diametro ao longo de cada fibra e a distribuicao destes diametros esta

representada na Figura 34.
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Figura 33 - Microscopia 6tica das SCF
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Figura 34 - Distribuicao dos diametros das SCF

As SCF apresentaram um didametro médio de 19.22 um e uma distribuicdo tendencial para
diametros entre 18 e 19 um. Esta distribuicdo média dos valores do diametro das SCF torna-se impor-
tante e necessaria para a determinacdo e ajuste das condicdes experimentais para a dispersao deste
reforco na matriz. Uma vez que o método de dispersao utilizado foi o moinho de 3 rolos, o espacamento
minimo entre rolos escolhido foi de 30 um. Desta forma é garantida a integridade morfologica deste

reforco, favorecendo também as propriedades finais dos compdsitos.
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4.1.2. Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) permite obter imagens de alta resolucao da super-
ficie de uma amostra. Para este ensaio foi analisada a superficie das SCF para completar a sua carateri-
zacao morfolégica. Foram obtidas imagens com ampliacdes de 1000x, 5000x, 15000x, 50000x e
100000x (Figura 35).

1000x 5000x 5000x

SCF

15000x 50000x 100000x

Figura 35 - Imagens SEM das SCF

Como é visivel na Figura 35, a superficie das SCF apresentam uma natureza extremamente lisa.
Este baixo nivel de rugosidade pode limitar a adesdo entre as SCF e da matriz de resina epoxi. Alguns
estudos recorrem a modificacao estrutural da superficie das SCF para contrariar este efeito, como é o
caso de Borisov ef a/. [58] onde foi utilizado um feixe idnio para aumentar a porosidade ao longo das
fibras e, deste modo, aumentar a aderéncia entre superficies através da criacdo de uma camada rugosa.
Neste trabalho nao foi efetuado qualquer tipo de tratamento superficial as SFC, estas foram utilizadas tal
como recebidas pelo fornecedor. A sua interface e adesao a matriz de resina epoxi sera posteriormente

avaliada através desta técnica de caraterizacao
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4.1.3. Espectroscopia Raman
Os reforcos de SCF e MWCNT foram analisados por espetroscopia de Raman. Os espetros de
Raman, ilustrados Figura 36, foram obtidos utilizando um microscopio equipado com um laser com um

comprimento de onda de 532 um.
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Figura 36 - Espetroscopia de Raman de SCF e MWCNT

A espectroscopia Raman é uma técnica Uutil para a caracterizacdo de materiais baseados em
grafeno. Através da Figura 36 observa-se que os espectros dos reforcos analisadas revelam trés picos
principais para os MWCNT, que correspondem a banda D, G e 2D. A primeira banda, perto de 1340
cm™! (banda D), deve-se a presenca de desordem e defeitos na rede hexagonal de carbono sp2 O se-
gundo pico a cerca de 1575 cm™! (banda G) esta relacionado com vibracdo no plano de atomos de
carbono sp? (do plano grafitico). Por fim, o pico perto dos 2700 cm™! corresponde a banda 2D e esta
associado a estrutura sp*, sendo considerada um “overtone” da banda D. No caso do grafeno esta banda
da informacao sobre o nimero de camadas empilhadas no grafeno, podendo este ser determinado pela
forma, largura e posicdo dos picos [59]. A razdo da banda D e da banda G (I /1) foi calculada, tendo
sido de 1.22+0.07. A relacao entre estes picos tem sido utilizada como método para analisar as pertur-

bacdes (ou defeitos) na estrutura grafitica causadas, por exemplo, pela modificacdo quimica covalente,
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ondulacoes, extremidades e impurezas. Além disso, em SWNCT o pico D revela uma intensidade mais
fraca (relativo a banda G) para a conformacdo em ziguezague e uma intensidade mais forte para confor-
macao do tipo armchair. Com estes dados pode-se prever o tipo de condutividade dos SWCNT, ja que
estes tem um comportamento metalicos no caso de terem uma estrutura com conformacao de armchair
e prevé-se que todas as outras estruturas sejam semicondutoras [16].

As SCF apresentam uma banda D menos intensa (relativamente a banda G) que os MWCNT,
com o pico perto de 1350 cm™! e uma banda G com um pico a cerca dos 1598 cm™L. A razdo da banda
D e da banda G (Ip /1) foi também calculada, tendo sido de 0.920+0.009. Tal como os MWCNT, tam-
bém as SCF apresentam um “overtone” da banda D (Banda 2D), contudo a banda & mais larga e a
intensidade € menor, mostrando ter uma estrutura grafitica menos perfeita e organizada do carbono.

Esta conclusao é também reforcada pela largura dos pico D e G, ambos largos e coalescentes.
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4.2. Composito com Fibras de Carbono
Os compositos de resina epdxi e SCF analisados através das técnicas de caraterizacao de con-
dutividade elétrica, densidades, calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e analise mecanica dinamica

(DMA). Algumas destas amostras foram ainda analisadas por microscopia eletrénica de varrimento

(SEM).

4.2.1. Caraterizacao Elétrica — Ensaio de Resistividade
A caracterizacao da condutividade elétrica dos compositos de SCF foi efetuada através da deter-
minacao da sua resistividade elétrica. Amostras com diferentes percentagens de incorporacéo de reforco

na matriz foram analisadas, sendo que para cada uma, foram testados 3 provetes.

A Tabela 4 apresenta os valores medidos e respetivos desvios da resistividade e da condutividade
elétrica de cada compdsito de SCF bem como da matriz de resina epoxi (referéncia).

Tabela 4 - Resistividade e condutividade dos compositos de SCF

Amostra Resistividade elétrica (Q2.cm) Condutividade elétrica [(€2. cm)™1]

Epoxi 3.95E+12 + 1.41E+12 2.84E-13 +9.11E-14
Epodxi/2 wt.% SFC 1.84E+12 + 5.62E+11 6.16E-13 + 1.99E-13
Epodxi/4 wt.% SFC 3.48E+12 + 1.38E+12 3.41E-13 + 1.41E-13
Epodxi/6 wt.% SFC 495E+12 + 1.28E+12 2.17E-13 + 5.88E-14
Epodxi/8 wt.% SFC 2.87E+06 + 5.00E+03 3.49E-07 + 5.0E-10
Epoxi/ 10 wt.% SFC 9.12E+06 + 1.07E+07 8.64E-07 + 5.38E-07
Epoxi/ 15 wt.% SFC 1.50E+06 + 1.32E+06 3.07E-06 + 2.12E-06
Epoxi/20 wt.% SFC 1.25E+05 + 5.00E+02 1.50E-06 + 5.00E-09
Epoxi/25 wt.% SFC 5.84E+06 + 4.76E+06 5.10E-07+ 4.16E-07
Epoxi/30 wt.% SFC 3.56E+07 + 7.23E+06 2.93E-08 + 5.94E-09
Epoxi/35 wt.% SFC 7.78E+08 + 1.30E+07 1.29E-09 + 2.5E-11
Epoxi/40 wt.% SFC 5.87E+07 + 6.87E+07 1.08E-07+ 1.08E-07
Epoxi/45 wt.% SFC 3.10E+06 + 2.43E+06 8.38E-07 + 6.57E-07
Epoxi/50 wt.% SFC 5.62E+05 + 1.06E+05 1.84E-06 + 3.48E-07

43



Utilizando os resultados experimentais apresentados na tabela, podemos elaborar um gréafico

que melhor representa o limiar de percolacao elétrica destes materiais compdsitos (Figura 37).
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Figura 37 - Condutividade elétrica em funcao da percentagem de incorporacdo de SCF (wt.%)

Analisando as os resultados apresentados na Tabela 4, pode-se constatar que os valores de
condutividade elétrica para as amostras de SCF oscilam entre 2.17E-13 (Q. cm) “1 e 3.07E-06 (£). cm)
~1 sendo que a resina sem adicao de reforcos obteve uma condutividade de 2.84E-13 (€. cm) L. Con-
siderando estes valores de condutividade elétrica tabelados com a informacéo na Figura 20, onde é
apresentado um esquema com a gama de valores tipicos de condutividade elétrica e a sua classificacao,
conclui-se que as formulacées em estudo apresentam um comportamento elétrico do tipo isolador e

semicondutor.

Através da Figura 37, onde é representada a percolacao elétrica dos compositos, verifica-se que
para percentagens de incorporacdo inferiores a 6 wt.%, o composito tem um comportamento isolador
semelhante ao da matriz. Contudo, a partir de concentracoes de 8 wt.%, temos o desenvolvimento da
percolacao elétrica, a partir da qual o composito tem um comportamento de semicondutor. O valor de
condutividade elétrica mais elevado ¢é alcancado para os compositos com 15 wt.%, a qual, a continua
adicao de reforco tem um efeito adverso com o decréscimo da condutividade elétrica até a percentagem
de incorporacao de 35 wt.%. Este resultado pode estar relacionado com a grande quantidade de reforco
incorporado na matriz resultando numa ma dispersdo na matriz ou formacao de aglomerados e vazios

na amostra. Contudo a partir desta percentagem de incorporacao até aos 50 wt.% a condutividade
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aumenta. Isto pode ser causado pelo volume de SCF presente no compdsito ser tdo elevado face ao da
matriz de resina que, embora possa haver ma dispersao ou aglomerados, prevaleca o aumento da con-
dutividade elétrica devido ao carater condutor do reforco, uma vez que a razdo reforco/matriz ¢ muito
elevada. Outros estudos [60], também de condutividade elétrica de compdsitos com SCF, relatam efeitos
semelhantes com percolacao elétrica a partir de 10 wt.%. Porém, para o mesmo estudo, as fibras foram
trituradas e utilizadas num outro conjunto de amostras e a percolacdo aumentou para os 25 wt.%, con-
cluindo que a condutividade elétrica deste reforco depende fortemente do seu comprimento. Além disso,
existe relatos [61] que o método de processamento dos compositos e o aumento do reforco na matriz
resulta numa diminuicao do comprimento médio das fibras, diminuindo desta forma sua a condutividade

elétrica.

4.2.2. Ensaio de Determinacao de Densidade
Para a determinacao dos vazios e a concentracao real de SCF, foram realizados ensaios de
densidade para as amostras de 2, 6, 10, 15, 25, 30, 35, 40 e 50 wt.%. Com este ensaio obtiveram-se

os resultados da Tabela b.

Tabela 5 - Resultados dos ensaios de densidade para os compdsitos de SCF - Volume vazios (%)

Amostra Volume Fibra (%) Volume Resina (%) Volume Vazios (%)

Epoxi / 101.12 -1.12
Epoxi/2 wt.% SFC 0.11 102.81 2.92
Epoxi/6 wt.% SFC 1.34 101.28 2.61
Epdxi/10 wt.% SFC 3.2 99.15 -2.36
Epoxi/ 15 wt.% SFC 6.03 96.27 2.3
Epodxi/25 wt.% SFC 8.76 94.39 -3.15
Epoxi/30 wt.% SFC 13.25 89.93 -3.18
Epoxi/35 wt.% SFC 10.26 93.03 -3.29
Epoxi/40 wt.% SFC 16.57 87.04 -3.61
Epoxi/50 wt.% SFC 21.35 80.29 -1.64
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Utilizando os resultados experimentais apresentados na tabela, podemos elaborar um grafico

que representa o volume de vazios em funcao das diferentes concentracdes de SCF (Figura 38).
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Figura 38 - Volume de vazios em funcao da percentagem de incorporacédo de SCF (wt.%)

Verifica-se que a adicdo de reforco na matriz tende a causar um aumento de vazios. Foi obtido
para a percentagem de incorporacao de SCF de 50 wt.% o menor volume de vazios, aproximando-se do
valor apresentado para a matriz. Contudo, para as percentagens de incorporacdo compreendidas entre
25 e 45 wt.% obtém-se a maior percentagem de volume de vazios com valores entre 3 e 3.5%. Estes
valores podem justificar os resultados obtidos nos ensaios de condutividade elétrica, onde se verifica
uma diminuicao significativa de condutividade para este intervalo de concentracdes de SCF. Os compé-
sitos com percentagens de incorporacao do reforco de 10 e 15 wt.% apresentam o menor volume de
vazios a seguir aos 50 wt.%. O efeito dos vazios na utilizacdo de SCF numa matriz polimérica ja foi
estudado [61]. Nesse trabalho os autores reportam que o aumento do contetido de fibras no composito
aumenta o volume de vazios resultando na deterioracédo das propriedades mecanicas do composito. Além
disso os autores apresentam uma relacao entre a diminuicao do comprimento das fibras durante o pro-
cessamento com a incorporacao de maior quantidade de reforco devido a deterioracao da integridade

morfoldgica, que resultou no aumento de vazios.
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O ensaio de densidades permite também determinar a percentagem de incorporacéo real de
SCF presente nos compositos. Os valores das percentagens de incorporacdo e de perda de reforco du-
rante o processamento encontram-se apresentados na seguinte tabela.

Tabela 6 - Resultados dos ensaios de densidade para os compdsitos de SCF - Concentracdo de SCF

Amostra Concentracao real (%) Perda de reforco (%)
Epoxi/2 wt.% SFC 0.14 93.0
Epodxi/6 wt.% SFC 1.76 70.7

Epoxi/ 10 wt.% SFC 421 57.9
Epoxi/ 15 wt.% SFC 7.84 47.7
Epoxi/25 wt.% SFC 11.19 55.2
Epoxi/30 wt.% SFC 16.68 44.4
Epoxi/35 wt.% SFC 13.02 62.8
Epoxi/40 wt.% SFC 20.55 48.6
Epoxi/50 wt.% SFC 26.54 46.9

A Figura 39 representa diferenca entre a percentagem de incorporacao tedrica e real de SCF no

composito.
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Figura 39 - Concentracao real em funcao da concentracao teérica de SCF
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Verifica-se que para todas as concentracdes existe uma perda de reforco sempre superior a 44%.
Esta perda tem tendéncia a ser reduzida com a adicdo de reforco. Para a amostra de 35 wt.%, este valor
desvia-se da tendéncia, sendo das formulacées com maior perda de reforco. A amostra de 15 wt.% de

SCF tem a melhor relacao entre vazios e perda de reforco para o processamento.

4.2.3. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) tem como objetivo analisar as propriedades térmi-
cas dos compésitos. Os compositos de SCF foram analisados por DSC e comparados com a matriz
(referéncia). As amostras foram submetidas a 3 ciclos diferentes de aquecimento e arrefecimento. Inici-
almente, a amostra é aquecida (1° ciclo) e, de seguida, arrefecida até a temperatura ambiente (2° ciclo).
Por fim, é novamente aquecida no ultimo ciclo (3° ciclo). O foco desta analise foi verificar o efeito da
percentagem de incorporacao de reforco na temperatura de transicdo vitrea (T¢) da matriz. Os resultados

estdo representados nas Figura 41, 41 e 42.

1° Ciclo (aquecimento)

Nesta primeira etapa, as amostras foram submetidas a um aquecimento até a temperatura de

250 °C. Os resultados encontram-se representados na Figura 40.
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Figura 40 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 1° ciclo das amostras de SFC
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Através da figura é possivel observar transicoes correspondentes a T. e informacdes do historico
térmico da resina, bem como transicdes exotérmicas acima dos 125 °C, possivelmente associado a uma
cura incompleta do compdsito [62]. Estudos reportados na literatura [63], mostram que a presenca de
fibras de carbono em epdxi curado por anidrido provoca uma restricaio do movimento molecular e a
presenca de grupos funcionais na superficie da fibra atua para reduzir a densidade de reticulacdes pro-
xima dessa superficie. Contudo, estas reacdes também podem estar associadas a tensoes residuais que,
apos a T, como ha maior mobilidade das cadeias poliméricas, relaxam libertando energia que origina
pequenos picos exotérmicos. Estas reacdes exotérmicas foram evidentes para todas as amostras no
primeiro ciclo de aquecimento. Este efeito € mais significativo para percentagens de incorporacao de

reforco mais elevadas, nomeadamente a partir de 30 wt.%.

2° Ciclo (arrefecimento)

Sequencialmente, as amostras foram sujeitas a um ciclo de arrefecimento (Figura 41), onde

mostraram um desempenho muito semelhante entre si.

Figura 41 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 2° ciclo das amostras de SFC
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Por fim, as amostras forma submetidas a um 3° ciclo de aquecimento novamente até ao 250

°C. Os resultados estéo representados na Figura 42.
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Figura 42 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 3° ciclo das amostras de SFC

Analisando a Figura 42, verifica-se que, neste 3° ciclo de aquecimento nao se identificam picos
exotérmicos, o que indica que todo o histérico térmico foi eliminado apods o primeiro ciclo de aqueci-

mento. Na tabela 7 estao representados os valores da T calculados para o 1° e 3° ciclo (aquecimento).

Tabela 7 - Resultados da temperatura de transicédo vitrea para o 1° e 2° aquecimento
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Amostra

T: (°C) (1° Aquecimento)

T (°C) (2° Aquecimento)

Epoxi
Epodxi/2 wt.% SFC
Epodxi/4 wt.% SFC
Epodxi/6 wt.% SFC
Epodxi/8 wt.% SFC

Epdxi/ 10 wt.% SFC
Epdxi/ 15 wt.% SFC
Epdxi/20 wt.% SFC
Epdxi/25 wt.% SFC
Epdxi/30 wt.% SFC
Epdxi/35 wt.% SFC
Epoxi/40 wt.% SFC
Epoxi/45 wt.% SFC
Epoxi/50 wt.% SFC

159.5 + 0.9
100.3 +3
1125+ 1.8
1141+55
122.7 + 1.1
122.7 + 1
1145+ 4
114+ 0.9
103.9+5.6
1045+ 3.9
94+2.1
94.4 +0.5
105.5+2.3
117.6 + 18

1564 +1.1
1256 +1.2
129.5+0.9
1282+ 1.5
131.8+1.2
131.7+0.4
127.1+2.6
120.6 £ 0.5
1143 +2.3
113.1+0.5
113.1+0.5
1123+ 1.5
1215+ 1.1
1253 +11.6

Utilizando os dados desta tabela podemos formular um gréafico (figura 43) que melhor represente
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Figura 43 - Resultados da temperatura de transicao vitrea para o 1° e 2° aquecimento
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Para ambos os aquecimentos, podemos concluir que qualquer percentagem de incorporacao de
reforco, diminui a T, do compésito quando comparado com a matriz. Este comportamento esta de acordo
com estudos reportados na literatura, onde é apresentado mesmo efeito para materiais compdsitos com
base no carbono [46]. Comparando as temperaturas para os dois ciclos diferentes, podemos inferir que
0 segundo aquecimento apresenta um valor de T, maior. Contudo, para ambos, estas temperaturas
seguem um comportamento tendencial, o qual aumenta até a percentagem de incorporacao de 10 wt.%
e, de seguida, diminui até aos 35 wt.%. A partir deste ponto volta a aumentar para as restantes percen-
tagens de incorporacao. Este efeito pode ser justificado pelas mesmas razdes referidas anteriormente no
primeiro aquecimento. Além disso, complicacdes no processamento ou ma dispersao também podem

condicionar esta diminuicao da T

4.2.4. Analise Mecanica Dinamica
Os ensaios de DMA foram realizados para todos os compdsitos de SCF e comparados com a
matriz (referencia). Os modulos de armazenamento das amostras em funcao da temperatura bem como

e as curvas da tan(0) estao representadas na Figura 44 e 45, respetivamente.
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Figura 44 - Médulo de armazenamento em funcdo da temperatura para o epoxi e os compésitos de SCF
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Figura 45 - Curva DMA da tan (6) em funcéo da temperatura para o epoxi e os compdsitos de SCF

Os valores do mddulo de armazenamento bem como da T. estdo representados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados de DMA do Modulo de armazenamento e T,

Amostra Médulo de armazenamento a 40 °C (MPa) T: (°C)

Epoxi 1939 + 76 1679+ 1.2
Epoxi 2%FC 1944 + 71 118.8 +0.7
Epoxi 4%FC 2217 + 15 129.4 +0.2
Epoxi 6%FC 2085.5 +49.5 1237+ 1.4
Epoxi 8%FC 2032 + 76 138.8+0.2
Epoxi 10%FC 2697.5 +57.5 139.2+0.5
Epoxi 15%FC 21955+ 355 1316 +2
Epoxi 20%FC 21415+ 210.5 1286 +1.2
Epoxi 25%FC 2279.5+ 157.5 129.2+0.3
Epodxi 30%FC 2306.5+93.5 1345+ 1.3
Epodxi 35%FC 2200 + 366 1125+ 3.5
Epoxi 40%FC 2192 + 122 123.7+0.8
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Epoxi 45%FC 2986 + 390 125.1+24
Epoxi 50%FC 2493.5+781.5 1358+ 1.1

Para uma melhor representacéo e visualizacdo dos resultados, a Figura 46 apresenta um grafico
com ambos valores de modulo de armazenamento e T. para as diferentes composicdes estudadas para

0s compésitos de SCF
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Figura 46 - Resultados do DMA relativos ao Mddulo de armazenamento e T,

Os resultados mostram que o modulo de armazenamento da resina epoxi aumentou com a adi-
¢do de SCF independentemente da sua percentagem de incorporacao. De forma geral, a adicdo de re-
forco aumenta o maédulo, contudo, este ndo aparenta ter uma relacao direta com o aumento da percen-
tagem de incorporacao do reforco, sendo que o valor maior de modulo de armazenamento é apresentado
para 0s compositos com percentagens de incorporacao de 10 e 45 wt.% com um valor médio de 2697.5

e 2986 MPa, respetivamente.
A T, foi determinada a partir do valor maximo da curva da tan().0 valor mais elevado de T, para
0s compositos é cerca de 139 °C, o que representa um decréscimo superior a 15% face a matriz epoxi.

Estes resultados estao de acordo com os resultados obtidos por DSC, onde é identificado um aumento
significativo da T até a percentagem de incorporacao de 10 wt.% seguida de uma diminuicao até aos 35

wt.%. Da mesma forma este efeito pode ser justificado pela adicao da SCF que diminui a densidade de
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reticulacao da resina epoxi, diminuindo a T.. Complicacdes no processamento, como por exemplo ma
dispersao podem também condicionar e justificar esta diminuicao da T.. Outros estudos realizados em
compdsitos de resina epoxi e fibra de carbono [64], [65] demonstram, através de ensaios de DMA, uma
forte relacdo entre as condicdes de cura e a T, onde, por exemplo, uma maior temperatura de cura
resulta num aumento da T.. Tendo em conta esta informacdo e ainda que a presenca de SCF induz
restricoes do movimento das cadeias moleculares no sistema da resina epdxi [63], o comportamento
das amostras com percentagem de incorporacdo de 35 wt.% pode ser justificado. Adicionalmente, a
presenca de aglomerados de SCF podem impedir a reticulacdo da resina afetando as suas propriedades.
Este efeito também € visivel no modulo de armazenamento, onde esta amostra e outras com elevada
percentagem de incorporacdo de SCF apresentam madulos baixos em relacdo as restantes amostras

com menor percentagem de incorporacao.

4.2.5. Microscopia Eletronica de Varrimento

Para este ensaio foram analisadas 3 amostras dos compdsitos de SCF. Foi observado a amostra
com percentagem de incorporacao de 15 wt.% (Figura 47), ja que esta composicao foi a selecionada
para a preparacao do compésito hibrido. Foi também analisada a amostra com percentagem de incor-
poracado de 35 wt.% (Figura 48 e 49), para averiguar o possivel motivo das propriedades inferiores obtidas
nos ensaios realizados (mecanicos e condutividade elétrica). Por fim, foi analisada a amostra com per-
centagem de incorporacao de 50 wt.% (Figura 50, 51 e 52), para verificar o efeito de levados teores de
reforco na matiz. A partir das imagens foi identificado que os compdsitos com percentagens de incorpo-
racao mais elevadas apresentavam uma distribuicao ndo uniforme na seccao transversal analisada, es-
tando o reforco mais concentrado na parte inferior, o que indica alguma sedimentacao por gravidade das
SCF na matriz. Por este motivo, foram observadas seccdes diferentes na mesma amostra: a parte supe-
rior e inferior da seccao transversal analisada. Para o composito com percentagem de incorporacao de

50 wt.% foi ainda observado com mais detalhe a interface entre o reforco e a matriz.
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Compésito SCF (15 wt%)

Figura 47 - Imagens SEM da amostra de 15 wt.% SCF

Na Figura 47, através da ampliacdo de 90x, verifica-se separacédo de fases entre a matriz e o
reforco, concluindo assim que a adicdo de SCF conduz a uma deposicdo das mesmas durante a prepa-
racdo da amostra. As SCF, depositam por gravidade, sendo que no lado rico em SCF néo se verifica
formacao de aglomerados, e que a estrutura e morfologia das SCF ndo aparenta ter sido danificada pelo
processamento. Ademais, a ampliacdo de 15000x demonstra uma boa adesao e envolvimento da matriz
no reforco, apesar da sua superficie lisa, o que influencia fortemente varias propriedades do composito,

como as propriedades mecanicas.

Para analise do composito com 35 wt.%, as imagens de SEM relativas aos dois lados da amostra,

a parte inferior (Figura 48) e superior (Figura 49) do composito foram obtidas.
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Compésito SCF (35 wt%)

Compésito SCF (35 wt%)

90x

5000x 50000x

1000x

b

Figura 49 - Imagens SEM da amostra de 35 wt.% S

5000x

CF (parte superior)
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Relativamente a parte inferior da amostra, observa-se que, havendo maior concentracdo de fi-
bras, a camada de deposicdo das SCF por gravidade é maior para esta amostra. Por este motivo, a razao
reforco/matriz &€ muito elevada para esta percentagem de incorporacédo, podendo levar a um menor
molhamento das SCF por escassez de resina epdxi. Este efeito é visivel para a ampliacdo de 250x, na
qual, para a zona de fratura, existe um elevado numero de SCF que foram separadas da matriz (efeito
“pull-out”).

Por outro lado, para a parte superior da mesma seccao transversal da amostra, esta é apenas
constituida por resina epoxi, nao sendo visivel nenhuma SCF (Figura 49). Esta distribuicdo nao uniforme
das SCF na matriz epoxi, acoplada com a formacao de aglomerado maiores para percentagens de incor-
poracdo mais elevados, esta na origem da deterioracao das propriedades mecéanicas para esta composi-
cao.

Para analise do composito com 50 wt.% de SCF, as imagens de SEM relativas a parte inferior da

amostra (Figura 50), superior (Figura 51) e a interface entre as duas (Figura 52) foram obtidas.

90x 250x

Compésito SCF (50 wt%)
[
(=)
=)
e
7
o
o
=)
P~

Figura 50 - Imagens SEM da amostra de 50 wt.% SCF (parte inferior)
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Compésito SCF (50 wt%)

Compésito SCF (50 wt%)

90x 250x

1000x 5000x

90x 250x

500x 1000x

Figura 52 - Imagens SEM da amostra de 50 wt.% SCF (interface)
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Relativamente a parte inferior, 0 mesmo que ocorreu para a amostra de 35 wt.%, se observou
para esta, isto &, observa-se deposicdo das SCF, mas apesar da sua grande concentracéo, encontram-
se distribuidas de uma forma mais uniforme e homogenia ao longo de cerca de 2/3 da espessura da
amostra. Por este motivo é possivel identificar uma face com maior quantidade de SCF, uma face com
menor quantidade e uma sem a presenca de SCF. Além disso, nesta area de maior concentracao, as
SCF estao bem dispersas e existe uma 6tima adesdo com a matriz. Para a ampliacao de 5000x da Figura

50 verifica-se que a resina envolve na totalidade as SCF.
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4.3. Compositos com Nanotubos de Carbono
As amostras de resina epoxi e MWCNT foram avaliadas por ensaios de caraterizacao elétrica,
medicao de densidades e DSC. A amostra que apresentou melhores resultados foi também analisada

por SEM.

4.3.1. Caraterizacao Elétrica — Ensaio de Resistividade

A caracterizacao da condutividade elétrica dos nanocompositos MWCNT por determinacéo da
sua resistividade elétrica foi efetuada, da mesma forma que anteriormente, para todos os compasitos,
sendo que para cada um foram testadas 3 amostras.

A Tabela 9 apresenta os valores medidos e respetivos desvios da resistividade e da condutividade
elétrica de cada nanocomposito com MWCNT e da matriz de resina epoxi como referéncia.

Tabela 9 - Resistividade e condutividade dos compositos de MWCNT

Amostra Resistividade elétrica (£2.cm) Condutividade elétrica [(£2. cm) ~1]
Epoxi 3.95E+12 + 1.41E+12 2.84E-13 £ 9.11E-14
Epoxi/0.1
2.19E+09 + 3.29E+09 1.93E-08 +2.57E-08
wt.%MWCNT
Epodxi/0.3
6.89E+06 + 6.41E+06 3.77E-07 £3.29E-07
wt. %MWCNT
Epoxi/0.5
5.79E+05 + 8.36E+05 1.61E-06 + 2.8E-06
wt. %MWCNT
Epoxi/0.7
5.21E+06 + 1.06E+07 1.54E-06 + 8.57E-07
wt.%MWCNT
Epoxi/0.9
1.29E+05 + 3.43E+04 8.44E-06 + 2.59E-06
wt. %MWCNT
Epoxi/1.0
1.45E+05 + 1.27E+05 1.74E-05 + 1.47E-05
wt.%MWCNT

Utilizando os resultados experimentais apresentados na tabela, podemos elaborar um grafico
qgue melhor representa o limiar de percolacao destes materiais compositos condutores, apresentados na

Figura b3.
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Condutividade (Q. cm)™

0,0 | 0.2 | o,|4 | o:s | 0.8 1,0
MWCNT (wt.%)
Figura 53 - Condutividade elétrica em funcao da percentagem de incorporacdo de MWCNT
Analisando os resultados apresentados na Tabela 9, pode-se constatar que os seus valores de
condutividade elétrica para os compdsitos de MWCNT oscilam entre 1.93E-08 (€. cm) "1 e 1.74E-05 (Q.
cm) L. Considerando estes valores de condutividade elétrica podemos concluir que as amostram apre-

sentam um comportamento elétrico do tipo semicondutor.

Segundo o grafico da percolacao elétrica, verifica-se que apos a adicdo de 0.1% de MWCNT a
condutividade aumenta, havendo percolacdo logo apos a adicao desta percentagem de reforco. O com-
portamento tendencial das amostras ¢ o aumento da condutividade elétrica com o aumento da adicao
de reforco na matriz epoxi. A partir da percentagem de incorporacdo mais baixa de MWCNT, a resina
epoxi deixa de ter um comportamento isolador, passando para um comportamento semicondutor. Esta
caraterizacao ja foi realizada noutros estudos [66]-[68], nos quais concluiram resultados semelhantes,
tendo sido produzidos e testados também nanocompositos de epdxi e MWCNT para percentagens de
incorporacao inferior 1.0 wt%, obtendo percolacao elétrica a partir de percentagens de incorporacao su-

periores a 0.05 wt.%, confirmando a elevada condutividade desta reforco para baixas concentracdes.

4.3.2. Ensaio de Determinacao de Densidade
Para a determinacao dos vazios e a concentracao real de MWCNT, foram realizados ensaios de

densidade para as amostras de 0.1, 0.5, e 1 wt.%. Com este ensaio obteve-se os resultados reportados

da Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados dos ensaios de densidade para os compdsitos de MWCNT - Volume vazios (%)

Amostra Volume MWCNT (%) Volume Resina (%) Volume Vazios (%)
Epoxi / 101.12 -1.12
Epdxi/0.1 wt.% MWCNT 0.05 102.68 2.73
Epoxi/0.5wt.% MWCNT 0.35 101.20 -1.55
Epodxi/ 1.0 wt.% MWCNT 0.57 100.11 -0.68

Utilizando os resultados experimentais apresentados na tabela, elaborou-se um grafico que re-

presenta o volume de vazios em funcao das diferentes concentracées de MWCNT, apresentado na Figura
54,

Vazios (% vol)

0,0 0,2 | 0:4 | 0:6 | 0,8 1,0
MWCNT (wt.%)
Figura 54 - Volume de vazios em funcao da percentagem de incorporacdo de MWCNTs
A partir dos resultados da Figura 54 verifica-se que a adicdo de reforco na matriz causa um
aumento de vazios para a percentagem de incorporacdo mais baixa. Contudo, com o aumento deste
reforco temos a diminuicdo dos vazios até uma percentagem inferior a da matriz. Este efeito contraria
alguns estudos [69] de nanocompdsitos semelhantes, ao quais foram realizados 0 mesmo ensaio de
densidades que indica que a continua adicao de reforco resulta num aumento linear de vazios nao supe-

rior a 1.5% para uma elevada percentagem de incorporacao deste reforco. Os resultados obtidos foram
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satisfatorios, visto que o volume de vazios ndo deve ser superior a 5% [70] para ndo afetar de forma

drastica as propriedade elétricas e mecanicas do nanocompasito

Além do volume de vazios, foi determinado a concentracao real de MWCNT presente nas amos-

tras. Os valores das concentracdes e percentagem de perda de reforco durante o processamento encon-

tram-se apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados dos ensaios de densidade para os compdsitos de MWCNT - Concentracdo de MWCNT

Amostra Concentracao real (%) Perda de reforco (%)
Epoxi/0.1 wt.% MWCNT 0.07 30.0
Epoxi/0.5wt.% MWCNT 0.46 8.0
Epoxi/ 1.0 wt.% MWCNT 0.77 23.0

Utilizando os resultados apresentados na tabela, podemos elaborar a Figura 55 que representa

a diferenca entre a percentagem de incorporacao tedrica e real de MWCNT.

o o o
~ o o)
1 1 1

Concentracao real MWCNT (wt.%)
®
1

o
o

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentracao teérica MWCNT (wt.%)

Figura 55 - Concentracado real em funcdo da concentracao tedrica de FC

No Figura 55 temos a representacdo da diferenca entre a concentracao teorica e real de MWCNT,
para a qual se verifica que para todas as concentracdes existe uma perda de reforco maxima de 30%.
Esta perda tem tendéncia a ser reduzida com a adicao de reforco, sendo que, a amostra de 0.5 wt.%
apresenta a melhor relacdo entre vazios e perda de reforco para o processamento, o que aponta para

melhores propriedades do nanocomposito [70].
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4.3.3. Calorimetria Diferencial de Varrimento
Para o ensaio de DSC, da mesma forma que anteriormente, as amostras sofreram 3 ciclos dife-
rentes de aquecimento e arrefecimento. Para este ensaio foram analisados os compdsitos de MWCNT

bem como uma amostra de resina epdxi (referencia).

1° Ciclo (aguecimento)

Nesta primeira etapa, as amostras foram aquecidas até a temperatura de 250 °C, com um intuito

de determinar a temperatura de transicao vitrea e permitir um varrimento térmico. Os resultados deste

ensaio estao representados na Figura 56.

? Exo 0,44 — Epoxi

—— Epoxi 0,1 wt.%MWCNT]
—— Epoxi 0,3 wt.%MWCNT]
0,3 —— Epoxi 0,5 wt.%MWCNT]
Epoxi 0,7 wt.%MWCNT]
Epoxi 0,9 wt.%MWCNT
0,2 —— Epodxi 1 wt.%MWCNT

Fluxo de calor (W/g)
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Figura 56 -Termograma obtido do ensaio DSC para o 1° ciclo de aquecimento dos compositos com MWCNT

Da mesma forma que anteriormente, no estudo térmico do efeito das SCF na resina epdxi, ob-
serva-se na Figura 56 transicoes correspondente a T; e transicoes exotérmicas acima dos 130 °C. Estas
reacOes exotérmicas foram evidentes para todas as amostras no primeiro aquecimento. Estes resultados
sdo semelhantes a evidencias anteriores [46], nos quais foram analisados 0 mesmo tipo de nanocompo-
sitos com intervalos de percentagem de reforcos iguais, aos quais concluiram que a adicdo de MWCNT

obstrui a reticulacdo da resina
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2° Ciclo (arrefecimento)

Neste segundo ciclo do ensaio, as amostras foram sujeitas a um arrefecimento, e tiveram um

desempenho muito semelhante (Figura 57).

—— Epoxi
- Ep6xi 0,1 wt.%MWCNT
0,84 |—— Epobxi 0,3 wt.%eMWCNT
- Epoxi 0,5 wt.%eMWCNT
—— Epoxi 0,7 wt.%MWCNT
074 F—— Epoxi0,9 wt.%MWCNT,
’ —— Ep6xi 1 wt.%MWCNT

Fluxo de calor (W/qg)
o
a1
1

T T T

T T T
150 200 250

Temperatura (°C)

T
50 100

Figura 57 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 2° ciclo dos compositos com MWCNT

3° Ciclo (aguecimento)

Por fim, a Figura 58 representa o ultimo ciclo do ensaio, correspondente a um aguecimento

novamente até ao 250 °C.
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Figura 58 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 3° ciclo de aguecimento dos compositos com MWCNT

Na tabela 12 estdo representados os valores da Tg calculados para o 1° e 3° ciclo (aquecimento).

Tabela 12 - Resultados da temperatura de transicao vitrea para o 1° e 2° aquecimento

Amostra Te (°C) (1° Aquecimento) Te (°C) (2° Aquecimento)

Epoxi 159.5+0.9 1564+ 1.1
Epoxi/0.1 wt.% MWCNT 1294 +1.2 1354+ 0.8
Epoxi/0.3wt.% MWCNT 1334+ 0.5 141.3+0.1
Epoxi/0.5 wt.% MWCNT 138.0+1.2 138.3+0.5
Epoxi/0.7 wt.% MWCNT 1180+15 130.0+0.3
Epoxi/0.9wt.% MWCNT 1443 +0.8 138.8+0.3
Epoxi/ 1.0 wt.% MWCNT 1325+ 0.5 1329+1.8
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Utilizando os resultados apresentados na tabela, podemos elaborar um grafico (Figura 59) que

representa a temperatura de transicdo vitrea para o 1° e 2° aquecimento.

Figura 59 - Resultados da temperatura de transicao vitrea para o 1° e 2° aquecimento
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Para ambos os aquecimentos, a incorporacao de qualquer percentagem de incorporacdo de

reforco diminui a T, do composito em relacdo a matriz. Comparando as temperaturas para os dois ciclos
diferentes, podemos inferir que o segundo aquecimento obteve uma T, maior. Os valores de T, variam
sensivelmente entre os 130 °C e 140 °C, sendo que ndo de verifica uma tendéncia com a adicao de
reforco, apenas uma diminuicdo comparando com o epodxi. A formacdo de aglomerados ou a maior
dificuldade que a resina tem de reticular com a presenca dos MWCNT pode estar na origem da variacao
da T, para as diferentes amostras, ou ainda o efeito de aumento da condutividade térmica dos nanocom-
positos relativamente a matriz, pois este reforco € um excelente condutor de calor. De facto, este efeito
foi igualmente demonstrado num estudo [46], no qual confirmaram que a adicdo de MWCNT diminui a
T: do nanocomposito relativamente a matriz. No entanto, verificaram também que a T, aumentou apos o
primeiro aquecimento a elevada temperatura, atribuido a grupos epoxidicos residuais nao reagidos. A
amostra de 0.5 wt.% de MWCNT apresentou das maiores temperaturas de transicdo vitrea e ainda a
auséncia da reacao exotérmica no primeiro aquecimento que, possivelmente, € o motivo da baixa discre-

pancia entre a T, do primeiro e segundo aquecimento.
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4.3.4. Microscopia Eletronica de Varrimento

Foi analisado 0 nanocompdsito com 0.5 wt.% MWCNT, dado que este foi 0 nanocomposito sele-
cionado para a producéo do compésito hibrido SCF/MWCNT. Para confirmar a distribuicdo dos MWCNT
por todo o compdsito foi analisada a parte superior € inferior da amostra, como se ilustra na Figura 62.

Figura 60 - Imagens SEM da amostra de 0.5 wt.% MWCNT (parte inferior e superior)
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A analise das imagens das zonas superior e inferior do composito mostra que as particulas estao
bem distribuidas por toda a amostra. Embora exista a tendéncia para formacao de pequenos aglomera-
dos (Figura 62 - lado inferior, 150000x), estes estado dispersos pela matriz, permitindo a formacao de
uma rede tridimensional que contribui principalmente para uma maior condutividade elétrica e também
propriedades mecanicas superiores. Estas imagens mostram um nanocompdsito sem defeitos como
bolhas de ar, com distribuicdo do reforco homogénea. Varios estudos recorrem a esta analise [71], [72]
onde se observa que os nanocompositos de matriz epdxi com percentagens de incorporacéo de nanotu-
bos de carbono semelhantes aos em estudo dispdem, de igual forma, de uma dispersao uniforme de

reforco na matriz.
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4.4, Compositos Hibridos
As amostras hibridas de resina epoxi com SCF e MWCNT foram analisadas por ensaios de cara-
terizacao elétrica, medicao de densidades e DSC. A amostra que melhor resultado apresentou foi avaliada

por ensaios de tracao e SEM.

4.4.1. Caraterizacao Elétrica — Ensaio de Resistividade

Para a caracterizacao elétrica dos compdsitos hibridos de SCF e MWCNT foi determinada a sua
resistividade elétrica, da mesma forma que anteriormente, para todos os compdsitos preparados. Estes
serao comparados com os resultados obtidos para os compositos de MWCNT e de 15 wt.% de SCF.

A Tabela 13 apresenta os valores medidos e respetivos desvios da resistividade e da condutivi-
dade elétrica de cada compdsito hibrido e da matriz de resina epodxi como referéncia.

Tabela 13 - Resistividade e condutividade dos compositos Hibridos

Resistividade elétrica Condutividade elétrica [(£2. cm)

Amostra

(Q.cm)

-

Epoxi

Epdxi/0.1 wt.% MWCNT + 15 wt.%
SCF

Epoxi/0.3 wt.% MWCNT + 15 wt.%
SCF

Epoxi/0.5 wt.% MWCNT + 15 wt.%
SCF

Epoxi/0.7 wt.% MWCNT + 15 wt.%
SCF

Epdxi/0.9 wt.% MWCNT + 15 wt.%
SCF

Epdxi/1.0 wt.% MWCNT + 15 wt.%
SCF

3.95E+12 + 1.41E+12

1.00E+07 + 1.35E+07

9.45E+04 + 2.84E+04

2.56E+04 + 2.40E+03

5.92E+03 + 1.85E+03

4.84E+03 + 1.68E+03

1.25E+04 + 4.01E+03

2.84E-13 + 9.11E-14

9.30E-07 £ 6.56E-07

1.15E-05 + 2.93E-06

3.95E-05 + 3.6E-06

1.87E-04 + 6.06E-05

2.39E-04 + 9.57E-05

8.80E-05 + 2.42E-05
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Os resultados experimentais apresentados na tabela estdo representados de forma grafica na

Figura 63 para melhor visualizar o limiar de percolacdo destes materiais compdsitos condutores.

1E-3 -
1E-4 -
1E-5 -

1E-6

1E-7

— MWCNT
—— Hibrido
- - = SCF 15 wt%

1E-8

1E-9

1E-10

Condutividade (Q. cm)™!

1E-11 +

1E-12 4

1E-13 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

MWCNT (wt.%)

Figura 61 - Condutividade elétrica em funcao da percentagem de incorporacdo de MWCNT das amostras hibri-
das

Analisando os resultados apresentados na Tabela 13, verifica-se que os valores de condutividade
elétrica para as amostras hibridas variam entre 9.30E-07 (€. cm) 7 e 2.39E-04 (€. cm) ~L. Considerando
estes valores de condutividade elétrica podemos inferir que os compadsitos hibridos apresentam um com-
portamento elétrico do tipo semicondutor.

Segundo o grafico da percolacao elétrica, 0 comportamento dos compositos hibridos foi seme-
lhante ao dos compésitos de MWCNT, onde a adicao de 0.1 wt.% de MWCNT no hibrido reduz a resisti-
vidade, observando-se a percolacéo elétrica logo apos a adicao deste reforco. O comportamento tenden-
cial das amostras € maioritariamente o aumento da condutividade elétrica com o aumento da adicao dos
reforcos na matriz epoxi. A condutividade é superior nos compaositos hibridos quando comparada com
os compositos de MWCNT, onde se conclui que as SCF tém influéncia sobre a resposta elétrica. Este
efeito era esperado, tendo sido reportado da mesma forma em outros estudos [73]-[76] nos quais afir-
mam que a adicao de fibras de carbono e nanotubos de carbono na resina aumenta a condutividade
elétrica da matriz polimérica através da formacao de uma rede, sendo esta fortemente afetada pelo

alinhamento, racio e distancia dos reforcos. Para a percentagem de incorporacéo de 0.3 wt.% de MWCNT
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no composito hibrido, a condutividade foi maior do que para o compdsito com 15 wt.% de SFC e quase
0 mesmo valor que a amostra com maior teor de reforco das amostras com apenas MWCNT. Concluindo-
se que 0s compositos hibridos alcancam valores de condutividade superiores em relacao aos seus refor-
cos individualmente para concentracdes inferiores, comprovando-se o efeito sinergético destes dois re-

forcos na matriz

4.4.2. Ensaio de Determinacao de Densidade

Para a determinacao dos vazios e a concentracdo real dos reforcos para os compositos hibridos,
foram realizados, como anteriormente, ensaios de densidade para as amostras hibridas com percenta-
gens de incorporacdo 0.1, 0.5, e 1.0 wt.% de MWCNT com 15 wt.% de SCF. Com este ensaio obteve-se
os resultados da Tabela 14, que se encontram representados graficamente na Figura 64.

Tabela 14 - Resultados dos ensaios de densidade para as amostras hibridas - Volume vazios (%)

Amostra Volume Fibra (%)  Volume Resina (%)  Volume Vazios (%)

Epoxi / 101.12 -1.12
Epdxi/0.1 wt.% MWCNT + 15 wt.%

SCF 5.18 95.49 -0.67
Epoxi/0.5 wt.% MWCNT + 15 wt.%

SCF 7.58 92.88 -0.45
Epoxi/ 1.0 wt.% MWCNT + 15 wt.%

SCF 7.363 93.07 -0.43
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Figura 62 - Volume de vazios em funcao da percentagem de incorporacdo dos MWCNT para as amostras hibri-
das

A adicdo de reforcos na matriz de resina epdxi, por norma, induz um aumento do numero de
vazios, visto que, a viscosidade aumenta facilitando o aprisionamento de ar, sendo que a adicdo de mais
do que um tipo de reforco pode acentuar este efeito [77]. Contudo, para o caso em estudo, foi obtido
um comportamento diferente, onde a adicdo de 15 wt% de SFC em compdsitos com MWCNT diminui os
vazios para valores abaixo da matriz sem reforco, o que podera resultar num melhor desempenho me-
canico e elétrico.

4.4.3. Calorimetria Diferencial de Varrimento

Para o ensaio de DSC foram analisados os compositos hibridos bem como a resina como refe-

réncia.

1° Ciclo (aquecimento)

Nesta primeira etapa, as amostras foram aquecidas até a temperatura de 250 °C, com um intuito

de determinar a temperatura de transicao vitrea. Os resultados deste ensaio encontram-se na Figura 65.
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—— Epoxi

—— Epoxi/ 0,1 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC
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Figura 63 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 1° ciclo das amostras hibridas

Os compositos hibridos apresentaram, do mesmo modo que os compasitos de SFC e MWCNT,
pequenas transformacoes exotérmicas apds a curva correspondente a T.. Estas transformacdes sao visi-
veis na Figura 65, e devem, tal como discutido para os outros compdsitos, estar associadas a resina que
nao tinha ainda reticulado devido as restricdes de mobilidade impostas pelo reforco, ou relaxacoes de

tensodes residuais induzidas durante a cura.

2° Ciclo (arrefecimento)

Neste segundo ciclo do ensaio, as amostras foram sujeitas a um arrefecimento, e tiveram um

desempenho muito semelhante entre si (Figura 66).
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1,0 - —— Epoxi

—— Epoxi/ 0,1 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC
—— Epoxi/ 0,3 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC
0,9 —— Epoxi/ 0,5 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC
—— Epoxi/ 0,7 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC
—— Epoxi/ 0,9 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC
0,8 —— Epoxi/ 1 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC
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Figura 64 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 2° ciclo das amostras de hibridas

3° Ciclo (agquecimento)

Por fim, o ultimo ciclo do ensaio correspondente a um 2° aquecimento até 250°C, representado

na Figura 67.
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Figura 65 - Termograma obtido do ensaio DSC para o 3° ciclo das amostras de hibridas

Na tabela 12 estao representados os valores da Tg calculados para o 1° e 3° ciclo (aguecimento).

Tabela 15 - Resultados da temperatura de transicao vitrea para o 1° e 2° aquecimento

Amostra Te (°C) (1° Aquecimento) T: (°C) (2° Aquecimento)

Epoxi 159.5+0.9 1564 +1.1
Epoxi/0.1 wt.% MWCNT + 15 wt.% SCF 126.2 £+ 0.5 131.8 £ 0.0
Epoxi/0.3 wt.% MWCNT+ 15 wt.% SCF 1258 £ 1.7 130.2 £ 0.2
Epoxi/0.5 wt.% MWCNT+ 15 wt.% SCF 1219+ 0.5 128.7 +0.1
Epoxi/0.7 wt.% MWCNT+ 15 wt.% SCF 106.3+0.5 1259 +0.3
Epoxi/0.9 wt.% MWCNT+ 15 wt.% SCF 1129+ 04 127.1+1.2
Epoxi/ 1.0 wt.% MWCNT+ 15 wt.% SCF 1178 +0.1 129.4 +0.2
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Utilizando os resultados apresentados na tabela, podemos elaborar um grafico (Figura 68) que
representa a temperatura de transicdo vitrea para o 1° e 2° aquecimento.

Figura 66 - Resultados da temperatura de transicao vitrea para o 1° e 2° aquecimento
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As Figuras 65 e 67 mostram que a incorporacao de qualquer percentagem de incorporacao de

reforco diminui a T, da matriz, estando de acordo com os resultados anteriores de analise por DSC para
0s compdsitos de SCF e nanocompdsitos de MWCNT. Para estes compositos hibridos, ao contrario das
restantes, o desfasamento entre as temperaturas de transicao vitrea € inferior a 5 °C, onde a amostra
com a percentagem de incorporacao de 0.7 wt.% apresenta o menor valor: 126 °C. Comparando estes
resultados com os nanocompdsitos de MWCNT, é percetivel que a adicdo de 15 wt.% de SCF tende a
diminuir a T. de todas as amostras hibridas. De facto, a tendéncia da T. dos compdsitos hibridos é para
o valor de T, obtido nos ensaios anteriores para as amostras de 15 wt.% de SFC, isto &, a influencia da
SCF foi superior aos MWCNT tendo sido dominante no resultado final das T.. Este efeito foi referido num
estudo [78] no qual a adicdo de nanotubos de carbono numa matriz epdxi, que ja continha reforco de

fibra de carbono no sistema, nao afetou significativamente a T, com a continua adicao deste reforco.

4.4.4.Tracao

Para a realizacao deste ensaio foi selecionada a amostra com as melhores carateristicas do
ponto de vista térmico, mecanico e elétrico, tendo sido selecionado o compésito com 15 wt.% SCF com
0.5 wt% MWCNT. Além disso, foram testados, como referéncias, a matriz de resina epdxi € um composito
de SCF e outro de MWCNT com as mesmas percentagens utilizadas no compésito hibrido.
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Para cada composicao foram realizados 5 ensaios, os resultados e respetivos desvios encontram-
se representados na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados do ensaio de tracdo

Amostra Mdédulo de Young (GPa) o (MPa) € (%)
Epoxi 392 +0.12 69.99+4.39 2.05+0.16
Epoxi 15 wt.% SFC 5.15+0.22 46.78 +2.22  0.92 + 0.06
Epoxi 0.5 wt.% MWCNT 3.99+£0.23 36.37+4.21 0.88+0.09
Epdxi 0.5 wt.% MWCNT + 15 wt.% SFC 5.23 +0.46 37.86 £+7.93 0.74+0.16

Na Figura 69, séo ilustradas as respostas tipicas de tensao-deformacao da resina epoxi e trés

compoésitos com o conteudo de reforco de 15 wt.% SCF, 0.5 wt% MWCNT e 15 wt.% SCF + 0.5 wt%

MWCNT.
—— Epoxi
80 — 15 wt.% SCF
1 — 0,5 wt.% MWCNT

70 —— Hibrido

60 -
g 50
o 404
T
< ]
S 304
|_ -

20 4

10

o -
T T T T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Deformacéao (%)
Figura 67 - Grafico tensao/deformacao

As curvas apresentadas demonstram alteracdes no comportamento mecanico dos compositos
relativamente a resina epdxi sob tracao. Os graficos das amostras de epoxi reforcado mostram aumento
do mddulo e uma diminuicao da tensao rotura em comparacao com a epodxi puro. Portanto, podemos
inferir que tanto a SCF como os MWCNT tiveram influéncia na resposta mecanica dos compdsitos. Em

relacdo ao compdsito com SCF, como seria de esperar, estes tiveram uma influéncia direta no aumento
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do moédulo de Youngem cerca de 32%. Por outro lado, para o compésito com MWCNT, o modulo nao foi
afetado de forma consideravel pela adicao deste reforco. Contudo, ambos os reforcos de forma individual
diminuiram o valor da tensdo e da deformacao de rotura. Isto pode ser justificavel devido a inclusdo de
reforcos na matriz que inevitavelmente adicionam micro defeitos, que podem ter um efeito muito negativo
na estrutura rigida da matriz. Relativamente ao compésito hibrido, o médulo de Young foi ligeiramente
superior ao composito com SCF, porém a tensao de rotura e deformacao sofreram o mesmo efeito que
anteriormente, tendo sido a amostra com menor deformacao. Outros estudos realizados [79]-[82] con-
cluiram de forma generalizada que a adicdo destes reforcos na matriz aumenta o médulo de Young,
sendo que a tensao de rotura, e em particular a deformacao de rotura, é afetada negativamente, dimi-
nuindo em todos os casos. Um dos estudo [79] analisou a linha de fratura resultante do ensaio de tracao
e concluiu que a formacao de aglomerados de CNT face ao aumento progressivo deste reforco & um dos

principais fatores na diminuicao da tensao e deformacao de rotura.

4.4.5. Microscopia Eletronica de Varrimento

Para este ensaio foi analisado o composito hibrido constituido por 0.5 wt.% de MWCNT e 15 wt.%
de SCF, que também foi testado em tracédo. Analisou-se o0 composito ao longo da espessura de modo a
avaliar a distribuicdo e dispersao das particulas desde o lado superior ao lado inferior da seccdo de

amostra. As imagens representativas estdo apresentadas nas Figuras 70 e 71.
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Através da microscopia eletrénica de varrimento, verifica-se a interacao que os diferentes reforcos
tém entre si e com a matriz. Além disso pode ser visivel a presenca de vazios e aglomerados, auxiliando
a prever ou justificar as propriedades mecanicas e elétricas dos compositos. De facto, esta analise ja foi
realizada a este tipo de compositos, nos quais verificaram a presenca de aglomerados de CNT, contudo
bem dispersos pela matriz [73]. Outros estudos mostram que a presenca de fibras de carbono da origem
a microfissuras que, quando suscetiveis a tracdo, tendem a fraturar com maior facilidade [83]. Apesar
de esporadicamente surgirem estas microfissuras, outros estudos demonstraram uma boa adesdo da
matriz com os reforcos e principalmente uma forte adesdo das fibras de carbono com os nanotubos de

carbono, sendo as fibras muita das vezes envolvidas totalmente pelos nanotubos de carbono [83], [84].

Em relacao as imagens obtidas neste estudo observa-se, nas ampliacdes menores, que a distri-
buicdo das SCF é uniforme ao longo da espessura da amostra de composito. Verificando em maior
pormenor, para a zona inferior (Figura 70), nao existe deposicao das SCF tal como verificado no compo-
sito com SCF apenas, tendo estas uma boa adesdo com a matriz. Além disso, os MWCNT encontram-se
dispersos na matriz (Figura 70 — 15000x). Como referido, a dispersao das particulas é uniforme, portanto
0 mesmo comportamento visivel na parte inferior verifica-se para a parte superior. Pode-se concluir que
0s MWNCT tiveram um efeito de auxiliar na distribuicao das SCF no composito. O efeito de aumento de
viscosidade causado pela dispersao dos MWCNT na resina ajudou a mistura homogénea das SCF e

impediram a sua deposicao por gravidade.
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5. Conclusao

O presente trabalho envolveu a preparacédo e a caracterizacdo de compdsitos de resina epoxi
reforcados com SFC e MWCNT. Foram processados compositos de resina epoxi, reforcados com diferen-
tes percentagens de SFC e de MWCNT, individualmente, com o proposito de formular um composito

hibrido que juntasse as melhores propriedades dos dois reforcos.

Os resultados da caraterizacao elétrica dos compositos de SCF demonstraram maior condutivi-
dade elétrica para o composito com 15 wt.%, sendo que alguns compositos com percentagens de incor-
poracao superiores apresentaram um comportamento inferior. E relevante referir que, durante o proces-
samento dos compositos no moinho de 3 rolos, foi notdrio que para concentracdes acima de 20 wt.% a
viscosidade era elevada, podendo causar dificuldades no processamento dos compodsitos, como por
exemplo, ma dispersao ou aglomeracao do reforco, que influencia diretamente as propriedades finais.
Os compésitos foram caraterizados por ensaios de medicao de densidade, que permitiu estimar a per-
centagem de vazios e cruzar esta informacao com os resultados de condutividade elétrica, tendo-se ob-
servado que os compdsitos com maior condutividade continham a menor percentagem de vazios, € as
amostras com menor condutividade continham maior percentagem de vazios. Além disso, a concentra-
¢ao real de reforco foi calculada, revelando que existe uma perda substancial durante o processamento.
Ademais, os resultados de DSC mostraram uma diminuicdo da T, para os compositos, sendo que, 0s
valores mais elevados encontram- se entre os intervalos de 8 wt.% a 15 wt.%. Pelos ensaios de DMA, o
mesmo efeito da T, foi visivel, sendo que, 0 mdédulo de armazenamento também foi determinado e obteve-
se 0 maior mddulo para o composito com 10 wt.%. Por fim, realizou-se SEM as amostras e apurou-se
que a SCF tem tendéncia a depositar, causando variacdes de concentracdo ao longo da espessura das
amostras preparadas.

Em relacdo aos nanocompdsitos de MWCNT, a condutividade elétrica é alterada significativa-
mente a incorporacdo de apenas 0.1 wt.% (menor teor utilizado), sendo que esta aumenta com o au-
mento do teor de reforco. Da mesma forma que anteriormente, a viscosidade dos compositos aumenta
com a adicdo de MWCNT durante o processamento, torna-se elevada acima de 0.5 wt.%, o que dificulta
a dispersdo das nanoparticulas na matriz. Os ensaios de densidade demonstram a presenca de volume
de vazios reduzida e perda de reforco pequena para a percentagem de incorporacdo de 0.5 wt.%. Além
disso, em ensaio de DSC, este composito também apresentou dos maiores valores de T, contudo sempre
inferior a matriz. Na analise por SEM, foi visivel a formacdo de pequenos aglomerados, contudo bem

distribuidos pela matriz.
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Por fim, com a caracterizacdo realizada aos dois tipos de compositos, foi selecionada a percen-
tagem de incorporacao de 15 wt.% de SCF que apresentou o melhor conjunto de carateristicas e adicio-
nou-se diferentes teores de MWCT para a preparacéo de compositos hibridos. A combinacéo entre estes
dois reforcos resultou numa melhoria da condutividade elétrica, sendo que, com apenas a adicdo de 0.3
wt.% de MWCNT foi possivel superar a condutividade dos reforcos de forma individual. Como resultados
do ensaio de DSC, verificou-se que a adicdo de MWCNT n2o influenciou de forma significativa o valor da
T, sendo estas proximas do valor determinado para o compésito de 15 wt.% de SCF. Relativamente as
propriedades mecanicas, o composito hibrido apresentou o maior médulo de Young em relacéo aos
compésitos que continham as mesmas concentracdes de reforco individualmente, apesar de ter menores
deformacdes e tensdes de rotura. Finaliza-se o estudo com a analise SEM do composito hibrido e cons-
tatou-se que, para este compdsito, as SCF encontravam-se bem dispersas, assumindo-se que os MWCNT
aumentaram significativamente a viscosidade e impediram a deposicdo deste reforco. Além disso, o
numero de vazios diminui com a adicdo de qualquer percentagem de incorporacdo de MWCNT. Conclui-
se que a formulacdo do composito hibrido realca as carateristicas Unicas de cada um dos reforcos,
principalmente no que diz respeito a condutividade elétrica e propriedades mecanicas, através do efeito
sinergético entre os reforcos que permite uma dispersdo e adesdo entre as SCF e os MWCNT e ainda

destes reforcos com a matriz.

Propostas para trabalhos futuros

De modo a dar continuidade a este trabalho de investigacao, sugerem-se as seguintes propostas para

trabalhos futuros:

¢ QOtimizar o processamento dos compositos, de modo a melhorar a dispersao e reduzir a perda dos

reforcos
¢ Caracterizar os compositos em ensaios de condutividade térmica

¢ |nvestigar diferentes reforcos para atingir maior condutividade elétrica
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7. Anexos

Anexo A - Ficha técnica Resina Epoxi (Araldite® LY 556)

Advanced Materials

Araldite® LY 556* / Aradur® 917* / Accelerator DY 070*

HOT CURING EPOXY MATRIX SYSTEM

Araldite” LY 556 is an epoxy resin
Aradur® 917 is an anhydride hardener
Accelerator DY 070 is an imidazole accelerator

HUNTSMAN

Enriching fvas through innovation

APPLICATIONS High performance composite parts

PROPERTIES Anhydride-cured, low-viscosity standard matrix system with extremely long pot life.
The reactivity of the system is adjustable by variation of the accelerater content. The
system is easy to process, has good fibre impregnation properties and exhibits
excellent mechanical, dynamic and thermal properties. It has an excellent chemical
resistance especially to acids at temperatures up fo 80 "C. This epoxy system fulfills
MIL specifications R 9300.

PROCESSING Filament Winding
Pultrusion
Pressure Moulding

KEY DATA Araldite” LY 556
Aspect (visual) clear, pale yellow liguid
Colour (Gardner, ISO 4630) <2
Epoxy content (ISO 3000) 530-545 [eg/kg]
Viscosity at 25 °C (ISO 12058-1) 10000 - 12000 [mPa s]
Density at 25 °C (ISO 1675) 1.15-1.20 [a/cm?]
Flash point (ISO 2719) > 200 [’C]
Aradur”® 917
Aspect (visual) clear liquid
Colour (Gardner, ISO 4630) €2
Viscosity at 25 "C (ISO 12058-1) 50 - 100 [mPa s]
Density at 25 "C (ISO 1675) 120-1.25 [g/em™]
Flash point {(ISO 2719) 195 [°C]
Accelerator DY 070
Aspect (visual) clear liquid
Colour (Gardner, ISO 4630) <9
Viscosity at 25 "C (ISO 12058-1) <50 [mPa s]
Density at 25 °C (ISO 1675) 095-1.05 [g/em’]
Flash point (1ISO 2719) 92 ["C]
Storage temperature 2-40°C ["C]
(see expiry date on onginal container)

.MWDMMMMIMMMVMGWW whieh alows us %o affe s o sdes

€., 8D = Gemany, US = Unied Stades, IV = (ns,CI = China, elc.. These appendices ane i 25¢ 00 packaging, Fanspo nd invaioing 0ocuments.

he same

Asaldite” LYS56 Aradur™ 917 Accelerator DYO70

agply for af versions. Piease 00ress aty 0ATONS! need v CaAfoaton 1o the appvopvate Huntsman contact

Page 1ol 6
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Anexo B — Ficha técnica Fibras de carbono curtas tipo pitch (KRECA Chop KCF-100)

1 Basic Properties and Product Lineup of KRECA

As a pioneer of petroleum pitch type carbon fiber, Kureha’s
carbon fiber “KRECA” is desired by the worldwide industry
for its high purity, flexibleness, and variety of types.

| Features of Kureha's Carbon Fiber "KRECA"

1 Knowledge of the world’s pioneer

In 1970, Kureha industrialized pitch type carbon fiber for the first time in history, Since then, cur innovative
technology has been satisfying the challenging and various requirements of our customers all aver the world.

I High purity products

KRECA carban fiber is made from petroleum pitch, which has low metal impurity, Therefore, it
is superior in oxidation resistance and has a lenger lifetime inside a furnace.

I Produced using an integrated process from raw material.

Kureha produces carbaon fiber through an integrated process from raw material pitch, which
is then chopped, milled, felt punched, and machined for the insulation we manufacture.
Therefore, we achieve flexible and sustainable production with high quality results

I Various product Llineup

KRECA has various product lineup such as yarn, felt, chopped fiber, rigid felt, and rigid slurry
to accommadate various needs

I Received certificates of quality control and environmental management system.

Kureha's mother factory in Iwaki, Japan obtained quality control standard %A L ALA I
1509001 and environmental management systern standard 15014001, CQA |El.l EJ%E &

Basic Characteristics of KRECA |

I Basic Physical Properties of KRECA

measuring methed: Kureha standard test method

Carbon Fiber KCF-100 Graphite Fiber KGF-200
Fiber Diameter Classification F 1 T F S
Fiber Diameter pm 12.5 14.5 18.0 12.5 14,3
Tensile Strength MPa 850 00 570 8550 800
Tensile Elastic Modulus GPa 37 35 30 37 35
Elongaticn U 23 23 2.2 23 2.3
Carbon Content wit % min 95 min 99
Thermal Conductivity Wm/ K §~10 100
Coefficient of Linear Expansion > 10-¢/K d~h 1.7
Electrical Resistivity nid-m 150 a0
Specific Gravity 1.63 1.60
Maoisture Content wil % max 12 nil
Oxidation Onset Temperature* C KA l] 90

= Temperature at which weight reduction is 1% when held 24 hours
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Anexo C - Ficha técnica Nanotubos de carbono de parede mdultipla (NC7000™)

SONGHAN

Plastic Technology Co, Ltd. www_ |ookpolymers.com email : sales@lookpolymers.com

Nanocyl NANOCYL™ NC7000 Thin Multi-Wall Carbon Nanotubes

Category .

Material Motes:

MANDCYL"™ NC 7000 Series, thin multi-wall carbon nanotubes, ane produced via the catalylic carbon vapor depesition (CCWD)

process. These carbon nanotubes are unsque and prized world-wide becawse their small size and hagh aspect ratio (= 150) lets them form a
nebwiork of condisctivity at a wery low concentration. & primary intenest is in applications requiring low electrical percolation threshold sisch
as high-performance electrostatic dissipative plastics or coatings. During their production, Manocyl uses exclusive catalysts that make the
Manocyl™ NCT000 the most electrically condwctive carbon nanctubes available today. NCT000 carbon namotubes have one of the most
perfect chemical suriaces enabling hagh efficiency in the mabrix in whach they're embedded MET000 is available in posder foam in

muantities starting at 2 kg to multi-tons. Pre-dispersed forms are alse available (PLASTICYL ™, EPOCYL™, AQUACYL™)

Owder this product through the following link:
hittp: fFwrww | colpolymers.compo lymer_Manocyl -HANOCYL-WC 000 Thin-#ulti-Wall-Carbon-Manctubes. php

Piysical Properties

Sperific Gravity 1.30 - 200 giloc 1.30 - 2.00gfcc

Specific Surface Amna 50 - 360 mt g 250 - 300 m*rg BET

Mechanical Properties English

Tensile Strength 10000 - 0000 MPa 1.48+6 - B. Mhe+6 prsi
Elomgation at Break 0% 0%

Tensile Modulus 1000 GPa 1450000 fcsi

Thermal Properties English

_ wz 20800 BTU-in/hr-
Thermal Conductivity = 3000 Whm-i f-F

Component Elements Properties

Carbsan, G == 30% =90% TGA

Electrical Properties

Vaolume Resistivity 0.00001 - 0.0001 ahr- 0.00001 - 00001 chan-

£m em
Descnptive Propertses Yalue Coomiment s
Amoaphous Carbon Pyrolytically deposited carboni on the Surface of the METO00 HETEM
Average Duameber 9.% nanometers TEM
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Anexo D — Densidade Agua
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