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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a produção e caracterização de nanocompósitos eletricamente

condutores, baseados em poli(éter-éter-cetona) (PEEK) e aditivados com nanopartículas de carbono, ade-

quados para o processamento de fibras pela tecnologia de melt-spinning.

O estudo da produção de nanocompósitos pela técnica de extrusão de fundido com incorporação de

diferentes concentrações em massa (%(m/m)) de nanopartículas de carbono numa matriz de PEEK foi

realizado em três etapas: (i) determinação do limiar de percolação elétrica em nanocompósitos de PEEK

com nanotubos de carbono de parede múltipla (MWCNTs) – PEEK/CNT; (ii) avaliação do efeito de adição

de um lubrificante de processo (Lub) nas propriedades de nanocompósitos de PEEK com MWCNTs –

PEEK/Lub/CNT e; (iii) avaliação do efeito da adição de nanopartículas de grafite, ou nanopartículas de

multicamadas de grafeno (MLGs), a nanocompósitos de PEEK com MWCNTs – PEEK/MLG/CNT.

Os nanocompósitos produzidos foram alvo de caracterização elétrica, térmica e morfológica. A pri-

meira etapa do trabalho mostrou que o limiar de percolação elétrica se encontra entre 1 e 2 %(m/m)

de MWCNTs, com uma variação de resistividade elétrica de 2,87 x 108 para 49,7 Ω·cm. A resistividade

elétrica mais baixa observada, de 0,38 Ω·cm, foi atingida pelo nanocompósito aditivado com 7 %(m/m)

de MWCNTs. A adição do lubrificante durante o processamento dos nanocompósitos promoveu a condu-

tividade elétrica destes. Do mesmo modo, a sinergia entre MLGs e MWCNTs favoreceu o decréscimo da

resistividade elétrica em nanocompósitos com a mesma concentração total em massa de nanopartículas,

comparativamente com os nanocompósitos de MWCNTs. De um modo geral os nanocompósitos com

MWCNTs apresentam boa distribuição de nanopartículas, observando-se o aumento da fração de área

de aglomerados com o aumento da concentração de MWCNTs. Por outro lado, com a combinação de

nanopartículas de carbono observou-se que a fração de área de aglomerados diminui com o aumento da

concentração de nanopartículas. Em termos de degradação térmica do PEEK verificou-se a diminuição

das temperaturas de início de degradação com o aumento da concentração das nanopartículas, devido à

elevada condutividade térmica das nanopartículas de carbono, que têm um efeito de redução do gradiente

térmico no interior do nanocompósito.
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Foram selecionados três nanocompósitos para a produção de fibras pela tecnologia de melt-spinning,

que se listam de seguida, indicando as concentrações mássicas de nanopartículas de carbono no número

que precede o tipo de nanopartícula: PEEK/3 CNT, PEEK/0,5 MLG/3 CNT e PEEK/1 MLG/2 CNT, com

os respetivos valores de resistividade elétrica: 33,3; 9,01 e 12,9 Ω·cm.

Palavras-chave: condutividade elétrica, multicamadas de grafeno, nanocompósitos, nanotubos de

carbono, PEEK.
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Abstract

The present work describes the production and characterization of electrically conductive poly(ether-ether-

ketone) (PEEK) nanocomposites with carbon nanoparticles, suitable for the melt-spinning fibers process.

The nanocomposites melt extrusion was carried out in three steps: (i) determination of the electrical

percolation threshold by the production of PEEK nanocomposites with multi-walled carbon nanotubes

(MWCNTs) - PEEK/CNT; (ii) production of PEEK nanocomposites with a process aid (Lub) and MWCNTs

- PEEK/Lub/CNT and; (iii) production of PEEK nanocomposites with multilayer graphene (MLGs) and

MWCNTs - PEEK/MLG/CNT.

The produced nanocomposites were characterized by their electrical, thermal and morphological pro-

perties. The electrical percolation threshold reached in the first stage was between 1 and 2 wt% of MWCNTs,

with an electrical resistivity transition from 2.87 x 108 to 49.7 Ω·cm. The lowest electrical resistivity, 0.38

Ω·cm, was achieved by the nanocomposite with 7 wt% of MWCNTs. The addition of the process aid pro-

moted the electrical conductivity, compared to the nanocomposites additivated with MWCNTs. Similarly,

the association of MLGs and MWCNTs favored the decrease of electrical resistivity in nanocomposites with

the same concentration of nanoparticles, compared to the nanocomposites additivated with MWCNTs.

In general, the dispersion seems to be good, observing the increase of the agglomerate area ratio with

the increase of the MWCNTs concentration. On the other hand, with the nanoparticle’s association, the

agglomerate area ratio decreases with the increase of the MWCNTs concentration. In terms of thermal

degradation, it was shown the decrease of the degradation onset temperatures with the increase of the

nanoparticle’s concentration, based on the decrease of the thermal gradient.

Three nanocomposites were selected for the production of fibers by melt-spinning: PEEK/3 CNT,

PEEK/0.5 MLG/3 CNT and PEEK/1 MLG/2 CNT, with the respective electrical resistivity values: 33.3,

9.01 and 12.9 Ω·cm.

Keywords: carbon nanotubes, electrical conductivity, nanocomposites, multilayer graphene, PEEK.

vii



Conteúdo

I Introdução 1

1 Enquadramento 2

2 Objetivos e Planeamento do Trabalho 4

3 Organização da Dissertação 6

II Fundamentos Teóricos 7

4 Estado da Arte 8

4.1 Poli(éter-éter-cetona) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

4.2 Nanopartículas de Carbono . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

4.2.1 Nanotubos de Carbono . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

4.2.2 Grafite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

4.3 Nanocompósitos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

4.3.1 Nanocompósitos eletricamente condutores . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

III Material e Métodos 24

5 Materiais 25

6 Processamento 28

6.1 Preparação de nanocompósitos por extrusão . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

7 Caracterização dos nanocompósitos 31

7.1 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

viii



7.1.1 Termogravimetria (TGA) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

7.1.2 Calcinação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

7.2 Caracterização morfológica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

7.2.1 Microscopia ótica (MO) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

7.2.2 Microscopia eletrónica de varrimento (SEM) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

7.3 Caracterização elétrica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

7.3.1 Medição das propriedades elétricas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

IV Apresentação e Discussão dos Resultados 35

8 Caracterização de nanocompósitos PEEK/CNT 36

8.1 Estudo do limiar de percolação elétrica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

8.2 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

8.3 Caracterização morfológica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

9 Estudo da influência da adição do lubrificante de processo 45

9.1 Caracterização elétrica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

9.2 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

9.3 Caracterização morfológica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

10 Estudo da influência da adição de MLGs 52

10.1 Carcaterização elétrica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

10.2 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

10.3 Caracterização morfológica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

11 Estudo comparativo entre o efeito de lubrificante de processo vs. MLGs 60

V Conclusões 64

12 Propostas de trabalhos futuros 67

ix



VI Bibliografia 68

VII Anexos 78

13 Fichas Técnicas dos Materiais 79

13.1 Ficha técnica PEEK KetaSpire® KT-880 NT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

13.2 Ficha técnica MB PlasticylTM PEEK1001 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

13.3 Ficha técnica MLG xGnP® M5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

13.4 Ficha técnica Lub MoldWiz® INT-43GHT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

13.5 Ficha técnica Tinta CI-1036 Silver Conductive Ink . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

x



Lista de Figuras

1 Representação de um compósito (adaptado de [12]). . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2 Estrutura química PEEK (reproduzido de [39]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

3 Representação esquemática de SWCNT e MWCNT (reproduzido de [60]). . . . . . . . . 11

4 Estrutura de SWCNT: (A) armchair, (B) chiral, (C) zig-zag (reproduzido de [55]). . . . . . 12

5 Estrutura de Grafeno (reproduzido de [62]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

6 Estrutura de Multicamadas de Grafeno (MLGs) (reproduzido de [62]). . . . . . . . . . . 13

7 Representação esquemática do processo de melt-spinning (adaptado de [92]). . . . . . 15

8 Representação dos mecanismos de dispersão: a) mecanismo de rutura; b) mecanismo

de erosão (adaptado de [93]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

9 Ilustração da transição de percolação elétrica de materiais isoladores para condutores

(adaptado de [98]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

10 Representação esquemática dos valores típicos de resistividade elétrica (adaptado de

[96]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

11 Extrusora de duplo-fuso co-rotativa Rondol Technology Ltd. 21 mm. . . . . . . . . . . 28

12 Parafusos do tipo ”mistura caótica”. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

13 Representação esquemática das zonas do perfil de temperaturas ao longo do cilindro e

a fieira (adaptado de [109]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

14 Preparação de amostras com tinta condutora. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

15 Resistividade elétrica em função da concentração de MWCNTs. . . . . . . . . . . . . 37

16 Curvas de TGA do PEEK, MWCNTs e nanocompósitos. Por motivos de comparação,

apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 500 e 900 °C. . . . . . . . . . . 38

17 Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompósitos. Por motivos de comparação,

apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 540 e 620 °C. . . . . . . . . . . 38

xi



18 Micrografias dos nanocompósitos aditivados com 1, 2, 3, 5 e 7 %(m/m) de MWCNTs

(ampliação 100x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

19 Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados

dos nanocompósitos baseados em PEEK aditivados com 1, 2, 3, 5 e 7 %(m/m) de MWCNTs. 42

20 a) Fração de área de aglomerados A* em função da concentração de MWCNTs; b) Nú-

mero de aglomerados (por mm2) em função da concentração de MWCNTs. . . . . . . . 43

21 Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/1 CNT (ampliações a) 50000x e b)

100000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

22 Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/2 CNT (ampliações a) 50000x e b)

100000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

23 Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/3 CNT (ampliações a) 50000x e b)

100000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

24 Resistividade elétrica dos nanocompósitos produzidos no âmbito do estudo da influência

do lubrificante de processo vs. PEEK/1 CNT, PEEK/2 CNT e PEEK/3 CNT (x corres-

ponde a %(m/m) de Lub). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

25 Curvas de TGA do PEEK e nanocompósitos aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub. Por

motivos de comparação, apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 500 e

900 °C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

26 Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompósitos aditivados com 0,5 %(m/m) de

Lub. Por motivos de comparação, apenas é apresentada a gama de temperaturas entre

550 e 620 °C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

27 Micrografias dos nanocompósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 %(m/m) de

Lub e 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs (ampliação 100x). . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

28 Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados

dos nanocompósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub e 1, 2 e 3

%(m/m) de MWCNTs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

29 a) Fração de área de aglomerados A* em função da concentração de MWCNTs; b) Nú-

mero de aglomerados (por mm2) em função da concentração de MWCNTs (x corres-

ponde a %(m/m) de MWCNTs). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

30 Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/0,5 Lub/3 CNT (ampliações a)

5000x e b) 15000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

xii



31 Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/0,5 Lub/3 CNT (ampliações a)

50000x e b) 100000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

32 Resistividade elétrica dos nanocompósitos produzidos no âmbito do estudo da influência

de MLGs vs. PEEK/1 CNT, PEEK/2 CNT e PEEK/3 CNT (x corresponde a %(m/m) de

MLGs). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

33 Curvas de TGA do PEEK, MLG e nanocompósitos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) MLGs.

Por motivos de comparação, apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 500

e 900 °C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

34 Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompósitos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m)

MLGs. Por motivos de comparação, apenas é apresentada a gama de temperaturas

entre 550 e 620 °C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

35 Micrografias dos nanocompósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 e 1 %(m/m)

de MLGs e 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs (ampliação 100x). . . . . . . . . . . . . . . 56

36 Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados

dos nanocompósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs e 1,

2 e 3 %(m/m) de MWCNTs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

37 a) Fração de área de aglomerados A* em função da concentração de carga; b) Número

de aglomerados (por mm2) em função da concentração de carga (x corresponde à sub-

tração de %(m/m) de Carga por %(m/m) de MLGs.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

38 Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos a) PEEK/0,5 MLG/3 CNT e b) PEEK/1

MLG/2 CNT (ampliação 5000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

39 Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/0,5 MLG/3 CNT (ampliações a)

50000x e b) 100000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

40 Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/1MLG/2 CNT (ampliações a) 50000x

e b) 100000x). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

41 Comparação dos valores de resistividade elétrica dos nanocompósitos produzidos no

estudo do limiar de percolação elétrica, da pré-seleção do estudo da influência do lu-

brificante de processo e no estudo da influência de MLGs (x corresponde a %(m/m) de

MWCNTs). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

42 Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados

dos nanocompósitos pré-selecionados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

xiii



43 Comparação dos valores de resistividade elétrica em função da fração de área de aglo-

merados A* dos nanocompósitos pré-selecionados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

xiv



Lista de Tabelas

1 Principais propriedades do PS, PP, PI, PBI e PEEK. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2 Comparação entre as propriedades dos SWCNTs e MWCNTs (reproduzido de [61]). . . . 11

3 Compilação dos diferentes nanocompósitos produzidos com diferentes matrizes polimé-

ricas, partículas condutoras e técnicas de processamento. . . . . . . . . . . . . . . . 22

4 Propriedades do PEEK KetaSpire® KT-880 NT, fornecidas na ficha técnica do material. . 25

5 Propriedades do MB PlasticylTM PEEK1001, fornecidas na ficha técnica do material. . . . 26

6 Propriedades dos MWCNTs Nanocyl® NC7000TM e das MLGs xGnP® (grade M5), for-

necidas nas fichas técnicas dos materiais. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

7 Propriedades do MoldWiz® INT-43GHT, fornecidas na ficha técnica do material. . . . . 26

8 Designação e relação entre os materiais utilizados nas 3 Etapas de trabalho. . . . . . . 27

9 Limites operatórios da extrusora duplo-fuso. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

10 Condições de processamento dos nanocompósitos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

11 Temperaturas de degradação inicial e temperaturas de velocidade máxima de degrada-

ção dos nanocompósitos aditivados com MWCNTs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

12 Percentagens reais de MWCNTs adicionadas aos nanocompósitos aditivados comMWCNTs,

obtidas a partir de TGA e de calcinação. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

13 Temperaturas de degradação inicial e temperaturas de velocidade máxima de degrada-

ção dos nanocompósitos aditivados com lubrificante de processo. . . . . . . . . . . . 48

14 Percentagens reais de MWCNTs adicionadas nos nanocompósitos aditivados com lubri-

ficante de processo, obtidas a partir de TGA e de calcinação. . . . . . . . . . . . . . . 48

15 Temperaturas de degradação inicial e temperaturas de velocidade máxima de degrada-

ção dos nanocompósitos aditivados com MLGs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

xv



16 Percentagens reais de nanopartículas de carbono (MWCNTs e MLGs) adicionadas aos

nanocompósitos aditivados com MLGs, obtidas a partir de TGA e de calcinação. . . . . 56

xvi



Acrónimos

%(m/m) Concentração Percentual Mássica.

CB Negro de Fumo.

CNT Nanotubos de Carbono.

CPC Compósitos Poliméricos Condutores.

DTG Taxa de Perda de Massa.

EMI Interferência Eletromagnética.

Gf Grafeno.

GN Nanofolhas de Grafeno.

GnP Nanoplaquetas de Grafeno.

LLDPE Polietileno Linear de Baixa Densidade.

Lub Lubrificante de Processo.

MB Masterbatch.

MLG Multicamadas de Grafeno.

MO Microscopia Ótica.

MWCNT Nanotubos de Carbono de Paredes Múltiplas.

PA Poliamida.

PBI Polibenzimidazola.

xvii



PBT Polibutileno Tereftalato.

PC Policarbonato.

PE Polietileno.

PEEK Poli(éter-éter-cetona).

PI Poliimida.

PMMA Polimetilmetacrilato.

PP Polipropileno.

PPy polipirrol.

PS Poliestireno.

PSU Polisulfona.

PVA Álcool Polivinílico.

SEM Microscopia Eletrónica de Varrimento.

SWCNT Nanotubos de Carbono de Parede Simples.

Tf Temperatura de Fusão.

Tg Temperatura de Transição Vítrea.

Ti Temperatura de Início de Degradação.

Tserviço Temperatura de Serviço.

Tvm Temperatura de Velocidade Máxima de Degradação.

TGA Análise Termogravimétrica.

TPU Poliuretano Termoplástico.

xviii



Parte I

Introdução

1



Capítulo 1

Enquadramento

O avanço tecnológico está associado a uma continua melhoria das propriedades dos materiais em investi-

gação. A busca por novos materiais deve-se à constante evolução exigida pelo Homem. Como resultado,

o desenvolvimento de novos materiais, como é o caso dos compósitos, promove a criação de novas opor-

tunidades tecnológicas e científicas. Estas novas oportunidades são promotoras de novos desafios, o que

faz deste processo um contínuo ciclo de melhoria e avanço tecnológico.

Os materiais compósitos surgiram em meados do século XX e são fruto deste ciclo de necessidade e

procura. Estes materiais combinam propriedades complementares dos respetivos materiais constituintes,

as quais não se conseguem obter com os componentes isolados [1], [2]. Assim, polímeros de alto

desempenho como o polibenzimidazola (PBI), poliimida (PI) e poli(éter-éter-cetona) (PEEK), aditivados

com nanopartículas de carbono, têm sido comumente utilizados em diversas áreas, desde a indústria

aeroespacial até aos setores da energia e defesa, uma vez que possuem temperaturas de serviço mais

elevadas e boa estabilidade térmica, boa resistência mecânica, alta resistência à degradação térmica e

excelente resistência à degradação química de solventes, comparativamente aos restantes polímeros [3].

O PEEK é um polímero termoplástico semicristalino de elevado desempenho. Apesar de possuir

excelentes propriedades mecânicas e térmicas, este caracteriza-se por um material isolante a nível elétrico

[4], [5]. Assim, de modo a ser integrado como matriz num compósito polimérico condutor é necessária

a incorporação de partículas condutoras.

A incorporação de nanopartículas de carbono, como por exemplo o grafeno (Gf), nanotubos de car-

bono (CNTs), negro de fumo (CB), etc., em compósitos poliméricos baseados em matrizes isolantes

promove um incremento das propriedades anteriormente mencionadas, com destaque nas propriedades

elétricas [6]. Deste modo, surge a possibilidade de produção de compósitos poliméricos condutores e com

outras propriedades melhoradas. No entanto, é possível inferir, pela literatura, que a dispersão destas

nanopartículas na matriz é o principal desafio na obtenção de um compósito de propriedades melhoradas.

Vários estudos têm sido publicados ao longo dos últimos anos relatando a composição de várias matrizes
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poliméricas, tais como PEEK, polietileno (PE), policarbonato (PC) e poliamida (PA) com a incorporação

de nanopartículas condutoras e a sua influência nas propriedades finais dos compósitos [7]–[9].

Todavia, a dificuldade encontrada na pesquisa de estudos que relacionassem polímeros de alto de-

sempenho, como é o caso do PEEK, com a produção de nanocompósitos condutores por incorporação de

partículas de carbono, com vista à produção de fibras pormelt-spinning, motivou a realização do presente

trabalho.
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Capítulo 2

Objetivos e Planeamento do Trabalho

O objetivo do presente trabalho foca-se no desenvolvimento e caracterização de nanocompósitos condu-

tores elétricos, baseados na matriz polimérica de PEEK, aditivada com nanotubos de carbono com pare-

des múltiplas (MWCNTs) e multicamadas de grafeno (MLGs), com diferentes percentagens em massa

(%(m/m)), adequados ao processo de extrusão de fibras pela tecnologia de melt-spinning. De forma a

caracterizar estes nanocompósitos, realizou-se o estudo da influência da dispersão das nanopartículas de

carbono nas propriedades elétricas dos mesmos.

Com o intuito de se atingirem os objetivos propostos foi traçado o seguinte planeamento de trabalho:

1. Determinação do limiar de percolação elétrica - Preparação de nanocompósitos de PEEK com

0,5 a 7 %(m/m) de MWCNTs;

2. Estudo da relação do estado de dispersão de nanopartículas com as propriedades elétricas -

Preparação de nanocompósitos de PEEK para seleção do(s) compósito(s) com propriedades

mais adequados ao processo de melt-spinning:

2.1 Produção de nanocompósitos de PEEK/CNT aditivados com lubrificante de processo

(Lub) para avaliação do efeito sobre a dispersão das nanopartículas condutoras;

2.2 Produção de nanocompósitos ternários de PEEK/MLG/CNT, para avaliação da disper-

são das nanopartículas condutoras e de possíveis sinergias em termos de condutividade

elétrica;

3. Caracterização dos diferentes nanocompósitos produzidos:

3.1 Determinação das propriedades elétricas dos nanocompósitos (medição da resistivi-

dade elétrica);

3.2 Caracterização térmica e avaliação da composição mássica dos nanocompósitos por

análise termogravimétrica (TGA) e ensaios de calcinação;
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3.3 Caracterização morfológica da dispersão dos nanocompósitos usando técnicas de mi-

croscopia ótica (MO) e microscopia eletrónica de varrimento (SEM);

4. Análise e discussão dos resultados.

Este procedimento experimental possibilitou a seleção das melhores composições para a extrusão de

multifilamentos condutores elétricos pela tecnologia de melt-spinning.
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Capítulo 3

Organização da Dissertação

A presente dissertação é constituída por cinco capítulos.

O primeiro capítulo consiste numa breve introdução ao trabalho, compreendendo o enquadramento,

os objetivos e a organização da presente dissertação.

No segundo capítulo são descritas as características e principais propriedades do PEEK, dos nano-

tubos de carbono e da grafite, assim como é elaborada uma revisão bibliográfica quanto aos princípios

teóricos da produção e caracterização dos nanocompósitos poliméricos. Uma compilação de estudos

sobre produção de compósitos de PEEK aditivados com nanopartículas condutoras também é descrito

neste capítulo.

No terceiro capítulo enumeram-se os materiais e os equipamentos utilizados na produção dos nano-

compósitos, bem como a descrição das técnicas experimentais de caracterização utilizadas. No quarto

capítulo são apresentados e analisados os resultados experimentais obtidos.

Por último, no quinto capítulo são apresentadas as principais conclusões provenientes do trabalho

elaborado, bem como as propostas de trabalhos futuros.
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Capítulo 4

Estado da Arte

Os materiais compósitos são definidos pela associação de dois ou mais materiais com diferentes pro-

priedades físicas e químicas, que combinados produzem um material com características diferentes dos

materiais constituintes. As propriedades dos materiais compósitos dependem da natureza dos seus ma-

teriais constituintes e podem ser classificados como compósitos poliméricos, cerâmicos ou metálicos. Os

compósitos poliméricos são formados por uma matriz polimérica, que tem como principal função provi-

denciar o suporte das cargas/partículas [10]. Outro material integrante do compósito é o reforço/carga,

estando este disperso na matriz. Se o reforço tiver, pelo menos, uma dimensão inferior a aproximada-

mente 100 nm, este é classificado de nanocompósito [11]. A Figura 1 ilustra os materiais constituintes

de um compósito.

Figura 1: Representação de um compósito (adaptado de [12]).

De modo a garantir-se um bom desempenho dos compósitos poliméricos, é fundamental que se

estabeleça uma forte ligação interfacial entre a matriz polimérica e a carga [13]. A região onde a matriz

e a carga estão fisicamente ou até quimicamente ligadas denomina-se de interface, podendo formar-se

em alguns casos uma região de interfase [14]. A interface é descrita como a barreira física bidimensional

entre duas camadas química e estruturalmente diferentes, ou seja, em nanocompósitos corresponde à

área superficial das nanopartículas, em contacto com a matriz. Por outro lado, a interfase é constituída

pelo volume de material tridimensional afeto às interações existentes na interface entre nanopartículas e

polímero, sendo composta pela combinação de propriedades de ambas as fases [15], [16].
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4.1 Poli(éter-éter-cetona)

Ao longo dos últimos anos vários polímeros de alto desempenho têm sido estudados para aplicações em

áreas desafiantes, como a engenharia aeroespacial, eletrónica e vários setores da defesa e energia [3].

Estes polímeros destacam-se pelas suas elevadas temperaturas de serviço, boas propriedades mecânicas,

estabilidade dimensional, alta resistência à degração térmica e boa resistência química, mesmo a elevadas

temperaturas [17], [18]. O PBI, a polisulfona (PSU), polipirrol (PPy), PI e PEEK são alguns dos exemplos

de polímeros de alto desempenho [3]. Na Tabela 1 estão sumarizadas as principais propriedades de

polímeros convencionais (PS e PP) vs. polímeros de alto desempenho (PI, PBI e PEEK).

Tabela 1: Principais propriedades do PS, PP, PI, PBI e PEEK.

Tg (˚C) Tf (˚C) Tserviço (˚C)
Resistividade

volúmica (Ω·cm)

Módulo de

Young (GPa)

Condutividade

térmica (W/m·K)
Ref.

PS 100 - 80 1016 3,4 0,14 [19]–[21]

PP -25 170 130 1016 1,3 0,20 [22]–[25]

PI 360 - 221 – 241 1018 2,5 0,12 [26]–[28]

PBI 427 - 340 1014 5,9 0,41 [29]–[31]

PEEK 143 360 260 1016 3,0 0,29 [32]–[35]

O PEEK é um polímero termoplástico semicristalino de alto desempenho caracterizado pelas suas

excelentes propriedades térmicas, mecânicas e químicas [4], [5]. Pode ser transformado numa varie-

dade de componentes, tais como tubos e revestimentos de cabos de fibra ótica; vedantes, rolamentos e

componentes de travões na indústria automóvel; partes de aviões como radome e carenagem; parafusos,

implantes dentários e dispositivos de fusão vertebral no âmbito da medicina e em componentes de fornos

e embalagens alimentares na indústria alimentar [33], [35]–[37]. Na Figura 2 encontra-se ilustrada a

estrutura química do PEEK.

Este polímero apresenta propriedades térmicas e mecânicas muito elevadas , como se observa na

Tabela 1, bem como um elevado grau de resistividade elétrica, caracterizando-se por uma matriz isolante

[32]–[35].

Normalmente, a estrutura química de um polímero de elevado desempenho é baseada em grupos

aromáticos, que estão interligados por pontes de éter ou cetona. A quantidade relativa destas pontes

determina certas propriedades dos polímeros, como são o caso da plasticidade e da flexibilidade - promo-

vidas pelo aumento de grupos éter - e a resistência térmica - promovida pelo aumento de grupos cetona

[38].
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Figura 2: Estrutura química PEEK (reproduzido de [39]).

4.2 Nanopartículas de Carbono

As nanopartículas de carbono têm um impacto acentuado nas propriedades físicas e químicas dos com-

pósitos, destacando-se a melhoria nas propriedades mecânicas, térmicas e elétricas [7]–[9], [33], [40]–

[52]. Podendo assumir uma geometria de “nanoponto” (0D), unidimensional (1D), bidimensional (2D)

ou tridimensional (3D), o negro de fumo, o grafeno, a grafite e os nanotubos de carbono são alguns

dos exemplos de nanopartículas, que devido à sua elevada razão de aspeto (com exceção do negro de

fumo), resistência mecânica e elevada condutividade elétrica, desempenham um papel predominante na

preparação de nanocompósitos com propriedades melhoradas [45].

A associação de dois tipos de partículas, com geometrias diferentes, promove um aumento das pro-

priedades térmicas [8], [9], mecânicas [8], e elétricas [7], [9], como também a distribuição e dispersão

das mesmas.

4.2.1 Nanotubos de Carbono

Citado por muitos como o “pai” dos nanotubos de carbono, Sumio Iijima foi um dos grandes pioneiros

da tecnologia moderna para produção de CNTs [49], [53]–[57]. Desde 1991 os CNTs têm sido alvo

de investigação e desenvolvimento [58], sendo incorporados em dispositivos eletrónicos e fotovoltaicos,

supercondutores, atuadores eletromagnéticos e materiais nanocompósitos [59], em grande parte devido

às suas distintas propriedades químicas, físicas e elétricas, como são o caso da sua elevada estabilidade

térmica em vácuo (até 2800 ˚C), da sua excelente condutividade térmica (2800 – 6000 W/m·K), baixa

densidade (1800 kg/m3 ), alta resistência à tração (na ordem das dezenas ou centenas de GPa), elevado

módulo de Young (atingindo valores na ordem de 1 TPa) e da sua excelente condutividade elétrica (104

S/cm), dependente do seu tipo de estrutura [50], [53], [55]–[57], [59].
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Os CNTs (1D) são classificados, quanto à sua estrutura, em dois tipos: nanotubos de carbono de pa-

rede simples (SWCNTs), compostos por apenas uma folha de grafeno enrolada sobre si própria formando

um tubo, e nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNTs), compostos por duas ou mais folhas

de grafeno enroladas umas sobre as outras de forma concêntrica, formando uma parede de espessura

superior a um átomo de carbono [55], [56], como ilustrado na Figura 3. Na Tabela 2 estão representados

valores típicos de algumas propriedades dos SWCNTs e MWCNTs.

Figura 3: Representação esquemática de SWCNT e MWCNT (reproduzido de [60]).

Tabela 2: Comparação entre as propriedades dos SWCNTs e MWCNTs (reproduzido de [61]).

Propriedades SWCNT MWCNT

Densidade relativa (g/cm3) 0,8 – 1,3 1,8 – 2,6

Área superfície específica (m2/g) 400 – 900 200 – 400

Módulo de Young (Pa) ≈ 1000 ≈ 1000

Resistência à tração (Pa) (3 – 50) x 1010 (1 – 15) x 1010

Resistividade elétrica (Ω·cm) 10-6 – 10-2 10-5 – 10-3

Condutividade térmica (W/m·K) 3000 – 6000 2000 – 3000

Os SWCNTs podem apresentar propriedades distintas conforme a orientação da estrutura hexago-

nal das folhas de grafeno quando estes se formam, sendo possível obter-se três diferentes estruturas,

representadas na Figura 4: armchair, chiral e zig-zag [55], [56].
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Figura 4: Estrutura de SWCNT: (A) armchair, (B) chiral, (C) zig-zag (reproduzido de [55]).

4.2.2 Grafite

O grafeno (Gf) consiste numa folha bidimensional (2D), composta por átomos de carbono com hibridação

sp2, formando uma rede hexagonal [42], como representado na Figura 5.

Figura 5: Estrutura de Grafeno (reproduzido de [62]).

A grafite é composta por camadas de grafeno empilhadas devido às forças de van der Waals que

as mantêm coesas, como representado na Figura 6. Este alótropo de carbono tem suscitado grande

entusiasmo na área dos compósitos uma vez que possui excelentes propriedades intrínsecas como o seu

módulo de Young (1TPa) [41], boa condutividade térmica (5300 W/m·K) [63] e excelente condutividade

elétrica (104 S/cm) [41].
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Figura 6: Estrutura de Multicamadas de Grafeno (MLGs) (reproduzido de [62]).

Dependente do número de camadas de grafeno, a grafite pode ter nomenclaturas diferentes, tais

como: bicamada de grafeno e multicamadas de grafeno (MLGs), também referidas como nanoplaquetas

de grafeno (GnPs), com espessuras compreendidas entre 0,7 e 100 nm [42].

4.3 Nanocompósitos

Os componentes de um nanocompósito podem ser de natureza orgânica/orgânica, inorgânica/orgânica

e inorgânica/inorgânica [64]. Os nanocompósitos poliméricos são definidos por partículas inorgânicas na

escala nanométrica dispersas numa matriz polimérica orgânica [48], [51].

Os Compósitos Poliméricos Condutores (CPC) são geralmente constituídos por dois componentes,

(i) uma matriz polimérica com propriedades elétricas isoladoras e (ii) uma partícula com condutividade

elétrica, como são os casos da grafite, do grafeno, do negro de fumo e dos nanotubos de carbono, entre

outros [6]. Através desta combinação entre polímeros e partículas é possível obter-se um compósito de

propriedades melhoradas relativamente ao polímero, com maior resistência mecânica, maior estabilidade

térmica e com propriedades elétricas modificadas [48], [53], [64].

Estes nanocompósitos têm sido extensamente utilizados em diversas áreas, como são o caso da

medicina - em sensores corporais de monitorização neuro-fisiológica -, da indústria automóvel - em diversos

componentes estruturais -, da defesa – em sensores de deteção humana -, da energia – em componentes

de sensores de gás, em células de combustível e em células solares -, na indústria aeroespacial – em

componentes de blindagem de interferência eletromagnética (EMI) – e na indústria têxtil – em sensores

de pressão flexíveis [65]–[71], com destaque nas matrizes de polipropileno (PP), PC, poliestireno (PS),
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polimetilmetacrilato (PMMA), polibutileno tereftalato (PBT) e PEEK [72]–[78].

A produção de nanocompósitos pode ser realizada usando três abordagens distintas: mistura em

solução, polimerização in-situ e extrusão do polímero fundido [79]. Na primeira, o polímero, o solvente e

as nanopartículas são misturados com o auxílio de ultrassons ou de agitação mecânica, sendo o solvente

evaporado após dissolver o polímero e dispersar as nanopartículas, formando o nanocompósito [57]. Na

segunda técnica, as nanopartículas são dispersas no monómero previamente. De seguida, o monómero

é polimerizado sob condições específicas, mantendo as nanopartículas dispersas e podendo observar-se,

em casos particulares onde as nanopartículas são previamente modificadas quimicamente, a formação

de ligações covalentes entre as nanopartículas e a matriz polimérica, resultando num nanocompósito

com excelentes propriedades [49], [53]. Por último, a extrusão de fundido consiste na mistura física

do polímero e das nanopartículas durante o processamento no estado fundido, com o auxílio de uma

extrusora ou um misturador intensivo [57], [80]. Devido à compatibilidade de produção em larga escala,

ao baixo custo com alta eficiência, e à inexistência de solventes orgânicos, esta técnica tem-se mostrado

muito interessante, apesar da maior dificuldade na dispersão das partículas e na obtenção de umamistura

homogénea [81].

4.3.1 Nanocompósitos eletricamente condutores

Para se atingir as propriedades maximizadas de um nanocompósito é necessário obter-se um nanocom-

pósito homogéneo e com as nanopartículas dispersas na matriz. Neste âmbito é necessário que o fundido

passe por vários estágios, de entre os quais a incorporação das nanopartículas e sua distribuição, o molha-

mento e infiltração de polímero nos aglomerados de nanopartículas, seguidos da dispersão das mesmas.

As fortes ligações de van der Waals entre as nanopartículas possibilitam a criação de aglomerados de

elevadas dimensões, impedindo a composição da mistura homogénea [82]. De modo a fazer face a estes

problemas pode-se recorrer a diversas técnicas de dispersão ou funcionalização, tais como os métodos

ultrassónicos, o moinho de bolas, o agitador mecânico e as modificações de superfície das nanopartículas

[13], [83]. Também a produção de masterbatchs (compósitos com elevada concentração de nanopartí-

culas distribuídas no polímero) auxiliam na composição de uma mistura mais homogénea, uma vez que

se verifica o duplo processamento das nanopartículas, sendo que a sua utilização para produção do com-

pósito final por diluição do masterbatch no polímero, tem-se revelado uma abordagem promissora na

produção de nanocompósitos [84]. O masterbatch é misturado com um polímero virgem para obter a

sua diluição, usando o processo de extrusão de fundido, introduzindo um segundo passo de dispersão das

nanopartículas [80]. A extrusão duplo-fuso neste processo, comparativamente à extrusão de monofuso,
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providencia uma mistura mais homogénea de diferentes materiais, como são o caso de cargas ou líqui-

dos, bem como induz no sistema uma maior quantidade de energia, capaz de promover uma dispersão

mais eficaz das cargas [85]–[87]. Igualmente, a aplicação de aditivos de processo como auxiliares de

dispersão pode induzir a diminuição da energia interfacial entre os materiais, facilitando a dispersão dos

aglomerados e a formação da mistura homogénea [84].

Esta mistura homogénea e a dispersão das nanopartículas individuais ou em aglomerados de pe-

quenas dimensões é fundamental na produção de filamentos pelo processo de melt-spinning. Como

representado na Figura 7, este processo consiste na extrusão de filamentos através de um “spinning

pack”, composto por uma fieira (“spinneret”), vários filtros e placas de múltiplos orifícios, com diâmetros

compreendidos entre 0,01 mm e 0,6 mm. À saída da fieira os multifilamentos são arrefecidos numa

coluna de arrefecimento. O estiramento subsequente ocorre entre rolos, que podem ser aquecidos, com

velocidade de rotação controlada, sendo esta a etapa mais importante do processo já que é nesta fase

que a orientação molecular é definida. Por último os filamentos são recolhidos por uma bobinadora [88]–

[90]. Uma vez que o “spinning pack” é composto por orifícios na ordem do micrómetro é essencial que

o material possua uma boa dispersão dos aglomerados de nanopartículas, já que aglomerados acima

de um determinado tamanho provocam a obstrução dos filtros e subsequente irregularidade do fluxo dos

filamentos, podendo provocar a sua quebra [91].

Figura 7: Representação esquemática do processo de melt-spinning (adaptado de [92]).

De uma forma geral, considera-se que o estado de dispersão total de nanopartículas em compósitos
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se obtém quando há dispersão individual das nanopartículas na matriz, sem a formação de aglomerados.

Em nanocompósitos poliméricos aditivados com CNTs a dispersão pode ser descrita por dois tipos de

eventos: (i) rutura dos aglomerados de CNTs em aglomerados de dimensão sucessivamente menor e (ii)

erosão dos CNTs situados à superfície dos aglomerados para o polímero fundido, como representado na

Figura 8. Enquanto o mecanismo de rutura se caracteriza por uma cinética rápida e requer a aplicação de

tensões elevadas no fundido, o mecanismo de erosão apresenta uma cinética lenta e é favorecido num

polímero fundido com baixa viscosidade, que permita o molhamento das nanopartículas [82], [93]. Vários

estudos [82], [93], constataram que o aumento da velocidade de rotação do fuso resultou na diminuição

do número de aglomerados de maior tamanho. Desta forma, é possível inferir que com o aumento da

velocidade de rotação do fuso umamaior tensão de corte é aplicada ao fundido, predominando a dispersão

pelo mecanismo de rutura. É, no entanto, necessário acautelar que a energia mecânica fornecida ao

fundido não leve também à quebra dos nanotubos, reduzindo a sua razão de aspeto. Por outro lado, a

promoção da dispersão através da infiltração dos aglomerados ocorre na presença de baixas tensões de

corte, prevalecendo o mecanismo de erosão, que é favorecido pela baixa viscosidade do fundido e tempos

de residência elevados.

Figura 8: Representação dos mecanismos de dispersão: a) mecanismo de rutura; b) mecanismo de erosão (adap-

tado de [93]).

A dispersão dos aglomerados de nanotubos de carbono na matriz polimérica pode ser influenciada por

inúmeros fatores, com destaque nas propriedades dos materiais e nas condições de processamento. No

caso da extrusão de fundido, parâmetros como o perfil dos fusos, a localização da zona de alimentação,

o débito, a velocidade de rotação dos fusos e o perfil de temperaturas de extrusão, têm elevada influência

nas tensões de corte geradas e no tempo de residência do fundido e, por consequência, na qualidade da

dispersão dos nanotubos [84]. Assim, a otimização das condições de processamento dos nanocompósitos
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é fundamental, dado que o estado de dispersão dos nanotubos influencia a condutividade elétrica dos

mesmos, com destaque nas concentrações adjacentes ao limiar de percolação elétrica [94].

O fenómeno da percolação elétrica tem sido multiplamente alvo de estudo [4], [38], [40], [43], [44],

[52], [59], [95]–[99]. A teoria da percolação elétrica baseia-se no incremento da concentração de um

determinado elemento condutor, originando uma mudança abrupta das propriedades elétricas [99]. Em

nanocompósitos poliméricos a percolação ocorre quando as nanopartículas se encontram suficientemente

bem dispersas formando uma rede contínua através do nanocompósito que permite criar um caminho

para o fluxo de corrente [95], dando lugar a uma transição isolador-condutor no nanocompósito [98],

como representado na Figura 15.

Figura 9: Ilustração da transição de percolação elétrica de materiais isoladores para condutores (adaptado de [98]).

Os materiais condutores ou metálicos têm como principal caraterística a sua elevada condutividade

elétrica e são maioritariamente usados em aplicações eletrónicas. Os materiais semicondutores represen-

tam o estado intermédio entre os condutores e os isoladores (Figura 10) e a sua condutividade é altamente

dependente do tipo e concentração de partículas ou impurezas. Por fim, os materiais isoladores, como

são o caso da grande maioria dos polímeros, são materiais que impedem a passagem de corrente elétrica

e são caracterizados pela sua elevada resistividade.
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Figura 10: Representação esquemática dos valores típicos de resistividade elétrica (adaptado de [96]).

Como mencionado anteriormente, o estado de dispersão das nanopartículas influencia o nível de

condutividade elétrica de um nanocompósito, sendo por isso necessário avaliar os diferentes aspetos

que podem influenciar o estado de dispersão e, por consequência, a condutividade elétrica. De maneira

geral, é expectável que o aumento de energia mecânica fornecida durante o processamento proporcione

um aumento do estado de dispersão [100]. Kasaliwal et al. [101] e Krause et al. [102] constataram que

com o aumento da velocidade de rotação dos fusos o número de aglomerados diminuía, aumentando

o estado de dispersão dos nanocompósitos, porém, a resistividade elétrica aumentava. O aumento da

velocidade de rotação dos fusos promove um aumento da energia do sistema através do aumento das

taxas de corte, provocando a quebra e consequente distribuição e dispersão dos nanotubos. No entanto,

a quebra acentuada dos CNTs origina a diminuição da sua razão de aspeto e, por consequência, dificulta a

formação da rede de percolação elétrica, diminuindo a condutividade. Da mesma forma, a diminuição da

condutividade elétrica pode ser causada pelo revestimento dos nanotubos dispersos através das cadeias

poliméricas, uma vez que estes passam a ter uma dimensão semelhante à do raio de giração do polímero,

criando uma barreira isoladora, inibindo os contactos entre os mesmos [73]. Segundo Pötschke et al.

[94] a influência da velocidade de rotação dos fusos está dependente da concentração de nanotubos.

Em concentrações abaixo do limiar de percolação elétrica o aumento da velocidade de rotação dos fusos

promove a dispersão, aumentando a condutividade elétrica. Porém, em concentrações acima do limiar de

percolação, o aumento da velocidade de rotação dos fusos tem como resultado a quebra dos nanotubos,

diminuindo a sua razão de aspeto e, por conseguinte, a condutividade elétrica.

De acordo com Carneiro et al. [103] o melhor desempenho elétrico é obtido a temperaturas de

extrusão baixas, uma vez que um elevado grau de viscosidade induz um ambiente termodinâmico mais

severo, propiciando uma maior dispersão, já que as taxas de corte que atuam na interface são mais

elevadas. No entanto, Penu et al. [52] e Krause et al. [102] determinaram que o aumento da mobilidade

das cadeias poliméricas, induzido através do aumento da temperatura, provoca um molhamento mais

eficaz dos nanotubos, facilitando a infiltração dos aglomerados com o polímero. Assim, através desta
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difusão, a erosão dos nanotubos da superfície dos aglomerados é favorecida, resultando numa melhor

dispersão e consequente aumento da condutividade elétrica. Desta forma, é possível inferir que o controlo

da temperatura de processamento é importante para a dispersão dos CNTs, e em consequência, influencia

a condutividade elétrica do nanocompósito.

Mokhtari et al. [104] e Penu et al. [52] concluíram que um melhor estado de dispersão resultaria

numa menor distância entre as partículas na matriz polimérica e promovia um aumento do número de

contactos entre as mesmas, produzindo um maior fluxo de eletrões no nanocompósito, possibilitando o

aumento da condutividade. Do mesmo modo, McNally et al. [40] observaram que o aumento do grau de

alinhamento dos CNTs provocava a diminuição do número de contactos entre os mesmos, aumentando a

concentração necessária de CNTs capazes de atingir o limiar de percolação. Também o resultado da inte-

ração da matriz com as nanopartículas pode ter influência nas propriedades elétricas do nanocompósito.

A formação de uma fina camada da matriz envolvendo as nanopartículas reduz a eficiência do contacto

elétrico dos CNTs na rede contínua de contactos, uma vez que ocorre o isolamento das mesmas. Por

outro lado, estas interações permitem que se suceda a transferência de carga da matriz para o reforço a

nível mecânico e, a nível das propriedades térmicas, podem afetar a temperatura de transição vítrea da

matriz, a taxa de degradação e a condutividade térmica do compósito. Assim, as interações interfaciais

apresentam um elevado impacto no desempenho elétrico, mecânico, térmico e estrutural do compósito

[14], [16].

Em suma, podemos estabelecer que o estado de dispersão das nanopartículas detém uma preponde-

rância notável nas propriedades intrínsecas dos nanocompósitos, tais como a condutividade elétrica. Por

sua vez, o estado de dispersão das nanopartículas é altamente influenciado pelas condições de processa-

mento dos nanocompósitos, principalmente próximo do limiar de percolação elétrica. Sendo o limiar de

percolação elétrica uma zona sensível a mudanças abruptas, é nesta faixa de concentrações que a rede

de contactos que permitem o fluxo de corrente não está ainda totalmente definida, sendo particularmente

suscetível a alterações provocadas pelo meio, tais como as condições de processo.

Limiar de percolação elétrica

O limiar de percolação elétrica em nanocompósitos poliméricos tem sido alvo de vários estudos, como

verificado anteriormente, tanto com foco no estudo da variação da concentração de carga, como pela

variação das condições de processo. No entanto, apesar da elevada variedade de estudos com polímeros

convencionais, há uma carência no estudo deste fenómeno em nanocompósitos de matriz polimérica de

elevado desempenho, como é o caso do PEEK. De seguida, são apresentados alguns dos trabalhos já
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efetuados sobre nanocompósitos de matriz polimérica PEEK aditivados com CNTs e derivados de grafeno.

Gonçalves et al. [4], de modo a obterem filamentos adequados para modelação por deposição de

fundido (FDM), produziram compósitos PEEK/MWCNT tendo obtido um limiar de percolação elétrico entre

os 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs com uma transição de 3,25 x 106 para 87 Ω·cm, respetivamente. A

resistividade elétrica mínima de 4,5 Ω·cm foi atingida com a adição de 6 %(m/m) de MWCNTs. Mohiuddin

et al. [59] estudaram a influência da adição de várias percentagens de CNTs na condutividade elétrica de

um nanocompósito PEEK/CNT. A resistividade do PEEK virgem é de aproximadamente 1015 Ω·cm [48].

Quando a percentagem de CNTs aumentou de 3 para 4 %(m/m) a resistividade do nanocompósito teve

uma diminuição abrupta. Analisando-se este intervalo concluiu-se que a transição elétrica se dava entre

os 3,5 e 3,6 %(m/m) de CNTs, passando de 1,93 x 1012 para 4,42 x 109 Ω·cm. Bangarusampath et al.

[97] analisaram este tipo de fenómeno de percolação, tendo atingido um patamar de transição isolador-

semicondutor (108 Ω·cm) com a adição de 1,5 %(m/m) de CNTs à matriz de PEEK. À semelhança, Go et

al. [38], atingiram o limiar de percolação com 3,3 %(m/m) de CNTs num nanocompósito de PEEK/CNT.

Yang et al. [43] concluíram que a adição de nanofolhas de grafeno (GNs) a uma matriz polimérica de

PEEK dava origem a uma transição isolador–semicondutor, tendo obtido um valor mínimo de resistividade

elétrica de 562 Ω·cm para uma percentagem em massa de 5 %(m/m) e com 2 %(m/m) obtiveram uma

resistividade de 5,00 x 105 Ω·cm, inferior a 108 Ω·cm representativo do critério antiestático [97]. Também

Khanam et al. [44] alcançaram valores de resistividade elétrica inferiores com a adição de GnPs, com

valores de 104 Ω·cm para 10 %(m/m) e 2,54 x 106 Ω·cm para 4 %(m/m).

No entanto, a formação de aglomerados retratada na grande maioria da literatura analisada pode ser

colmatada com a adição de mais do que uma nanopartícula de carbono. Esta hibridação é capaz de

criar um efeito associativo promotor de um melhor estado de dispersão das partículas [105], facilitando

a condução de eletrões ao longo do nanocompósito.

O efeito associativo da associação de MLGs e CNTs, explicado por Joseph et al. [106], consiste em

dois mecanismos: (i) contactos físicos entre as partículas de carbono através de umamelhor dispersão das

mesmas e (ii) o efeito de tunneling dos eletrões entre as nanopartículas. Do mesmo estudo, obtiveram-se

incrementos de até 3 ordens de grandeza na condutividade dos compósitos, tendo-se obtido 103 Ω·cm

numa formulação de PMMA composta por 10 %(m/m) de MLGs e 10 %(m/m) CNTs e 106 Ω·cm na

formulação composta por 17,5 %(m/m) de MLGs e 2,5 %(m/m) CNTs.

Da mesma forma, Liu et al. [9] atingiram melhores resultados com a adição de ambas as nanopartí-

culas. Foram produzidos compósitos de poliuretano termoplástico (TPU) com Gf e CNTs separadamente,

tendo-se obtido um limiar de percolação elétrico nas concentrações de 0,1 %(m/m) e 0,75 %(m/m), res-
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petivamente. Depois, produziram-se compósitos de TPU/Gf/CNT tendo-se estudado a associação dos

dois tipos de partículas. A concentração de CNTs foi mantida constante em 0,5 %(m/m) e o limiar de

percolação elétrico foi atingido com 0,012 %(m/m) de Gf, tendo-se obtido uma resistividade elétrica na

ordem de 106 Ω·cm no compósito com 0,02 %(m/m) de Gf e 0,5 %(m/m) de CNTs. Este resultado foi

explicado pela sobreposição dos CNTs (1D) e do Gf (2D), tendo os primeiros funcionando como uma ponte

entre os segundos, e pela ação dispersante do Gf sobre os aglomerados de CNTs, já que devido à sua

grande área de superfície e à formação de uma espécie de barreira atuam como espaçadores entre os

aglomerados.

Lin et al. [47] produziram compósitos de álcool polivinílico (PVA) aditivados com GNs e CNTs através

da técnica de extrusão de fundido. Atendendo à resistividade elétrica do PVA (8,33 x 1010 Ω·cm), obteve-

se um incremento de 5 ordens de grandeza com adição de 1,25 %(m/m) de GNs – 107 Ω·cm – e de

6 ordens com a adição de 1,25 %(m/m) de CNTs – 106 Ω·cm. De modo a estudar possíveis efeitos

sinergéticos entre as duas partículas produziram diferentes formulações com um total de 1,25 %(m/m)

de carga, tendo o nanocompósito PVA/0,25 GN/1,25 CNT obtido a resistividade elétrica mais baixa –

6,67 x 104 Ω·cm. Uma vez que os CNTs possuem uma elevada razão de aspeto, estes criam um caminho

condutor de alta extensão, explicando a sua maior condutividade perante o nanocompósito aditivado com

GNs. No entanto, a interação entre ambas as partículas permitem que seja criada uma rede co-estrutural

em que a interligação das geometrias 1D dos CNTs e 2D das GNs forme uma rede condutora contínua,

que facilite o movimento dos eletrões, melhorando as propriedades elétricas.

Novamente, Gonçalves et al. [4] adicionaram GnPs a compósitos de PEEK com %(m/m) de MWCNTs

próximo do limiar de percolação elétrica, nomeadamente 3 e 4 %(m/m) de MWCNTs. Verificaram que a

resistividade elétrica tendia a diminuir com a adição de GnPs, variada entre 1 e 6 %(m/m). Por exemplo,

observaram uma diminuição de 87,0 para 19,6 Ω·cm com a adição de 3 %(m/m) de GnPs a compósitos

com 3 %(m/m) de MWCNTs e uma diminuição de 8,06 para 6,51 Ω·cm com a adição de 4 %(m/m) de

GnPs a compósitos com 4 %(m/m) de MWCNTs.

A Tabela 3 sumariza a pesquisa efetuada no âmbito do estudo da influência da adição de nanopartí-

culas de carbono nas propriedades elétricas de compósitos de diversas matrizes termoplásticas.
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Tabela 3: Compilação dos diferentes nanocompósitos produzidos com diferentes matrizes poliméricas, partículas condutoras e técnicas de processamento.

Cargas Matriz
Concentração de carga no

limiar de percolação

Resistividade no limiar

de percolação

Concentração de carga com

resistividade mínima

Resistividade mínima

do compósito
Técnica de processamento Ref.

MWCNTs PEEK 2 – 3 %(m/m) 3,25 x 106 – 87 Ω·cm 6 %(m/m) 4,5 Ω·cm Extrusão de fundido [4]

MWCNTs PEEK 3,5 – 3,6 %(m/m) 1013 – 1010 Ω·cm 10 %(m/m) 105 Ω·cm Calandragem [59]

MWCNTs PEEK 1,5 - 2 %(m/m) 1011 – 103 Ω·cm 17 %(m/m) 1 Ω·cm Extrusão de fundido [97]

MWCNTs PEEK 3,3 %(m/m) 105 Ω·cm 9,82 %(m/m) 500 Ω·cm Extrusão de fundido [38]

GNs PEEK 1,4 %(m/m) 108 Ω·cm 5 %(m/m) 562 Ω·cm
Agitação magnética seguida

de compressão a quente
[43]

GnPs LLDPE 4 %(m/m) 2,54 x 106 Ω·cm 10 %(m/m) 104 Ω·cm Extrusão de fundido [44]

MLGs/MWCNTs PMMA 17,5 %(m/m)/2,5 %(m/m) 106 Ω·cm 10 %(m/m)/10 %(m/m) 103 Ω·cm Mistura em solução [106]

Gf/CNTs TPU 0,012 %(m/m)/0,5 %(m/m) 106 Ω·cm 0,129 %(m/m)/0,5 %(m/m) 105 Ω·cm
Coagulação seguida de

compressão a quente
[9]

GNs/MWCNTs PVA - - 0,25 %(m/m)/1,25 %(m/m)
6,67 x 104 Ω·cm Extrusão de fundido

[47]
2,38 Ω·cm Mistura em solução
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Para além disto, e tendo em consideração o âmbito final deste trabalho, é necessário compreender

de que forma o processo de melt-spinning pode alterar as propriedades elétricas dos futuros filamentos.

O estiramento induzido pela relação de velocidades entre o rolo de estiramento e o rolo de alimentação

influencia a orientação molecular do polímero e a orientação das nanopartículas e, portanto, a morfologia

da rede condutora. Deste modo, o aumento do estiramento provoca o aumento da orientação dos CNTs

ao longo do filamento [91]. Como mencionado anteriormente, o limite de percolação é atingido aquando

da formação de uma rede de contactos entre as partículas. Com o aumento da orientação das mesmas

a distância entre elas será maior, acabando por diminuir a densidade da rede de contactos, tendo como

consequência a interrupção do caminho de percolação [107]. Assim, apesar de melhorar as propriedades

mecânicas dos filamentos, o acentuar do estiramento origina a diminuição da condutividade elétrica [108].

Marischal et al. [107] produziram compósitos de PA aditivados com negro de fumo (CB), tendo como

objetivo o estudo da influência dos parâmetros de processo de melt-spinning nas propriedades elétricas

dos multifilamentos. Após a extrusão de compósitos com 11 %(m/m) de CB, a resistividade elétrica de

1011 Ω·cm aumentou sete ordens de grandeza para 108 Ω·cm nos multifilamentos. No entanto, foi

possível provar que o entrelaçamento das fibras melhorava a condutividade elétrica em uma ordem de

grandeza.

De igual modo, Bouchard et al. [108] analisaram as diferenças das propriedades elétricas procedentes

da composição por extrusão de fundido e da produção de multifilamento por melt-spinning de poly(hidroxi

eter) de bisfenol A com CNTs. A resistividade elétrica dos multifilamentos, produzidos a partir do compósito

aditivado com 1,5 %(m/m) de CNTs, aumentou de 222 para 2,82x1012 Ω·cm, comparativamente com

os compósitos produzidos por extrusão de fundido. Desta forma, os multifilamentos ainda não atingiram

o limiar de percolação elétrica sendo necessário aumentar a percentagem de CNTs e/ou promover uma

melhor dispersão.

Concluindo, é impreterível atingir-se um compromisso entre a dispersão e a concentração de nano-

partículas adicionada, de forma a possibilitar um processo estável e garantir boas propriedades elétricas

finais nos nanocompósitos.
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Material e Métodos
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Nesta parte são apresentados osmateriais usados na produção dos nanocompósitos, descrevem-se os

métodos e condições de processamento, assim como os métodos e condições utilizados na caracterização

dos nanocompósitos desenvolvidos.

Capítulo 5

Materiais

A matriz polimérica utilizada foi um poli(éter-éter-cetona) (PEEK), grade KetaSpire® KT-880 NT, de baixa

viscosidade, fornecido pela Solvay Specialty Polymers USA, na forma de pellets. Na Tabela 4 encontram-se

as principais propriedades do material.

Tabela 4: Propriedades do PEEK KetaSpire® KT-880 NT, fornecidas na ficha técnica do material.

PEEK

Tf (˚C) 340

Índice de fluidez mássico (g/10min) 36

Densidade (g/cm3) 1,30

Resistividade volúmica (Ω·cm) 3,8 x 1017

Tg (˚C) 147

Módulo de Young (GPa) 4

Os MWCNTs utilizados encontram-se na forma demasterbatch (MB) condutor, PlasticylTM PEEK1001,

adquirido à Nanocyl S.A., em forma de pellets, baseado em PEEK carregado com 10 %(m/m) de MWCNTs

(Nanocyl® NC7000TM, com grau de pureza de 90%). As MLGs usadas foram as xGnP®, gradeM5, obtido

da XG Sciences, Inc, em forma de pó. As propriedades destes materiais encontram-se indicadas nas

Tabela 5 e 6 respetivamente.
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Tabela 5: Propriedades do MB PlasticylTM PEEK1001, fornecidas na ficha técnica do material.

MB PEEK/MWCNT

Tf (˚C) 343

Índice de fluidez mássico1(g/10min) 5,4

Densidade (g/cm3) 1,274

Resistividade volúmica2(Ω·cm) 10

Tabela 6: Propriedades dos MWCNTs Nanocyl® NC7000TM e das MLGs xGnP® (grade M5), fornecidas nas fichas

técnicas dos materiais.

Pureza (%)
Área de

superfície (m2/g)

Diâmetro/

Espessura (nm)

Comprimento/

dimensão lateral (µm)

Resistividade

volúmica (Ω·cm)

Condutividade

térmica (W/m·K)

MWCNTs 90,0 250 - 300 9,5 1,5 10-4 3000

MLGs 99,5 120 - 150 6,0 – 8,0 15,0 10-7 3000

A metodologia implementada consistiu inicialmente na produção de nanocompósitos por diluição do

masterbatch de MWCNTs para obtenção da curva de percolação elétrica deste sistema de PEEK/CNT

(Etapa 1).

De seguida, com o objetivo de estudar o efeito da dispersão dos CNTs na matriz de PEEK e avaliar

a melhor forma de otimizar os compósitos com vista à produção de multifilamentos, foram estudadas

duas estratégias: i) produção de nanocompósitos PEEK/CNT com adição de um lubrificante de processo

(Etapa 2); ii) produção de nanocompósitos híbridos de MWCNTs e MLGs (PEEK/MLG/CNT) (Etapa 3). O

Lub utilizado era apropriado para polímeros de alta temperatura, grade MoldWiz® INT-43GHT, fornecido

pela Axel Plastics Research Laboratories, Inc. A Tabela 7 sumariza as propriedades do lubrificante.

Tabela 7: Propriedades do MoldWiz® INT-43GHT, fornecidas na ficha técnica do material.

Lubrificante

Densidade relativa 1,025

Viscosidade (cP) 220

A Tabela 8 apresenta as composições dos diferentes nanocompósitos, baseados em PEEK, prepara-

das nas diferentes Etapas do trabalho:

1 Ensaio não normalizado, (380 ˚C, 10 kg).
2 PEEK/4 %(m/m) de CNT.
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Tabela 8: Designação e relação entre os materiais utilizados nas 3 Etapas de trabalho.

Percentagem

nominal de

MWCNTs (%(m/m))

Percentagem

nominal de

Lub (%(m/m))

Percentagem

nominal de

MLGs (%(m/m))

Designação

dos compósitos

0,5 - - PEEK/0,5 CNT

1 - - PEEK/1 CNT

2 - - PEEK/2 CNT

3 - - PEEK/3 CNT

4 - - PEEK/4 CNT

5 - - PEEK/5 CNT

Etapa 1

7 - - PEEK/7 CNT

1

0,1 - PEEK/0,1 Lub/1 CNT

0,5 - PEEK/0,5 Lub/1 CNT

1 - PEEK/1 Lub/1 CNT

2

0,1 - PEEK/0,1 Lub/2 CNT

0,5 - PEEK/0,5 Lub/2 CNT

1 - PEEK/1 Lub/2 CNT

3

0,1 - PEEK/0,1 Lub/3 CNT

0,5 - PEEK/0,5 Lub/3 CNT

Etapa 2

1 - PEEK/1 Lub/3 CNT

1
- 0,5 PEEK/0,5 MLG/1 CNT

- 1 PEEK/1 MLG/1 CNT

2
- 0,5 PEEK/0,5 MLG/2 CNT

- 1 PEEK/1 MLG/2 CNT

3
- 0,5 PEEK/0,5 MLG/3 CNT

Etapa 3

- 1 PEEK/1 MLG/3 CNT3

3 O nanocompósito PEEK/1 MLG/3 CNT, apesar de produzido, não será alvo de caracterização uma vez que a dispersão das MLGs no fundido não ocorreu de

forma adequada.
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Capítulo 6

Processamento

6.1 Preparação de nanocompósitos por extrusão

Os nanocompósitos foram produzidos numa extrusora de duplo-fuso (Figura 11) co-rotativa, com 21 mm

de diâmetro, um L/D=25:1, da Rondol Technology Ltd. Os fusos contêm elementos do tipo “mistura

caótica”, bem como, na zona de fusão, 12 elementos de mistura do tipo “kneading blocks” (KB), com a

seguinte configuração: 5 KB 30°, 3 KB 60° e 4 KB 90° (Figura 12). A extrusora é composta por 4 zonas

de aquecimento e alimentadores periféricos. À saída da fieira, o filamento extrudido foi arrefecido num

banho de água e recolhido para posterior caracterização.

Figura 11: Extrusora de duplo-fuso co-rotativa Rondol Technology Ltd. 21 mm.
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Figura 12: Parafusos do tipo ”mistura caótica”.

Os limites operatórios da extrusora encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9: Limites operatórios da extrusora duplo-fuso.

Parâmetro Limite Máximo

Temperatura (˚C) 450

Velocidade de rotação dos fusos (rpm) 300

Pressão (bar) 90

Torque (%) 100

Precedentemente à etapa de processamento, os materiais foram acondicionados num desumidifica-

dor Colortronic CTT 100 a 150 ˚C durante um período de 4 horas.

Dado os MWCNTs se encontrarem na forma de um masterbatch, foi necessário diluir os mesmos em

PEEK virgem de forma a perfazer as percentagens nominais pretendidas, procedendo-se a uma mistura

mecânica (agitação manual) dos diferentes materiais de forma a homogeneizar a mistura.

De seguida, as misturas foram colocadas num doseador volumétrico de pellets, sendo necessário

calibrar previamente o mesmo a cada nova composição de forma a garantir o débito estipulado, uma vez

que a densidade das misturas varia dependendo da percentagem de cargas.

As condições de processamento estabelecidas para as 3 Etapas do trabalho tiveram como base um

estudo prévio de seleção dos parâmetros de extrusão, de forma à obtenção do compósito com a menor

resistividade elétrica, realizado pelo CeNTI, estando definidas na Tabela 10, com apoio na Figura 13.

Tabela 10: Condições de processamento dos nanocompósitos.

Parâmetro Valor

Débito (kg/h) 4

Velocidade de rotação dos fusos (rpm) 100

Perfil Temperaturas ao longo do cilindro

(Z1-Z2-Z3-Z4) e na fieira (F) (˚C)
375-385-395-390-395
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Figura 13: Representação esquemática das zonas do perfil de temperaturas ao longo do cilindro e a fieira (adaptado

de [109]).

Com o intuito de determinar a curva de percolação elétrica dos nanocompósitos de PEEK/CNT, foram

preparadas várias composições com as percentagens nominais descritas na Etapa 1 (Tabela 8).

Após esta etapa do trabalho, o objetivo centrou-se na investigação do efeito da utilização de um lubri-

ficante e de nanopartículas de grafite sobre a resistividade elétrica dos compósitos. Selecionaram-se as

concentrações de MWCNTs adjacentes ao limiar de percolação elétrica e foram preparados os nanocom-

pósitos descritos nas Etapas 2 (PEEK/Lub/CNT) e 3 (PEEK/MLG/CNT) que podem ser consultados na

Tabela 8.
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Capítulo 7

Caracterização dos nanocompósitos

7.1 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica

7.1.1 Termogravimetria (TGA)

Com o intuito de determinar a percentagem real de incorporação de nanopartículas nos nanocompósitos e

de analisar a estabilidade térmica do PEEK e dos nanocompósitos, procedeu-se à determinação da perda

de massa dos mesmos, recorrendo-se a ensaios termogravimétricos.

Os ensaios de TGA foram realizados numa balança termogravimétrica TA Q500 da TA Instruments,

sob atmosfera inerte de azoto com um fluxo de 60 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min

num intervalo entre 40 – 900 °C, com cerca de 15 a 30 mg de material por amostra. Foram realizados

no mínimo dois ensaios a cada amostra.

De modo a determinar a percentagem real de nanopartículas (%C) nos nanocompósitos foram obser-

vados os valores dos resíduos dos mesmos (Rcomp) e do resíduo de PEEK (RPEEK). Assim, uma vez que

não ocorre a total degradação do PEEK à temperatura máxima analisada, e a massa das nanopartículas

de carbono se mantém estável até ao final do ensaio, a partir da Equação 1 [110] é possível determinar a

percentagem real de nanopartículas:

Rcomp = %C +RPEEK · %PEEK ≡ %C =
Rcomp −RPEEK

1−RPEEK

(1)

7.1.2 Calcinação

O processo de calcinação tem também o objetivo de quantificar a percentagem real de incorporação de

nanopartículas, com base na degradação mássica dos nanocompósitos. No entanto, uma vez que este

ensaio de caracterização utiliza uma quantidade de material muito superior ao anterior (TGA), cerca de

20 a 30 g por ensaio (M), resulta num ensaio mais preciso e estatisticamente representativo.
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Os ensaios ocorreram numa estufa, sob uma mistura de ar (50%) e azoto (50%), em 4 fases distintas:

1. Taxa de aquecimento de 150 °C/min num intervalo entre 25 – 435°C;

2. Manter durante 1h a 435 °C;

3. Taxa de aquecimento de 150 °C/min num intervalo entre 435 – 1000°C;

4. Manter durante 5h a 1000 °C.

Para a determinação do resíduo de nanopartículas no nanocompósito é preciso ter em consideração

que o MB contém cerca de 10 %(m/m) de MWCNTs, sendo que 10% da composição dos MWCNTs puros

correspondem a um resíduo que se mantém estável mesmo a 1000 °C. Deste modo, o valor final de

resíduo (R) do ensaio de calcinação corresponde ao valor do resíduo presente nos MWCNTs puros. Assim,

se o valor final do resíduo da calcinação for de 0,5%, o nanocompósito em estudo contém 5 %(m/m) de

MWCNTs, por exemplo.

Deste modo, é possível calcular a percentagem real de nanopartículas (%C), a partir da Equação 2:

%C =
R · 10
M

· 100 (2)

7.2 Caracterização morfológica

7.2.1 Microscopia ótica (MO)

A microscopia ótica (MO) de campo claro foi utilizada para quantificação dos aglomerados de MWCNTs e

MLGs e suas dimensões na matriz de PEEK.

A preparação das amostras para análise de MO foi realizada por corte da amostra num ultramicró-

tomo Leica EM UC6. O corte foi realizado na secção transversal dos filamentos extrudidos tendo apro-

ximadamente 4 µm de espessura por secção cortada. Foram recolhidas secções de diferentes zonas

dos nanocompósitos, de forma que a população de aglomerados medida tivesse significado estatístico,

e garantindo que a área total analisada correspondesse a pelo menos 4 mm2. Seguidamente, as amos-

tras foram imersas em bálsamo do Canadá, entre uma lâmina de vidro e uma lamela, e submetidas a

compressão durante 24h.

As imagens das secções transversais preparadas foram adquiridas num microscópio ótico Leica

DM2500 M, equipado com uma ocular de 10x e duas objetivas de 5x e 10x, através de uma câmara

digital Leica K3 C, pelo software Leica LAS X.
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As imagens foram analisadas usando o software ImageJ. Foram medidas as áreas dos aglomera-

dos presentes nas amostras e através da área de aglomerados e da área total de imagens analisadas

determinou-se a fração de área de aglomerados (A*), em percentagem. Através de histogramas, os aglo-

merados foram inseridos em classes, de 500 µm2, por meio da sua área e avaliados em relação ao seu

número (por mm2). Aglomerados com área inferior a 5 µm2 foram desprezados desta análise [93]. No

entanto, este tipo de análise tem um erro associado, uma vez que, dependendo da espessura da secção,

o número de aglomerados e a sua área pode diferir.

7.2.2 Microscopia eletrónica de varrimento (SEM)

O estado de dispersão individual e a interface das partículas de carbono na matriz polimérica foram

observados por microscopia eletrónica de varrimento (SEM). Obtiveram-se várias imagens, com diferentes

ampliações, usando o Microscópio Electrónico de Varrimento de Ultra alta resolução com emissão de

campo NanoSEM – FEI Nova 200.

A preparação das amostras consistiu na imersão dos nanocompósitos num banho de azoto liquído e

posterior quebra dos mesmos de forma a obter-se uma fratura frágil a baixa temperatura. De seguida, os

nanocompósitos com a superfície fraturada foram colocados num suporte com o auxílio de uma fita-cola

de carbono de dupla face. As amostras assim preparadas foram recobertas com uma fina camada de

ouro-paládio (80-20 %) de modo a evitar a acumulação de carga estática na superfície e a promover a

emissão de eletrões secundários, para que a superfície seja uniformemente condutora para a análise da

amostra.

7.3 Caracterização elétrica

7.3.1 Medição das propriedades elétricas

A caraterização elétrica dos nanocompósitos realizou-se usando o método de “duas pontas”. Neste mé-

todo foi aplicado um potencial (△U) entre dois elétrodos colocados na amostra em análise, e obtida a

intensidade de corrente resultante (I). No caso presente mediu-se a resistividade volúmica cortando um

comprimento fixo do filamento e aplicando uma tinta de prata nas superfícies cortadas (secção trans-

versal) da amostra, como representado na Figura 14. Os elétrodos foram colocados na tinta de prata,

e mediu-se a intensidade de corrente gerada pela aplicação de um potencial, variando o potencial entre

-5 V e 5 V. As curvas I-V obtidas permitem medir a resistência elétrica (R) da amostra, e determinar a
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resistividade de acordo com a geometria da amostra.

A preparação das amostras consiste no corte de dez provetes de cada nanocompósito, com 15 mm de

comprimento (d). Posteriormente, é aplicada tinta de prata (elétrodos intermédios para baixar a resistência

de contacto entre os filamentos e o equipamento de medição) nas extremidades da amostra de forma a

tornar homogéneo o contacto entre a amostra e o sistema de medição. A tinta condutora usada – CI-1036

Silver Conductive Ink – necessita de um processo de cura térmica, sendo que após a sua aplicação, os

provetes repousaram numa estufa, durante 20 min a 110 °C. Após a preparação dos provetes foram

realizados os ensaios de caracterização elétrica.

Figura 14: Preparação de amostras com tinta condutora.

O multímetro de bancada utilizado para efetuar a medição pelo método de “duas pontas” foi um

picoamperímetro Keithley 6487.

O cálculo da resistência volúmica é feito através do software Octave, tendo por base a Lei de Ohm

(Equação 3).

R =
△U

I
(3)

Após a obtenção da resistência elétrica e conhecendo a área da secção transversal das amostras (A),

procedeu-se ao cálculo da resistividade volúmica (ϱ) conforme a Equação 4:

ϱ =
R · A
d

(4)
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Apresentação e Discussão dos Resultados
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A seguinte apresentação e discussão dos resultados seguirá a sequência de Etapas (1, 2 e 3) de

processamento anteriormentemencionadas. Deste modo, serão apresentados os resultados conseguintes

das diferentes técnicas de caracterização empregues nos nanocompósitos de cada Etapa. Por último, são

enunciados e comparados os nanocompósitos titulares das propriedades alvo.

As caracterizações térmicas, de avaliação percentual mássica e morfológica foram realizadas apenas

a nanocompósitos previamente selecionados através dos resultados obtidos na caracterização elétrica.

Capítulo 8

Caracterização de nanocompósitos PEEK/CNT

Como referido anteriormente, foram produzidos nanocompósitos com 0,5; 1; 2; 3; 4; 5 e 7 %(m/m) de

MWCNTs, para a determinação do limiar de percolação elétrica em compósitos de PEEK/CNT preparados

a partir de um masterbatch.

8.1 Estudo do limiar de percolação elétrica

O PEEK apresenta um valor de resistividade elétrica de 3,8 x 1016 Ω·cm, típico de um material isolante.

Com a adição de MWCNTs tem-se como objetivo a produção de nanocompósitos condutores elétricos. Os

resultados de resistividade elétrica obtidos para os nanocompósitos preparados encontram-se apresenta-

dos na Figura 15. A resistividade elétrica dos nanocompósitos foi calculada por aplicação da Equação 4.

A Figura 15 mostra que a incorporação de MWCNTs na matriz de PEEK promoveu uma descida acentuada

da resistividade elétrica dos nanocompósitos. O limiar de percolação elétrica ocorreu entre 1 e 2 %(m/m)

de MWCNTs, com uma transição da resistividade de 2,87 x 108 para 4,97 x 101 Ω·cm. O valor mínimo

de resistividade alcançado foi de 3,78 x 10-1 Ω·cm no nanocompósito com 7 %(m/m) de MWCNTs.

Com a adição de uma pequena percentagem de MWCNTs obteve-se uma transição de um material

isolante (PEEK) para um material semicondutor (PEEK/2 CNT), tendo a resistividade elétrica diminuído

aproximadamente 9 ordens de grandeza relativamente ao polímero puro. Desta forma, podemos concluir

que a adição de MWCNTs a uma matriz isoladora de PEEK promoveu um aumento na condutividade

elétrica com a criação de uma rede contínua de contactos entre os MWCNTs.
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Figura 15: Resistividade elétrica em função da concentração de MWCNTs.

8.2 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica

Com os objetivos de determinar a percentagem real de incorporação de MWCNTs nos nanocompósitos e

analisar a estabilidade térmica dos mesmos recorreu-se a ensaios de TGA.

A Figura 16 apresenta as curvas de TGA obtidas para a degradação térmica controlada do PEEK e dos

nanocompósitos. A Figura 17 apresenta a primeira derivada da curva de TGA – DTG – que representa a

taxa de perda de massa em função da temperatura, sendo que o pico do gráfico corresponde ao ponto de

inflexão, temperatura à qual a taxa de perda de massa ocorre à velocidade máxima.
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Figura 16: Curvas de TGA do PEEK, MWCNTs e nanocompósitos. Por motivos de comparação, apenas é apresentada

a gama de temperaturas entre 500 e 900 °C.

Figura 17: Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompósitos. Por motivos de comparação, apenas é apresen-

tada a gama de temperaturas entre 540 e 620 °C.

A partir da Figura 16, verifica-se que a massa das amostras se mantém constante até cerca de 550
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°C, temperatura acima da qual ocorre uma redução acentuada da massa, correspondendo ao início do

processo de degradação térmico. Os MWCNTs são termicamente estáveis em atmosfera inerte até tem-

peraturas elevadas (acima de 2500 °C) por isso a sua massa mantém-se aproximadamente constante

nesta gama de temperaturas. É possível observar-se pela curva de degradação do PEEK que a degrada-

ção ocorre, principalmente, numa etapa. Esta degradação origina principalmente a formação de fenóis,

éteres aromáticos, dióxido de carbono e monóxido de carbono [111]. No entanto, não ocorre a perda

total da massa da amostra, uma vez que, mesmo a altas temperaturas, as estruturas aromáticas do

PEEK condensam formando um resíduo de carbono aromático muito estável em atmosfera inerte [112],

[113]. O mesmo efeito de degradação térmica é visível a partir da primeira derivada das curvas de TGA

na Figura 17, mostrando o início da degradação térmica acima de 550 °C, e a temperatura a que a velo-

cidade de decomposição térmica mássica é máxima a cerca de 590 °C para o PEEK e 580 °C para os

nanocompósitos.

Através destes resultados é possível inferir que a adição de MWCNTs provoca a diminuição da tempe-

ratura à qual se inicia o processo de degradação, em relação ao PEEK. A temperatura à qual o processo

de degradação atinge a velocidade máxima também diminui com adição de MWCNTs, sendo o valor muito

semelhante entre os diferentes nanocompósitos, com uma diferença de 10 °C entre o PEEK e o nano-

compósito com maior percentagem de carga. Na Tabela 11 estão apresentadas as temperaturas de início

de degradação (perda de 2% de massa - Ti) [36] e as temperaturas de velocidade máxima de degradação

(Tvm) do PEEK e dos nanocompósitos.

Tabela 11: Temperaturas de degradação inicial e temperaturas de velocidade máxima de degradação dos nanocom-

pósitos aditivados com MWCNTs.

Nanocompósitos Ti (°C) Tvm (°C)

PEEK 570,0 ± 1,0 590,6 ± 0,2

PEEK/1 CNT 564,0 ± 1,0 583,8 ± 0,3

PEEK/2 CNT 563,7 ± 0,5 582,7 ± 0,2

PEEK/3 CNT 563,0 ± 0,2 581,5 ± 0,2

PEEK/5 CNT 562,7 ± 0,2 580,6 ± 0,1

PEEK/7 CNT 562,3 ± 0,0 580,6 ± 0,1

Em virtude de a leitura da temperatura ocorrer perto da superfície da amostra, não é possível inferir

a temperatura real de início de degradação, já que no interior das amostras a temperatura será menor.

Uma vez que o PEEK se caracteriza como um material isolador é expectável que possua um gradiente de
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temperaturas, desde a superfície até ao centro, superior à dos nanocompósitos, dado que estes, com a

adição dos MWCNTs, possuem condutividade térmica superior relativamente ao PEEK. Assim, é esperado

que os nanocompósitos com maior concentração de carga iniciem a sua degradação a uma temperatura

superficial mais baixa que as restantes amostras, por o seu interior se encontrar a uma temperatura

relativamente mais elevada, como relatado por Kumar et al. [114].

Com base nos valores de massa residual do PEEK e dos nanocompósitos a 850 °C (a partir da

Figura 16), temperatura à qual se verifica uma estabilização no processo de degradação, e uma vez que

os MWCNTs não se degradam a essa temperatura, foi possível determinar a percentagem de carga real

adicionada em cada composição a partir da Equação 1, como representado na Tabela 12.

Tabela 12: Percentagens reais de MWCNTs adicionadas aos nanocompósitos aditivados com MWCNTs, obtidas a

partir de TGA e de calcinação.

Nanocompósitos
Percentagem nominal

de MWCNTs (%(m/m))

Percentagem real de MWCNTs

obtida através de TGA (%(m/m))

Percentagem real de MWCNTs

obtida através da calcinação (%(m/m))

PEEK/1 CNT 1,00 3,87 ± 2,18 1,40

PEEK/2 CNT 2,00 4,87 ± 1,22 2,60

PEEK/3 CNT 3,00 4,80 ± 0,40 3,50

PEEK/5 CNT 5,00 5,16 ± 0,92 -

PEEK/7 CNT 7,00 6,80 ± 0,54 -

É possível verificar-se que nos nanocompósitos com concentrações nominais baixas de MWCNTs (≤

3 %(m/m)), a concentração real de MWCNTs adicionada nos nanocompósitos é superior, podendo ser

indicativo de uma pobre distribuição das cargas por parte do processo de extrusão, o que é reforçado

pelo facto de o desvio padrão também ser elevado.

Deste modo, recorreu-se a ensaios de calcinação com o objetivo de obter resultados que representem

melhor a composição global dos compósitos, dado analisarem amostras de maior dimensão (tipicamente

entre 20 e 30 g por amostra). Na Tabela 12 são apresentados os resultados dos ensaios de calcinação,

nomeadamente a %(m/m) obtida a partir da Equação 2. Estes ensaios foram realizados às amostras com

concentrações inferiores ou iguais a 3 %(m/m) de MWCNTs.

Tendo por base os resultados dos ensaios de calcinação é possível inferir que a estimativa de %(m/m)

de MWCNTs por TGA deve exigir a análise de um grande número de amostras, devido à pequena dimensão

da amostra analisada, para que tenha significado estatístico. Os resultados obtidos a partir dos ensaios de

calcinação, por se basearem numa massa por amostra muito superior, são mais representativos. Para os

compósitos analisados, os valores de %(m/m) medidos por calcinação são próximos dos valores nominais.
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8.3 Caracterização morfológica

De forma a avaliar-se a presença de aglomerados de MWCNTs e a sua distribuição na matriz de PEEK

recorreu-se à técnica de MO. Na Figura 18 apresentam-se imagens representativas obtidas para os nano-

compósitos.

Figura 18: Micrografias dos nanocompósitos aditivados com 1, 2, 3, 5 e 7 %(m/m) de MWCNTs (ampliação 100x).

Pelas imagens de microscopia ótica verifica-se que, com o aumento da concentração de carga, ocorre

um aumento da área dos aglomerados. Com o objetivo de se analisar a distribuição de área dos aglomera-

dos as imagens foram analisadas quantitativamente. Na Figura 19, a distribuição da área dos aglomerados

é apresentada através do número de aglomerados (por mm2) pelas classes de área dos aglomerados.
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Figura 19: Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados dos nanocom-

pósitos baseados em PEEK aditivados com 1, 2, 3, 5 e 7 %(m/m) de MWCNTs.

Os nanocompósitos aditivados com 1 e 2 %(m/m) de MWCNTs apresentam maior número de aglo-

merados nas duas primeiras classes de área, relativamente aos nanocompósitos de maior concentração,

podendo ser indicativo de uma melhor dispersão nos primeiros. Do mesmo modo, nos nanocompósitos

de maior concentração a quantidade de aglomerados de maior dimensão (> 3000 µm2) é substancial-

mente maior, sendo possível que o nanocompósito tenha atingido um nível de saturação da dispersão

dos aglomerados de MWCNTs.

De forma a sintetizar a informação acima, nas Figuras 20 a) e b) são apresentadas a fração de área

de aglomerados A* e o número de aglomerados (por mm2) pela concentração dos nanocompósitos.
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Figura 20: a) Fração de área de aglomerados A* em função da concentração de MWCNTs; b) Número de aglome-

rados (por mm2) em função da concentração de MWCNTs.

Pela Figura 20 a) é possível observar-se que com o aumento da concentração de MWCNTs a A*

aumenta, destacando-se os nanocompósitos aditivados com 5 e 7 %(m/m), uma vez que possuem aglo-

merados de maior dimensão. Por outro lado, pela Figura 20 b) constata-se que o nanocompósito aditivado

com 2 %(m/m) de MWCNTs apresenta o maior número de aglomerados por unidade de área. Apesar de

apresentar aglomerados de menor dimensão, estes surgem em maior quantidade, o que poderá explicar

o limiar de percolação elétrica nesta concentração. Uma vez que existe um número elevado de aglome-

rados de menor dimensão estes são capazes de se ligarem e criarem uma rede condutora elétrica. Ainda

assim, o número de aglomerados por unidade de área não varia muito com a composição (encontra-se

entre cerca de 10 e 14), sendo a variação mais notável associada à dimensão dos aglomerados.

As Figuras 21, 22 e 23 ilustram as imagens SEM obtidas a partir da fratura frágil dos nanocompó-

sitos, a duas ampliações diferentes, sendo que a segunda ampliação corresponde à zona destacada da

primeira (50000x e 100000x, respetivamente). Foram analisados os nanocompósitos com concentrações

adjacentes à concentração do limiar de percolação elétrico (1, 2 e 3 %(m/m) MWCNTs).

Em todas as imagens observa-se um bom molhamento dos nanotubos por parte da matriz, resultado

de uma boa compatibilidade entre osmesmos. Também é possível observar-se, que ao longo das imagens,

em função da concentração de nanotubos, a rede de contactos entres os mesmos torna-se mais densa e

abrangente, possibilitando a condução de corrente elétrica.
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Figura 21: Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/1 CNT (ampliações a) 50000x e b) 100000x).

Figura 22: Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/2 CNT (ampliações a) 50000x e b) 100000x).

Figura 23: Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/3 CNT (ampliações a) 50000x e b) 100000x).
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Capítulo 9

Estudo da influência da adição do lubrificante de pro-

cesso

Nesta etapa foram produzidos nanocompósitos aditivados com 0,1; 0,5 e 1 %(m/m) de lubrificante de

processo e 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs.

9.1 Caracterização elétrica

Com o objetivo de determinar o efeito da aditivação com o lubrificante de processo realizaram-se ensaios

de caracterização elétrica a todos os nanocompósitos produzidos no âmbito desta etapa de processa-

mento. Os resultados estão representados na Figura 24.

Figura 24: Resistividade elétrica dos nanocompósitos produzidos no âmbito do estudo da influência do lubrificante

de processo vs. PEEK/1 CNT, PEEK/2 CNT e PEEK/3 CNT (x corresponde a %(m/m) de Lub).
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Para a concentração abaixo do limiar de percolação elétrico anteriormente estudado (1 %(m/m) de

MWCNTs) constatou-se que com a adição de apenas 0,1 %(m/m) de lubrificante foi possível atingir um

decréscimo da resistividade em 3 ordens de grandeza. Por outro lado, nas restantes concentrações

de MWCNTs, apesar de globalmente positiva, a adição do lubrificante não promoveu um impacto tão

significativo, verificando-se até um aumento da resistividade no nanocompósito PEEK/0,1 Lub/2 CNT

(204 Ω·cm), comparativamente ao nanocompósito sem lubrificante, PEEK/2 CNT (49,7 Ω·cm).

Os valores mais baixos de resistividade elétrica - 10,7 e 10,4 Ω·cm – correspondem aos nanocompó-

sitos PEEK/0,5 Lub/3 CNT e PEEK/1 Lub/3 CNT, respetivamente, verificando-se um decréscimo de mais

de 67% na resistividade em relação ao nanocompósito sem lubrificante (PEEK/3 CNT). Deste modo, a pré-

seleção recaiu sobre os nanocompósitos aditivados com 0,5 %(m/m) de lubrificante, em detrimento dos

produzidos com 1 %(m/m), uma vez que os valores de resistividade são idênticos com uma quantidade

de aditivo inferior. Isto permite a redução do custo de produção e, possivelmente, melhores proprieda-

des mecânicas dos nanocompósitos, que podem ser consideravelmente influenciadas pela quantidade de

cargas presentes.

9.2 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica

Tal como apresentado no estudo do limiar de percolação elétrica, realizaram-se ensaios de TGA com o

intuito de determinar a percentagem real de incorporação de MWCNTs nos nanocompósitos e avaliar a

estabilidade térmica dos mesmos.

As Figuras 25 e 26 apresentam as curvas de TGA e as curvas de DTG do PEEK e dos nanocompósitos

aditivados com 0,5 %(m/m) de lubrificante.
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Figura 25: Curvas de TGA do PEEK e nanocompósitos aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub. Por motivos de compa-

ração, apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 500 e 900 °C.

Figura 26: Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompósitos aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub. Por motivos

de comparação, apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 550 e 620 °C.

Tal como discutido no estudo do limiar de percolação elétrica, a massa das amostras mantém-se
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constante até atingir uma determinada temperatura, onde ocorre uma descida acentuada da massa com a

temperatura, simbolizando o início do processo de degradação. De igual modo, a adição dos MWCNTs e do

lubrificante de processo aos nanocompósitos provoca a diminuição da temperatura inicial de degradação,

em relação ao PEEK, apesar de não ser tão significativa, demonstrando um efeito de isolamento térmico

do lubrificante, como representado na Tabela 13.

Tabela 13: Temperaturas de degradação inicial e temperaturas de velocidade máxima de degradação dos nanocom-

pósitos aditivados com lubrificante de processo.

Nanocompósitos Ti (°C) Tvm (°C)

PEEK 569,7 ± 1,4 590,6 ± 0,2

PEEK/0,5 Lub/1 CNT 568,4 ± 1,2 588,3 ± 0,3

PEEK/0,5 Lub/2 CNT 568,1 ± 0,2 588,0 ± 0,8

PEEK/0,5 Lub/3 CNT 567,9 ± 0,1 587,7 ± 0,6

Na Tabela 14 estão demonstrados os valores de massa residual dos nanocompósitos, bem como a

percentagem real de incorporação de MWCNTs, obtida a partir da Equação 1.

Tabela 14: Percentagens reais de MWCNTs adicionadas nos nanocompósitos aditivados com lubrificante de pro-

cesso, obtidas a partir de TGA e de calcinação.

Nanocompósitos
Percentagem nominal

de MWCNTs (\%(m/m/)

Percentagem real de MWCNTs

obtida através de TGA (\%(m/m))

Percentagem real de MWCNTs

obtida através da calcinação (\%(m/m))

PEEK/0,5 Lub/1 CNT 1,00 4,08 ± 0,81 2,70

PEEK/0,5 Lub/2 CNT 2,00 2,07 ± 1,14 3,60

PEEK/0,5 Lub/3 CNT 3,00 5,43 ± 0,29 4,80

Tal como verificado na análise de TGA da 1ª etapa do trabalho, a concentração real de MWCNTs

adicionada é superior à nominal, excetuando no nanocompósito PEEK/0,5 Lub/2 CNT. Desta forma, os

ensaios de calcinação tiveram novamente como objetivo minimizar os erros associados aos ensaios de

TGA. Os resultados estão espelhados na Tabela 13 e foram obtidos com base na Equação 2.

Os resultados dos ensaios de calcinação demonstram que o valor de incorporação real de MWCNTs

é superior ao nominal. No nanocompósito PEEK/0,5 Lub/2 CNT a percentagem real é também superior

à nominal, ao contrário do verificado no ensaio de TGA.
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9.3 Caracterização morfológica

Através da técnica de microscopia ótica de campo claro observou-se as dimensões e distribuição dos

aglomerados de MWCNTs, como representado na Figura 27.

Figura 27: Micrografias dos nanocompósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub e 1, 2 e 3

%(m/m) de MWCNTs (ampliação 100x).

As imagens acima representadas mostram a presença de aglomerados de área pequena e média em

todos os nanocompósitos. Comparativamente com os nanocompósitos aditivados apenas com MWCNTs

é possível concluir que estes apresentam aglomerados de maior dimensão, maioritariamente nos nano-

compósitos aditivados com 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs. A representação do número de aglomerados (por

mm2) em função da área dos aglomerados encontra-se na Figura 28, sendo possível analisar a distribuição

da área dos aglomerados por classes.

Figura 28: Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados dos nanocom-

pósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub e 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs.

Todos os nanocompósitos apresentam maior número de aglomerados nas classes de área menor em

comparação com as áreas mais elevadas. No entanto, comparativamente aos nanocompósitos aditivados

apenas comMWCNTs, estes apresentammaior número de aglomerados de maior dimensão, sinal de uma

dispersão menor, como comprovam as imagens da Figura 27. Este efeito pode ser atribuído à diminuição
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da viscosidade do fundido induzida pela adição do lubrificante [84]. Uma menor viscosidade do fundido

leva a um efeito de energia mecânica menos severo, resultando num aumento do fenómeno de erosão dos

aglomerados, que em tempos de residência semelhantes ao do processo de rutura, origina aglomerados

de maiores dimensões, visto ser um fenómeno mais demorado [103].

Do mesmo modo que os nanocompósitos aditivados apenas com MWCNTs, com o aumento da per-

centagem de carga adicionada aos nanocompósitos aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub a A* aumenta,

verificando-se um aumento acentuado entre os nanocompósitos PEEK/0,5 Lub/1 CNT e PEEK/0,5 Lub/2

CNT, como representado na Figura 29 a), uma vez que se verifica um aumento do número de aglome-

rados (por mm2) nas classes de área mais elevadas. Através da Figura 29 b) é possível demonstrar-se o

mesmo efeito verificado nos nanocompósitos aditivados apenas com MWCNTs. A partir da concentração

de percolação (2 %(m/m) de MWCNTs) os nanocompósitos parecem atingir um limite de dispersão dos

nanotubos, agregando-se em menor número de aglomerados, mas de área maior. Apesar de a disper-

são parecer menor nos nanocompósitos aditivados com lubrificante, uma vez que estes possuem maior

número de aglomerados (por mm2), a sua resistividade elétrica é menor.

Figura 29: a) Fração de área de aglomerados A* em função da concentração de MWCNTs; b) Número de aglome-

rados (por mm2) em função da concentração de MWCNTs (x corresponde a %(m/m) de MWCNTs).

Uma vez que o nanocompósito PEEK/0,5 Lub/3 CNT, dos pré-selecionados, foi o que apresentou

menor resistividade elétrica e, em relação ao nanocompósito PEEK/0,5 Lub/2 CNT, aparenta ter um

nível de dispersão idêntico, este foi o selecionado para a realização da análise de SEM. Nas Figuras 30 e

31 encontram-se ilustradas as imagens SEM obtidas em quatro ampliações diferentes, 5000x e 15000x

na primeira e 50000x e 100000x na segunda.
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Figura 30: Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/0,5 Lub/3 CNT (ampliações a) 5000x e b) 15000x).

Figura 31: Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/0,5 Lub/3 CNT (ampliações a) 50000x e b)

100000x).

Pelas imagens da Figura 30 verifica-se a existência de vazios, havendo porosidade no nanocompósito.

Esta evidência poderá levar a propriedades mecânicas inferiores, uma vez que nas zonas destes vazios o

nanocompósito fica mais suscetível a falhas. Por outro lado, pela Figura 31 observa-se um bom molha-

mento dos MWCNTs. Comparativamente ao nanocompósito PEEK/3 CNT, pela análise das Figuras 23

e 31, observam-se igualmente alguns aglomerados e uma rede densa de contactos entre os nanotubos,

não se verificando diferenças significativas.
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Capítulo 10

Estudo da influência da adição de MLGs

Nesta etapa foram produzidos nanocompósitos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs e 1, 2 e 3

%(m/m) de MWCNTs.

10.1 Carcaterização elétrica

Tendo por base os mesmos princípios aplicados no estudo da influência da adição do lubrificante de

processo, realizaram-se ensaios de caracterização elétrica a todos os nanocompósitos produzidos no

âmbito do estudo da influência da adição das MLGs. Na Figura 32 estão apresentados os resultados.

Figura 32: Resistividade elétrica dos nanocompósitos produzidos no âmbito do estudo da influência de MLGs vs.

PEEK/1 CNT, PEEK/2 CNT e PEEK/3 CNT (x corresponde a %(m/m) de MLGs).
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Os nanocompósitos PEEK/0,5 MLG/3 CNT e PEEK/1 MLG/2 CNT apresentaram os valores de resis-

tividade mais baixos, 9,01 e 12,9 Ω·cm, respetivamente.

Tal como se sucedeu no estudo da influência do lubrificante, ocorre uma descida acentuada da

resistividade elétrica, de 6 ordens de grandeza, com a adição de 0,5 %(m/m) de MLGs à concentração

abaixo do limiar de percolação elétrica (1 %(m/m) de MWCNTs). Nas concentrações próximas ou acima

do limiar de percolação (2 e 3 %(m/m) de MWCNTs) a influência da adição de 0,5 %(m/m) de MLGs não

tem um impacto tão significativo na resistividade. Do mesmo modo, comparando os nanocompósitos

aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs, o decréscimo na resistividade não é tão elevado, no entanto,

não deixa de ser relevante a sua existência.

Comparando os nanocompósitos com a mesma percentagem global de nanocarga de carbono, PE-

EK/2 CNT (49,7 Ω·cm) vs. PEEK/1 MLG/1 CNT (134 Ω·cm) e PEEK/3 CNT (33,3 Ω·cm) vs. PEEK/1

MLG/2 CNT (12,9 Ω·cm), é possível verificar que a adição de MLGs tem um maior impacto na resisti-

vidade elétrica acima do limiar de percolação elétrica, uma vez que no limiar (2 %(m/m) de MWCNTs)

é imperativo existir uma rede condutora capaz de promover o fluxo de eletrões e é expectável que os

MWCNTs, devido à sua geometria 1D, contribuam preferencialmente para a formação dessa rede como

evidenciado por Lin et al. [47]. O efeito das MLGs é mais visível acima do limiar, já que contribuem, além

da sua natural condutividade, para a dispersão e distribuição dos MWCNTs [9], [106]. Assim, o nanocom-

pósito com resistividade mais baixa é o nanocompósito aditivado apenas com MWCNTs (PEEK/2 CNT –

49,7 Ω·cm), abaixo do limiar de percolação elétrica, e o nanocompósito aditivado com MLGs (PEEK/1

MLG/2 CNT - 12,9 Ω·cm), acima do limiar, já que a interação das duas cargas pode permitir uma melhor

distribuição dos MWCNTs e facilitar o efeito de tunneling entre as mesmas [46].

10.2 Caracterização térmica e avaliação percentual mássica

Os ensaios de TGA foram realizados em todos os nanocompósitos produzidos no âmbito desta etapa do

trabalho.

As curvas de TGA e de DTG dos nanocompósitos aditivados com MLGs estão representadas nas

Figuras 33 e 34.
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Figura 33: Curvas de TGA do PEEK, MLG e nanocompósitos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) MLGs. Por motivos de

comparação, apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 500 e 900 °C.

Figura 34: Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompósitos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) MLGs. Por

motivos de comparação, apenas é apresentada a gama de temperaturas entre 550 e 620 °C.
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Como verificado com a adição de CNTs, a incorporação de MLGs origina a diminuição das temperatu-

ras de degradação analisadas. Tal como os CNTs, as MLGs possuem uma condutividade térmica elevada

o que influencia o gradiente térmico desde a superfície, onde é realizada a medição, até ao interior da

amostra. Deste modo, é expectável que os nanocompósitos aditivados com MLGs apresentem o mesmo

efeito que os nanocompósitos aditivados apenas com CNTs, como referido por Dul et al. [115] e, como

representado na Tabela 15.

Tabela 15: Temperaturas de degradação inicial e temperaturas de velocidade máxima de degradação dos nanocom-

pósitos aditivados com MLGs

Nanocompósitos Ti (°C) Tvm (°C)

PEEK 569,7 ± 1,4 590,6 ± 0,2

PEEK/1 CNT 564,0 ± 1,2 583,8 ± 0,3

PEEK/0,5 MLG/1 CNT 563,7 ± 0,7 584,3 ± 0,4

PEEK/1 MLG/1 CNT 563,0 ± 0,2 583,4 ± 0,3

PEEK/ 2 CNT 563,7 ± 0,5 582,7 ± 0,2

PEEK/0,5 MLG/2 CNT 563,0 ± 0,3 582,8 ± 0,2

PEEK/1 MLG/2 CNT 562,2 ± 0,9 581,8 ± 0,2

PEEK/3 CNT 563,0 ± 0,2 581,5 ± 0,2

PEEK/0,5 MLG/3 CNT 563,0 ± 0,5 581,9 ± 0,2

Para os nanocompósitos com a mesma concentração de carbono, mas diferentes nanopartículas,

como são o caso de PEEK/2 CNT vs. PEEK/1 MLG/1 CNT e PEEK/3 CNT vs. PEEK/1 MLG/2 CNT,

verifica-se uma ligeira diminuição da temperatura de degradação nos nanocompósitos aditivados com

MLGs, apesar de as diferenças não se revelarem significativas. Uma vez que os valores teóricos de con-

dutividade térmica apresentados pelos fornecedores nas fichas técnicas dos materiais são iguais, é possível

deduzir que a associação das duas nanopartículas de carbono promove um aumento da condutividade

térmica dos nanocompósitos, ainda que em valores muito residuais.

A partir da Tabela 16, com base na Equação 1, é possível observar as percentagens reais de incorpo-

ração das nanopartículas nos nanocompósitos.
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Tabela 16: Percentagens reais de nanopartículas de carbono (MWCNTs e MLGs) adicionadas aos nanocompósitos

aditivados com MLGs, obtidas a partir de TGA e de calcinação.

Nanocompósitos
Percentagem nominal

de carbono (\%(m/m/)

Percentagem real de carbono

obtida através de TGA4 (\%(m/m))

Percentagem real de carbono

obtida através da calcinação (\%(m/m))

PEEK/0,5 MLG/1 CNT 1,50 4,45 ± 0,19 1,70

PEEK/1 MLG/1 CNT 2,00 5,25 ± 0,19 -

PEEK/0,5 MLG/2 CNT 2,50 3,67 ± 0,87 2,40

PEEK/1 MLG/2 CNT 3,00 6,45 ± 0,91 -

PEEK/0,5 MLG/3 CNT 3,50 5,39 ± 1,05 3,80

Novamente, as concentrações de nanopartículas de carbono obtidas por TGA são superiores às ex-

pectáveis. Os resultados dos ensaios de calcinação, realizados com base na Equação 2, estão espelhados

na Tabela 16.

Através dos resultados dos ensaios de calcinação é possível validar e confirmar as percentagens

nominais de concentração adicionadas aos nanocompósitos. No entanto, não é exequível determinar a

concentração efetiva de MWCNTs e MLGs individualmente.

10.3 Caracterização morfológica

As imagens apresentadas na Figura 35 foram obtidas através da técnica de microscopia ótica de campo

claro para secções transversais dos nanocompósitos híbridos.

Figura 35: Micrografias dos nanocompósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs e 1, 2

e 3 %(m/m) de MWCNTs (ampliação 100x).

4 Perda de massa de MLG foi desprezada.
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Figura 36: Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados dos nanocom-

pósitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs e 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs.

Tal como observado pelas imagens da Figura 35, e histogramas da Figura 36 é possível verificar

que todos os nanocompósitos apresentam um número significativo de aglomerados de menor dimensão.

Este número significativo, comparativamente aos nanocompósitos aditivados apenas com MWCNTs e

aditivados com MWCNTs e lubrificante, deve-se à incorporação das MLGs, que tal como verificado por

Kranauskaitė et al. [46] têm tendência para se agrupar e formarem pequenos conjuntos, devido à forte

interação entre as folhas de grafeno, formando a grafite que apresenta uma área elevada.

Além disso, a formação de aglomerados de maiores dimensões nos nanocompósitos aditivados com

0,5 %(m/m) de MLGs, comparativamente com os aditivados com 1 %(m/m) de MLGs, é um facto inte-

ressante. Do mesmo modo, a partir da Figura 37 observa-se que com o aumento da concentração de

nanopartículas a fração total da área de aglomerados e o número de aglomerados (por mm2) é menor.

Assim, apesar do aumento da concentração de carga, verifica-se uma diminuição do teor de aglomera-

dos, o que pode ser interpretado como um aumento da dispersão, comprovando o efeito sinergético da

conjugação dos MWCNTs e das MLGs.

57



Preparação de compósitos de poli(éter-éter-cetona) e nanopartículas de carbono para multifilamentos condutores

Figura 37: a) Fração de área de aglomerados A* em função da concentração de carga; b) Número de aglomerados

(por mm2) em função da concentração de carga (x corresponde à subtração de %(m/m) de Carga por %(m/m) de

MLGs.)

A Figura 38 mostra a presença das folhas de grafeno, com dimensão lateral que pode alcançar 15 µm,

e o seu número elevado tem destaque nos aglomerados presentes na Figura 38 b). Ambas as imagens

revelam um aspeto escamoso por parte do nanocompósito, característico dos aglomerados de grafite. A

Figura 39 ilustra, no centro de ambas as imagens, um conjunto de folhas de grafeno rodeadas de uma

rede de nanotubos, capazes de transportar os eletrões entre as várias folhas [47]. Além disto, a presença

das folhas de grafeno poderá auxiliar na dispersão dos nanotubos, uma vez que estas atravessam a rede

de nanotubos originando a sua rutura, atuando como espaçadores [9]. Do mesmo modo, este efeito

dispersante das folhas de grafeno também é visível na Figura 40, onde é possível observar um conjunto

de folhas de grafeno interligadas por um menor número de nanotubos embebidos na matriz polimérica.

Figura 38: Imagens obtidas por SEM dos nanocompósitos a) PEEK/0,5 MLG/3 CNT e b) PEEK/1 MLG/2 CNT

(ampliação 5000x).
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Figura 39: Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/0,5 MLG/3 CNT (ampliações a) 50000x e b)

100000x).

Figura 40: Imagens obtidas por SEM do nanocompósito PEEK/1 MLG/2 CNT (ampliações a) 50000x e b) 100000x).
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Capítulo 11

Estudo comparativo entre o efeito de lubrificante de

processo vs. MLGs

Tendo como propósito a produção de fibras têxteis pela tecnologia de melt-spinning, é necessário asse-

gurar que os nanocompósitos são homogéneos e que os aglomerados presentes são o mais pequenos

possível, uma vez que a deficiente dispersão das cargas pode afetar as propriedades mecânicas ou até

inviabilizar a produção de fibras. De modo a garantir boas propriedades elétricas das fibras é necessário

garantir uma quantidade mínima de carga condutora. Como relatado na literatura [107], [108], durante

a produção de fibras observa-se tipicamente uma queda de várias ordens de grandeza da condutividade

elétrica (quando comparada com o compósito utilizado) devido à orientação induzida pelo estiramento

aplicado durante a produção de fibras. O estiramento é importante, pois é nesta fase que são definidas

as propriedades mecânicas das fibras. Nesta etapa ocorre orientação molecular e das nanopartículas,

induzindo o alinhamento das cargas condutoras na matriz polimérica. O estiramento ideal é aquele que

confere boas propriedades mecânicas às fibras (tenacidade e alongamento) não comprometendo as pro-

priedades elétricas pelo afastamento das cargas condutoras aquando de um elevado estiramento. Posto

isto, é fundamental desenvolver compósitos homogéneos com condutividade elétrica elevada, a partir da

concentração de carga condutora o mais reduzida possível.

Com base nos resultados do estudo do limiar de percolação elétrica produziram-se nanocompósitos

pela adição de um lubrificante de processo aos MWCNTs, assim como pela adição de MLGs aos MWCNTs,

para analisar o efeito das duas abordagens e avaliar possíveis sinergias entre os materiais, no sentido de

melhorar as propriedades elétricas mantendo ou diminuindo a concentração mássica de cargas condu-

toras, e promovendo boa dispersão das mesmas. De seguida serão comparados os resultados obtidos

com as duas abordagens.

Na Figura 41 estão representados os resultados da resistividade elétrica, perto do limiar de percolação,

de todos os estudos realizados ao longo deste trabalho em função da concentração de MWCNTs.
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Figura 41: Comparação dos valores de resistividade elétrica dos nanocompósitos produzidos no estudo do limiar

de percolação elétrica, da pré-seleção do estudo da influência do lubrificante de processo e no estudo da influência

de MLGs (x corresponde a %(m/m) de MWCNTs).

Comparando globalmente os nanocompósitos, tendo por base a sua concentração de MWCNTs,

verifica-se que os nanocompósitos PEEK/MLG/CNT possuem os valores de resistividade elétrica mais

baixos, com destaque na concentração abaixo do limiar de percolação elétrica. No entanto, nas con-

centrações acima do limiar de percolação elétrica a diferença não é tão acentuada. Assim, atendendo

aos valores de resistividade elétrica, foram pré-selecionados como nanocompósitos com interesse poten-

cial para a produção de multifilamentos: PEEK/3 CNT, PEEK/0,5 Lub/3 CNT, PEEK/0,5 MLG/3 CNT e

PEEK/1 MLG/2 CNT.

Como mencionado anteriormente, é necessário assegurar um compromisso entre as propriedades

elétricas e a dispersão dos nanocompósitos, de forma a não comprometer o processo de melt-spinning e

as propriedades elétricas finais das fibras. A Figura 42 representa a quantificação dos aglomerados (por

mm2) distribuídos por diferentes classes de área, enquanto a Figura 43 reflete a resistividade elétrica dos

nanocompósitos em função da fração da área de aglomerados A*.
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Figura 42: Distribuição do número de aglomerados (por mm2) em função da área dos aglomerados dos nanocom-

pósitos pré-selecionados.

Figura 43: Comparação dos valores de resistividade elétrica em função da fração de área de aglomerados A* dos

nanocompósitos pré-selecionados.
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Pela Figura 42 é possível constatar que os nanocompósitos aditivados com MLGs apresentam aglo-

merados de dimensão elevada (> 5500 µm2), podendo superar os 8000 µm2 de área, ao contrário dos

nanocompósitos aditivados apenas com MWCNTs, que apresentam um excelente estado de dispersão, e

com lubrificante de processo. No entanto, atendendo aos filtros utilizados no processo de melt-spinning

este tamanho poderá não ser prejudicial, uma vez que o filtro de menores dimensões poderá ter até 150

mesh, equivalente a aproximadamente 8100 µm2, podendo ser substituído por um filtro de 60 mesh,

aproximadamente 62500 µm2. Para além disso, à exceção da primeira classe de áreas, mais represen-

tativa dos conjuntos das MLGs, os nanocompósitos de MLGs apresentam menor número de aglomerados

de MWCNTs nas classes baixas e intermédias.

Analisando a Figura 43 é possível verificar que a adição do lubrificante não promove a redução das

dimensões dos aglomerados, comparativamente ao nanocompósito PEEK/3 CNT, no entanto foi capaz

de reduzir a resistividade elétrica em mais de 67%. De igual modo, a adição de 0,5 %(m/m) de MLGs ao

nanocompósito de PEEK/3 CNT, contribuiu para uma maior fração de área de aglomerados, uma vez que

a concentração total de carga de carbono também aumentou para 3,5 %(m/m), porém a resistividade

elétrica diminuiu 72%. Por outro lado, apesar de apresentar a mesma concentração de carga que os

nanocompósitos PEEK/3 CNT e PEEK/0,5 Lub/3 CNT, o nanocompósito PEEK/1 MLG/2 CNT, devido

ao elevado número de conjuntos de MLGs na classe mais baixa, demonstra a maior fração de área de

aglomerados, embora não expresse o valor mais baixo de resistividade.

Pelas imagens de SEM constatou-se que o nanocompósito PEEK/0,5 Lub/3 CNT apresentava uma

elevada porosidade, através da existência de vários vazios. Deste modo, apesar de apresentar uma baixa

resistividade elétrica e uma dispersão aceitável, a possibilidade de apresentar propriedades mecânicas de

qualidade inferior torna este nanocompósito preterido em relação aos aditivados apenas com MWCNTs e

com MLGs.

Assim, os nanocompósitos PEEK/3 CNT, PEEK/0,5 MLG/3 CNT e PEEK/1 MLG/2 CNT foram sele-

cionados para uma futura produção de fibras pelo processo de melt-spinning.
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O objetivo do presente trabalho teve por base o estudo da dispersão de nanocompósitos eletricamente

condutores, preparados através do processo de extrusão de fundido, em matriz polimérica de PEEK,

aditivada com nanocargas condutoras de MWCNTs e MLGs e um lubrificante de processo, para a aplicação

destes em processos de produção de multifilamentos por melt-spinning.

Deste modo, a preparação dos nanocompósitos foi dividida em 3 etapas. Na primeira realizou-se o

estudo de percolação elétrica através da extrusão e caracterização de nanocompósitos de PEEK aditivados

com 0,5; 1; 2; 3; 5; e 7 %(m/m) de MWCNTs. De seguida, com base nos resultados obtidos, realizou-

se na segunda etapa o estudo da influência da adição do lubrificante de processo através da extrusão

e caracterização de nanocompósitos de PEEK aditivados com 0,1; 0,5 e 1 %(m/m) de Lub em 1, 2

e 3 %(m/m) de MWCNTs. Na terceira etapa, procedeu-se ao estudo da influência da adição de MLGs

através da extrusão e caracterização de nanocompósitos de PEEK aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de

MLGs em 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs. Por último, após a análise dos resultados e comparação dos

diferentes nanocompósitos, selecionaram-se os nanocompósitos com maior potencial para a produção de

multifilamentos pelo processo de melt-spinning.

Relativamente às propriedades elétricas, a adição de MWCNTs e MLGs teve como resultado a diminui-

ção da resistividade elétrica dos compósitos produzidos com a matriz termoplástica isoladora de PEEK.

O aumento da concentração de nanopartículas resultou na contínua diminuição da resistividade, e, por

conseguinte, aumento da condutividade elétrica dos nanocompósitos. Do mesmo modo, a adição do

lubrificante de processo promoveu o aumento da condutividade elétrica dos nanocompósitos. O valor de

resistividade mais baixo verificou-se no nanocompósito PEEK/0,5 MLG/3 CNT (9,01 Ω·cm).

As análises de TGA, realizadas com o intuito de avaliar a percentagem real de incorporação das nano-

partículas e a estabilidade térmica dos nanocompósitos, demonstraram um aumento global acentuado da

percentagem nominal adicionada, bem como da diminuição das temperaturas de degradação analisadas

com o aumento da concentração das nanopartículas, resultado do aumento de gradiente térmico. No en-

tanto, nos ensaios de calcinação, efetuados no âmbito da despistagem de eventuais erros associados aos

ensaios de TGA, foi possível verificar que a concentração mássica real adicionada aos nanocompósitos

encontrava-se próxima da nominal pretendida.

A partir da análise morfológica realizada aos nanocompósitos foi possível estudar o efeito da adição

dos diferentes materiais bem como o efeito de ambas as cargas de carbono nas propriedades elétricas dos

mesmos. Os nanocompósitos PEEK/CNT apresentaram um aumento da fração da área de aglomerados

com o aumento da concentração de MWCNTs, uma vez que com o aumento da carga os MWCNTs têm

tendência a formarem aglomerados de maior dimensão. A adição do lubrificante resultou, possivelmente,
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na predominância da dispersão dos MWCNTs a partir do mecanismo de erosão, resultando globalmente

no aumento da fração de área de aglomerados bem como no número de aglomerados, apesar da condu-

tividade elétrica ter aumentado. Também a análise morfológica SEM demonstrou a existência de vazios

nos nanocompósitos PEEK/Lub/CNT, regiões de possíveis falhas mecânicas. Nos nanocompósitos PE-

EK/MLG/CNT verificou-se a diminuição da fração de área dos aglomerados com o aumento da carga

de carbono, tal como a diminuição do número de aglomerados (por mm2), uma vez que o número de

aglomerados de menor dimensão (< 500 µm2) diminui substancialmente.
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Propostas de trabalhos futuros

De modo à obtenção de compósitos com propriedades elétricas melhoradas sugere-se a realização de um

estudo prévio da influência das condições do processo de extrusão, tais como o perfil de temperaturas,

velocidade de rotação dos fusos, geometria do fuso, em concentrações próximas do limiar de percolação

elétrico, bem como da funcionalização dos CNTs de modo a prevenir a formação de aglomerados. En-

saios de reometria oscilatória são também indicados no estudo do estado de dispersão das cargas, bem

como a realização de ensaios de microscopia eletrónica de transmissão (TEM) para se aferir os diferentes

mecanismos de dispersão presentes nos nanocompósitos.

No sentido de dar continuidade ao trabalho desenvolvido, propõe-se o desenvolvimento de filamentos

pelo processo de melt-spinning com as formulações selecionadas com base neste trabalho. Numa fase

seguinte, para além de ensaios de caracterização elétrica são também necessários ensaios de caracteri-

zação mecânica de forma a avaliar-se a resistência a esforços das fibras têxteis.
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Capítulo 13
Fichas Técnicas dos Materiais

13.1 Ficha técnica PEEK KetaSpire® KT-880 NT
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13.2 Ficha técnica MB PlasticylTM PEEK1001
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13.3 Ficha técnica MLG xGnP® M5
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13.4 Ficha técnica Lub MoldWiz® INT-43GHT
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13.5 Ficha técnica Tinta CI-1036 Silver Conductive Ink
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