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Resumo

Este trabalho de investigacdo tem como principal objetivo contribuir para a
producdo e caracterizagcdo de nanocompdsitos constituidos por polipropileno isotético e
grafeno multicamada (iPP/MLG). O grafeno e seus derivados apresentam inlumeras
aplicacdes nas mais variadas areas, em particular na engenharia. Grande parte dos residuos
provenientes da industria dos moldes s@o elétrodos de grafite, e é a partir deles que se
pretende futuramente obter derivados de carbono, com carateristicas proximas das do
grafeno, de modo a obter um composito econdmico com propriedades desejaveis para um
melhor desempenho, contribuindo para uma economia circular. Apos este estudo base o
objetivo é dar uma nova vida a grafite disponivel nos elétrodos usados na maquinagem por
eletroeroséo (EDM), que geralmente sdo depositados em aterro.

A obtencdo dos nanocompositos iPP/MLG passou por trés etapas (P1, P2, P3)
onde se variaram os teores de reforco usado, as condi¢cdes de processamento e o tipo de
caracterizacdo. A mistura foi realizada no estado liquido, o teor de MLG variou entre 0 e
4,6%(m/m) e sujeita a moldag&o por injecéo.

A viscosidade aparente diminui até um valor em funcédo do teor de MLG (1,2%
(m/m)). Quanto &s propriedades mecanicas do conjunto P3, que apresenta condicdes de
injecdo melhoradas, 0 médulo de elasticidade (a flexao e a tragdo) dos provetes sem reforco
apresentou valores esperados mas a adicdo de MLG ndo contribuiu positivamente para esta
propriedade. Com apenas 0,5% (m/m) de reforgo 0 mddulo de elasticidade diminui para 54%
isto pode ser justificado pelo facto de a adicdo de MLG alterar as propriedades reoldgicas
do material. A resisténcia a tracdo apresentou valores baixos contrariamente ao que era
esperado, a tensdo de rutura revelou valores ligeiramente superiores para os compdsitos e
desvios padrdo significativos evidenciando uma baixa homogeneidade e finalmente o
alongamento a rutura, como era de esperar, diminuiu significativamente com a adigdo de
MLG passando de um alongamento de ~200% para 10%. A avaliagcdo da porosidade veio

sustentar a razdo do comportamento dos materiais quanto as suas propriedades mecanicas.

Palavras- Grafeno multicamadas (MLG); Polipropileno; Nanocompésitos
chave: poliméricos; Propriedades mecanicas; Viscosidade aparente;
Porosidade.
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Abstract

The main objective of this research is the production and characterization of
nanocomposites composed by isotactic polypropylene and multilayer graphene (iPP/MLG).
Graphene and its derivatives have countless applications in various areas, particularly
engineering. Much of the graphite residues come from mold industry, and it is intended to
get, in the near future, carbon-based nanoparticles out of these residues, with characteristics
close to graphene, in order to get an economic composite with desirable properties for better
performance, contributing to circular economy. The goal, after this base study is to give new
life to the graphite electrodes that would be deposited in landfills.

The final iPP/MLG nanocomposites were produced in three stages (P1, P2, P3),
where it was varied the content of reinforcement material, processing parameters and
characterization conditions. The composites were produced from melt blending, the MLG
content ranged from 0 wt% to 4,6 wt% and directed to injection molding.

The apparent viscosity decreases in function of the MLG content (1.2 wt%). As
to mechanical properties of the set P3, which has the injection conditions improved, the
modulus of elasticity (in flexion and traction) of de PP without reinforcement presents values
considered appropriate, and the addition of MLG did not contribute positively to this
property. With only 0,5 wt% of reinforcement decreases the modulus of elasticity to 54%
this can be justified by the fact that the addition of MLG changes the rheological properties
of the material. The tensile strength presented low values contrary to what was expected, the
rupture tension presented values slightly higher for the composites and significant standard
deviations evidencing a low homogeneity and finally the elongation to rupture, as expected,
decreased significantly with the addition of MLG from an elongation of ~ 200% to 10%.
The porosity evaluation came to support the behavior of the materials as to their mechanical

properties.

Keywords Graphene multilayers; Polypropylene; Polymeric
nanocomposites; Mechanical properties; Viscosity, Porosity.
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SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia

T — Temperatura (°C)

P — Presséo (Pa)

v — Velocidade (mm/min)

n — Velocidade da rotacdo (rpm)

na— Viscosidade aparente (Pa-s)

T — Tensao de corte (Pa)

y — Taxa de deformaco (s?)

Q — Caudal voltimico (cm?®/s)

| — Comprimento (cm)

r — Raio(cm)

p — Densidade (g/cm®)

Fp — Massa presente no émbolo do equipamento que testa o indice de fluidez (g)
F — Forca aplicada (N)

k — Constante elastica (N/m)

Al — Deformagéo (m)

o — Tenséo (Pa)

o” — Tensao de rotura (Pa)

E — Moddulo de Young/Elasticidade (MPa)
¢ — Deformacao especifica

L — Distancia entre amarras/apoios (mm)
d — Espessura (mm)

b — Largura (mm)
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Simbologia e Siglas

Siglas

DSC - Differential Scanning Calorimetry
EG — Exfoliated Graphene

FLG — Few-layer Graphene

G — Graphene

GNP — Graphene nanoplatelets

GNS — Graphene nanosheets

GO — Graphene oxide

MLG — Multilayer Graphene

PP — Polypropylene

IPP — isotactic Polypropylene

SEM - Scanning Electron Microscope
TEM — Transmission Electron Microscopy
TGA — Thermogravimetric Analysis

XRD - X-ray Diffraction

FI — indice de fluidez

NA — N&o Aplicavel

PIEP — Pd6lo de Inovacdo em Engenharia de Polimeros

DEM/FCTUC - Departamento de Engenharia Mecéanica/Faculdade de Ciéncias

e Tecnologias a Universidade de Coimbra

FEUP — Faculdade de Engenharia do Porto

LRT — Limite de Resisténcia a Tracao
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INTRODUCAO

Com o crescimento da populagdo, aumenta a necessidade de producéo e criacdo
de novos produtos o que gera automaticamente maior quantidade de residuos. Assim, varios
setores e em particular a industria deparam-se com problemas econémicos e ambientais que
necessitam de uma solucdo urgente. Tentando sobreviver a intensa competitividade
econdmica que se faz sentir, a criagdo de caminhos alternativos torna-se dificil o que leva ao
encerramento de muitas empresas. Hoje em dia 0s recursos sdo cada vez mais escassos sendo
dificil conseguir satisfazer as necessidades da humanidade. Esta procura excessiva de
matéria-prima na natureza provoca impactes ambientais, alguns deles irreversiveis. Para
solucionar estes problemas as empresas tém procurado recorrer a politicas mais sustentaveis,
aparecendo assim conceitos como economia circular. Esta ideia propde que a matéria-prima
que é extraida e processada se mantenha em circulacdo. Os residuos que antes eram
direcionados para aterro tomam um novo rumo e voltam a entrar na cadeia produtiva, sendo
reaproveitados através da sua reutilizacdo, reciclagem ou valorizacdo energeética, nunca
perdendo assim totalmente o seu valor. A adocdao deste tipo de praticas por parte da indUstria
levara a uma reducdo da exploracdo abusiva que o nosso planeta tem sofrido nas méos do
Homem.

Numa perspetiva sustentavel, quando se fala em residuos, o primeiro
pensamento que ocorre € encontrar alternativas a deposicao/eliminacdo destes materiais de
modo a fechar o ciclo, e se possivel se ter um reaproveitamento sustentavel a todos os niveis.

O objetivo da dissertacdo € criar uma base de comparacao que ndo s6 funcione
como comparacdo entre o papel de uma nova matéria-prima comercial, como o grafeno
multicamadas (MLG), na qualidade de nanocompositos poliméricos constituidos por
polipropileno reforgado, mas também como metodologia de mistura, para futuros estudos
MLGs resultantes de elétrodos de grafite.

A indastria metalomecéanica consome mensalmente indmeros elétrodos de
grafite usados no processo de maquinagem por eletroeroséo. Estas ferramentas sofrem um
desgaste inevitavel ao longo da maquinagem de moldes metélicos e ao perder a sua utilidade
sdo encaminhadas para aterro. Atualmente ja se contam com mais de 100 toneladas de

elétrodos depositados em aterros.
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A selecéo do polipropileno (PP) resultou de ser um dos plasticos mais presentes
em diferentes aplicacdes, onde a melhoria das suas propriedades poderia alargar a sua
aplicacdo, aumentar o seu tempo de vida ou diminuir o seu consumo pela reducao
dimensional.

Em concluséo, a avaliacdo das propriedades mecénicas de um nanocompdsito,
constituido por PP (ndo reciclado) de elevada viscosidade, reforcado com diferentes
percentagens de grafeno comercial, sera o alvo do presente estudo.

A dissertacdo esta dividida em trés capitulos. No primeiro € apresentado o estado
da arte, em que s&o relatadas as propriedades e aplicagdes do grafeno e variantes, e da matriz
polimérica. Também é apresentada uma revisdo sobre métodos de producdo de compdsitos
poliméricos reforcados com grafeno. No segundo capitulo, é descrita a origem da matéria-
prima, suas propriedades e aplicacbes e é feita uma descricdo pormenorizada dos
equipamentos e técnicas utilizadas para a producdo e avaliacdo dos nanocompdsitos. Por
fim, no terceiro capitulo, sdo apresentados 0s principais resultados assim como a sua

discussdo. Apds, este capitulo, sdo explicitadas as principais conclusdes da dissertacao.
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1. ESTADO DA ARTE

1.1. O grafeno e outros alétropos de carbono

O carbono apresenta-se na natureza sob varias formas, sendo a grafite (folhas de

grafeno empilhadas unidas por ligacdes secundarias — forcas de van der Waals), sendo esta

a sua forma mais comum. Na Gltima década os materiais bidimensionais (2D) tém suscitado

muito interesse por parte dos investigadores nomeadamente o grafeno.

O grafeno é um alétropo do carbono que apesar de ter sido apenas isolado em

2004, teoricamente € um material conhecido na comunidade cientifica ha mais tempo, pois

é a base para outras formas de carbono (Figura 1.1) [1-3]. O carbono pode entdo organizar-

se sob as seguintes formas:

Grafeno — é uma camada bidimensional (2D) de atomos de carbono que se
dispGe numa rede cristalina hexagonal (como os alvéolos das abelhas), os
atomos estéo afastados 0,142 nm e ligados por fortes ligacoes sp?;
Nanotubo — é uma folha de grafeno enrolada (1D) sobre o proprio eixo;
Fulereno — é uma forma esférica (OD) e pode ser conformado a partir de uma
folha de grafeno;

Grafite — apresenta as mais variadas formas e consistem em folhas de grafeno
empilhadas;

Diamante - é formado a altas pressdes e € o estado metaestavel do carbono.

Fulereno

Grafeno

Grafite
Nanotubo

Figura 1.1 — Grafeno e suas diversas formas: Grafite (esquerda), Fulereno (canto superior direito) e

Nanotubo de carbono (canto inferior direito) [3].
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Em outubro de 2004, Konstantine S. Novoselov, Andre K. Geim e 0s seus
colaboradores, conseguiram pela primeira vez isolar o grafeno. Produziram, identificaram e
caracterizaram com sucesso este material que continha carateristicas muito promissoras
relativamente a um leque alargado de opcdes de utilizacdo. Estes dois cientistas contribuiram
de forma decisiva para o desenvolvimento do grafeno e por isso foram premiados em 2010
com o Nobel da Fisica [1, 3].

O grafeno tem gerado cada vez mais interesse na comunidade cientifica e o
investimento feito na investigacdo deste material, nos ultimos anos, chegou a mais de 300
milhdes de euros por parte do Reino Unido e a Unido Europeia ja despendeu mil milhdes de
euros. Prevé-se que o interesse e investimento neste nanomaterial continue a crescer devido
as propriedades que a ele estdo associadas [4]. De notar que no ano 2013 houve mais de

16 000 publicagdes relacionadas com o grafeno [5].

1.1.1. Familia do grafeno

Os materiais bidimensionais a base de carbono tém despertado cada vez mais
interesse nas mais variadas areas, mas a nomenclatura aplicada nem sempre € a mais correta.
A familia do grafeno é vasta e hd muitos materiais que sdo chamados de grafeno, mas
apresentam propriedades diferentes que variam de acordo com o ndimero de camadas e
dimensao.

Existem muitas contradi¢Bes por parte dos investigadores e por isso foi sugerida,
em 2013, uma lista que funciona como guia para que investigadores na area possam nomear
mais corretamente os materiais bidimensionais & base de carbono [6]:

e Grafeno — folha monoatémica com arranjo hexagonal cujas ligacbes atomicas
presentes sdo do tipo sp? que ndo é parte integrante de um material & base de carbono,
pode encontrar-se em forma livre em suspensao ou depositado num substrato e as suas
dimensGes laterais podem variar entre 0 nanémetro até ao micrometro.

- Camada de grafeno — folha com espessura monoatémica e com arranjo

hexagonal, onde os atomos apresentam entre si ligagcdes sp?, pode ser uma

fracdo de um material que pode ser tridimensional (grafite).
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- Bicamada de grafeno — folha bidimensional que pode estar sob a forma de
filmes, flocos ou depositada num substrato, contendo uma ou duas camadas
de grafeno bem definidas, com dimensdes laterais alargadas.

- Algumas camadas de grafeno (FLG) — um subconjunto de camadas de
grafeno, contendo entre 2 a 5 camadas de grafeno.

- Multicamadas de grafeno (MLG) — folha bidimensional que pode estar sob
a forma de filmes, flocos ou depositada num substrato, contendo um namero
de camadas de grafeno, entre 2 e 10, bem definidas e contaveis, com
dimens0es laterais alargadas.

e Oxido de grafeno (GO) — grafeno modificado quimicamente, preparado por
oxidag#o e exfoliacido acompanhada por modificacdo oxidativa. E um material com
um elevado teor em oxigénio, caracterizado tipicamente por razdes atdbmicas C/O

menores que 3 e proximas de 2.

Nomenclatura a evitar:

o Nanofolha de grafeno (GNS) — ndo é parte integrante de um material. Esta
livremente suspensa ou ligada a um substrato com dimensao inferior a 100 nm.
Esta nomenclatura apesar de muito comum ndo € a mais correta, pois 0 uso de
“nano” como prefixo ¢ desnecessario visto que todas as amostras de grafeno estao
nesta escala, deve-se sim optar por mencionar a sua dimensao lateral (<100 nm).

o Nanoplacas de grafeno ou nanoplaquetas de grafeno (GNP) — estes termos
séo usados na identificacdo de alguns produtos industriais com dimenséo lateral
de microescala, mas ndo é recomendado na nomenclatura. O "grafeno" nédo
necessita do prefixo "nano" para indicar que é fino e, em vez disso, deve ser

explicitada a sua dimensao lateral.

1.1.2. Producao
Apesar de mostrar propriedades muito competitivas comparativamente com
outros materiais e de ser um material muito abundante na natureza na forma de grafite, a

obtencéo do grafeno puro pode implicar elevados custos econémicos e ambientais.
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Existem dois grandes grupos, top-down e bottom-up (Figura 1.2) em que se

dividem os processos de obtencdo/producdo do grafeno [7].

Top-down Exfoliagdo mecanica

Tem como base a quebra Exfoliacdo quimica
de ligagGes van der Waals

Métodos de interplanares da grafite Sintese quimica

Crescimento epitaxial

Consiste crescimento de D — . P
grafeno através da unido €posi¢ao quimica em tase

de unidades estruturais de vapor (CVD)
basicas Outros métodos

Figura 1.2 — Esquema dos variados métodos de obten¢do/producdo de grafeno [7-9].

Os métodos utilizados que promovem o crescimento de grafeno (bottom-up)
requerem um investimento elevado apesar de se conseguir um produto de alta qualidade. Os
métodos quimicos (top-down) tornam-se assim mais atrativos do pronto de vista econémico.
Possibilitam a producdo em massa, mas exigem um controlo rigoroso das condicGes de
processamento. A libertacdo de CO; e a formac&o de defeitos de rede sdo impossiveis de
evitar [3], e por isso do ponto de vista ambiental é preferivel recorrer a métodos mais limpos,
como a exfoliacdo mecanica, mesmo que isso implique uma menor qualidade do grafeno
obtido.

e A exfoliacdo mecéanica

Através do método top-down, o grafeno exfoliado (EG) € obtido pela
decomposicdo da grafite. O ideal é o grafeno poder ser retirado placa a placa. A forca
exercida com o objetivo de separar as placas deve ser superior a resultante das forcas van
der Walls que as ligam. Na maioria dos estudos é relatado que as Unicas forgas que mantém
as folhas de grafeno unidas entre si sdo as forcas van der Walls [7, 9-12], mas noutros
mencionam que existe uma fraca ligacdo metalica com forca semelhante as ligagdes van der
Walls, isto pode fazer com que a resultante das forcas ligantes das camadas de grafeno
duplique [13]. Esta técnica € uma boa op¢do quando queremos evitar o uso de quimicos e de

emissdes gasosas, e € relativamente acessivel quando comparada com as opgoes.
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Na exfoliagdo mecénica verificam-se trés formas de quebrar ligagfes que diferem
apenas na orientacdo das forcas aplicadas (Figura 1.3). Neste método, a obtencdo de grafeno
pode ocorrer através da aplicacao de forca normal e/ou forga de corte, uma destas forcas esta
obrigatoriamente presente. A fragmentacdo € uma terceira forma quebrar ligacbes que
apresenta efeitos negativos. Pode reduzir o tamanho lateral do grafeno assim como criar
defeitos na estrutura cristalina e isto ndo é desejavel para placas grandes [14]. Com a

melhoria destas técnicas € possivel a producéo de grafeno de alta qualidade.

Quebras de ligacdes
( Forca normal N ( Forga de corte N (. h
) - -l =2 =
—_— — i
L — ) PN Fragmentacdo )
e N\ A A
E necessaria intensidade Com a ?_t:to Iubnﬁdcagao da As forga;ap}llcadas stao
suficiente para quebrar as grafite, segundo as capazes de fragmentar
forcas atrativas entre ligacOes laterais, ao se uma larga placa de grafite
camadas aplicar forgas de corte ha facilitando o processo de
' separagao das camadas. exfoliagdo.
\. J '\ J Y,

Figura 1.3 — Esquema com breve explicacao das diferentes quebras de ligagdes presentes na exfoliagdo
mecanica da grafite [14].

1.1.3. Propriedades e aplicagoes

O grafeno apresenta caracteristicas pouco habituais de encontrar num Unico
material como a flexibilidade, a transparéncia e a excelente condutibilidade térmica.
Apresenta a estrutura mais fina até hoje conhecida e propriedades mecanicas notéaveis. E 100
vezes mais forte que o aco, apresentando um elevado mddulo de Young, que ultrapassa o
dos acos. A sua condutividade térmica chega a ser 10 vezes superior a do cobre tal como
condutividade elétrica (grafeno 6'=0,96x108 Q*cm™; cobre 6=0,60x10° Qcm™). Com tais
caracteristicas este produto tem provocado muito interesse em diversas areas de aplicacéo,
desde a energia, eletronica, aeroespacial, aeronautica, automaovel até medicina, entre outras
[1-3, 7, 15].

I'Sigma (o) representativo da condutividade elétrica € ndo da tensdo uniaxial referida nas Siglas.
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Tabela 1.1 — Propriedades do grafeno [16, 10, 17].

Propriedades Valores Unidades
Maodulo de Young 1 TPa
Resisténcia a tracao 130 GPa
Condutividade elétrica 10° S/cm
Mobilidade de eletrdes 2,5 x10° cm?/(V-s)
Condutividade térmica >3000 W/(m-K)
Absorcao dtica 2,3 %

1.2. Os polimeros e o PP

O polipropileno faz parte da familia dos polimeros
plasticos sintéticos e é considerado um termopléastico (é flexivel @5
a altas temperaturas podendo adotar diferentes formas), apresenta
uma variedade de aplicacbes e propriedades. E considerado PP

reciclavel e isso encontra-se sinalizado em todos os produtos Figura 1.4 — Marca de
reciclagem presente nos

feitos neste material. Apresentam um simbolo triangular, com o materiais de PP [18].

namero 05 no centro e “PP” em baixo (Figura 1.4) [18].

E resistente a produtos quimicos e as subidas de temperatura, é permeéavel a
humidade e a alguns tipos de gordura. A sua utilizacdo é mais comum € em embalagens
alimentares (massas, bolachas, iogurtes, manteiga) e utilidades domésticas, sendo usado
também para o fabrico de seringas descartaveis, acessorios médico-cirargicos, fibras, fios

téxteis e em diversos instrumentos de engenharia [19, 20].

1.2.1. Propriedades e aplicagdes do PP isotatico
O polipropileno isotatico (iPP) € um plastico semicristalino e apresenta uma
cadeia formada por mondmeros de propeno, (—-CH>-CHCHs-),, em que todos o0s

substituintes de metilo (CH3) se encontram do mesmo lado ( Figura 1.5).
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Este tipo especifico de PP é um plastico muito importante na engenharia e é
usado em diversas areas (mdveis, brinquedos e pecas para industria automovel). O Homem,
atualmente, faz uso diario de produtos em iPP e procura desenvolver novos produtos a base
deste polimero e procura atender aos requisitos atuais de materiais com melhores

propriedades ambientais, mecénicas, térmicas e oticas [19, 20].

Figura 1.5 — Representagdo da estrutura molecular (conformacdo ziguezague planar) do PP isotatico [19].

Tabela 1.2 — Propriedades do PP [21].

Propriedades Valores Unidades
Densidade 900 - 909 Kg/m?®
Mddulo de Young 1,6-1,78 GPa
Resisténcia a tracao 36,2 - 49 MPa
Condutividade elétrica 0,001689 - 0,015836  S/(cm)
Condutividade térmica 0,25 W/(mK)
Ponto de fusdo 165 °C

1.3. Os nanocompositos poliméricos

Uma nova forma de ver os compdsitos apareceu quando o grupo de
investigadores da Toyota descobriu 0s nanocompasitos. Isto abriu novos horizontes para a
ciéncia que, de uma forma geral, comecou a estudar novas possibilidades relativamente aos
materiais [5]. Assim, aparece o interesse em desenvolver materiais compostos por polimeros
reforcados com nanomateriais inorganicos devido as propriedades e potenciais aplicacfes
que apresentam, especialmente para a industria médica, eletronica, aeroespacial, automaovel
e de construgdo. Inicialmente esta area centrou-se mais nos reforcos a base de minerais, mas
como se pretendia desenvolver a condutibilidade térmica e elétrica destes materiais,
comecou a desenvolver-se nanocompoésitos com reforco a base de carbono (grafite esfoliada,

nanotubos e fulerenos).
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Os nanotubos, apesar de apresentarem as carateristicas pretendidas, em geral
exigem um elevado investimento para a sua produ¢do, mas como disse Nicholas A. Kotov
“When carbon just won’t do but nanotubes are too expensive where can a cost-conscious
materials go to find a practical conductive composite? The answer could lie with graphene
sheets” [7].

O grafeno apresenta melhores propriedades mecénicas e de conducdo
térmica/elétrica relativamente as do polimero. Ao reforcar o PP com este material é esperado
obter-se um material com melhores propriedades mecénicas, térmicas e elétricas,
possibilitando a sua utilidade para as mais variadas areas. Por exemplo, esta nova gama de
materiais, como apresenta um peso reduzido, ao ser aplicada em veiculos, promove a
reducdo do consumo de combustivel. Quanto a condutibilidade térmica, estes materiais
podem funcionar como revestimento de baterias melhorando a dissipagédo de calor,
promovendo o aumento do seu tempo de vida.

As propriedades que a adicao de grafeno gera nos nanocompositos, sem alterar
significativamente algumas das propriedades importantes do PP, tornam este nanomaterial
numa alternativa atraente a outros materiais que podem ser usados como reforco de

polimeros [22].

Tabela 1.3 — Potenciais melhoramentos de propriedades de compdsitos de matriz polimérica reforgados
com grafeno [5].

Propriedades melhoradas

do compésito Aplicacao

Automovel, aeroespacial, aeronautica, militar, aplicacdes

Propri mecani : o -
SIS BOEE IR estruturais, materiais desportivos

Industria eletronica em geral, maquinagem por descarga

Condutividade elétrica clétrica

Dissipacéo de calor em dispositivos eletronicos.
Condutividade térmica  Alternativa aos metais em que se requer baixa densidade
e resisténcia a corrosao

Permeabilidade a gases Barreira a gases em embalagens e depositos

Area de superficie Catalise
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As técnicas existentes para a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos sao muito
variadas, no entanto hé trés que se destacam. A primeira € denominada polimerizacgéo in situ
em gue o0 monomero é polimerizado e as cadeias crescem entre os espagos das camadas da
nanomaterial obtendo-se uma boa dispersdo do reforgo na matriz. Uma segunda forma de
sintese consiste na dissolucdo do polimero juntamente com o refor¢co num solvente, e através
de ultrassons ou de agitacdo magnetica é obtida a dispersdo da nanofase. De seguida o
solvente é removido por evaporacado. Esta alternativa apresenta a vantagem de permitir uma
boa mobilidade das cadeias poliméricas que conduz a uma integragdo mais estavel do reforgo
apos a precipitacdo. O terceiro método é o mais requerido porque é dos mais econémicos. A
obtencdo do composito é conseguida através de uma extrusora ou misturadora, onde é
aumentada a temperatura da mistura de nanoparticulas com o polimero, até atingir a fusao,

sendo assim possivel uma dispersdo homogénea do refor¢o na matriz [5, 23].

1.3.1. Estudos realizados

Ao longo dos ultimos anos foram realizados inumeros estudos sobre
nanocompositos poliméricos reforcados com grafeno. Alguns desses estudos com técnicas
diferenciadas de producdo e avaliacdo destes materiais foram selecionados, assim como 0s
resultados mais relevantes. Como foi mencionado no ponto 1.1.1, é de referir que alguns
autores ndo usam a nomenclatura mais correta, tornando dificil saber exatamente qual o
reforco usado nos nanocompositos. No final deste subcapitulo nas Tabelas 1.4 e 1.5 estdo
compilados os resultados de cada autor relativos as propriedades estudadas.

Alguns autores optaram por utilizar a polimerizacdo in situ para a producédo de
nanocompositos de PP/GO [24] e iPP/GNS [25], onde utilizaram diferentes tipos de
catalisadores. Técnicas como Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), Microscopia
Eletronica de Varrimento (SEM) e Difragdo Raios X (XRD) mostraram que ocorria uma boa

disperséo do reforco na matriz polimérica.
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Na mistura PP/GO a condutividade elétrica (0,312 S/m) é elevada quando o
reforco de GO atinge valores de 4,9% (m/m) [24]. Nos nanocompdsitos de iPP/GNS foram
constatadas melhorias nas propriedades térmicas, proporcionadas pela presenca de GNS,
avaliadas por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e por anélise termogravimétrica
(TGA). Quanto as propriedades mecanicas, 0 modulo de Young aumentou (até 50%) com a
presenca do nanoreforcos, assim como a resisténcia a tracdo, mas o alongamento a rotura
diminuiu. Os nanocompositos apresentaram relativamente ao iPP uma estabilidade
dimensional superior e uma menor deformabilidade. Quanto as medi¢des de impedéancia,
estas mostraram que a condutividade elétrica aumentou num fator de 102, sendo que o iPP,
que era um isolante, passou a semicondutor [25].

Pingan Song et al. [26] recorreram a uma técnica menos usual para a producéo
de nanocompdsitos constituidos por PP/G. Numa primeira fase utilizaram latex de PP para
revestimento do grafeno, depois de revestido o grafeno foi misturado com o PP por fusdo de
modo a sintetizar os nanocompositos (Figura 1.6). Com o estudo das propriedades dos
nanocompositos verificaram que o limite de elasticidade tal como o modulo de Young
aumentaram relativamente ao PP. A temperatura de transi¢cdo vitrea do PP aumentou
aproximadamente 2,5°C apenas com a adi¢cdo de 0,1025% (m/m) de grafeno. A temperatura
de degradacdo do PP aumentou em 26°C com a adi¢do de apenas 1,05% (m/m) de grafeno
[26].

% O _Q_Q" coom 1. GOdispersed
(‘N - KMnO, 1. Oxidating = Sao inPPlatex
‘Q s j—) . oy
G T —>
Z H80,/NaNO; 2. Freeze-drying > 2. Sonication
Graphite ’ ("raphlle Oxide(GO) exfoliation
idnsitu |2 Dryin
Reducnonl 7ve
proareen Neat PP 1. Melt-blending %‘?\4){“
. & with PP R B PN
PPGOJ- n‘ Tensile test & & - &2:)
E (_ é%: . .
PPG-50 '* H 2. Hot-pressed ‘%.{ﬁ‘;?;"
PP/Graphene nanocomp osite PP-w-Graphene

Figura 1.6 — Esquema representativo da producdo de nanocompésitos de PP/grafeno recorrendo a
revestimento com latex de PP [26].
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Outro método, menos frequente, € a microencapsulagdo, este foi usado por P.
Hsu et al. [27] para preparar PP/GNS. O nanomaterial atua como uma cépsula do PP
granulado (Figura 1.7) e posteriormente os compdsitos sdo produzidos através de moldacéo
por injecdo. Foram testadas as propriedades mecénicas (tracdo, flex&o e resisténcia ao
impacto) de compdsitos com diferentes teores de GNS. Os resultados revelam a ocorréncia
de um aumento da resisténcia a tracao e a flexdo. A energia de impacto também assumiu
valores mais elevados devido a presenca de GNS. Na determinacdo da energia de impacto,
0 compdsito PP/GNS exibiu um valor méximo de 861,39 J/m, quando o teor de GNS era de
0,2% (m/m), 0 que significa um aumento de cerca de 40% [27].

PP pele |

Figura 1.7 — Esquema do processo de microencapsulagdo do PP granulado com GNS [27].

A producdo de nanocompdsitos pode também ser realizada com métodos mais
comuns, como 0 uso de uma extrusora para a fase de mistura e um processo de compressao
a quente para a fase de moldagem. Com esta sequéncia foram produzidos compdsitos de
PP/GNS [28] e de PP/EG [29].

A adicdo de GNS como agentes de nanoreforco variou entre 0,2% e 3% (m/m).
A sua dispersdo na matriz foi caracterizada por SEM e XRD, mostrando uma boa dispersao,
mas com a presenca de alguns aglomerados. A presenca e 0 aumento do teor de GNS
melhorou as propriedades mecénicas e térmicas do polimero. Também aumentaram as
temperaturas de transigdo vitrea e de fusdo. No que respeita as propriedades mecanicas, a
adicdo de reforco no PP fez aumentar o0 mddulo de Young e a resisténcia a tracdo.
Contrariamente a estas propriedades o alongamento na rotura diminuiu com poucas
guantidades GNS [28].
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Nos nanocompositos de PP/EG as imagens SEM e os dados de XRD
demonstram que as nanoplaquetas de EG se encontram bem dispersas na matriz PP para
compositos com teores inferiores a 1% (m/m) de EG. A resistividade elétrica dos
nanocompositos diminuiu significativamente. Quanto aos valores do modulo de Young e da
resisténcia a rotura aumentaram [29].

A linha de producdo de compositos de PP preenchidos por GNP que Ji-Zhao
Liang et al. utilizaram passou por uma extrusora na fase de mistura e uma injetora para a
producgéo dos provetes. Foram usados trés tipos de GNP (com diferentes tamanhos e de trés
diferentes produtoras de grafeno (GNPa; GNPy; GNPc), ndo especificadas) de modo a
obterem e caracterizarem trés tipos de nanocompositos. Houve uma ligeira diferenca de
comportamento mecanico entre os diferentes tipos de compaositos, mas com o aumento do
teor de grafeno na matriz de PP os valores das propriedades estudadas variaram de forma
semelhante. Os valores do médulo de Young dos compdsitos aumentaram, assim como 0s
de resisténcia a tracdo e de rotura, enquanto os valores de alongamento diminuiram com o
aumento da fracdo massica dos GNP [30].

Siti R. Ahmad et al.[31] optaram por preparar nanocompdsitos de PP/GNP, com
diferentes quantidades e tipos de GNP e tamanhos (5, 15 e 25um)), usando uma misturadora
para a criacdo do composito e posteriormente de uma injetora de modo a conferir a forma
que se pretende. Com a presenca GNP a matriz de PP aumentou o valor do médulo de Young

enquanto a resisténcia a tracdo diminuiu, assim como o alongamento de rotura [31].
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Tabela 1.4 — Resumo dos estudos realizados relativo aos valores médios de propriedades como médulo de
elasticidade, tensdo de rotura e alongamento em fungdo da percentagem de reforgo presente no compdsito
(azul —valores de PP puro; negrito — teor de refor¢o mais relevante).

i [0) [0) 0,
T(ljzo Médulo de /o ((;2/ m) Tensao de /o (drr;/m) Alongamento /o ((;r;/m) Fonte
Young (MPa) rotura (MPa) (%)
reforco reforco reforgo reforgo
1280 0,0 22 0,0 2,9 0,0
GNS 1920 (150%)" 17,4 27,0 (125%)" 4,8 0,90 17,4 [25]
1400 (19%)" 0,9 23,0 (14%)" 0,9 2,50 0,9
1350 (15%)" 0,5 22,5 (12%)" 0,5 2,52 0,5
1020 0,0 24 0,0 112 0,0
1
G * * o 2| g
1760 (174%) 1,0 37 (154%) 1,0 130 1,0
1150 (147%)" 0,5 36 (150%)Vv 0,5 330 0,5
27,29 0,0
GNS 29,54 (18%)" 0,2 [27]
28,60 (15%)" 0,8
1154 0,0 33,98 0,0 279,91 0,0
GNS 2315 (1100%)" 3,0 61,57 (181%)" 3,0 19,09 3,0 [28]
1785 (155%)" 1,0 43,93 (129%)" 1,0 27,49 1,0
1577 (137%)" 0,5 38,81 (114%)” 0,5 28,34 0,5
20,2 0,0
29,0 (144%)" 10,0
EG 29
16,3 ({19%)" 1,0 [29]
15,7  (122%)" 0,5
1250 0,0 26 0,0 26 0,0
2500 (1100%)" 0,5" 28 33%)" 0,5" 13 0,5"
GNP (T A))* 1 (T 0) 1] 1] [30]
2250  (180%) 0,5 26 0,5 11 0,5
1800 (144%)" 0,5V 28 (133%)" 0,51V 11 0,51v
1350 0 33,2 0 250,0 0
2500 5 27,9 BY 8,0 5v
2250 B 28,1 B 7,1 Y
GNP | 2000 Ul 28,5 UL 5,7 Bul [31]
1800 v 31,2 1V 13,2 1V
1700 v 314 NG 12,0 v
1550 N 31,6 g 9,2 N
* Aumento do valor em relagéo ao polimero puro.
TGNP,
111 GNPb
I\2\% GNPC
VVV GNP com didmetro de 25um.
VIGNP com didmetro de 15um.
VI GNP com didmetro de Spum
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Estado da arte

Tabela 1.5 — Resumo dos estudos realizados relativo aos valores médios das propriedades como tensdo
limite de elasticidade, condutividade elétrica e resisténcia a flexdao em fun¢ao da percentagem de refor¢o
presente no composito (azul — valores de PP puro; negrito — teor de refor¢o mais relevante).

Tipo de Limite de % (m/m) | Condutividade % (m/m) | Resisténciaa % (m/m)
elasticidade o ~ Fonte
reforgo (0,29%) (MPa) de reforco elétrica (S/m) de reforco | flexdo (MPa)  de reforgo
EGE0EE 0,0
GNS 3,4%10°° 17,4 [25]
4,6*1013 0,9
22 0,0 3,2*10°18 0,0
1,8*104 5,0
G [26]
38 (175%)" 1,0 2,7%10° 1,0
36 (150%)" 0,5 3,6%1010 0,5
23,18 0,0 21,5 0,0
GNS | 2491 (17%)" 0,2 2547 0,4 [27]
24,14 (14%)" 0,8 24,9 08
16,3 0,0 1014 0,0
290 (178%)" 10,0 10*4=10° 3,0—-5,0
EG [29]
197 (121%)" 1,0 104 1,0
193 (118%)" 0,5 1014 0,5
31,5 0,0
32,0 (12%)" 0,5"
GNP [30]
320  (12%)" 05"
320  (12%)" 0,5V
* Aumento do valor em relagéo ao polimero puro.
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2. MATERIAIS EQUIPAMENTOS E TECNICAS
EXPERIMENTAIS

2.1. Matéria-prima

Os materiais usados para a produgdo dos nanocompositos foram o grafeno
multicamadas (MLG) e polipropileno isotatico, que funcionam como refor¢o e matriz
respetivamente. Neste subcapitulo serdo mencionadas todas as caracteristicas destes

componentes.

2.1.1. Grafeno multicamadas

Para o presente estudo foi usado grafeno multicamadas adquirido a Graphene
Supermarket, uma empresa sediada em Nova lorque e que se foca no fornecimento de
produtos laboratoriais a grupos interessados em trabalhar com grafeno.

A denominacdo comercial do pé usado € Graphene Nanopowder — Multilayer
Flakes: AO-4, para simplificar foi-lhe atribuida a sigla MLG. Através da sua nomenclatura
pode-se afirmar que o nimero de camadas que este produto apresentava era de 3 a 10, as
restantes especificacfes estdo apresentadas na Tabela 2.1. Na Figura 2.1 é possivel

visualizar algumas das camadas.

Tabela 2.1 — Especificagdes do MLG.

Cor Preto
Espessura média dos flocos 60 nm
Tamanho (lateral) médio da particula ~3a7 um
Area superficial especifica < 15 m?/g

Pureza 98,5%
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Figura 2.1 -MLG (SEM).

Aplicacbes comuns do MLG:
- Materiais compdsitos de polimero/grafeno;
- Compositos com conducdo elétrica e térmica;
- Revestimentos condutores;
- Inddstria aerospacial,
- Retardadores de fogo;
- Suporte para catalisadores metéalicos;
- Materiais de baixa permeabilidade;
- Filmes de dissipagéo electroestatica (ESD);
- Sensores bioldgicos e quimicos;
- Materiais multifuncionais baseados em grafeno;
- Pesquisa sobre grafeno.

2.1.2. Polipropileno isotatico Repsol ISPLEN
O polipropileno é dos plasticos mais usados tanto em produtos domésticos como
de engenharia. Apresenta grande versatilidade e por isso pode ser alterado (através de
aditivos) de forma a modificar as suas propriedades conforme o seu destino final.
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O PP usado na producdo dos nanocompositos foi o REPSOL ISPLEN®
PP099K2M, um polipropileno isotatico (iPP) de cor esbranquicada (Figura 2.2) e com alto
indice de fluidez (55 g/10min). Este homopolimero é geralmente encaminhado para
moldagem por injecéo de pecas com paredes finas. Apresenta-se em graos e é caracterizado
por uma boa capacidade de processamento que permite o preenchimento rapido e fécil dos
moldes e ciclos curtos. Devido a sua configuracdo cristalina ele apresenta uma elevada
rigidez e uma baixa tendéncia de deformacdo. Os produtos constituidos com este iPP
granulado tém uma elevada resisténcia quimica e sdo de facil decoracdo admitindo diversos

sistemas de coloragéo.

Figura 2.2 — PP usado na produgio dos nanocompdsitos (REPSOL ISPLEN® PP099K2M).

E um composto antiestatico e por isso evita a acumulacio de pd durante o
armazenamento das pecas e favorece o processamento do material especialmente na
expulsdo das pecas do molde. Em geral, é usado para embalagens rigidas, mas com espessura

muito fina, parafusos e rolhas/tampas de todos os tipos.

Tabela 2.2 — Propriedades fisicas, reoldgicas e mecanicas do iPP REPSOL ISPLEN® PPO99K2M

Indice de fluidez (230°C/2,16kg) 55 g/10min
Densidade a 23°C 905 kg/m?3
Maodulo de Young a flexao 1800 MPa
Temperaturas de fusdo recomendadas' 190 — 250°C

O tipo de iPP selecionado permite evidenciar o papel da adi¢édo de MLG, uma
vez que as propriedades mecanicas a ele associadas sdo mais reduzidas do que noutras

variantes deste polimero.com menor indice de fluidez.

TAs temperaturas de fusdo sdo recomendadas, as condi¢des 6timas de processamento devem ser definidas para
cada linha de produgao.
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2.2. Preparacao dos provetes

Neste ponto sdo especificados todos 0s equipamentos usados para a preparacao
dos nanocompositos. Foram produzidos nanocompositos em trés fases (P1. P2, P3) que
diferem desde a percentagem de MLG presente, até as condi¢Bes de processamento em cada

fase.

2.2.1. Mistura
Em primeiro lugar realizaram-se as misturas de polipropileno (matriz) com o
MLG (reforco) por um processo de fusdo. Foi usada misturadora Brabender Plastograph
(Figura 2.3) com apoio do software WinMix. Efetuaram-se varias misturas com diferentes
teores de MLG desde 0% e os 4,6% (m/m). Dado que a cdmara da misturadora apresenta
uma area pequena foram necessarias varias misturas com as mesmas percentagens de modo

a obter material suficiente para injetar numa fase posterior.

BRABENDER g
PLASTOGRAPH® —

BRABENDER [
PLASTOGRAPH?! =

Figura 2.3 — Equipamento Brabender Plastograph usado para realizar as misturas de iPP/MLG.

As percentagens de MLG escolhidas, referidas na Tabela 2.3, numa primeira fase
(P1) foram definidas quanto a sua fracdo volumica (0; 0,2; 0,5; 2 % (v/v), 0; 0,6; 1,2; 4,6 %
(m/m)). Assim foi possivel avaliar o comportamento do compdsito quando a percentagem
volimica de MLG adicionada varia (fracdo volimica pois a base de calculo foi o volume da
camara da mistura). Dado que maioria dos autores trabalha com fracdo massica decidiu-se,
posteriormente (P2 e P3), trabalhar também com esse tipo de valores. Assim em P2 e P3
foram selecionadas percentagens conforme o teor em massa de MLG, que variou entre 0 e
1% (m/m).
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As condigdes de mistura (Tabela 2.3) foram diferentes nas varias fases. Em P1 e
P2 foram definidas uma velocidade de rotacao (n) de 30 rpm, uma temperatura (T) que variou
entre 180 e 190°C e um tempo (t) de mistura de 30 min. Em P3 optou-se por temperaturas e
rotacOes superiores e um tempo de processamento menor de modo produzir mais quantidade
de compdsito em menos tempo. Em ambos 0s casos, o binario atingiu um valor constante, o

que indica que a forca necessaria para as pas manterem a rotacao definida é constante.

Tabela 2.3 — Percentagens (m/m) e condi¢des de mistura

Conjunto/Fase MLG [% (m/m)] PP [% (m/m)] Mistura

0,0 100,0 _
0,6 99,4 = SO

P1 12 98.8 t =30 min )
46 95.4 T =180-190°C
0,0 100,0 n =230 rpm

P2 0,5 99,5 t=30 min
1,0 99,0 T =180-190°C
0,0 100 n =60 rpm

P3 0,5 99,5 t=15min
1,0 99,0 T =190-200°C

2.2.2. Granulagao
As misturas depois de serem retiradas da misturadora passaram ao estado sélido
guase instantaneamente, com formato aleatorio. Para reduzir e homogeneizar o seu tamanho
foi usada uma granuladora (Figura 2.4). Todas as misturas (P1, P2 e P3) foram granuladas

por este processo.

Figura 2.4 — Granuladora de laboratério Hellweg Maschinenbau.
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2.2.3. Injecao
O processo de moldagdo utilizado foi por injecdo. Os nanocompdsitos de
iPP/MLG passaram por uma injetora com zonas moldantes com forma de provetes para 0s
ensaios mecanicos. Nesta fase foram usadas trés tipos de injetoras, uma babyplast (Figura
2.5), uma Demag D100 NCIII (Figura 2.6) e uma Arburg Allrounder 270C Golden (Figura
2.7), as temperaturas e pressdes de injecdo estdo referidas na Tabela 2.4, onde estdo também
as condicdes a que os conjuntos P2 e P3 foram tratados (estufados) antes de ser injetados, 0

conjunto P1 ndo passou por esta fase.

Figura 2.7 — Equipamento ARBURG ALLROUNDER 270C GOLDEN usado para injegao de provetes P3.
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A méquina Arburg (Figura 2.7) usa uma técnica de injecao particular. Além do

molde ter escape de gases, 0 equipamento apresenta duas fases de injecdo, em que na

primeira a “for¢a de fecho” da maquina é de 40 toneladas e na segunda é de 20 toneladas,

esta funcdo complementa o escape de gases, tornando o processo mais eficaz.

Tabela 2.4 — Condi¢Ges de injegdo, temperatura e pressao e zonas moldantes usadas em cada fase.

Conjunto/Fase Estufa Injecdo Zona Moldante
Babyplast — Figura 2.5
NA (Nao <
P1 o T =205°C Tragao — Figura 2.8
Aplicavel)
P =7 MPa
) DEMAG - Figura 2.6
t =30min N
P2 T =220°C Flexdo — Figura 2.9
T =65-70°C
P=1,4 MPa
t=17h ARBURG- Figura 2.7 | Tracdo — Figura 2.8
P3 T=70°C T =2002C (mais pequeno)
P =15 MPa Flex&o — Figura 2.9

Na fase P2 foram também injetados provetes de iPP puro variando apenas a

temperatura de injecdo (190, 200, 220, 235, 250°C) de modo a avaliar o comportamento do
polipropileno sem qualquer aditivo.

Na injecdo foi usado o mesmo molde variando apenas a sua zona moldante. Para
0s ensaios de tracdo pretendia-se uma forma em altere (Figura 2.8) e para 0s ensaios de

flexdo a injecdo foi feita numa zona moldante em forma de paralelepipedo (Figura 2.9).

Figura 2.8 — Zona moldante de provetes de tragao Figura 2.9 — Zona moldante de provetes de flexdo
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2.3. Caracterizacao dos provetes

Neste capitulo séo mencionadas todas as técnicas e equipamentos usados para a

caracterizacdo reoldgica, fisica e mecanica dos materiais em estudo.

2.3.1. Viscosidade aparente

As misturas do fase P1 passaram por uma extrusora da marca Brabender OHG

Duisburg (Figura 2.10) com intuito de calcular a sua viscosidade aparente (na). Esta é uma

propriedade reologica dos fluidos ndo newtonianos, como o iPP. Estes fluidos apresentam

um comportamento particular, a sua tensdo de corte (t) ndo ¢ diretamente proporcional a

taxa de deformacdo (y), logo ndo tém uma viscosidade bem definida, e por isso € utilizado
o0 termo viscosidade aparente (2.1).

T=1g"Y
(2.1)

Figura 2.10 — Extrusora Brabender
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Para a medicdo da viscosidade os nanocompoésitos passaram pela extrusora e
foram retiradas 3 amostras através de uma fieira. Registaram-se as pressGes a que cada
mistura saiu e as amostras foram pesadas, sendo posteriormente calculada a viscosidade
aparente pela equacéo (2.2), onde AP € a variacdo da pressdo entre o interior da fieirae o
exterior (pressdo atmosférica) (Pa), Q o caudal o voltimico (cm®/s), r é o raio da fieira(cm) e
| o comprimento (cm) [32]. Todas as condigOes deste procedimento estdo apresentadas na
Tabela 2.5.

AP - m -r*
Tle="g"1T.q
(2.2)

Tabela 2.5 — Condig¢Bes do processamento das misturas na extrusora.

Conjunto/Fase Extruséo
S 1eE Fieira
p1 T2=175°C n =10 rpm |=5cm
T3 =185°C t=10seg F=01cm
T4=200°C ’
P2 NA
P3 NA

A extrusdo foi apenas aplicada na fase P1 pois este processo sujeita 0 material a
fusdo e isto pode alterar as suas propriedades.

Quanto ao iPP, este ndo passou pela extrusora pelo que a viscosidade aparente
ndo foi calculada da mesma forma, mas sim utilizando o seu indice de fluidez [FI (g/10min)].
Este parametro foi obtido pela norma ISO 1133 cujo valor é referido no ponto 2.1.2. Para a
determinacdo da viscosidade aparente recorreu-se a equacgdo (2.3) onde p € a densidade

(g/cm®) e Fp 0 massa no embolo (g) [33].

486 - p - Fp
FI

R

Na

(2.3)

De notar que os aparelhos e as condi¢bes as quais foram calculadas as
viscosidades aparentes, do iPP e dos compositos, foram diferentes e por isso poderdo existir

erros nos valores.
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2.3.2. Ensaios mecanicos

2.3.2.1. Ensaios de Tragao
O ensaio de tracdo € usado para estudar o comportamento de um material quando
este é submetido a acdo de uma carga uniaxial. Os corpos sofrem uma deformacéo elastica
seguida de uma deformacdo pléstica, alongando-se até ao momento da rotura. Estes materiais
obedecem a lei de Hooke (2.4), em que a deformacéo é proporcional a forga aplicada. O
gréfico criado ao longo do ensaio de tracdo relaciona a forca [F (N)] com o deslocamento [Al
(m)] em que k é uma constante elastica (N/m).
F=k-Al
(2.4)
A partir do diagrama criado € possivel obter um gréfico de tenséo [o (MPa)] —
deformacéo [e (%)]. O comportamento linear mostrado no inicio do diagrama indica que a

tensdo e proporcional ao alongamento (2.5).

oc=E-¢
(2.5)
Através das curvas de tensdo em funcdo da deformacéo é possivel determinar:
e Moddulo de Young - E (Pa);
e Tensdo de rotura— o” (Pa);
¢ Limite de resisténcia a tracdo (tensdo maxima) — LRT (Pa);

e Deformacao especifica (alongamento) — € (%).

Os ensaios foram realizados de acordo com a norma EN 1SO 527 [34]. E
importante referir que as dimens@es dos provetes tracionados ndo sdo iguais as dimensdes
gue a norma apresenta, pelo facto de serem usados moldes de injecéo ja existentes, este fator
pode pdr em causa a fiabilidade dos resultados.

Os equipamentos usados no PIEP (Pélo de Inovacio em Engenharia de Polimeros) (Figura 2.11) e na
FEUP (Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto) (

Figura 2.12) séo da marca Shimadzu e o programa utilizado foi o0 Trapezium. Os
valores de deformacao foram avaliados através de video-extensometro, esta técnica tem um

nivel de precisédo elevado durante a aquisicao de informacéo ao longo do ensaio.
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Os ensaios foram todos realizados nas condicdes referidas na Tabela 2.6.

Figura 2.12 — Equipamento usado para ensaios de
tragdo na FEUP (Shimadzu).

Figura 2.11 —Equipamento usado para ensaios de
tragdo no PIEP

Tabela 2.6 — Equipamentos e condi¢Ges de ensaios de tragao.

Maquina de Area da seccédo
Conjunto/Fase 'Igra 30 transversal ao corte  Condig6es do ensaio
¢ (Figura 3.13)
F=1kN
P1 PIEP — Figura 2.11 6,9 mm? v =5 mm/min
L =10 mm
P2 NA NA NA
FEUP F=okN
P3 _ 5,6 mm? v =5 mm/min
Figura 2.12
L=7mm

Figura 2.13 — Provete de tragdo e respetivo corte (é considerada a drea da secgdo transversal)
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2.3.2.1. Ensaios de flexao

O ensaio de flexdo consiste na aplicagdo de uma carga crescente em
determinados pontos. Neste estudo foram feitos ensaios de flexdo em trés pontos.

Ao longo do ensaio sdo aplicadas forcas normais e tangenciais na seccao
transversal do corpo de prova, gerando um complexo estado de tensdes no seu interior. A
rotura do corpo da-se por tracdo e €é iniciada na zona inferior.

Tal como nos ensaios de tracdo tambem é gerado um grafico que relaciona a
forca [F (N)] com o deslocamento [Al (mm)].

Os ensaios realizaram-se de acordo com a norma EN ISO 178 [35].
Relativamente a norma as dimensdes dos provetes variam porque as zonas moldantes usadas
ja existiam. Mesmo néo sendo variacGes elevadas este fator pode p6r em causa a confianca
dos resultados.

O equipamento utilizado no DEM/FCTUC (Departamento de Engenharia
Mecanica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra) (Figura 2.14)

para os ensaios de flexdo € da marca Shimadzu acompanhado pelo programa Trapezium.

Figura 2.14 — Shimadzu — Equipamento usado para ensaios de flexdo no DEM/FCTUC.
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Tabela 2.7 — Equipamentos usados nos ensaios de flexdao e respetivas condigdes de ensaio.

Conjunto/Fase Ensaio de Flexao Medidas dos x Condig0es do ensaio
provetes de flexao

P1 NA NA NA
L=42mm F=5KkN

P2 DEM/FCTUC )
d=2,36 mm V =5 mm/min
b=4,34 mm F=5kN

p3 DEM/FCTUC :
| =54,28 mm V =5 mm/min

2.3.3. Porosidade

A porosidade de alguns provetes foi avaliada através de porosimetria por
inclusdo de mercurio. Esta € uma técnica que permite quantificar a percentagem e a
distribuicdo de poros abertos existentes numa determinada amostra sélida. E uma técnica
que se baseia em fendmenos de capilaridade a pressdes controladas, em que o poro é
considerado como um capilar. E necessaria uma determinada pressao para que a intrus&o de
mercurio nos poros presentes.

Como os valores de modulo de elasticidade medidos néo estavam de acordo com
0 esperado, decidiu-se avaliar entdo a porosidade, podendo ser este um fator determinante
no desempenho mecanico do polimero. Foi entdo avaliada a porosidade dos provetes que
mostraram maior e menor médulos de elasticidade a flexdo e a tracao.

Para a realizacdo dos ensaios de porosidade os provetes foram introduzidos em
azoto liquido, para partirem facilmente de modo a expor o seu interior, e assim se proceder
a avaliacdo da porosidade fechada. Foi usado um porosimetro de mercirio da marca
Micromeritics, modelo Autopore IV 9500 e 0 ensaio seguiu 0s requisitos expressos na norma
ISO 15901-1:2005 Evaluation of pore size distribution and porosimetry of solid materials

by Mercury porosimetry and gas adsorptio — Partl: Mercury porosimetry.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Viscosidade aparente

A viscosidade aparente foi apenas calculada para os provetes P1. O reforgo de
MLG variou entre 0% e 4,6% (m/m), o que fez variar a viscosidade aparente do material
(Figura 3.1).
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Figura 3.1 — Impacto dos diferentes teores de MLG na viscosidade do PP/MLG.

Analisando os valores obtidos, o iPP apresenta uma viscosidade aparente de
aproximadamente 168 Pa-s, valor demasiado alto tendo em consideragdo o seu indice de
fluidez (559/10min). Com a adicdo de apenas 0,6% (m/m) de MLG, o valor da viscosidade
aparente diminui para os 59 Pa's e com 1,2% (m/m) de reforco atinge os 40 Pa-s. Quando ¢
adicionado 4,6% de reforgo o valor da viscosidade aparente aumenta até aos 86 Pa-s. NO
entanto, os valores de todos os nanocompasitos relativos a esta caracteristica reologica sdo
inferiores ao valor do iPP sem adicdes.

O MLG quando adicionado ao iPP deve funcionar como agente lubrificante deste
material. Se tal se verificar o compdsito ira apresentar uma fluidez maior, que é inversamente
proporcional & viscosidade, Figura 3.1. A partir de um certo teor de reforgo este passa ter o
efeito contrério, voltando a aumentar a viscosidade aparente.

O IPP e os compositos foram testados em condicdes diferentes, como ja foi
mencionado no ponto 2.3.1, isto significa que os valores podem né&o ser exatos e por isso
devem ser confirmados, fazendo testes de fluidez nas mesmas condigdes para todos os

materiais.
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3.2. Mddulo de elasticidade

3.2.1.  Atracdo
Os ensaios de tracdo permitiram avaliar o moédulo de elasticidade ou de Young
(E) dos materiais em estudo. Os conjuntos de provetes testados foram o P1 e o P3, onde a

principal diferenca entre eles sdo as condi¢des de mistura e de injecéo.

No P1 avaliou-se o E do polimero e dos nanocompdsitos com terores de MLG
de 0,6; 1,2 e 4,6 (m/m).

P1 - Médulo de elasticidade em tragao
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Figura 3.2 — Impacto dos diferentes teores de MLG no mddulo de elasticidade a tragdo dos provetes P1.

O valor maximo de E ¢ atingido pelo iPP que apresenta em média o valor de
1336 MPa. A adi¢do de 0,6% (m/m) de MLG diminui esta propriedade intrinseca até 866
MPa, a acréscimo de 1,2% (m/m) de reforco resultou num ligeiro decréscimo assumido o
valor médio de 834 MPa de modulo. Apds a adicdo de 4,6% (m/m) o mddulo de elasticidade
aumenta e apresenta como valor médio 933 MPa.

A partir do gréafico obtido para os provetes P1, relativo aos valores de médulo de
elasticidade adquiridos por ensaios de tracdo, pode retirar-se duas principais ilacdes. A
primeira é que a média do modulo de elasticidade do iPP ndo atinge o valor comercial de
1800 MPa, e a segunda é que, contrariamente ao que se esperava, a adi¢cdo de MLG diminuiu

esta propriedade.
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Nesta fase as condic¢des de injecdo ndo foram as mais apropriadas, 0s provetes
apresentavam algumas imperfeicdes visiveis fazendo com que o médulo de elasticidade do
iPP ndo atingisse o valor comercial.

Em relacdo aos mddulos de elasticidade dos hanocompositos a sua diminui¢do
inesperada pode ser justificada pelo facto da adi¢do do MLG levar a um aumento da fluidez
do polimero. O composito ao ser injetado as mesmas condi¢fes que o iPP tem um
comportamento distinto e possivelmente apresenta maior quantidade de defeitos. O
comportamento médulo de elasticidade dos compositos é semelhante ao seu comportamento

em relacdo a viscosidade.

Para P3 os teores de MLG assumiram os valores de 0, 0,5 e 1% (m/m) e 0 médulo
de elasticidade, que possui para a matriz um valor médio semelhante ao indicado pelo
fornecedor, embora com uma variagdo extraordinariamente significativa, apresenta com a

adicdo de reforco uma tendéncia analoga a observada para P1 (Figura 3.3).

P3 - Mddulo de elasticidade em tracao
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Figura 3.3 — Influéncia dos teores de MLG no mddulo de elasticidade a tragdo de P3.

O valor do médulo de elasticidade no iPP tal qual pode ser justificado pelo facto
de a temperatura usada na injecao ter sido ligeiramente inferior a dos provetes P1, mas o
fator mais relevante para esta diferenca de valores esta associado ao facto do equipamento
usado em P3 apresentar um bom escape de gases, enquanto em P1 o equipamento e 0 molde

ndo apresentavam esta capacidade.

Rita Isabel Sousa e Silva 32



Influéncia do teor de grafeno nas propriedades do polipropileno isotatico Resultados e discussdo

O comportamento dos compositos ndo teve grandes alteracbes de P1 para P3
porque o comportamento do material ao ser injetado € diferente, como ja foi referido na fase

anterior.

3.2.2.  Aflexdo
Assim como os ensaios de tragdo também os ensaios de flexdo permitiram
avaliar o modulo de elasticidade dos materiais em estudo, contribuindo para minimizar a
influéncia de defeitos na medida da propriedade. Os conjuntos de provetes testados foram
os designados por P2 e o P3, onde as principais diferencas centram-se nas condic¢des de
mistura e de injecdo. As percentagens de MLG adicionadas ao iPP foram 0,5 e 1% (m/m).

Os provetes designados por P2 apenas foram testados a flexdo. De notar que o

valor do mddulo fornecido com o polimero diz respeito ao mddulo de elasticidade a flexao.

P2 - Modulo de elasticidade em flexdo
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Figura 3.4 — Impacto dos diferentes teores de MLG no médulo de elasticidade a flexdo dos provetes P2.

Os valores de modulo de elasticidade do iPP continuaram a ser inferiores ao
indicado pelo fornecedor (1800 MPa) apresentando um valor médio de 1197 MPa. O valor
de E parece ndo ser afetado significativamente pela presenca de MLG. A adigdo de 0,5%
(m/m) de MLG conduziu a um médulo de elasticidade médio de 1149 MPa, pela adicdo de
1% (m/m) de reforco o valor desta propriedade foi de 1172 MPa. Considerando os desvios
padrdo ndo ha variacdo do mddulo de elasticidade com a adicdo de reforgo. Estes valores
podem ser justificados pelo facto da injecdo ainda ndo apresentar parametros otimizados e
por misturas ainda com necessidade de serem melhoradas quer pelo processo de mistura quer

pela funcionalizagéo dos MLGs.
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Para uma avaliagdo mais concreta de como a injecdo influencia o desempenho dos
materiais testados decidiu-se avaliar o comportamento do iPP quando injetado a diferentes
temperaturas. Os valores de modulo de elasticidade relativos a ensaios de flexdo, em que
apenas as temperaturas de injecdo dos provetes variaram entre 190, 200, 220, 235 e 250°C,
mostraram alguma alteracdo do modulo de elasticidade, com uma ligeira tendéncia para
diminuir com o aumento de temperatura de injecdo (Figura 3.5). Tal acontece porque quanto
mais elevada é a temperatura mais fluido fica o material e por isso é mais dificil alcancar
pressdes ideais de injecdo. Desta forma as temperaturas de injegdo devem ser menores para
que o material atinja uma viscosidade que permita a injetora trabalhar a pressées mais
elevadas. Encontrando a pressdo ideal, o material ao ser injetado ird apresentar menor
quantidade de poros e por isso menos imperfeicdes, o que conduz a um melhor desempenho.
Visto que os compdsitos apresentam diferengas na fluidez deveriam ser injetados em

condigdes diferentes das usadas no iPP.

PP puro - Médulo de elasticidade em flexao
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Figura 3.5 — Influéncia da temperatura no médulo de elasticidade a flexdo dos provetes de PP puro.
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Com intuito de otimizar as condigdes de produgdo dos compdsitos realizou-se
novamente uma avaliacdo do desempenho quando os provetes sdo submetidos a flexdo na

terceira fase (P3). Na Figura 3.6 estdo apresentados os valores de mddulo de elasticidade

calculados.
P3 - MdAdulo de elasticidade em flexao
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Figura 3.6 — Influéncia dos diferentes teores de MLG no médulo de elasticidade a flexdo de P3.

O E do iPP volta a ndo atingir o valor comercial (1800 MPa) assumindo apenas
o valor de 1411 MPa. O nanocompdsito com 0,5% (m/m) de MLG apresentou valores de
maodulo de elasticidade de 1434 MPa, ligeiramente superiores aos de iPP puro, enquanto 0s
compositos com 1% (m/m) de reforco apresentam valores de E mais baixos, com um valor
médio de 1381 MPa. Visto que, considerando o desvio padrdo, estas variacGes Sao
inexistentes, ainda existem outros parametros de processamento que devem ser avaliados e
melhorados relativamente ao iPP puro e aos compositos.

Nesta fase todos os materiais apresentaram um melhor comportamento no que

concerne o médulo de elasticidade quando comparados com a fase P2.
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3.3. Limite de resisténcia a tragao (LRT)

Para a obtencdo dos valores de limite de resisténcia a tracao apenas foi necessario
encontrar o maximo de tensdo a que o material resistiu durante os ensaios de tragao.
No caso dos provetes P1 os limites de resisténcia a tragdo estdo indicados na

Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Influéncia do teor de MLG no LRT de P1.

De todos os materiais em estudo o que apresentou valores mais elevados de LRT
em P1 foi o iPP (38 MPa). Os compositos revelaram valores muito semelhantes de limite de

resisténcia a tragdo que variaram entre 33 e 34 MPa.

Para P3 os valores de LRT ( Figura 3.8) para iPP sem adi¢Oes continuam ser
mais elevados, com um valor médio de 32 MPa, do que 0s hanocompdsitos (com teores de

0,5 e 1% (m/m)) que sdo idénticos e apresentam um valor médio de 29 MPa.
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Figura 3.8 — Influéncia dos diferentes teores de MLG no LRT dos provetes P3.

Comparando P1 e P3 com o PP puro, este € 0 que apresenta o valor mais elevado
de LRT, sendo a discrepancia entre todos os materiais pouco acentuada. Em geral, o limite
de resisténcia a tracdo dos provetes P1 apresenta um valor médio superior ao dos provetes

P3.
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3.4. Tensao de Rotura

A tensdo de rotura representa a forca por unidade de area alcangada no momento

em que o material atinge a rotura.

P1 - Tensao de rotura
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Figura 3.9 — Influéncia do teor de MLG na tensdo de rotura dos provetes P1.

Ao analisar os valores medidos referentes a tensdo de rotura do conjunto P1, o
iPP é o material que apresenta o valor médio mais baixo (25 MPa). Esta propriedade aumenta
em média ligeiramente com apenas adi¢do de 0,6% (m/m) de reforco de MLG assumindo o
valor de 27 MPa, e de 29 MPa para 1,2 e 4,6% (m/m) de reforgo respetivamente. No entanto,
é de notar os extremamente elevados desvios padrdo. Esta dispersdo de valores pode dever-
se ao facto de neste primeiro lote (P1) existirem na producdo dos provetes erros por colmatar
e por isso ndo apresentarem uniformidade entre eles.

A tensdo de rotura era uma propriedade que era expectavel aumentar com a
adicdo de MLG a matriz de iPP. No entanto, é de realcar que a melhoria significativa desta
propriedade pela adi¢do de reforcos de alétropos de carbono MLG implica a existéncia de
uma boa relacdo entre a interface PP/MLG. O aumento observado no presente estudo ndo

permite concluir que haja uma interface perfeita entre matriz e polimero.

Rita Isabel Sousa e Silva 37



Influéncia do teor de grafeno nas propriedades do polipropileno isotatico Resultados e discussdo

Os provetes P3 constituidos apenas por iPP, ndo estdo representados na Figura
3.10, tal ndo aconteceu porque o iPP apresenta um alongamento muito elevado o que tornou
o0 tempo de aquisi¢do de dados insustentavel. Por isso sdo apenas apresentados valores de

tensdo de rotura relativos aos compositos.

i P3 - Tensao de rutura
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Figura 3.10 — Influéncia de MLG na tensdo de rotura dos provetes P3.

Avaliando apenas o desempenho dos compdsitos, ambas as tensdes de rotura
médias continuam préximas dos valores observados em P1. Quando o teor de MLG € de
0,5% a tensdo de rotura é de 28 MPa e o0 desvio padrdo é consideravel, enquanto os
compositos com 1% de MLG tem uma tensdo de rotura de 27 MPa e um desvio padrdo muito
mais reduzido. Tal podera ser indicativo de uma maior homogeneidade da mistura matriz
MLG.

De notar que nesta fase os provetes de iPP atingiram a rotura com uma
deformacéo plastica muito grande. Em P1 os provetes de iPP chegaram a rotura rapidamente,
0 que é justificado pela presenca de imperfeicdes visiveis a olho nu, relacionadas com o

processamento.
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3.5. Alongamento na rotura

Este parametro indica, em termos percentuais, 0 ponto maximo de alongamento

que o material atinge quando é tracionado.
Na fase P1 foram registados os valores de alongamento de todos os materiais em
estudo (Figura 3.11).

P1 - Alongamento na rotura
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Figura 3.11 — Influéncia do teor de MLG no alongamento a rotura dos provetes P1.

O alongamento a rotura de P1 para os provetes sem adicdo de MLG revela
valores demasiado baixos, cerca de 23% comparativamente com o esperado (= 100%) e
com uma dispersdo demasiado elevada, mostrando a existéncia de fortes heterogeneidades,
resultantes, como nos casos anteriores, de condi¢des inadequadas de injecao.

Em relagdo aos compdsitos era previsivel um alongamento reduzido em
comparacdo com o da matriz. Entre eles houve uma variacdo minima de alongamento que
variou apenas entre 0s 5 e 6%. Apesar desta variacdo ser pequena, ha uma tendéncia para
um ligeiro aumento do alongamento, quando os nanocompdsitos apresentam teores de 1,2 e
4,6% (m/m) de reforco.

A reducéo do alongamento é algo que se prevé num polimero refor¢ado e ao
existir uma boa ligagdo da interface iPP/MLG, ha uma melhor eficiéncia na transferéncia de

tensdes que restringe 0 movimento das cadeias do polimero.
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Tal como no ponto 3.4, os provetes de iPP em P3 nédo estdo representados 0s
valores de alongamento a eles referentes. Apenas um provete de PP foi testado e o seu
alongamento foi da ordem de 200% (o provete nédo esta referido no grafico porque nao foi
possivel guardar os dados por serem demasiado extensos). Por isso sdo somente referidos 0s

valores de alongamento dos nanocompdsitos.

P3 - Alongamento a rotura
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Figura 3.12 — Influéncia do teor de MLG no alongamento na rotura dos provetes P3.

Os compaésitos com teores de 0,5 (m/m) de MLG apresentaram um alongamento
de 10% e os compdsitos com 1% (m/m) de reforco de 11%, similar ao que ocorreu no caso
dos provetes P1.

Em P3, tal como em P1, os provetes quando apresentam maior teor em MLG
revelam um ligeiro aumento do alongamento. Numa avaliacdo geral houve um aumento
notdrio no alongamento na rotura dos provetes P3 quando comparados com P1. Novamente
o facto de a quantidade de defeitos serem menor neste Ultimo conjunto pode justificar o

incremento observado.
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3.6. Porosidade

Apobs realizados os ensaios de tracédo e flexdo dado em particular os valores dos
maodulos de elasticidade dos provetes formados por iPP puro serem inferiores aos indicados
pelo fornecedor decidiu-se fazer uma andlise da porosimetria aos provetes que tiveram

melhor e pior desempenho tanto a tracdo como a flexdo (Figura 3.13)

P3 / PP puro - Mddulo de elasticidade
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Figura 3.13 — Médulos de elasticidade a tragdo e a flexdao dos provetes de iPP do conjunto P3.

Nos provetes tracionados o valor de modulo de elasticidade méximo chegou a
atingir valores muito acima do valor comercial (1800 MPa), enquanto s valor mais baixo foi
da ordem do GPa. Na flexdo a variacdo entre os valores extremos do médulo de elasticidade
ndo foi tdo grande e em nenhum atingiu o valor indicado pelo fornecedor.

Por se tratarem de ensaios mecénicos distintos a analise devia ser feita
separadamente. Foram testados 8 provetes em ensaios de tragao e 20 provetes em ensaios de
flexdo, nas condi¢des padrao.

Apesar da média de valores do modulo de elasticidade a tragdo serem superiores
aos da flexdo também o seu desvio padrdo € muito mais elevado. Os provetes de flex&o
apresentam um modulo de elasticidade mais baixo, e apesar de ter sido testado um maior
namero de provetes, o desvio padrdo é reduzido, tal pode resultar de o ensaio integrar um

volume mais reduzido sujeito a carga maxima.
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Os valores da porosimetria medidos estdo relacionados diretamente com o0s
valores dos médulos de elasticidade e evidenciam claramente que o valor desta propriedade

depende mais do tipo de ensaio do que da porosidade.

Tabela 3.1 — Porosidade versus mdédulo de elasticidade a tragdo e flexdo.

Ensaio Provetes P3  Moddulo de elasticidade (MPa)  Porosidade (%)

iPP - 4 Maximo 0,59
Tracao . -

iPP-5 Minimo 5,19

iPP -3 Méaximo 3,76
Flexao ) .

iPP - 20 Minimo 5,63

Da Figura 3.14 é possivel inferir a relacdo entre os modulos de elasticidade
atingidos e a porosidade dos provetes, e a importancia da porosidade no tipo de ensaio

selecionado para avaliacdo das propriedades mecanicas.
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Figura 3.14 — Relagdo entre o Mddulo de elasticidade e a Porosidade dos provetes de iPP do conjunto P3.
(circulos — tragdo; triangulos — flexdo)
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CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia do teor de grafeno nas
propriedades mecénicas do polipropileno isotatico, de modo a otimizar as condi¢des de
mistura e processamento dos nanocompositos. Como matéria prima foram usados
polipropileno isotatico (iPP - REPSOL ISPLEN PP099K2M) com uma baixa viscosidade
(condicdo desfavoravel) e grafeno multicamada (MLG) comercial, como reforco.

O estudo assumiu trés tipos abordagem (P1, P2, P3) onde foram produzidos
nanocompositos em diferentes condi¢cdes. Em P1 o teor de MLG variou entre 0, 0,6, 1,2 e
4,6% (m/m), e foi avaliada a viscosidade aparente e as propriedades mecanicas cruciais para
avaliacdo do seu desempenho estrutural - o modulo de elasticidade a tracdo, limite de
resisténcia a tracdo, tensdo de rotura e alongamento a rotura. No caso dos provetes P2 0s
teores de MLG foram 0,5 e 1% (m/m) e foi avaliado o médulo de elasticidade a flex&o.
Finalmente os provetes P3, que apresentavam teores de MLG similares aos de P2, foram
avaliados quanto as propriedades medidas em P1 e P2,

As conclusbes preliminares que podem ser inferidas dizem respeito a
viscosidade aparente que parece diminuir até a um valor minimo funcéo do teor de MLG.
Na verdade, tal pode ter origem no facto do MLG funcionar como lubrificante quando
adicionado ao iPP em teores reduzidos (1,2% (m/m).

No que concerne as propriedades mecanicas intrinsecas, como o modulo de
elasticidade, a condicdo P3 sem adicdo de reforcos conduziu quer a tracdo quer a flexdo a
valores considerados adequados com os indicados na literatura, pois as condi¢6es de injecdo
definidas estiveram mais proximas das desejaveis. A adicdo de MLG ndo contribuiu de
forma positiva para 0 mddulo de elasticidade, que com a adi¢do de apenas 0,5% (m/m) de
MLG teve um decréscimo de 54%. Isto pode ser justificado pelo facto de, como foi referido
no paragrafo anterior, a adicdo de MLG alterar drasticamente as propriedades reologicas do
iPP (PP selecionado tem uma fluidez elevada) e consequentemente obrigar & modificacéo
das condicdes de injecdo. Em suma, as condicdes de injecdo do iPP e dos compdsitos devem
ser definidas separadamente, em particular quando iPP tenha uma fluidez muito significativa

e o papel do MLG ser muito importante nesta caracteristica.
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No que diz respeito a resisténcia a tracdo os valores de P3 sdo ligeiramente mais
baixos, contrariamente ao que se esperava devido ao melhoramento das condicdes da
injecdo. A tensdo de rotura é a propriedade que apresenta desvios padrdo significativos,
evidenciando a pouca uniformidade dos provetes. A adi¢do de MLG aumenta se bem que
muito ligeiramente os valores desta propriedade. Por fim, no alongamento a rotura os valores
atingidos foram os espectaveis, principalmente em P3. Os provetes de iPP atingiram valores
elevados (= 200%), resultados esses que vao ao encontro dos valores associados a este tipo
de material. A adicdo de MLG reduziu significativamente o alongamento dos provetes,
passando a um alongamento de 10% com apenas a adi¢édo de 0,5% (m/m) de MLG.

A avaliacdo da porosidade dos provetes P3 formados por iPP veio sustentar a
razdo do comportamento dos materiais estudados quanto as suas propriedades mecanicas.
Quanto menor a porosidade dos provetes maior o seu mddulo de elasticidade, tanto mais
evidente quanto o tipo de ensaio selecionado for o de tragdo. Estes defeitos demonstram ter
elevada influéncia no desempenho mecanico do material e por isso devem ser reduzidos ao
maximo.

Por fim é de salientar que o comportamento do iPP com a adi¢do de MLG néo
proporcionou melhoramento no desempenho mecanico como seria expectavel. Tal pode ser
atribuido a uma necessidade de uma maior acuidade no processo de inje¢do, mas pode ndo
se limitar ao processamento. Em consequéncia, deve ser tomada em consideracdo a
necessidade de uma andlise detalhada quer da homogeneidade de distribuicdo do reforco,
quer da necessidade de promover a adesdo entre a matriz e o reforco.

O padrdo que este estudo pretendia ser para 0s nanocompdsitos resultantes do
uso de reforcos provenientes da recuperacdo de residuos de elétrodos de grafite pré-tratados
com objetivo de se assemelharem aos MLGs comerciais, criando comp0sitos que apresentem
a mesma utilidade mas a custos muito reduzidos, ainda necessita de ser ajustado, quer pela
selecdo de um iPP com diferentes indices de fluidez do selecionado neste trabalho, mas
também por recurso a técnicas avancadas de caracterizacdo avaliar da eficacia do processo

de mistura matriz/reforgo.
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Sugestoes para trabalhos Futuros

Avaliar as propriedades reoldgicas, mais especificamente a viscosidade aparente
de todos os materiais (iPP puro e compositos com diferentes teores de grafeno) nas mesmas
condigdes de forma a inferir com certeza de que modo a adi¢do de MLG influencia a fluidez
do iPP.

Analisar a dispersio MLG em diferentes tipos de iPP e otimizar a sua
homogeneidade e interagdo reforco/matriz.

Otimizar separadamente o processo de injecdo do iPP e dos nanocompdsitos,
visto tratarem-se de materiais diferentes que se comportam de forma distinta.

Avaliar a condutividade térmica e elétrica dos compositos iPP/MLG, dado que
o grafeno apresenta valores elevados de condutividade, podendo tornar o polimero num
semicondutor.

Evidenciar as diferencas entre as propriedades resultantes de nanoreforcos
comerciais e as que advém da reciclagem de elétrodos de grafite proveniente da industria

dos moldes.
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