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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a producado e caracterizacao de nanocompositos eletricamente
condutores, baseados em poli(éter-éter-cetona) (PEEK) e aditivados com nanoparticulas de carbono, ade-
quados para o processamento de fibras pela tecnologia de melt-spinning.

0 estudo da producéo de nanocompositos pela ®cnica de extrusao de fundido com incorporacao de
diferentes concentracdes em massa (%(m/m)) de nanoparticulas de carbono numa matriz de PEEK foi
realizado em trés etapas: (i) determinacao do limiar de percolacdo elétrica em nanocompdsitos de PEEK
com nanotubos de carbono de parede multipla (MWCNTs) — PEEK/CNT; (ii) avaliacao do efeito de adicéo
de um lubrificante de processo (Lub) nas propriedades de nanocompdsitos de PEEK com MWCNTs -
PEEK/Lub/CNT e; (iii) avaliacdo do efeito da adicao de nanoparticulas de grafite, ou nanoparticulas de
multicamadas de grafeno (MLGs), a nanocompdsitos de PEEK com MWCNTs — PEEK/MLG/CNT.

Os nanocompositos produzidos foram alvo de caracterizacao elétrica, Brmica e morfoldgica. A pri-
meira etapa do trabalho mostrou que o limiar de percolacdo elétrica se encontra entre 1 e 2 %(m/m)
de MWCNTs, com uma variacdo de resistividade elétrica de 2,87 x 108 para 49,7 Q-cm. A resistividade
elétrica mais baixa observada, de 0,38 Q-cm, foi atingida pelo nanocompésito aditivado com 7 %(m/m)
de MWCNTs. A adicao do lubrificante durante o processamento dos nanocompositos promoveu a condu-
tividade elétrica destes. Do mesmo modo, a sinergia entre MLGs e MWCNTs favoreceu o decréscimo da
resistividade elétrica em nanocompositos com a mesma concentracao total em massa de nanoparticulas,
comparativamente com os nanocompésitos de MWCNTs. De um modo geral os nanocompdsitos com
MWCNTs apresentam boa distribuicdo de nanoparticulas, observando-se o aumento da fracdo de area
de aglomerados com o aumento da concentracdo de MWCNTs. Por outro lado, com a combinacao de
nanoparticulas de carbono observou-se que a fracao de area de aglomerados diminui com o aumento da
concentracdo de nanoparticulas. Em termos de degradacao #rmica do PEEK verificou-se a diminuicao
das temperaturas de inicio de degradacdo com o aumento da concentracao das nanoparticulas, devido a
elevada condutividade #rmica das nanoparticulas de carbono, que tém um efeito de reducdo do gradiente

®rmico no interior do nanocompésito.



Foram selecionados trés nanocompdsitos para a producao de fibras pela tecnologia de melt-spinning,
que se listam de seguida, indicando as concentracdes massicas de nanoparticulas de carbono no niimero
que precede o tipo de nanoparticula: PEEK/3 CNT, PEEK/0,5 MLG/3 CNT e PEEK/1 MLG/2 CNT, com

0s respetivos valores de resistividade elétrica: 33,3; 9,01 e 12,9 Q-cm.

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

carbono, PEEK.

Vi



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
MWCNTSs - 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 Q-cm. The lowest electrical resistivity, 0.38
Q-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 MWCNTSs 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 Q-cm.

Keywords: carbon nanotubes, electrical conductivity, nanocomposites, multilayer graphene, PEEK.
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Capitulo 1

Enquadramento

0 avanco tecnoldgico esta associado a uma continua melhoria das propriedades dos materiais em investi-
gacao. A busca por novos materiais deve-se a constante evolucéo exigida pelo Homem. Como resultado,
o desenvolvimento de novos materiais, como € o caso dos compaositos, promove a criacao de novas opor-
tunidades tecnoldgicas e cientificas. Estas novas oportunidades sao promotoras de novos desafios, o que
faz deste processo um continuo ciclo de melhoria e avanco tecnologico.

Os materiais compdsitos surgiram em meados do século XX e sdo fruto deste ciclo de necessidade e
procura. Estes materiais combinam propriedades complementares dos respetivos materiais constituintes,
as quais nao se conseguem obter com os componentes isolados [1], [2]. Assim, polimeros de alto
desempenho como o polibenzimidazola (PBI), poliimida (PI) e poli(éter-éter-cetona) (PEEK), aditivados
com nanoparticulas de carbono, tém sido comumente utilizados em diversas areas, desde a industria
aeroespacial att aos setores da energia e defesa, uma vez que possuem temperaturas de servico mais
elevadas e boa estabilidade ®rmica, boa resisténcia mecanica, alta resisténcia a degradacao ®rmica e
excelente resisténcia a degradacdo quimica de solventes, comparativamente aos restantes polimeros [3].

O PEEK é um polimero termoplastico semicristalino de elevado desempenho. Apesar de possuir
excelentes propriedades mecanicas e ®rmicas, este caracteriza-se por um material isolante a nivel elétrico
[4], [5]. Assim, de modo a ser integrado como matriz num composito polimérico condutor é necessaria
a incorporacao de particulas condutoras.

A incorporacao de nanoparticulas de carbono, como por exemplo o grafeno (Gf), nanotubos de car-
bono (CNTs), negro de fumo (CB), etc., em compédsitos poliméricos baseados em matrizes isolantes
promove um incremento das propriedades anteriormente mencionadas, com destaque nas propriedades
elétricas [6]. Deste modo, surge a possibilidade de producao de compositos poliméricos condutores e com
outras propriedades melhoradas. No entanto, é possivel inferir, pela literatura, que a dispersdo destas
nanoparticulas na matriz é o principal desafio na obtencao de um composito de propriedades melhoradas.

Varios estudos tém sido publicados ao longo dos ultimos anos relatando a composicao de varias matrizes
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poliméricas, tais como PEEK, polietileno (PE), policarbonato (PC) e poliamida (PA) com a incorporacéo
de nanoparticulas condutoras e a sua influéncia nas propriedades finais dos compositos [7]-[9].
Todavia, a dificuldade encontrada na pesquisa de estudos que relacionassem polimeros de alto de-
sempenho, como é o caso do PEEK, com a producao de nanocompasitos condutores por incorporacao de
particulas de carbono, com vista a producao de fibras por melt-spinning, motivou a realizacdo do presente

trabalho.



Capitulo 2

Objetivos e Planeamento do Trabalho

O objetivo do presente trabalho foca-se no desenvolvimento e caracterizacdo de nanocompositos condu-
tores elétricos, baseados na matriz polimérica de PEEK, aditivada com nanotubos de carbono com pare-
des multiplas (MWCNTSs) e multicamadas de grafeno (MLGs), com diferentes percentagens em massa
(%(m/m)), adequados ao processo de extrusdo de fibras pela tecnologia de melt-spinning. De forma a
caracterizar estes nanocompositos, realizou-se o estudo da influéncia da dispersao das nanoparticulas de
carbono nas propriedades elétricas dos mesmos.

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

1. Determinacao do limiar de percolacao elétrica - Preparacdo de nanocompésitos de PEEK com

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

2. Estudo da relacao do estado de dispersao de nanoparticulas com as propriedades elétricas -
Preparacao de nanocompositos de PEEK para selecao do(s) compésito(s) com propriedades

mais adequados ao processo de melt-spinning:
2.1 Producdo de nanocompdsitos de PEEK/CNT aditivados com lubrificante de processo
(Lub) para avaliacdo do efeito sobre a dispersao das nanoparticulas condutoras;

2.2 Producéo de nanocompositos ternarios de PEEK/MLG/CNT, para avaliacao da disper-
sao das nanoparticulas condutoras e de possiveis sinergias em termos de condutividade

elétrica;
3. Caracterizacao dos diferentes nanocompésitos produzidos:

3.1 Determinacao das propriedades elétricas dos nanocompositos (medicdo da resistivi-

dade elétrica);

3.2 Caracterizacdo trmica e avaliacdo da composicdo massica dos nanocompositos por

analise termogravimétrica (TGA) e ensaios de calcinacao;
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3.3 Caracterizacdo morfologica da dispersdo dos nanocompdsitos usando tcnicas de mi-

croscopia otica (MO) e microscopia eletronica de varrimento (SEM);

4. Andlise e discussdo dos resultados.

Este procedimento experimental possibilitou a selecdo das melhores composicoes para a extrusao de

multifilamentos condutores elétricos pela tecnologia de melt-spinning.



Capitulo 3

Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacao é constituida por cinco capitulos.

O primeiro capitulo consiste numa breve introducéo ao trabalho, compreendendo o enquadramento,
0s objetivos e a organizacao da presente dissertacao.

No segundo capitulo sao descritas as caracteristicas e principais propriedades do PEEK, dos nano-
tubos de carbono e da grafite, assim como é elaborada uma revisao bibliografica quanto aos principios
tedricos da producéo e caracterizacdo dos nanocompositos poliméricos. Uma compilacdo de estudos
sobre producdo de compdsitos de PEEK aditivados com nanoparticulas condutoras também ¢ descrito
neste capitulo.

No terceiro capitulo enumeram-se os materiais e 0s equipamentos utilizados na producao dos nano-
compaositos, bem como a descricdo das ®cnicas experimentais de caracterizacdo utilizadas. No quarto
capitulo sao apresentados e analisados os resultados experimentais obtidos.

Por ultimo, no quinto capitulo séo apresentadas as principais conclusdes provenientes do trabalho

elaborado, bem como as propostas de trabalhos futuros.



Parte Il

Fundamentos Teoricos



Capitulo 4

Estado da Arte

Os materiais compoésitos sao definidos pela associacdo de dois ou mais materiais com diferentes pro-
priedades fisicas e quimicas, que combinados produzem um material com caracteristicas diferentes dos
materiais constituintes. As propriedades dos materiais compositos dependem da natureza dos seus ma-
teriais constituintes e podem ser classificados como compositos poliméricos, ceramicos ou metalicos. Os
compositos poliméricos sao formados por uma matriz polimérica, que tem como principal funcao provi-
denciar o suporte das cargas/particulas [10]. Outro material integrante do compésito é o reforco/carga,
estando este disperso na matriz. Se o reforco tiver, pelo menos, uma dimensao inferior a aproximada-
mente 100 nm, este é classificado de nanocompésito [11]. A Figura 1 ilustra os materiais constituintes

de um composito.

CARGA MATRIZ COMPOSITO

Figura 1: Representacdo de um compésito (adaptado de [12]).

De modo a garantirrse um bom desempenho dos compositos poliméricos, é fundamental que se
estabeleca uma forte ligacéo interfacial entre a matriz polimérica e a carga [13]. A regido onde a matriz
e a carga estao fisicamente ou att quimicamente ligadas denomina-se de interface, podendo formar-se
em alguns casos uma regiao de interfase [14]. A interface é descrita como a barreira fisica bidimensional
entre duas camadas quimica e estruturalmente diferentes, ou seja, em nanocompdsitos corresponde a
area superficial das nanoparticulas, em contacto com a matriz. Por outro lado, a interfase é constituida
pelo volume de material tridimensional afeto as interacdes existentes na interface entre nanoparticulas e

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

Ao longo dos ultimos anos varios polimeros de alto desempenho tém sido estudados para aplicacdes em
areas desafiantes, como a engenharia aeroespacial, eletronica e \arios setores da defesa e energia [3].
Estes polimeros destacam-se pelas suas elevadas temperaturas de servico, boas propriedades mecanicas,
estabilidade dimensional, alta resisténcia a degracao rmica e boa resisténcia quimica, mesmo a elevadas
temperaturas [17], [18]. O PBI, a polisulfona (PSU), polipirrol (PPy), Pl e PEEK s&o alguns dos exemplos
de polimeros de alto desempenho [3]. Na Tabela 1 estdo sumarizadas as principais propriedades de

polimeros convencionais (PS e PP) vs. polimeros de alto desempenho (P, PBI e PEEK).

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

T,(€) | Tr(°€) | Teerico (€) Resistividade Médulo de Condutividade Ref.
volumica (Q-cm) | Young (GPa) | térmica (W/m-K)
PS 100 - 80 10% 34 0,14 [19]-[21]
PP 25 170 130 10% 1,3 0,20 [22]-[25]
P 360 - 221 -241 10%® 2,5 0,12 [26]-[28]
PBI 427 - 340 10% 5,9 0,41 [29]-[31]
PEEK 143 360 260 10% 3,0 0,29 [32]-[35]

O PEEK é um polimero termoplastico semicristalino de alto desempenho caracterizado pelas suas
excelentes propriedades ®rmicas, mecanicas e quimicas [4], [5]. Pode ser transformado numa varie-
dade de componentes, tais como tubos e revestimentos de cabos de fibra ética; vedantes, rolamentos e
componentes de travoes na industria automovel; partes de avides como radome e carenagem; parafusos,
implantes denfarios e dispositivos de fusao vertebral no ambito da medicina e em componentes de fornos
e embalagens alimentares na industria alimentar [33], [35]-[37]. Na Figura 2 encontra-se ilustrada a
estrutura quimica do PEEK.

Este polimero apresenta propriedades ®rmicas e mecanicas 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 quimica de um polimero de elevado desempenho é baseada em grupos
aromaticos, que estao interligados por pontes de éter ou cetona. A quantidade relativa destas pontes
determina certas propriedades dos polimeros, como sao o caso da plasticidade e da flexibilidade - promo-
vidas pelo aumento de grupos éter - e a resisténcia ®rmica - promovida pelo aumento de grupos cetona

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

4.2 Nanoparticulas de Carbono

As nanoparticulas de carbono tém um impacto acentuado nas propriedades fisicas e quimicas dos com-
positos, destacando-se a melhoria nas propriedades mecanicas, trmicas 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 sao alguns
dos exemplos de nanoparticulas, que devido a sua elevada razdo de aspeto (com excecédo do negro de
fumo), resisténcia mecanica e elevada condutividade elétrica, desempenham um papel predominante na
preparacao de nanocompositos com propriedades melhoradas [45].

A associacao de dois tipos de particulas, com geometrias diferentes, promove um aumento das pro-
priedades ®rmicas [8], [9], mecanicas [8], e elétricas [7], [9], como também a distribuicdo e dispersao

das mesmas.

4.2.1 Nanotubos de Carbono

Citado por muitos como o “pai” dos nanotubos de carbono, Sumio lijima foi um dos grandes pioneiros
da tecnologia moderna para producéo de CNTs [49], [53]-[57]. Desde 1991 os CNTs tém sido alvo
de investigacao e desenvolvimento [58], sendo incorporados em dispositivos eletronicos e fotovoltaicos,
supercondutores, atuadores eletromagnéticos e materiais nanocompositos [59], em grande parte devido
as suas distintas propriedades quimicas, fisicas e elétricas, como sdo o caso da sua elevada estabilidade
#rmica em vacuo (at 2800 °C), da sua excelente condutividade ®rmica (2800 - 6000 W/m-K), baixa
densidade (1800 kg/m?), alta resisténcia a tracdo (na ordem das dezenas ou centenas de GPa), elevado
modulo de Young (atingindo valores na ordem de 1 TPa) e da sua excelente condutividade elétrica (10

S/cm), dependente do seu tipo de estrutura [50], [53], [55]-[57], [59].
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Os CNTs (1D) sao classificados, quanto a sua estrutura, em dois tipos: nanotubos de carbono de pa-
rede simples (SWCNTSs), compostos por apenas uma folha de grafeno enrolada sobre si propria formando
um tubo, e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs), compostos por duas ou mais folhas
de grafeno enroladas umas sobre as outras de forma concéntrica, formando uma parede de espessura
superior a um atomo de carbono [55], [56], como ilustrado na Figura 3. Na Tabela 2 estao representados

valores tipicos de algumas propriedades dos SWCNTs e MWCNTs.

>100 nm

—_
0,5a1,5nm

Figura 3: Representacdo esquematica de SWCNT e MWCNT (reproduzido de [60]).

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

Propriedades SWCNT MWCNT
Densidade relativa (g/cm?) 08-1,3 1,8-26
Area superficie especifica (m?/g) 400 - 900 200 - 400
Modulo de Young (Pa) ~ 1000 ~ 1000
Resisténcia a tracao (Pa) (3-50)x 10 | (1 - 15)x 10%
Resistividade elétrica (Q-cm) 10 - 10? 10° - 10°
Condutividade térmica (W/m-K) | 3000 - 6000 | 2000 - 3000

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

nal das folhas de grafeno quando estes se formam, sendo possivel obter-se trés diferentes estruturas,

representadas na Figura 4: armchair, chiral e zig-zag [55], [56].

11
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Figura 4: Estrutura de SWCNT: (A) armchair, (B) chiral, (C) zig-zag (reproduzido de [55]).

4.2.2 Grafite

0 grafeno (Gf) consiste numa folha bidimensional (2D), composta por atomos de carbono com hibridacéo

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

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

A grafite € composta por camadas de grafeno empilhadas devido as forcas de van der Waals que
as mantém coesas, como representado na Figura 6. Este alotropo de carbono tem suscitado grande
entusiasmo na area dos compositos uma vez que possui excelentes propriedades intrinsecas como o seu
modulo de Young (1TPa) [41], boa condutividade ®rmica (5300 W/m-K) [63] e excelente condutividade
elétrica (10% S/cm) [41].
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Figura 6: Estrutura de Multicamadas de Grafeno (MLGs) (reproduzido de [62]).

Dependente do numero 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 Nanocompdsitos

Os componentes de um nanocompoésito podem ser de natureza organica/organica, inorganica/organica
e inorganica/inorganica [64]. Os nanocompdsitos poliméricos sao definidos por particulas inorganicas na
escala nanomeétrica dispersas numa matriz polimérica organica [48], [51].

Os Compositos Poliméricos Condutores (CPC) sdo geralmente constituidos por dois componentes,
(i) uma matriz polimérica com propriedades elétricas isoladoras e (ii) uma particula com condutividade
elétrica, como sdo os casos da grafite, do grafeno, do negro de fumo e dos nanotubos de carbono, entre
outros [6]. Atraws desta combinacao entre polimeros e particulas é possivel obter-se um composito de
propriedades melhoradas relativamente ao polimero, com maior resisténcia mecanica, maior estabilidade
®rmica e com propriedades elétricas modificadas [48], [53], [64].

Estes nanocompositos tém sido extensamente utilizados em diversas areas, como sao o caso da
medicina - em sensores corporais de monitorizacao neuro-fisiolodgica -, da industria automovel - em diversos
componentes estruturais -, da defesa — em sensores de detecao humana -, da energia — em componentes
de sensores de gas, em células de combustivel e em células solares -, na industria aeroespacial — em
componentes de blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI) - e na industria téxtil — em sensores

de pressao flexiveis [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 producao de nanocompdsitos pode ser realizada usando trés abordagens distintas: mistura em
solucao, polimerizacao in-situ e extrusao do polimero fundido [79]. Na primeira, o polimero, o solvente e
as nanoparticulas sdo misturados com o auxilio de ultrassons ou de agitacdo mecanica, sendo o solvente
evaporado apds dissolver o polimero e dispersar as nanoparticulas, formando o nanocompésito [57]. Na
segunda #cnica, as nanoparticulas sao dispersas no monomero previamente. De seguida, 0 mondmero
é polimerizado sob condicdes especificas, mantendo as nanoparticulas dispersas e podendo observar-se,
em casos particulares onde as nanoparticulas sdo previamente modificadas quimicamente, a formacao
de ligacOes covalentes entre as nanoparticulas e a matriz polimérica, resultando num nanocomposito
com excelentes propriedades [49], [53]. Por ultimo, a extrusao de fundido consiste na mistura fisica
do polimero e das nanoparticulas durante o processamento no estado fundido, com o auxilio de uma
extrusora ou um misturador intensivo [57], [80]. Devido a compatibilidade de producdo em larga escala,
ao baixo custo com alta eficiéncia, e a inexisténcia de solventes organicos, esta #cnica tem-se mostrado
muito interessante, apesar da maior dificuldade na dispersado das particulas e na obtencao de uma mistura

homogénea [81].

4.3.1 Nanocompésitos eletricamente condutores

Para se atingir as propriedades maximizadas de um nanocomposito é necessario obter-se um nanocom-
posito homogéneo e com as nanoparticulas dispersas na matriz. Neste ambito é necessario que o fundido
passe por\arios estagios, de entre os quais a incorporacao das nanoparticulas e sua distribuicao, o molha-
mento e infiltracdo de polimero nos aglomerados de nanoparticulas, seguidos da dispersao das mesmas.
As fortes ligacbes de van der Waals entre as nanoparticulas possibilitam a criacdo de aglomerados de
elevadas dimensdes, impedindo a composicdo da mistura homogenea [82]. De modo a fazer face a estes
problemas pode-se recorrer a diversas #cnicas de dispersao ou funcionalizacdo, tais como os métodos
ultrassénicos, o0 moinho de bolas, o agitador mecanico e as modificacbes de superficie das nanoparticulas
[13], [83]. Também a producao de masterbatchs (compdsitos com elevada concentracao de nanoparti-
culas distribuidas no polimero) auxiliam na composicao de uma mistura mais homogénea, uma vez que
se verifica o duplo processamento das nanoparticulas, sendo que a sua utilizacao para producdo do com-
posito final por diluicdo do masterbatch no polimero, tem-se revelado uma abordagem promissora na
producdo de nanocompositos [84]. O masterbatch é misturado com um polimero virgem para obter a
sua diluicao, usando o processo de extrusdo de fundido, introduzindo um segundo passo de dispersao das

nanoparticulas [80]. A extrusao duplo-fuso neste processo, comparativamente a extrusao de monofuso,
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providencia uma mistura mais homogénea de diferentes materiais, como sao o caso de cargas ou liqui-
dos, bem como induz no sistema uma maior quantidade de energia, capaz de promover uma dispersao
mais eficaz das cargas [85]-[87]. Igualmente, a aplicacdo de aditivos de processo como auxiliares de
dispersao pode induzir a diminuicao da energia interfacial entre os materiais, facilitando a dispersao dos
aglomerados e a formacao da mistura homogénea [84].

Esta mistura homoggnea e a dispersao das nanoparticulas individuais ou em aglomerados de pe-
guenas dimensdes é fundamental na producdo de filamentos pelo processo de melt-spinning. Como
representado na Figura 7, este processo consiste na extrusdo de filamentos através de um “spinning
pack”, composto por uma fieira (“spinneret”), varios filtros e placas de multiplos orificios, com diametros
compreendidos entre 0,01 mm e 0,6 mm. A saida da fieira os multifilamentos sdo arrefecidos numa
coluna de arrefecimento. O estiramento subsequente ocorre entre rolos, que podem ser aquecidos, com
velocidade de rotacdo controlada, sendo esta a etapa mais importante do processo ja que é nesta fase
gue a orientacao molecular é definida. Por ultimo os filamentos sao recolhidos por uma bobinadora [88]-
[90]. Uma vez que o “spinning pack” é composto por orificios na ordem do micrdmetro é essencial que
0 material possua uma boa dispersao dos aglomerados de nanoparticulas, ja que aglomerados acima
de um determinado tamanho provocam a obstrucao dos filtros e subsequente irregularidade do fluxo dos

filamentos, podendo provocar a sua quebra [91].

D Extrusora Bomba

S )=

—— Spinning pack

Coluna de arrefecimento

- Rolos
de estiramento

Bobinadora

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

De uma forma geral, considera-se que o estado de dispersao total de nanoparticulas em compdsitos
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se obttm quando ha dispersao individual das nanoparticulas na matriz, sem a formacao de aglomerados.
Em nanocompdsitos poliméricos aditivados com CNTs a dispersdo pode ser descrita por dois tipos de
eventos: (i) rutura dos aglomerados de CNTs em aglomerados de dimens&o sucessivamente menor e (ii)
erosao dos CNTs situados a superficie dos aglomerados para o polimero fundido, como representado na
Figura 8. Enquanto o mecanismo de rutura se caracteriza por uma cinética rapida e requer a aplicacao de
tensdes elevadas no fundido, 0 mecanismo de erosao apresenta uma cinética lenta e ¢ favorecido num
polimero fundido com baixa viscosidade, que permita 0 molhamento das nanoparticulas [82], [93]. Varios
estudos [82], [93], constataram que o aumento da velocidade de rotacéo do fuso resultou na diminuicédo
do numero de aglomerados de maior tamanho. Desta forma, é possivel inferir que com o aumento da
velocidade de rotacao do fuso uma maior tenséo de corte ¢ aplicada ao fundido, predominando a dispersao
pelo mecanismo de rutura. E, no entanto, necessario acautelar que a energia mecanica fornecida ao
fundido nao leve também a quebra dos nanotubos, reduzindo a sua razao de aspeto. Por outro lado, a
promocao da dispersao atraws da infiltracdo dos aglomerados ocorre na presenca de baixas tensdes de
corte, prevalecendo o0 mecanismo de erosao, que é favorecido pela baixa viscosidade do fundido e tempos

de residéncia elevados.

Rutura

Figura 8: Representacdo dos mecanismos de dispersdo: a) mecanismo de rutura; b) mecanismo de erosao (adap-

tado de [93]).

A dispersao dos aglomerados de nanotubos de carbono na matriz polimérica pode ser influenciada por
inimeros fatores, com destaque nas propriedades dos materiais e nas condicoes de processamento. No
caso da extrusdo de fundido, parametros como o perfil dos fusos, a localizacdo da zona de alimentacéo,
0 débito, a velocidade de rotacao dos fusos e o perfil de temperaturas de extrusao, tém elevada influéncia
nas tensdes de corte geradas e no tempo de residéncia do fundido e, por consequéncia, na qualidade da

dispersao dos nanotubos [84]. Assim, a otimizacdo das condicOes de processamento dos nanocompositos
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¢ fundamental, dado que o estado de dispersdo dos nanotubos influencia a condutividade elétrica dos
mesmos, com destague nas concentracdes adjacentes ao limiar de percolacao elétrica [94].

0 fenomeno da percolacao elétrica tem sido multiplamente alvo de estudo [4], [38], [40], [43], [44],
[52], [59], [95]-[99]. A teoria da percolacao elétrica baseia-se no incremento da concentracdo de um
determinado elemento condutor, originando uma mudanca abrupta das propriedades elétricas [99]. Em
nanocompaositos poliméricos a percolacao ocorre quando as nanoparticulas se encontram suficientemente
bem dispersas formando uma rede continua através do nanocomposito que permite criar um caminho
para o fluxo de corrente [95], dando lugar a uma transicao isolador-condutor no nanocomposito [98],

como representado na Figura 15.

Dielétrico

Resistividade elétrica

Condutor

Concentragao reforgo ———3=

Figura 9: llustracdo da transicdo de percolacéo elétrica de materiais isoladores para condutores (adaptado de [98]).

Os materiais condutores ou metalicos tém como principal carateristica a sua elevada condutividade
elétrica e sdo maioritariamente usados em aplicacdes eletrdnicas. 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 concentracdo de particulas ou impurezas. Por fim, os materiais isoladores, como
sa0 0 caso da grande maioria dos polimeros, sao materiais que impedem a passagem de corrente elétrica

e sao caracterizados pela sua elevada resistividade.
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ISOLADORES SEMICONDUTORES CONDUTORES
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Figura 10: Representacdo esquematica dos valores tipicos de resistividade elétrica (adaptado de [96]).

Como mencionado anteriormente, o estado de dispersao das nanoparticulas influencia o nivel de
condutividade elétrica de um nanocompdsito, sendo por isso necessario avaliar os diferentes aspetos
gue podem influenciar o estado de dispersao e, por consequéncia, a condutividade elétrica. De maneira
geral, é expectavel que o aumento de energia mecanica fornecida durante o processamento proporcione
um aumento do estado de dispersao [100]. Kasaliwal et al. [101] e Krause et al. [102] constataram que
com o aumento da velocidade de rotacao dos fusos o numero de aglomerados diminuia, aumentando
o0 estado de dispersdo dos nanocompasitos, porém, a resistividade elétrica aumentava. O aumento da
velocidade de rotacdo dos fusos promove um aumento da energia do sistema através do aumento das
taxas de corte, provocando a quebra e consequente distribuicao e dispersao dos nanotubos. No entanto,
a quebra acentuada dos CNTs origina a diminuicao da sua razao de aspeto e, por consequéncia, dificulta a
formacao da rede de percolacao elétrica, diminuindo a condutividade. Da mesma forma, a diminuicéo da
condutividade elétrica pode ser causada pelo revestimento dos nanotubos dispersos atraws das cadeias
poliméricas, uma vez que estes passam a ter uma dimensao semelhante a do raio de giracéo do polimero,
criando uma barreira isoladora, inibindo os contactos entre os mesmos [73]. Segundo Pétschke et al.
[94] a influéncia da velocidade de rotacao dos fusos estad dependente da concentracdo de nanotubos.
Em concentracdes abaixo do limiar de percolacao elétrica o aumento da velocidade de rotacao dos fusos
promove a dispersao, aumentando a condutividade elétrica. Porém, em concentracdes acima do limiar de
percolacdo, o aumento da velocidade de rotacdo dos fusos tem como resultado a quebra dos nanotubos,
diminuindo a sua razao de aspeto e, por conseguinte, a condutividade elétrica.

De acordo com Carneiro et al. [103] o melhor desempenho elétrico é obtido a temperaturas de
extrusdo baixas, uma vez que um elevado grau de viscosidade induz um ambiente termodinamico mais
severo, propiciando uma maior dispersdo, ja que as taxas de corte que atuam na interface sdo mais
elevadas. No entanto, Penu et al. [52] e Krause et al. [102] determinaram que o aumento da mobilidade
das cadeias poliméricas, induzido atraves do aumento da temperatura, provoca um molhamento mais

eficaz dos nanotubos, facilitando a infiltracdo dos aglomerados com o polimero. Assim, atraws desta
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difusdo, a erosdo dos nanotubos da superficie dos aglomerados é favorecida, resultando numa melhor
dispersao e consequente aumento da condutividade elétrica. Desta forma, é possivel inferir que o controlo
da temperatura de processamento € importante para a dispersao dos CNTs, e em consequéncia, influencia
a condutividade elétrica do nanocompadsito.

Mokhtari et al. [104] e Penu et al. [52] concluiram que um melhor estado de dispersao resultaria
numa menor distancia entre as particulas na matriz polimérica e promovia um aumento do numero de
contactos entre as mesmas, produzindo um maior fluxo de eletrdes no nanocomposito, possibilitando o
aumento da condutividade. Do mesmo modo, McNally et al. [40] observaram que o aumento do grau de
alinhamento dos CNTs provocava a diminuicdo do nimero de contactos entre os mesmos, aumentando a
concentracao necessaria de CNTs capazes de atingir o limiar de percolacdo. Também o resultado da inte-
racdo da matriz com as nanoparticulas pode ter influéncia nas propriedades elétricas do nanocompdsito.
A formacao de uma fina camada da matriz envolvendo as nanoparticulas reduz a eficiéncia do contacto
elétrico dos CNTs na rede continua de contactos, uma vez que ocorre o isolamento das mesmas. Por
outro lado, estas interacdes permitem que se suceda a transferéncia de carga da matriz para o reforco a
nivel mecanico e, a nivel das propriedades ®rmicas, podem afetar a temperatura de transicao vitrea da
matriz, a taxa de degradacao e a condutividade ®rmica do composito. Assim, as interacoes interfaciais
apresentam um elevado impacto no desempenho elétrico, mecanico, ®Brmico e estrutural do composito
[14], [16].

Em suma, podemos estabelecer que o estado de dispersao das nanoparticulas dem uma preponde-
rancia notavel nas propriedades intrinsecas dos nanocompdsitos, tais como a condutividade elétrica. Por
sua vez, o estado de dispersao das nanoparticulas é altamente influenciado pelas condicdes de processa-
mento dos nanocompositos, principalmente prdximo do limiar de percolacéo elétrica. Sendo o limiar de
percolacao elétrica uma zona sensivel a mudancas abruptas, € nesta faixa de concentracoes que a rede
de contactos que permitem o fluxo de corrente nao esta ainda totalmente definida, sendo particularmente

suscetivel a alteracdes provocadas pelo meio, tais como as condicdes de processo.

Limiar de percolacao elétrica

O limiar de percolacao elétrica em nanocompositos poliméricos tem sido alvo de \varios estudos, como
verificado anteriormente, tanto com foco no estudo da variacdo da concentracdo de carga, como pela
variacao das condicoes de processo. No entanto, apesar da elevada variedade de estudos com polimeros
convencionais, ha uma caréncia no estudo deste fendbmeno em nanocompositos de matriz polimérica de

elevado desempenho, como ¢é o caso do PEEK. De seguida, sao apresentados alguns dos trabalhos ja
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efetuados sobre nanocompdsitos de matriz polimérica PEEK aditivados com CNTs e derivados de grafeno.

Goncalves et al. [4], de modo a obterem filamentos adequados para modelacdo por deposicao de
fundido (FDM), produziram compésitos PEEK/MWCNT tendo obtido um limiar de percolacéo elétrico entre
os 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs com uma transicdo de 3,25 x 10® para 87 Q-cm, respetivamente. A
resistividade elétrica minima de 4,5 Q-cm foi atingida com a adi¢ao de 6 %(m/m) de MWCNTs. Mohiuddin
et al. [59] estudaram a influéncia da adicao de \arias percentagens de CNTs na condutividade elétrica de
um nanocompdsito PEEK/CNT. A resistividade do PEEK virgem é de aproximadamente 10 Q-cm [48].
Quando a percentagem de CNTs aumentou de 3 para 4 %(m/m) a resistividade do nanocompésito teve
uma diminuicao abrupta. Analisando-se este intervalo concluiu-se que a transicao elétrica se dava entre
0s 3,5 e 3,6 %(m/m) de CNTs, passando de 1,93 x 10'? para 4,42 x 10° Q-cm. Bangarusampath et al.
[97] analisaram este tipo de fenomeno de percolacéo, tendo atingido um patamar de transicao isolador-
semicondutor (108 Q-cm) com a adicdo de 1,5 %(m/m) de CNTs & matriz de PEEK. A semelhanca, Go et
al. [38], atingiram o limiar de percolacao com 3,3 %(m/m) de CNTs num nanocomposito de PEEK/CNT.

Yang et al. [43] concluiram que a adicdo de nanofolhas de grafeno (GNs) a uma matriz polimérica de
PEEK dava origem a uma transicao isolador-semicondutor, tendo obtido um valor minimo de resistividade
elétrica de 562 Q-cm para uma percentagem em massa de 5 %(m/m) e com 2 %(m/m) obtiveram uma
resistividade de 5,00 x 10° Q-cm, inferior a 108 Q-cm representativo do critério antiestatico [97]. Também
Khanam et al. [44] alcancaram valores de resistividade elétrica inferiores com a adicdo de GnPs, com
valores de 10* Q-cm para 10 %(m/m) e 2,54 x 10° Q-cm para 4 %(m/m).

No entanto, a formacao de aglomerados retratada na grande maioria da literatura analisada pode ser
colmatada com a adicdo de mais do que uma nanoparticula de carbono. Esta hibridacao é capaz de
criar um efeito associativo promotor de um melhor estado de dispersao das particulas [105], facilitando
a conducao de eletrdes ao longo do nanocompdsito.

O efeito associativo da associacao de MLGs e CNTs, explicado por Joseph et al. [106], consiste em
dois mecanismos: (i) contactos fisicos entre as particulas de carbono através de uma melhor dispersao das
mesmas e (ii) o efeito de tunneling dos eletrdes entre as nanoparticulas. Do mesmo estudo, obtiveram-se
incrementos de a® 3 ordens de grandeza na condutividade dos compésitos, tendo-se obtido 10 Q-cm
numa formulacdo de PMMA composta por 10 %(m/m) de MLGs e 10 %(m/m) CNTs e 10® Q-cm na
formulacdo 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 adicao de ambas as nanoparti-
culas. Foram produzidos compositos de poliuretano termoplastico (TPU) com Gf e CNTs separadamente,

tendo-se obtido um limiar de percolacao elétrico nas concentracdes de 0,1 %(m/m) e 0,75 %(m/m), res-
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petivamente. Depois, produziram-se compositos de TPU/Gf/CNT tendo-se estudado a associacdo dos
dois tipos de particulas. A concentracdo de CNTs foi mantida constante em 0,5 %(m/m) e o limiar de
percolacao elétrico foi atingido com 0,012 %(m/m) de Gf, tendo-se obtido uma resistividade elétrica na
ordem de 10° Q-cm no compésito com 0,02 %(m/m) de Gf e 0,5 %(m/m) de CNTs. Este resultado foi
explicado pela sobreposicdo dos CNTs (1D) e do Gf (2D), tendo os primeiros funcionando como uma ponte
entre os segundos, e pela acéo dispersante do Gf sobre os aglomerados de CNTs, ja que devido a sua
grande area de superficie e a formacdo de uma espécie de barreira atuam como espacadores entre 0s
aglomerados.

Lin et al. [47] produziram compoésitos de alcool polivinilico (PVA) aditivados com GNs e CNTs atraws
da ®cnica de extrusao de fundido. Atendendo & resistividade elétrica do PVA (8,33 x 10 Q-cm), obteve-
se um incremento de 5 ordens de grandeza com adicao de 1,25 %(m/m) de GNs - 107 Q-cm - e de
6 ordens com a adicdo de 1,25 %(m/m) de CNTs — 10° Q-cm. De modo a estudar possiveis efeitos
sinerggticos entre as duas particulas produziram diferentes formulacdes com um total de 1,25 %(m/m)
de carga, tendo o nanocomposito PVA/0,25 GN/1,25 CNT obtido a resistividade elétrica mais baixa —
6,67 x 10* Q-cm. Uma vez que os CNTs possuem uma elevada razao de aspeto, estes criam um caminho
condutor de alta extensao, explicando a sua maior condutividade perante o nanocomposito aditivado com
GNs. No entanto, a interacao entre ambas as particulas permitem que seja criada uma rede co-estrutural
em que a interligacdo das geometrias 1D dos CNTs e 2D das GNs forme uma rede condutora continua,
que facilite 0 movimento dos eletrdes, melhorando as propriedades elétricas.

Novamente, Gongalves et al. [4] adicionaram GnPs a compositos de PEEK com %(m/m) de MWCNTs
proximo do limiar de percolacao elétrica, nomeadamente 3 e 4 %(m/m) de MWCNTs. Verificaram que a
resistividade elétrica tendia a diminuir com a adicdo de GnPs, variada entre 1 e 6 %(m/m). Por exemplo,
observaram uma diminuicao de 87,0 para 19,6 Q-cm com a adicdo de 3 %(m/m) de GnPs a compdsitos
com 3 %(m/m) de MWCNTs e uma diminuicdo de 8,06 para 6,51 Q-cm com a adicao de 4 %(m/m) de
GnPs a compositos com 4 %(m/m) de MWCNTs.

A Tabela 3 sumariza a pesquisa efetuada no ambito do estudo da influéncia da adicdo de nanoparti-

culas de carbono nas propriedades elétricas de compositos de diversas matrizes termoplasticas.
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Tabela 3: Compilacédo dos diferentes nanocompdsitos produzidos com diferentes matrizes poliméricas, particulas condutoras e #cnicas de processamento.

Concentracao de carga no

Resistividade no limiar

Concentracao de carga com

Resistividade minima

Cargas Matriz Técnica de processamento | Ref.
limiar de percolacao de percolacao resistividade minima do compésito
MWCNTs PEEK 2 -3 %(m/m) 3,25x 108 - 87 Q-cm 6 %(m/m) 4,5Q-cm Extrusao de fundido [4]
MWCNTs PEEK 3,5 - 3,6 %(m/m) 1018 - 10 Q-cm 10 %(m/m) 10° Q-cm Calandragem [59]
MWCNTs PEEK 1,5-2 %(m/m) 10 - 103 Q-cm 17 %(m/m) 1Q-cm Extrusdo de fundido [97]
MWCNTs PEEK 3,3 %(m/m) 10° Q-cm 9,82 %(m/m) 500 Q-cm Extrusao de fundido [38]
Agitacao magnética seguida
GNs PEEK 1,4 %(m/m) 108 Q-cm 5 %(m/m) 562 Q-cm [43]
de compresséo a quente
GnPs LLDPE 4 %(m/m) 2,54 x 10 Q-cm 10 %(m/m) 10* Q-cm Extrusdo de fundido [44]
MLGs/MWCNTs | PMMA 17,5 %(m/m)/2,5 %(m/m) 108 Q-cm 10 %(m/m)/ 10 %(m/m) 10 Q-cm Mistura em solucao [106]
Coagulacéo seguida de
Gf/CNTs TPU 0,012 %(m/m)/0,5 %(m/m) 10°Q-cm 0,129 %(m/m)/0,5 %(m/m) 10° Q-cm [9]
compressao a quente
6,67 x 10* Q-cm Extrusdo de fundido
GNs/MWCNTSs PVA - 0,25 %(m/m)/1,25 %(m/m) [47]

2,38 Q-cm

Mistura em solucao
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Para além disto, e tendo em consideracdo o ambito final deste trabalho, é necessario compreender
de que forma o processo de melt-spinning pode alterar as propriedades elétricas dos futuros filamentos.
0 estiramento induzido pela relacdo de velocidades entre o rolo de estiramento e o rolo de alimentacao
influencia a orientacdo molecular do polimero e a orientacdo das nanoparticulas e, portanto, a morfologia
da rede condutora. Deste modo, 0 aumento do estiramento provoca o aumento da orientacdo dos CNTs
ao longo do filamento [91]. Como mencionado anteriormente, o limite de percolacéao é atingido aquando
da formacado de uma rede de contactos entre as particulas. Com o aumento da orientacdo das mesmas
a distancia entre elas sera maior, acabando por diminuir a densidade da rede de contactos, tendo como
consequéncia a interrupcao do caminho de percolacao [107]. Assim, apesar de melhorar as propriedades
mecanicas dos filamentos, o acentuar do estiramento origina a diminuicdo da condutividade elétrica [108].

Marischal et al. [107] produziram compoésitos de PA aditivados com negro de fumo (CB), tendo como
objetivo 0 estudo da influéncia dos parametros de processo de melt-spinning nas propriedades elétricas
dos multifilamentos. Apos a extrusao de compositos com 11 %(m/m) de CB, a resistividade elétrica de
10'1 Q-cm aumentou sete ordens de grandeza para 108 Q-cm nos multifilamentos. No entanto, foi
possivel provar que o entrelacamento das fibras melhorava a condutividade elétrica em uma ordem de
grandeza.

De igual modo, Bouchard et al. [108] analisaram as diferencas das propriedades elétricas procedentes
da composicao por extrusao de fundido e da producao de multifilamento por melt-spinning de poly(hidroxi
eter) de bisfenol Acom CNTs. Aresistividade elétrica dos multifilamentos, produzidos a partir do composito
aditivado com 1,5 %(m/m) de CNTs, aumentou de 222 para 2,82x10'? Q-cm, comparativamente com
0s compositos produzidos por extrusao de fundido. Desta forma, os multifilamentos ainda ndo atingiram
o limiar de percolacdo elétrica sendo necessario aumentar a percentagem de CNTs e/ou promover uma
melhor dispersao.

Concluindo, é impreterivel atingir-se um compromisso entre a dispersao e a concentracao de nano-
particulas adicionada, de forma a possibilitar um processo estivel e garantir boas propriedades elétricas

finais nos nanocompdsitos.
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Parte lli

Material e Métodos
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Nesta parte sdo apresentados os materiais usados na producao dos nanocompdsitos, descrevem-se 0s
métodos e condicoes de processamento, assim como os métodos e condicoes utilizados na caracterizacao

dos nanocompositos desenvolvidos.

Capitulo 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 #cnica do material.

PEEK
T: (°C) 340
indice de fluidez massico (g/10min) 36
Densidade (g/cm?3) 1,30
Resistividade voliimica (Q-cm) 3,8 x 10V
T, (°C) 147
Moédulo de Young (GPa) 4

Os MWCNTSs utilizados encontram-se na forma de masterbatch (MB) condutor, Plasticy™ PEEK1001,
adquirido a Nanocyl S.A., em forma de pellets, baseado em PEEK carregado com 10 %(m/m) de MWCNTs
(Nanocyl® NC7000™ com grau de pureza de 90%). As MLGs usadas foram as xGnP®, grade M5, obtido
da XG Sciences, Inc, em forma de po. As propriedades destes materiais encontram-se indicadas nas

Tabela 5 e 6 respetivamente.
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Tabela 5: Propriedades do MB Plasticyl™ PEEK1001, fornecidas na ficha #cnica do material.

MB PEEK/MWCNT
T: (°C) 343
indice de fluidez massico!(g/10min) | 5,4
Densidade (g/cm?3) 1,274
Resistividade volimica®(Q-cm) 10

Tabela 6: Propriedades dos MWCNTs Nanocyl® NC7000™ e das MLGs xGnP® (grade M5), fornecidas nas fichas

#cnicas dos materiais.

Pureza (%)

Area de

superficie (m?/g)

Diametro/

Espessura (nm)

Comprimento/

dimensao lateral (;:m)

Resistividade

volumica (Q-cm)

Condutividade

térmica (W/m-K)

MWCNTs

90,0

250-300

9,5

15

10*

3000

MLGs

99,5

120 - 150

6,0-8,0

15,0

107

3000

A metodologia implementada consistiu inicialmente na producdo de nanocompdsitos por diluicao do
masterbatch de MWCNTs para obtencao da curva de percolacao elétrica deste sistema de PEEK/CNT
(Etapa 1).

De seguida, com o objetivo de estudar o efeito da dispersdao dos CNTs na matriz de PEEK e avaliar
a melhor forma de otimizar os compoésitos com vista a producao de multiflamentos, foram estudadas
duas estratégias: i) producédo de nanocompdsitos PEEK/CNT com adicdo de um lubrificante de processo
(Etapa 2); ii) producao de nanocompositos hibridos de MWCNTs e MLGs (PEEK/MLG/CNT) (Etapa 3). O
Lub utilizado era apropriado para polimeros 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 tcnica do material.

Lubrificante
Densidade relativa | 1,025
Viscosidade (cP) 220

A Tabela 8 apresenta as composicdes dos diferentes nanocompdsitos, baseados em PEEK, prepara-

das nas diferentes Etapas do trabalho:

1 Ensaio ndo normalizado, (380 °C, 10 kg).
2 PEEK/4 %(m/m) de CNT.
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Tabela 8: Designacao e relacao entre os materiais utilizados nas 3 Etapas de trabalho.

Percentagem Percentagem Percentagem
Designacao
nominal de nominal de nominal de
dos compositos
MWCNTs (%(m/m)) | Lub (%(m/m)) | MLGs (%(m/m))
0,5 - - PEEK/Q,5 CNT
1 - - PEEK/1 CNT
2 PEEK/2 CNT
Etapa 1l
3 PEEK/3 CNT
4 PEEK/4 CNT
5 PEEK/5 CNT
7 PEEK/7 CNT
0,1 - PEEK/0,1 Lub/1 CNT
1 0,5 - PEEK/0,5 Lub/1 CNT
1 - PEEK/1 Lub/1 CNT
0,1 - PEEK/0,1 Lub/2 CNT
Etapa 2
2 0,5 - PEEK/0,5 Lub/2 CNT
1 - PEEK/1 Lub/2 CNT
0,1 - PEEK/0,1 Lub/3 CNT
3 0,5 - PEEK/0,5 Lub/3 CNT
1 - PEEK/1 Lub/3 CNT
0,5 PEEK/0,5 MLG/1 CNT
1
1 PEEK/1 MLG/1 CNT
Etapa 3 - 0,5 PEEK/0,5 MLG/2 CNT
2
1 PEEK/1 MLG/2 CNT
0,5 PEEK/0,5 MLG/3 CNT
3
1 PEEK/1 MLG/3 CNT®

3 0 nanocompasito PEEK/1 MLG/3 CNT, apesar de produzido, ndo sera alvo de caracterizacio uma vez que a dispersao das MLGs no fundido n&o ocorreu de

forma adequada.
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Capitulo 6

Processamento

6.1 Preparacao de nanocompaositos por extrusao

Os nanocompositos foram produzidos numa extrusora de duplo-fuso (Figura 11) co-rotativa, com 21 mm
de diametro, um L/D=25:1, da Rondol Technology Ltd. Os fusos contém elementos do tipo “mistura
cadtica”, bem como, na zona de fusdo, 12 elementos de mistura do tipo “kneading blocks” (KB), com a
seguinte configuracdo: 5 KB 30°, 3 KB 60° e 4 KB 90° (Figura 12). A extrusora & composta por 4 zonas
de aquecimento e alimentadores periféricos. A saida da fieira, o filamento extrudido foi arrefecido num

banho de agua e recolhido para posterior caracterizacao.

Figura 11: Extrusora de duplo-fuso co-rotativa Rondol Technology Ltd. 21 mm.
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Zona de Transporte  Zona de Fusao Mistura Cadtica

Figura 12: Parafusos do tipo "mistura cadtica”.

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

Tabela 9: Limites operatdrios da extrusora duplo-fuso.

Parametro Limite Maximo
Temperatura (°C) 450
Velocidade de rotacao dos fusos (rpm) 300
Pressao (bar) 90
Torque (%) 100

Precedentemente a etapa de processamento, os materiais foram acondicionados num desumidifica-
dor Colortronic CTT 100 a 150 °C durante um periodo de 4 horas.

Dado os MWCNTSs se encontrarem na forma de um masterbatch, foi necessario diluir os mesmos em
PEEK virgem de forma a perfazer as percentagens nominais pretendidas, procedendo-se a uma mistura
mecanica (agitacdo manual) dos diferentes materiais de forma a homogeneizar a mistura.

De seguida, as misturas foram colocadas num doseador volumétrico de pellets, sendo necessario
calibrar previamente o mesmo a cada nova composicao de forma a garantir o débito estipulado, uma vez
que a densidade das misturas varia dependendo da percentagem de cargas.

As condicoes de processamento estabelecidas para as 3 Etapas do trabalho tiveram como base um
estudo prévio de selecdo dos parametros de extrusao, de forma a obtencdo do compdsito com a menor

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

Tabela 10: Condicdes de processamento dos nanocompositos.

Parametro Valor
Débito (kg/h) 4
Velocidade de rotacio 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: Representacao esquematica das zonas do perfil de temperaturas ao longo do cilindro e a fieira (adaptado

de [109]).

Com o intuito de determinar a curva de percolacéo elétrica dos nanocompaésitos de PEEK/CNT, foram
preparadas varias composicées com as percentagens nominais descritas na Etapa 1 (Tabela 8).

Apds esta etapa do trabalho, o objetivo centrou-se na investigacao do efeito da utilizacdo de um lubri-
ficante e de nanoparticulas de grafite sobre a resistividade elétrica dos compositos. Selecionaram-se as
concentracdes de MWCNTs adjacentes ao limiar de percolacao elétrica e foram preparados os nanocom-
positos descritos nas Etapas 2 (PEEK/Lub/CNT) e 3 (PEEK/MLG/CNT) que podem ser consultados na
Tabela 8.
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Capitulo 7

Caracterizacao dos nanocompositos

7.1 Caracterizacao térmica e avaliacao percentual massica

7.1.1 Termogravimetria (TGA)

Com o intuito de determinar a percentagem real de incorporacao de nanoparticulas nos nanocompositos e
de analisar a estabilidade #rmica do PEEK e dos nanocompdsitos, procedeu-se a determinacao da perda
de massa dos mesmos, recorrendo-se a ensaios termogravimétricos.

Os ensaios de TGA foram realizados numa balanca 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 minimo dois ensaios a cada amostra.

De modo a determinar a percentagem real de nanoparticulas (%C) nos nanocompdsitos foram obser-
vados os valores dos residuos dos mesmos (Reomp) € do residuo de PEEK (Rpgex). Assim, uma vez que
nao ocorre a total degradacéao do PEEK a temperatura maxima analisada, e a massa das nanoparticulas
de carbono se man®m estavel até ao final do ensaio, a partir da Equacao 1 [110] é possivel determinar a

percentagem real de nanoparticulas:

Rcom - R
Reomp = %C + Rpppk - %PEEK =%C = p PEEK o
1 — Rppex

7.1.2 Calcinacao

O processo de calcinacdo tem também o objetivo de quantificar a percentagem real de incorporacao de
nanoparticulas, com base na degradacao massica dos nanocompositos. No entanto, uma vez que este
ensaio de caracterizacdo 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 determinacao do residuo de nanoparticulas no nanocompdsito € preciso ter em consideracao
gue o MB con®m cerca de 10 %(m/m) de MWCNTSs, sendo que 10% da composicdo dos MWCNTs puros
correspondem a um residuo que se mantm estavel mesmo a 1000 °C. Deste modo, o valor final de
residuo (R) do ensaio de calcinacdo corresponde ao valor do residuo presente nos MWCNTs puros. Assim,
se o valor final do residuo da calcinacao for de 0,5%, o nanocomposito em estudo conttm 5 %(m/m) de
MWCNTs, por exemplo.

Deste modo, é possivel calcular a percentagem real de nanoparticulas (%C), a partir da Equacao 2:

R-10
W = ——-1 2
C 3 Loo (2)

7.2 Caracterizacao morfologica

7.2.1 Microscopia ética (MO)

A microscopia 6tica (MO) de campo claro foi utilizada para quantificacdo dos aglomerados de MWCNTs e
MLGs e suas dimensdes na matriz de PEEK.

A preparacdo das amostras para analise de MO foi realizada por corte da amostra num ultramictd-
tomo Leica EM UC6. O corte foi realizado na seccdo transversal dos filamentos extrudidos tendo apro-
ximadamente 4 um de espessura por seccao cortada. Foram recolhidas seccoes de diferentes zonas
dos nanocompdsitos, de forma que a populacao de aglomerados medida tivesse significado estatistico,
e garantindo que a area total analisada correspondesse a pelo menos 4 mm?. Seguidamente, as amos-
tras foram imersas em balsamo do Canada, entre uma lamina de vidro e uma lamela, e submetidas a
compressao durante 24h.

As imagens das seccdes transversais preparadas foram adquiridas num microscépio ético Leica
DM2500 M, equipado com uma ocular de 10x e duas objetivas de 5x e 10x, atraves de uma camara

digital Leica K3 C, pelo software Leica LAS X.
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As imagens foram analisadas usando o software ImageJ. Foram medidas as areas dos aglomera-
dos presentes nas amostras e atrawes da area de aglomerados e da area total de imagens analisadas
determinou-se a fracdo de area de aglomerados (A*), em percentagem. Através de histogramas, os aglo-
merados foram inseridos em classes, de 500 pm?, por meio da sua area e avaliados em relacdo ao seu
numero (por mm?). Aglomerados com area inferior a 5 um? foram desprezados desta analise [93]. No
entanto, este tipo de analise tem um erro associado, uma vez que, dependendo da espessura da seccao,

0 numero de aglomerados e a sua area pode diferir.

7.2.2 Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

0 estado de dispersao individual e a interface das particulas de carbono na matriz polimérica foram
observados por microscopia eletdnica de varrimento (SEM). Obtiveram-se varias imagens, com diferentes
ampliacdes, usando o Microscopio Electronico de Varrimento de Ultra alta resolucdo com emissao de
campo NanoSEM - FEI Nova 200.

A preparacao das amostras consistiu na imersao dos nanocompositos num banho de azoto liquido e
posterior quebra dos mesmos de forma a obter-se uma fratura fragil a baixa temperatura. De seguida, os
nanocompdsitos com a superficie fraturada foram colocados num suporte com o auxilio de uma fita-cola
de carbono de dupla face. As amostras assim preparadas foram recobertas com uma fina camada de
ouro-paladio (80-20 %) de modo a evitar a acumulacdo de carga estatica na superficie e a promover a
emissao de eletroes secundarios, para que a superficie seja uniformemente condutora para a analise da

amostra.

7.3 Caracterizacao elétrica

7.3.1 Medicao das propriedades elétricas

A caraterizacao elétrica dos nanocompositos realizou-se usando o método de “duas pontas”. Neste mé-
todo foi aplicado um potencial (A U) entre dois elétrodos colocados na amostra em analise, e obtida a
intensidade de corrente resultante (/). No caso presente mediu-se a resistividade volumica cortando um
comprimento fixo do filamento e aplicando uma tinta de prata nas superficies cortadas (seccao 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 aplicacao de um potencial, variando o potencial entre

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

A preparacao das amostras consiste no corte de dez provetes de cada nanocompdsito, com 15 mm de
comprimento (d). Posteriormente, é aplicada tinta de prata (elétrodos intermédios para baixar a resisténcia
de contacto entre os filamentos e o equipamento de medicéo) nas extremidades da amostra de forma a
tornar homogéneo o contacto entre a amostra e o sistema de medicao. A tinta condutora usada - CI-1036
Silver Conductive Ink — necessita de um processo de cura ®rmica, sendo que apds a sua aplicacao, os
provetes repousaram numa estufa, durante 20 min a 110 °C. Apos a preparacdo dos provetes foram

realizados 0s ensaios de caracterizacao elétrica.

Figura 14: Preparacao de amostras com tinta condutora.

O multimetro de bancada utilizado para efetuar a medicdo pelo método de “duas pontas” foi um
picoamperimetro Keithley 6487.
O calculo da resisténcia volumica é feito através do software Octave, tendo por base a Lei de Ohm

(Equacao 3).

AU
T

Apds a obtencao da resisténcia elétrica e conhecendo a area da seccéo transversal das amostras (A),

R (3)

procedeu-se ao calculo da resistividade volumica (o) conforme a Equacao 4:

0=—- (4
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Parte IV

Apresentacao e Discussao dos Resultados

35



A seguinte apresentacao e discussao dos resultados seguira a sequéncia de Etapas (1, 2 e 3) de
processamento anteriormente mencionadas. Deste modo, serao apresentados os resultados conseguintes
das diferentes #cnicas de caracterizacao empregues nos nanocompositos de cada Etapa. Por tltimo, sao
enunciados e comparados 0s nanocompositos titulares das propriedades alvo.

As caracterizacdes #rmicas, de avaliacdo percentual massica e morfoldgica foram realizadas apenas

a nanocompositos previamente selecionados atrawes dos resultados obtidos na caracterizacao elétrica.

Capitulo 8

Caracterizacao de nanocompadsitos PEEK/CNT

Como referido anteriormente, foram produzidos nanocompositos com 0,5; 1; 2; 3; 4; 5 e 7 %(m/m) de
MWCNTs, para a determinacao do limiar de percolacéo elétrica em compdsitos de PEEK/CNT preparados

a partir de um masterbatch.

8.1 Estudo do limiar de percolacao elétrica

O PEEK apresenta um valor de resistividade elétrica de 3,8 x 10'® Q-cm, tipico de um material isolante.
Com a adicdo de MWCNTs tem-se como objetivo a producao de nanocompdsitos condutores elétricos. Os
resultados de resistividade elétrica obtidos para os nanocompositos preparados encontram-se apresenta-
dos na Figura 15. A resistividade elétrica dos nanocompositos foi calculada por aplicacdo da Equacao 4.
A Figura 15 mostra que a incorporacdo de MWCNTs na matriz de PEEK promoveu uma descida acentuada
da resistividade elétrica dos nanocompésitos. O limiar de percolacao elétrica ocorreu entre 1 e 2 %(m/m)
de MWCNTs, com uma transicao da resistividade de 2,87 x 102 para 4,97 x 10! Q-cm. O valor minimo
de resistividade alcancado foi de 3,78 x 10" Q-cm no nanocompdsito com 7 %(m/m) de MWCNTs.

Com a adicao de uma pequena percentagem de MWCNTs obteve-se uma transicao de um material
isolante (PEEK) para um material semicondutor (PEEK/2 CNT), tendo a resistividade elétrica diminuido
aproximadamente 9 ordens de grandeza relativamente ao polimero puro. Desta forma, podemos concluir
gue a adicao de MWCNTs a uma matriz isoladora de PEEK promoveu um aumento na condutividade

elétrica com a criacao de uma rede continua de contactos entre os MWCNTs.
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Figura 15: Resistividade elétrica em funcao da concentracao de MWCNTSs.

8.2 Caracterizacao térmica e avaliacao percentual massica

Com os objetivos de determinar a percentagem real de incorporacdo de MWCNTs nos nanocompasitos e
analisar a estabilidade ®rmica dos mesmos recorreu-se a ensaios de TGA.

A Figura 16 apresenta as curvas de TGA obtidas para a degradacéo #rmica controlada do PEEK e dos
nanocompositos. A Figura 17 apresenta a primeira derivada da curva de TGA - DTG - que representa a
taxa de perda de massa em funcdo da temperatura, sendo que o pico do grafico corresponde ao ponto de

inflexdo, temperatura a qual a taxa de perda de massa ocorre a velocidade maxima.
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Figura 16: Curvas de TGA do PEEK, MWCNTs e nanocompdsitos. Por motivos de comparacéo, apenas é apresentada

a gama de temperaturas entre 500 e 900 °C.
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Figura 17: Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompdsitos. Por motivos de comparacao, 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 man#m constante at cerca de 550
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°C, temperatura acima da qual ocorre uma reducao acentuada da massa, correspondendo ao inicio do
processo de degradacdo trmico. Os MWCNTs sao termicamente estiveis em atmosfera inerte at tem-
peraturas elevadas (acima de 2500 °C) por isso a sua massa mantm-se aproximadamente constante
nesta gama de temperaturas. E possivel observar-se pela curva de degradacdo do PEEK que a degrada-
cdo ocorre, principalmente, numa etapa. Esta degradacao origina principalmente a formacao de fenois,
éteres aromaticos, didxido de carbono e monoxido de carbono [111]. No entanto, ndo ocorre a perda
total da massa da amostra, uma vez que, mesmo a altas temperaturas, as estruturas aromaticas do
PEEK condensam formando um residuo de carbono aromatico muito estavel em atmosfera inerte [112],
[113]. O mesmo efeito de degradacdo #rmica é visivel a partir da primeira derivada das curvas de TGA
na Figura 17, mostrando o inicio da degradacéo ®rmica acima de 550 °C, e a temperatura a que a velo-
cidade de decomposicao ®Brmica massica é maxima a cerca de 590 °C para o PEEK e 580 °C para os
nanocompaositos.

Atraves destes resultados é possivel inferir que a adicao de MWCNTs provoca a diminuicao da tempe-
ratura a qual se inicia o processo de degradacao, em relacdo ao PEEK. A temperatura a qual o processo
de degradacédo atinge a velocidade maxima também diminui com adicdo de MWCNTSs, sendo o valor muito
semelhante entre os diferentes nanocompdsitos, com uma diferenca de 10 °C entre o PEEK e o nano-
composito com maior percentagem de carga. Na Tabela 11 estdo apresentadas as temperaturas de inicio
de degradacao (perda de 2% de massa - T;) [36] e as temperaturas de velocidade maxima de degradacéo

(Tym) do PEEK e dos nanocompdsitos.

Tabela 11: Temperaturas de degradacao inicial e temperaturas de velocidade maxima de degradacao dos nanocom-

positos aditivados com MWCNTs.

Nanocompadsitos T; (°C) T.m (°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 superficie da amostra, ndo é possivel inferir
a temperatura real de inicio de degradacéao, ja que no interior das amostras a temperatura sera menor.

Uma vez que o PEEK se caracteriza como um material isolador é expectavel que possua um gradiente de
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temperaturas, desde a superficie att ao centro, superior & dos nanocompositos, dado que estes, com a
adicdo dos MWCNTSs, possuem condutividade ®rmica superior relativamente ao PEEK. Assim, é esperado
gue 0s nanocompasitos com maior concentracao de carga iniciem a sua degradacao 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 nanocompésitos a 850 °C (a partir da
Figura 16), temperatura a qual se verifica uma estabilizacdo no processo de degradacao, e uma vez que
0os MWCNTs nédo se degradam a essa temperatura, foi possivel determinar a percentagem de carga real

adicionada em cada composicao a partir da Equacado 1, como representado na Tabela 12.

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

partir de TGA e de calcinacao.

. Percentagem nominal | Percentagem real de MWCNTs Percentagem real de MWCNTs
Nanocompésitos
de MWCNTSs (%(m/m)) | obtida através de TGA (%(m/m)) | obtida através da calcina¢ao (%(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 -

E possivel verificar-se que nos nanocompasitos com concentracées nominais baixas de MWCNTs (<
3 %(m/m)), a concentracao real de MWCNTs adicionada nos nanocompositos & superior, podendo ser
indicativo de uma pobre distribuicdo das cargas por parte do processo de extrusdo, o que é reforcado
pelo facto de o desvio padrdo também ser elevado.

Deste modo, recorreu-se a ensaios de calcinacao com o objetivo de obter resultados que representem
melhor a composicado global dos compdsitos, dado analisarem amostras de maior dimensao (tipicamente
entre 20 e 30 g por amostra). Na Tabela 12 sao apresentados os resultados dos ensaios de calcinacéo,
nomeadamente a %(m/m) obtida a partir da Equacao 2. Estes ensaios foram realizados as amostras com
concentracdes inferiores ou iguais a 3 %(m/m) de MWCNTs.

Tendo por base os resultados dos ensaios de calcinacdo é possivel inferir que a estimativa de %(m/m)
de MWCNTSs por TGA deve exigir a analise de um grande numero de amostras, devido a pequena dimenséo
da amostra analisada, para que tenha significado estatistico. Os resultados obtidos a partir dos ensaios de
calcinacao, por se basearem numa massa por amostra muito superior, sdo mais representativos. Para os

compositos analisados, os valores de %(m/m) medidos por calcinacao sdo proximos dos valores nominais.
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8.3 Caracterizacao morfolégica

De forma a avaliar-se a presenca de aglomerados de MWCNTs e a sua distribuicdo na matriz de PEEK

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

compositos.

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

Pelas imagens de microscopia 6tica verifica-se que, com o0 aumento da concentracao de carga, ocorre
um aumento da area dos aglomerados. Com o objetivo de se analisar a distribuicdo de area dos aglomera-
dos as imagens foram analisadas quantitativamente. Na Figura 19, a distribuicdo da area dos aglomerados

é apresentada atraws do numero de aglomerados (por mm?) pelas classes de area dos aglomerados.
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Figura 19: Distribuicao do nimero de aglomerados (por mm?2) em funcao da area dos aglomerados dos nanocom-

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

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

merados nas duas primeiras classes de area, relativamente aos nanocompdsitos de maior concentracéao,

podendo ser indicativo de uma melhor dispersao nos primeiros. Do mesmo modo, nos nanocompositos

de maior concentracédo a quantidade de aglomerados de maior dimensao (> 3000 um?) é substancial-

mente maior, sendo possivel que o nanocomposito tenha atingido um nivel de saturacao da dispersao

dos aglomerados de MWCNTs.

De forma a sintetizar a informacao acima, nas Figuras 20 a) e b) sao apresentadas a fracdo de area

de aglomerados A* e o niimero de aglomerados (por mm?) pela concentracdo dos nanocompdsitos.
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Figura 20: a) Fracdo de area de aglomerados A* em funcao da concentracdo de MWCNTs; b) Nimero de aglome-

rados (por mm?2) em funcdo da concentracio de MWCNTS.

Pela Figura 20 a) é possivel observar-se que com o aumento da concentracdo de MWCNTs a A*
aumenta, destacando-se os nanocompasitos aditivados com 5 e 7 %(m/m), uma vez que possuem aglo-
merados de maior dimensdo. Por outro lado, pela Figura 20 b) constata-se que o nanocomposito aditivado
com 2 %(m/m) de MWCNTs apresenta o maior numero de aglomerados por unidade de area. Apesar de
apresentar aglomerados de menor dimenséao, estes surgem em maior quantidade, o que podera explicar
o limiar de percolacao elétrica nesta concentracédo. Uma vez que existe um numero elevado de aglome-
rados de menor dimensao estes sao capazes de se ligarem e criarem uma rede condutora elétrica. Ainda
assim, o numero de aglomerados por unidade de area nao varia muito com a composicao (encontra-se
entre cerca de 10 e 14), sendo a variacdo mais notavel associada a dimensao dos aglomerados.

As Figuras 21, 22 e 23 ilustram as imagens SEM obtidas a partir da fratura fragil dos nanocompé-
sitos, a duas ampliacdes diferentes, sendo que a segunda ampliacéo corresponde a zona destacada da
primeira (50000x e 100000x, respetivamente). Foram analisados os nanocompdsitos com concentracdes
adjacentes a concentracao do limiar de percolagao elétrico (1, 2 e 3 %(m/m) MWCNTSs).

Em todas as imagens observa-se um bom molhamento dos nanotubos por parte da matriz, resultado
de uma boa compatibilidade entre os mesmos. Também ¢ possivel observar-se, que ao longo das imagens,
em funcao da concentracdo de nanotubos, a rede de contactos entres os mesmos torna-se mais densa e

abrangente, possibilitando a conducao de corrente elétrica.
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Figura 23: Imagens obtidas por SEM do nanocompdsito PEEK/3 CNT (ampliacdes a) 50000x e b) 100000x).
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Capitulo 9
Estudo da influéncia da adicao do lubrificante de pro-

Cesso

Nesta etapa foram produzidos nanocompdsitos 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 Caracterizacao elétrica

Com o objetivo de determinar o efeito da aditivacdo com o lubrificante de processo realizaram-se ensaios
de caracterizacao elétrica a todos os nanocompositos produzidos no ambito desta etapa de processa-

mento. Os resultados estédo representados na Figura 24.
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Figura 24: Resistividade elétrica dos nanocompdsitos produzidos no ambito do estudo da influéncia 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 concentracdo abaixo do limiar de percolacéo elétrico anteriormente estudado (1 %(m/m) de
MWCNTs) constatou-se que com a adicdo de apenas 0,1 %(m/m) de lubrificante foi possivel atingir um
decréscimo da resistividade em 3 ordens de grandeza. Por outro lado, nas restantes concentracoes
de MWCNTs, apesar de globalmente positiva, a adicdo do lubrificante ndo promoveu um impacto tao
significativo, verificando-se a® um aumento da resistividade no nanocompoésito PEEK/0,1 Lub/2 CNT
(204 Q-cm), comparativamente ao nanocompaésito sem lubrificante, PEEK/2 CNT (49,7 Q-cm).

Os valores mais baixos de resistividade elétrica - 10,7 e 10,4 QO-cm - correspondem aos nanocompé-
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 relacdo ao nanocomposito sem lubrificante (PEEK/3 CNT). Deste modo, a pré-
selecado recaiu sobre 0s nanocompositos aditivados com 0,5 %(m/m) de lubrificante, em detrimento dos
produzidos com 1 %(m/m), uma vez que os valores de resistividade sao idénticos com uma quantidade
de aditivo inferior. Isto permite a reducdo do custo de producéo e, possivelmente, melhores proprieda-
des mecanicas dos nanocompdsitos, que podem ser consideravelmente influenciadas pela quantidade de

cargas presentes.

9.2 Caracterizacao térmica e avaliacao percentual massica

Tal como apresentado no estudo do limiar de percolacao elétrica, realizaram-se ensaios de TGA com o
intuito de determinar a percentagem real de incorporacado de MWCNTs nos nanocompdsitos e avaliar a
estabilidade €rmica dos mesmos.

As Figuras 25 e 26 apresentam as curvas de TGA e as curvas de DTG do PEEK e dos nanocompdsitos

aditivados com 0,5 %(m/m) de lubrificante.
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Figura 25: Curvas de TGA do PEEK e nanocompositos aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub. Por motivos de compa-

racdo, apenas ¢ apresentada a gama de temperaturas entre 500 e 900 °C.
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Figura 26: Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompositos aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub. Por motivos

de comparacéo, apenas ¢ apresentada a gama de temperaturas entre 550 e 620 °C.

Tal como discutido no estudo do limiar de percolacao elétrica, a massa das amostras mantem-se
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constante at atingir uma determinada temperatura, onde ocorre uma descida acentuada da massa com a
temperatura, simbolizando o inicio do processo de degradacédo. De igual modo, a adicdo dos MWCNTs e do
lubrificante de processo aos nanocompasitos provoca a diminuicao da temperatura inicial de degradacéao,
em relacdo ao PEEK, apesar de nao ser tao significativa, demonstrando um efeito de isolamento ®rmico

do lubrificante, como representado na Tabela 13.

Tabela 13: Temperaturas de degradacao inicial e temperaturas de velocidade maxima de degradacdo dos nanocom-

positos aditivados com lubrificante de processo.

Nanocompaésitos T; (°C) Tum (°C)

PEEK 569,7 +1,4 | 590,6 + 0,2
PEEK/0,5 Lub/1 CNT | 5684+ 12 | 588,3+0,3
PEEK/0,5 Lub/2 CNT | 568,1 +0,2 | 588,0+0,8
PEEK/0,5 Lub/3 CNT | 5679 +0,1 | 587,7 + 0,6

Na Tabela 14 estdo demonstrados os valores de massa residual dos nanocompositos, bem como a

percentagem real de incorporacdo de MWCNTSs, obtida a partir da Equacéo 1.

Tabela 14: Percentagens reais de MWCNTs adicionadas nos nanocompdsitos aditivados com lubrificante de pro-

cesso, obtidas a partir de TGA e de calcinacao.

. Percentagem nominal Percentagem real de MWCNTs Percentagem real de MWCNTs
Nanocompésitos
de MWCNTs (\%(m/m/) | obtida através de TGA (\%(m/m)) | obtida através da calcinacao (\%(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 analise de TGA da 1° etapa do trabalho, a concentracao real de MWCNTs
adicionada é superior & nominal, excetuando no nanocompésito PEEK/0,5 Lub/2 CNT. Desta forma, os
ensaios de calcinacao tiveram novamente como objetivo minimizar os erros associados aos ensaios de
TGA. Os resultados estdo espelhados na Tabela 13 e foram obtidos com base na Equacao 2.

Os resultados dos ensaios de calcinacdo demonstram que o valor de incorporacao real de MWCNTs
é superior ao nominal. No nanocomposito PEEK/0,5 Lub/2 CNT a percentagem real é também superior

a nominal, ao contrario do verificado no ensaio de TGA.
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9.3 Caracterizacao morfoldgica

Atrawés da tcnica de microscopia 6tica de campo claro observou-se as dimensdes e distribuicdo dos

aglomerados de MWCNTs, como representado na Figura 27.
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Figura 27. Micrografias dos nanocompositos baseados em PEEK aditivados com 0,5 %(m/m) de Lube 1, 2 e 3

%(m/m) de MWCNTs (ampliacdo 100x).

As imagens acima representadas mostram a presenca de aglomerados de area pequena e média em
todos 0os nanocompositos. Comparativamente com os nanocompositos aditivados apenas com MWCNTs
¢ possivel concluir que estes apresentam aglomerados de maior dimensao, maioritariamente nos nano-
compositos aditivados com 2 e 3 %(m/m) de MWCNTSs. A representacdo do niimero de aglomerados (por
mm?) em funcdo da area dos aglomerados encontra-se na Figura 28, sendo possivel analisar a distribuico

da area dos aglomerados por classes.
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Figura 28: Distribuicao do numero de aglomerados (por mm?) em funcao da area dos aglomerados dos nanocom-

positos baseados em PEEK aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub e 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs.

Todos os nanocompdsitos apresentam maior nimero de aglomerados nas classes de area menor em
comparacdo com as areas mais elevadas. No entanto, comparativamente aos nanocompdsitos aditivados
apenas com MWCNTs, estes apresentam maior numero de aglomerados de maior dimensao, sinal de uma

dispersao menor, como comprovam as imagens da Figura 27. Este efeito pode ser atribuido a diminuicéo
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da viscosidade do fundido induzida pela adicdo do lubrificante [84]. Uma menor viscosidade do fundido
leva a um efeito de energia mecanica menos severo, resultando num aumento do fendémeno de eroséo dos
aglomerados, que em tempos de residéncia semelhantes ao do processo de rutura, origina aglomerados
de maiores dimensoes, visto ser um fenomeno mais demorado [103].

Do mesmo modo que os nanocompositos aditivados apenas com MWCNTs, com o aumento da per-
centagem de carga adicionada aos nanocompositos aditivados com 0,5 %(m/m) de Lub a A* aumenta,
verificando-se um aumento acentuado entre os nanocompaésitos 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 nimero de aglome-
rados (por mm?) nas classes de area mais elevadas. Atraés da Figura 29 b) é possivel demonstrar-se o
mesmo efeito verificado nos nanocompositos aditivados apenas com MWCNTs. A partir da concentracao
de percolacao (2 %(m/m) de MWCNTSs) os nanocompdsitos parecem atingir um limite de dispersao dos
nanotubos, agregando-se em menor numero de aglomerados, mas de area maior. Apesar de a disper-
Sa0 parecer menor nos nanocompositos aditivados com lubrificante, uma vez que estes possuem maior

numero de aglomerados (por mm?), a sua resistividade elétrica é menor.
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Figura 29: a) Fracao de area de aglomerados A* em funcdo da concentracdo de MWCNTSs; b) Numero de aglome-

rados (por mm?) em funcdo da concentracdo de MWCNTSs (x corresponde a %(m/m) de MWCNTS).

Uma vez que o nanocompdsito PEEK/0,5 Lub/3 CNT, dos pré-selecionados, foi o que apresentou
menor resistividade elétrica e, em relacdo ao nanocompésito PEEK/0,5 Lub/2 CNT, aparenta ter um
nivel de dispersdo idéntico, este foi o0 selecionado para a realizacdo da analise de SEM. Nas Figuras 30 e
31 encontram-se ilustradas as imagens SEM obtidas em quatro ampliacées diferentes, 5000x e 15000x

na primeira e 50000x e 100000x na segunda.
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Figura 31: Imagens obtidas por SEM do nanocompdsito PEEK/0,5 Lub/3 CNT (ampliacdes a) 50000x e b)
100000x).

Pelas imagens da Figura 30 verifica-se a existéncia de vazios, havendo porosidade no nanocomposito.
Esta evidéncia podera levar a propriedades mecanicas inferiores, uma vez que nas zonas destes vazios o
nanocomposito fica mais suscetivel a falhas. Por outro lado, pela Figura 31 observa-se um bom molha-
mento dos MWCNTs. Comparativamente ao nanocompdsito PEEK/3 CNT, pela analise das Figuras 23
e 31, observam-se igualmente alguns aglomerados e uma rede densa de contactos entre os nanotubos,

nado se verificando diferencas significativas.
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Capitulo 10

Estudo da influéncia da adicao de MLGs

Nesta etapa foram produzidos nanocompositos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs e 1, 2 e 3

%(m/m) de MWCNTs.

10.1 Carcaterizacao elétrica

Tendo por base os mesmos principios aplicados no estudo da influéncia da adicao do lubrificante de
processo, realizaram-se ensaios de caracterizacao elétrica a todos os nanocompdsitos produzidos no

ambito do estudo da influéncia da adicdo das MLGs. Na Figura 32 estao apresentados os resultados.
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Figura 32: Resistividade elétrica dos nanocompasitos produzidos no ambito do estudo da influéncia 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 nanocompositos 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 Q-cm, respetivamente.

Tal como se sucedeu no estudo da influéncia do lubrificante, ocorre uma descida acentuada da
resistividade elétrica, de 6 ordens de grandeza, com a adicao de 0,5 %(m/m) de MLGs a concentracéo
abaixo do limiar de percolacao elétrica (1 %(m/m) de MWCNTs). Nas concentracdes proximas ou acima
do limiar de percolacéo (2 e 3 %(m/m) de MWCNTs) a influéncia da adicdo de 0,5 %(m/m) de MLGs nao
tem um impacto tao significativo na resistividade. Do mesmo modo, comparando 0s nanocompositos
aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs, o decréscimo na resistividade nao é tao elevado, no entanto,
nao deixa de ser relevante a sua existéncia.

Comparando os nanocompdsitos com a mesma percentagem global de nanocarga de carbono, PE-
EK/2 CNT (49,7 Q-cm) vs. PEEK/1 MLG/1 CNT (134 Q-cm) e PEEK/3 CNT (33,3 Q-cm) vs. PEEK/1
MLG/2 CNT (12,9 Q-cm), é possivel verificar que a adicdo de MLGs tem um maior impacto na resisti-
vidade elétrica acima do limiar de percolacao elétrica, uma vez que no limiar (2 %(m/m) de MWCNTSs)
é imperativo existir uma rede condutora capaz de promover o fluxo de eletrdes e é expectavel que os
MWCNTs, devido a sua geometria 1D, contribuam preferencialmente para a formacédo dessa rede como
evidenciado por Lin et al. [47]. O efeito das MLGs é mais visivel acima do limiar, ja que contribuem, além
da sua natural condutividade, para a dispersao e distribuicdo dos MWCNTSs [9], [106]. Assim, 0 hanocom-
posito com resistividade mais baixa € o nanocomposito aditivado apenas com MWCNTs (PEEK/2 CNT -
49,7 Q-cm), abaixo do limiar de percolacao elétrica, e o nanocomposito aditivado com MLGs (PEEK/1
MLG/2 CNT - 12,9 Q-cm), acima do limiar, ja que a interacao das duas cargas pode permitir uma melhor

distribuicao dos MWCNTSs e facilitar o efeito de tunneling entre as mesmas [46].

10.2 Caracterizacao térmica e avaliacao percentual massica

Os ensaios de TGA foram realizados em todos 0s nanocompositos produzidos no ambito desta etapa do
trabalho.
As curvas de TGA e de DTG dos nanocompdsitos aditivados com MLGs estdo representadas nas

Figuras 33 e 34.
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Figura 33: Curvas de TGA do PEEK, MLG e nanocompdsitos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) MLGs. Por motivos de

comparacao, apenas ¢ apresentada a gama de temperaturas entre 500 e 900 °C.
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Figura 34: Curvas de DTG obtidas para o PEEK e nanocompositos aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) MLGs. Por

motivos de comparacdo, apenas ¢é apresentada a gama de temperaturas entre 550 e 620 °C.
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Como verificado com a adicdo de CNTs, a incorporacao de MLGs origina a diminuicao das temperatu-
ras de degradacdo analisadas. Tal como os CNTs, as MLGs possuem uma condutividade #rmica elevada
0 que influencia o gradiente ®rmico desde a superficie, onde é realizada a medicao, at# ao interior da
amostra. Deste modo, é expectavel que os nanocompositos aditivados com MLGs apresentem o mesmo
efeito que os nanocompositos aditivados apenas com CNTs, como referido por Dul et al. [115] e, como

representado na Tabela 15.

Tabela 15: Temperaturas de degradacao inicial e temperaturas de velocidade maxima de degradacdo dos nanocom-

positos aditivados com MLGs

Nanocompdsitos Ti (°C) Tvm (°C)

PEEK 569,7+ 1,4 | 590,6 +0,2

PEEK/1 CNT 5640+ 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 nanocompositos com a mesma concentracdo de carbono, mas diferentes nanoparticulas,
como sao 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 diminuicao da temperatura de degradacdo nos nanocompdsitos aditivados com
MLGs, apesar de as diferencas nao se revelarem significativas. Uma vez que os valores teoricos de con-
dutividade ®rmica apresentados pelos fornecedores nas fichas #cnicas dos materiais sao iguais, € possivel
deduzir que a associacdo das duas nanoparticulas de carbono promove um aumento da condutividade
rmica dos nanocompositos, ainda que em valores muito residuais.

A partir da Tabela 16, com base na Equacdo 1, é possivel observar as percentagens reais de incorpo-

racao das nanoparticulas nos nanocompdsitos.
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Tabela 16: Percentagens reais de nanoparticulas de carbono (MWCNTs e MLGs) adicionadas aos nanocompdsitos

aditivados com MLGs, obtidas a partir de TGA e de calcinacéo.

- Percentagem nominal Percentagem real de carbono Percentagem real de carbono
Nanocompdsitos
de carbono (\%(m/m/) | obtida através de TGA* (\%(m/m)) | obtida através da calcinacao (\%(m/m))

PEEK/0,5 MLG/1 CNT 1,50 4,45+ 0,19 1,70

PEEK/1 MLG/1 CNT 2,00 525+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 concentracdes de nanoparticulas de carbono obtidas por TGA sao superiores as ex-
pectaveis. Os resultados dos ensaios de calcinacao, realizados com base na Equacéo 2, estdo espelhados
na Tabela 16.

Atraes dos resultados dos ensaios de calcinacao é possivel validar e confirmar as percentagens
nominais de concentracéo adicionadas aos nanocompositos. No entanto, ndo é exequivel determinar a

concentracao efetiva de MWCNTs e MLGs individualmente.

10.3 Caracterizacao morfologica

As imagens apresentadas na Figura 35 foram obtidas através da #cnica de microscopia 6tica de campo

claro para seccoes transversais dos nanocompositos hibridos.
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Figura 35: Micrografias dos nanocompésitos baseados em PEEK aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de MLGs e 1, 2

e 3 %(m/m) de MWCNTs (ampliacao 100x).

4 Perda de massa de MLG foi desprezada.
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Figura 36: Distribuicao do numero de aglomerados (por mm?) em funcao da area dos aglomerados dos nanocom-

positos 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 possivel verificar
que todos 0os nanocompadsitos apresentam um numero significativo de aglomerados de menor dimensao.
Este numero significativo, comparativamente aos nanocompositos aditivados apenas com MWCNTs e
aditivados com MWCNTs e lubrificante, deve-se a incorporacdo das MLGs, que tal como verificado por
Kranauskaité et al. [46] tém tendéncia para se agrupar e formarem pequenos conjuntos, devido a forte
interacao entre as folhas de grafeno, formando a grafite que apresenta uma area elevada.

Além disso, a formacdo de aglomerados de maiores dimensdes nos nanocompositos aditivados com
0,5 %(m/m) de MLGs, comparativamente com os aditivados com 1 %(m/m) de MLGs, ¢ um facto inte-
ressante. Do mesmo modo, a partir da Figura 37 observa-se que com o aumento da concentracao de
nanoparticulas a fracdo total da area de aglomerados e o numero de aglomerados (por mm?) é menor.
Assim, apesar do aumento da concentracéo de carga, verifica-se uma diminuicao do teor de aglomera-
dos, o que pode ser interpretado como um aumento da dispersdo, comprovando o efeito sinergético da

conjugacao dos MWCNTs e das MLGs.
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Figura 37: a) Fracdo de area de aglomerados A*em funcdo da concentracao de carga; b) Numero de aglomerados
(por mm?2) em funcéo da concentracdo de carga (x corresponde a subtracao de %(m/m) de Carga por %(m/m) de

MLGs.)

A Figura 38 mostra a presenca das folhas de grafeno, com dimensao lateral que pode alcancar 15 um,
e 0 seu numero elevado tem destaque nos aglomerados presentes na Figura 38 b). Ambas as imagens
revelam um aspeto escamoso por parte do nanocomposito, caracteristico 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 eletrdes entre as \varias folhas [47]. Além disto, a presenca
das folhas de grafeno podera auxiliar na dispersao dos nanotubos, uma vez que estas atravessam a rede
de nanotubos originando a sua rutura, atuando como espacadores [9]. Do mesmo modo, este efeito
dispersante das folhas de grafeno também ¢é visivel na Figura 40, onde é possivel observar um conjunto

de folhas de grafeno interligadas por um menor nimero de nanotubos embebidos na matriz polimérica.

2) 0,5MLG/3CNT

[

Figura 38: Imagens obtidas por SEM dos nanocompdsitos a) PEEK/0,5 MLG/3 CNT e b) PEEK/1 MLG/2 CNT

(ampliacao 5000x).
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Figura 39: Imagens obtidas por SEM do nanocomposito PEEK/0,5 MLG/3 CNT (ampliacdes a) 50000x e b)
100000x).

Figura 40: Imagens obtidas por SEM do nanocomposito PEEK/1 MLG/2 CNT (ampliacdes a) 50000x e b) 100000x).
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Capitulo 11
Estudo comparativo entre o efeito de lubrificante de

processo vs. MLGs

Tendo como propésito a producao de fibras téxteis pela tecnologia de melt-spinning, € necessario asse-
gurar que 0s nanocompdsitos sdo homogeneos e que 0s aglomerados presentes sao 0 mais pequenos
possivel, uma vez que a deficiente dispersao das cargas pode afetar as propriedades mecanicas ou at
inviabilizar a producao de fibras. De modo a garantir boas propriedades elétricas das fibras é necessario
garantir uma quantidade minima de carga condutora. Como relatado na literatura [107], [108], durante
a producao de fibras observa-se tipicamente uma queda de varias ordens de grandeza da condutividade
elétrica (quando comparada com o composito utilizado) devido a orientacao induzida pelo estiramento
aplicado durante a producéo de fibras. O estiramento é importante, pois é nesta fase que sao definidas
as propriedades mecanicas das fibras. Nesta etapa ocorre orientacdo molecular e das nanoparticulas,
induzindo o alinhamento das cargas condutoras na matriz polimérica. O estiramento ideal é aquele que
confere boas propriedades mecanicas as fibras (tenacidade e alongamento) ndo comprometendo as pro-
priedades elétricas pelo afastamento das cargas condutoras aquando de um elevado estiramento. Posto
isto, é fundamental desenvolver compésitos homogéneos com condutividade elétrica elevada, a partir da
concentracado de carga condutora o mais reduzida possivel.

Com base nos resultados do estudo do limiar de percolacao elétrica produziram-se nanocompdsitos
pela adicao de um lubrificante de processo aos MWCNTs, assim como pela adicdo de MLGs aos MWCNTs,
para analisar o efeito das duas abordagens e avaliar possiveis sinergias entre os materiais, no sentido de
melhorar as propriedades elétricas mantendo ou diminuindo a concentracdo massica de cargas condu-
toras, e promovendo boa dispersao das mesmas. De seguida serao comparados os resultados obtidos
com as duas abordagens.

Na Figura 41 estao representados os resultados da resistividade elétrica, perto do limiar de percolacao,

de todos os estudos realizados ao longo deste trabalho em funcao da concentracdo de MWCNTs.
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Figura 41: Comparacao dos valores de resistividade elétrica dos nanocompositos produzidos no estudo do limiar
de percolacao elétrica, da pré-selecdo do estudo da influéncia do lubrificante de processo e no estudo da influéncia

de MLGs (x corresponde a %(m/m) de MWCNTSs).

Comparando globalmente os nanocompdsitos, tendo por base a sua concentracdo de MWCNTSs,
verifica-se que os nanocompésitos PEEK/MLG/CNT possuem os valores de resistividade elétrica mais
baixos, com destaque na concentracao abaixo do limiar de percolacédo elétrica. No entanto, nas con-
centracdes acima do limiar de percolacao elétrica a diferenca ndo ¢ tao acentuada. Assim, atendendo
aos valores de resistividade elétrica, foram pré-selecionados como nanocompositos com interesse poten-
cial para a producdo de multiflamentos: 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 necessario assegurar um compromisso entre as propriedades
elétricas e a dispersao dos nanocompdsitos, de forma a ndo comprometer o processo de melt-spinning e
as propriedades elétricas finais das fibras. A Figura 42 representa a quantificacdo dos aglomerados (por
mm?) distribuidos por diferentes classes de area, enquanto a Figura 43 reflete a resistividade elétrica dos

nanocompésitos em funcao da fracéo da area de aglomerados A*.
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Figura 42: Distribuicao do numero de aglomerados (por mm?) em funcao da area dos aglomerados dos nanocom-

positos pré-selecionados.
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Figura 43: Comparacao dos valores de resistividade elétrica em funcéo da fracao de area de aglomerados A* dos

nanocompositos pré-selecionados.
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Pela Figura 42 é possivel constatar que os nanocompositos aditivados com MLGs apresentam aglo-
merados de dimensao elevada (> 5500 um?), podendo superar os 8000 pm? de &rea, ao contrario dos
nanocompoésitos aditivados apenas com MWCNTSs, que apresentam um excelente estado de dispersao, e
com lubrificante de processo. No entanto, atendendo aos filtros utilizados no processo de melt-spinning
este tamanho podera ndo ser prejudicial, uma vez que o filtro de menores dimensdes podera ter ate 150
mesh, equivalente a aproximadamente 8100 um?, podendo ser substituido por um filtro de 60 mesh,
aproximadamente 62500 pm?. Para além disso, & excecdo da primeira classe de areas, mais represen-
tativa dos conjuntos das MLGs, os nanocompdésitos de MLGs apresentam menor nimero de aglomerados
de MWCNTSs nas classes baixas e intermédias.

Analisando a Figura 43 ¢ possivel verificar que a adicao do lubrificante ndo promove a reducao das
dimensdes dos aglomerados, comparativamente ao nanocomposito PEEK/3 CNT, no entanto foi capaz
de reduzir a resistividade elétrica em mais de 67%. De igual modo, a adicdo de 0,5 %(m/m) de MLGs ao
nanocomposito de PEEK/3 CNT, contribuiu para uma maior fracao de area de aglomerados, uma vez que
a concentracéo 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 concentracado de carga que o0s
nanocompodsitos PEEK/3 CNT e PEEK/0,5 Lub/3 CNT, o nanocomposito PEEK/1 MLG/2 CNT, devido
ao elevado numero de conjuntos de MLGs na classe mais baixa, demonstra a maior fracdo de area de
aglomerados, embora nao expresse o valor mais baixo de resistividade.

Pelas imagens de SEM constatou-se que o nanocompoésito PEEK/0,5 Lub/3 CNT apresentava uma
elevada porosidade, através da existéncia de \arios vazios. Deste modo, apesar de apresentar uma baixa
resistividade elétrica e uma dispersao aceitavel, a possibilidade de apresentar propriedades mecanicas de
qualidade inferior torna este nanocomposito preterido em relacao aos aditivados apenas com MWCNTs e
com MLGs.

Assim, os nanocompositos PEEK/3 CNT, PEEK/0,5 MLG/3 CNT e PEEK/1 MLG/2 CNT foram sele-

cionados para uma futura producao de fibras pelo processo de melt-spinning.
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Conclusoes
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0 objetivo do presente trabalho teve por base o estudo da dispersdo de nanocompdsitos eletricamente
condutores, preparados atraves do processo de extrusao de fundido, em matriz polimérica de PEEK,
aditivada com nanocargas condutoras de MWCNTs e MLGs e um lubrificante de processo, para a aplicacado
destes em processos de producao de multifilamentos por melt-spinning.

Deste modo, a preparacdo dos nanocompositos foi dividida em 3 etapas. Na primeira realizou-se o
estudo de percolacao elétrica através da extrusao e caracterizacao de nanocompositos 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 influéncia da adicao do lubrificante de processo atraws da extrusdo
e caracterizacdo de nanocompositos 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 influéncia da adicao de MLGs
através da extrusao e caracterizacdo de nanocompositos de PEEK aditivados com 0,5 e 1 %(m/m) de
MLGs em 1, 2 e 3 %(m/m) de MWCNTs. Por ultimo, apds a analise dos resultados e comparacdo dos
diferentes nanocompdsitos, selecionaram-se os nanocompositos com maior potencial para a producéo de
multifilamentos pelo processo de melt-spinning.

Relativamente as propriedades elétricas, a adicdo de MWCNTs e MLGs teve como resultado a diminui-
cao da resistividade elétrica dos compositos produzidos com a matriz termoplastica isoladora de PEEK.
0 aumento da concentracdo de nanoparticulas resultou na continua diminuicao da resistividade, e, por
conseguinte, aumento da condutividade elétrica dos nanocompdsitos. Do mesmo modo, a adicao do
lubrificante de processo promoveu 0 aumento da condutividade elétrica dos nanocompositos. O valor de
resistividade mais baixo verificou-se no nanocomposito PEEK/0,5 MLG/3 CNT (9,01 Q-cm).

As analises de TGA, realizadas com o intuito de avaliar a percentagem real de incorporacéo das nano-
particulas e a estabilidade ®rmica dos nanocompaésitos, demonstraram um aumento global acentuado da
percentagem nominal adicionada, bem como da diminuicdo das temperaturas de degradacao analisadas
com o aumento da concentracdo das nanoparticulas, resultado do aumento de gradiente ®rmico. No en-
tanto, nos ensaios de calcinacéo, efetuados no ambito da despistagem de eventuais erros associados aos
ensaios de TGA, foi possivel verificar que a concentracdo massica real adicionada aos nanocompdsitos
encontrava-se proxima da nominal pretendida.

A partir da analise morfoldgica realizada aos nanocompésitos foi possivel estudar o efeito da adicao
dos diferentes materiais bem como o efeito de ambas as cargas de carbono nas propriedades elétricas dos
mesmos. Os nanocompositos PEEK/CNT apresentaram um aumento da fracdo da area de aglomerados
com o aumento da concentracao de MWCNTs, uma vez que com o aumento da carga os MWCNTs tém

tendéncia a formarem aglomerados de maior dimensdo. A adicao do lubrificante resultou, possivelmente,
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na predominancia da dispersdo dos MWCNTs a partir do mecanismo de erosao, resultando globalmente
no aumento da fracdo de area de aglomerados bem como no niimero de aglomerados, apesar da condu-
tividade elétrica ter aumentado. Também a analise morfolégica SEM demonstrou a existéncia de vazios
nos nanocompositos PEEK/Lub/CNT, regides de possiveis falhas mecanicas. Nos nanocompésitos PE-
EK/MLG/CNT verificou-se a diminuicdo da fracdo de area dos aglomerados com o aumento da carga
de carbono, tal como a diminuicdo do nimero de aglomerados (por mm?), uma vez que o numero de

aglomerados de menor dimensao (< 500 pm?) diminui substancialmente.
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Capitulo 12

Propostas de trabalhos futuros

De modo a obtencado de compositos com propriedades elétricas melhoradas sugere-se a realizacdo de um
estudo prévio da influéncia das condicdes do processo de extrusao, tais como o perfil de temperaturas,
velocidade de rotacdo dos fusos, geometria do fuso, em concentracdes proximas do limiar de percolacdo
elétrico, bem como da funcionalizacdo dos CNTs de modo a prevenir a formacao de aglomerados. En-
saios de reometria oscilatoria sao também indicados no estudo do estado de dispersao das cargas, bem
como a realizacao de ensaios de microscopia eletdnica de transmissdo (TEM) para se aferir os diferentes
mecanismos de dispersao presentes nos nanocompositos.

No sentido de dar continuidade ao trabalho desenvolvido, propde-se o desenvolvimento de filamentos
pelo processo de melt-spinning com as formulacdes selecionadas com base neste trabalho. Numa fase
seguinte, para além de ensaios de caracterizacao elétrica sao também necessarios ensaios de caracteri-

zacao mecanica de forma a avaliar-se a resisténcia a esforcos das fibras téxteis.
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Capitulo 13
Fichas Técnicas dos Materiais

13.1 Ficha técnica PEEK KetaSpire® KT-880 NT

SoLvAY

KetaSpire® KT-880
polyetherstherketone

HataSpirs® HT-880 ie a high flow grads of unreinforcad
polystherstherketone [PEEK] suppiied in pellet form.
HataSpre® PEEK is proeducsad to the highast industry
etandarde and ie characterized by a dietimot combanation of
proparties., which include sxoellent wear reaistancse, bast-in-
class fatigue reeietamce, sase of melt proceesing, high purity
armd sxocellent chemical reeistancs to organice, acide and
bases.

These propertise make it weall-euited for apphcations in

hsalthcare, traneportation, slectronics, chemical procesaing
amnd other induetrial usss. HetaSpire® HT-8280 MT can be

Eanero

sasily processsd using typical injscticn mMmoiding processss.
Thie resin iz aleo avalable as KT-880F in a natural-color
coarss powder form for compounding.

Peliate of KT-8B0 are supplied kghthy dusted with the
lubricant calcaum stearate (0.01% lewval) to aid with pellet
conveyancs in plasticaticn screws. The aguivalent
uniubricated natural color grade of high flow KetaSpire® is
available as KT-830 MNL.
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KetaSpire® KT-880

polystherstharkstons
Ganera
* Extrucion Blow Maolding * fdachining
——— ik
* |mjgction Malding * Wira & Cabls Extrusion

Phyeical Typical Valus Unit Teet method
Denaity / Specific Gravity 1.80 ASTM ODTG2
Msft Maz=-Flow Rate (MFR) (400°0/2.168 kg) 28 g/M10 min ASTM D1238
Molding Shrinkage * AZTM DEBE

Flow 141218 %

Acroes Flow 1.5121.7 %
Watsr Abeorption (24 hr) 010 % ASTM DETO
Mechamica Typical Walue Unit Teet method
Tensile Modulus

-2 8700 MPa ASTM De3s

-- 4000 MPa 150 B2T-1/148M
Teneile Strecs

isld 102 MPa 150 527 -21A50

-5 100 MPa ASTM DE38
Teneile Elongation

“figad T 2 % AZTM De3s

ishd 50 % 150 527 -21A80

Braak 7 1010 20 % ASTM D38

Break 10 to 20 % 150 527 -21A50
Flexural Modulus

-- 3800 MPa AZTM DTG0

-- 3000 MPa 120178
Flesxoural Strength

-- 153 MPa ASTM DTG0

-- 134 MPa 120178
Compreesive Strength 123 MPa AZTM DGBS
Ghear Strength 851 MPa ASTM D732
Poieeon'e Aatio 0.av ASTM E132
Impact Typical Valus Unit Teet method
MNeotehed Izod Impact

-- 53 J/m ASTM D258

-- 4.8 khm? 150 180
Unnotched lzod Impact o Braak: AETI".;IEIZ;-?;E
Hardnees Typical Walus Unit Teet method
Rockwell Hardneee (M-Scals) 102 ASTM D785
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KetaSpire® KT-880

polystherstherkstions
Thamnal Typical Value Unit Teet method
Daflaction Tempearaturs Under Load ASTM D848
1.8 MPa, Annealed 180 °C
Glase Transition Temparature 147 =0 ASTM C3418
Peak Mslting Tamperaturs 343 =C ASTM D3418
CLTE - Flow (-50 to 50°C) 5.0E-5 cmicm/~C ASTM EBZA
Specific Heat DEC
50%C 1330 Jikg™C
200°C 1830 Jikg™G
Thermal Conductivity 0.25 Wim/K ASTM E1630
Blactrical Typical Value Unit Teet mathod
Surface Reeistivity = 1.8E+17 ochms ASTM D2ET
Violurne Reamtivity 3.BE+17 ohme-cm ASTM D26BY
Dislectric Strength (3.00 mm) 15 kWimm ATTM D148
Dislectric Conatant ASTM D150
80 Hz 3.10
1 kHz a.om
1 MHz .07
Dizgipation Factor ASTM D150
80 H= 1.0E-3
1 kHz 1.0E-3
1 MHz 3.0E2
Hammalility Typical Value Unit Teet method
Flame Rating {= 3.0 mm, Natural} W0 UL 84
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KetaSpire® KT-880

polystherstharkstons

Fill Analyeis Typical Value Unit Teet method
Meft Viecoety (400°0, 1000 esch-1) 150 Pae ASTHM D835
Injsction Typical Valus Unit

Dirying Tempsratures 180 °Q

Drying Time 4.0 hr

R=ar Temperaturs 3856 "C

Middle Termparaturs 385 °C

Front Temperaturs arno °o

Mozzle Temperaturs ars °Q

Mold Temperature 175 10 205 °C

Injaction Rats Faet

Screws Compreession Ratio 2510td.510
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KetaSpire® KT-880
polystherstharketons

eothermal Streee ve. Strain (50 11403-1)

10

- 23C

100 & 100°C
- 150°C
80 - 200°C

Stress (MPs)
=

10

0.2 0.0 02 04 06 08 1.0 12
Strain {mmdrnirm)
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KetaSpire®™ KT-880

polystharstherketones
\iecoeity ve. Shear Rate (150 11403-3)
500
-8 370°C
- 385°C
— 400°C
W
o
§ 100
0
2
20
10 100 1000 10000 100000
Shear Ratwe (sec™-1)
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KetaSpire® KT-880
polystherstherkstons

Notes

Typical properties: thees are not to be cometruad as epecificatione.
1 Only KT-880 NT has bean NSF STD-51 certified.

? KT-880 MNT only

i Pallete are supplied lighthy dusted with the lubrficant calcium etearate [0.01% lewall. For non-lubricated, natural color grade,
ordar KT-880 NL.

46" x 05" k0126 (127 % 12.7 x 2. 18mm})
1.0 mmmin
% 51 mmymin
7 60 mmmin
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13.2 Ficha técnica MB Plasticyl™ PEEK1001

nanoayl

THE CARBON MAMOTUBE SPECI&LIST

Technical Data Sheet: PLASTICYL™ PEEK1001 | 8" Movember 2016 | Vo5

™

CMNT thermoplastic concentrates

PLASTICYL™ PEEK1001

Poly Ether Ether Ketone — carbon nanotubes masterbatches

General Information

Description
PLASTICYL™ iz a family of multiwall carbon nanctubes (MWCNTs) thermoplastic concentrates for
applications requiring superior electrical conductivity and electrostatic discharge (ESD) properties.

PLASTICYL™ PEEK1001 iz a conductive masterbatch based on Poly Ether Ether Ketone (PEEK) loaded
with 10% of Manocyl's MWCHNTs (NCTD00™). Because of itz low viscosity and high flow, PLASTICYL™
FEEK1001 is ideal for injection molding and extrusion processes.

Key Applications

Electrical and Electronics (E&E), automotive and packaging industries
Hard Digk Drive (HDD) internal components

HDD handling trays

Semiconductor wafer carrier

Benefits

Excellent electrical conductivity at low loading

Excellent surface cleanliness (ionic contamination, liquid particle count, cutgassing)
Retention of key mechanical properties

Ease of processing

High temperature resistance

Dimensicnal stability

1/4
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Technical Data

Main Characteristics

CARBON NANOTUBES  REAL DENSITY (G/L) MFI (G/10 MIN)

LOADING (%YewT) 120 1183 'ﬂ:;;r?ﬁ::ﬁ:::T

10+ 1,0 1,274 54

Typical Performance after Injection Molding

1wt 1,5 witth 2 with 3 wtle 4 wih
NCTODD NCTOO0D NC7000 MNCT000 NCTOOO

PROPERTIES STANDARD UNITS

Volume ASTM | 10" 1350 865 250 B85 10
resistivity D4495 m.cm

Surface 10 10" 10™ 108 10* 10°
resistivity IEC 167 |Ohmisg

‘f"’jg flow IS0 g0 249 16.1 12.1 6.1 14
fnaex 1133:1997 | min -

[406°C 2,16 k)

Compounds were processed using an L/D ratio and a 48 twin-screw extruder under proprietary conditions.
Specimens were molded by injection, according to the processing parameters below.

General Processing Guidelines for Injection Molding

INJECTION MOLD MATERIAL PLASTICIZING BACK HOLDING

SPEED TEMPERATURE TEMPERATURE SPEED PRESSURE PRESSURE NG TIME

cms °c G m's bars bars
30 160 370 0.4 40 1200 5

214
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Percolation Curves for Volume and Surface Resistivity

1,00E+16
1,00E+14

1,00E+12
1,00E410

1,00E+08

Resistivity

== Yolume Resistivity

1,00E+06 == Surfare Resistivity
1,00E+04

1,00E+02

1,00E+00
] 1 2 3 4 5

NC7000 [wt)

Compounds were processed using an L/D ratio and a 48 twin-screw extruder under proprietary conditions.
Specimens were molded by injection, according to the processing parameters below.

Electrical resistivity measurement in accordance to Nanocyl standard method, on standard injection molded
|ZOD specimens, processed according to parameters provided before (General Processing Guide for
Injection Molding).

In order to get well-dispersed CNT aggregates, Hanocyl recommends the use of polymers with a high Melt
Flow Index (MFI). Surface Resistivity results can be significantly influenced by molding/extrusion
conditions.
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Commercial/Safety Information

Packaging
PLASTICYL™ PEEK1001 masterbatches (pellets) are available in different packaging:

« 20 kg sealed white plastic bags,
« G600 kg cardboard octabins.

Minimum Order Quantity
Manocyl’s minimum order guantity for PLASTICYL™ PEEK1001 is 20 kg.

Custom Grades

Besides the commercial grades, Nanocyl is able to toll-compound any type of PEEK masterbatches to mest
its clients’ needs.

Health and Safety

A Material Safety Data Sheets (MSDS) is available to provide both workers and emergency personnel with
the proper procedures for handling or working with the PLASTICYL™ PEEK1001. This MSDS includes
information such as physical data (form and color, melting point, etc.), handling and storage
recommendations, first aid measures and ecological information. The Safety Data Sheet is provided with
any order and should be observed.

Disclaimer

The information contained in this TDS is believed to be accurate to the best of NanocyTs knowledge and belief at the time of the
TDS publication. The information is intended to be used as a guideline and for informational purpose only. Consequently Manocyl
DOES MOT WARRANT that the information or the related products are fit for any particular purpose or use by User and it is for
User to check for itself the fitness of the information andior the related products, including regarding the non-infringement of third
parties intellechual property right whether related products are wsed alone or in combination with other products. Manooyl shall MOT
BE LIABLE. whether contractually or in tort. for damages caused through the use or the reliance on this mformation andfor the
related products.

414
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13.3 Ficha técnica MLG xGnP® M5

g XGScdences

xGnP® Graphene Nanoplatelets — Grade M

EnPE Graphens Nanoplsfelsls are unique nanoparticles consisting of short stacks of
graphene sheeis having a platebet shape. Each grade contains particles with a similar average
thickness and surface area.

Grade M particles have an awverage thickness of approximately € #o 8 nanomefers and a
typical surface area of 120 o 150 m¥g. Grade M is available with average particle diameters
of 5, 15, or 25 microns.

Characteristics of Bulk Powder e T f——
Property Trpicai Vaiue -
Hppeaance Alsck granues -
Hilk Densiy 25 ] g E -
Chygen Coment” < | pesceni i ar
bl il Comyieni® L% wit ol
Pl e el e ratn iy o segnrinng B P h A
e Ml il b, s, i . Tl o s
Sl e s A S
r
Pl =l Perpendiculas
T Surface To Surtace
Dermity (g'c) 2.2 L2
LOI — Loss am | gratin [ 5] Eoan 2 99.0
Thanmal Cardwctivity [ m.K] 1,000 ]
Thesrereal Exparision {myfrm/K) A1-6x10% 05-10x10%
Tersile Moduus {hPa) 1,000 Hiy
Tersile Sorength (MPa) 5 hy
Electrical Conductivity {5/m) 10° io?

W5 Soienoes, InC. believes the infiormation in this techni ol data sheet to be acourate st publication. X5 Scenoes, InC. does
not azsume amy obligation or iability for the information in this t=chniol cata sheet Nowaranties are siver. All imolied
waTEnties of fitness for & partiousr purpose ane exoressly micuded. Mo fresdom from indringement of any patent cwned
oy %G Soenmes or okher is to be infemed. X5 Scenoss enoursges its oushomers to review ther manesduring processes
and applictions fior wERF Graphene Nanopiatelsts from the: siandpoint of hurman health and environmentsl guality to
ensgure that this makerial is not uilized in weys that it i ot inkended or bashed.

M5 Soieroes Inc +1517 e 1110
101 Grand Oak Drive: infoiErienos rom
Larsing M 45711 RS TS T
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13.4 Ficha técnica Lub MoldWiz® INT-43GHT

technical data

MOLD WIZ
INT-43GHT

AXEL

PLAST] SEARCH LABROHATORIES, INC.
MOLD Fi:_:.f«S S & INTERMAL LUBRICANTS

50 Cambridge Drive, Monroe, CT 08468

Tel: 718-872-8300 » Fax: T13-565-7447
E-mail: info/@axelplastics.com

General: A process aid additive which is incorporated
directly into resin, and into, or on to filler, reinforcements
or pigment. Improves flow and dispersion of other resin
additives (reinforcements. fillers, and pigments), shortens
cycle times, reduces temperatures and pressures of molding
machines, and reduces or eliminates weldlmit lhnes
Elinunates the need for an external mold release agent. An
effective addition of process aid additive will not have any
adverse effect on physical properties or secondary
operations suwch as decorating, printing. bonding, or

Use: As a surface treatment, flow enhancer / dispersant
for fillers and color. Improves wetting and loading and
reduces torgue in mixing, Can be used in combination
with, or a replacement for, silane treatments.

Also for processing thermoplastic resins , especially
those molded at high temperatures (above S00°F/260°C)

Each component in this formulation has been
certified by our raw material suppliers as having

plating. direct USFDA approval for food contact.

Composition: Proprietary synergistic blend of
modified phenyl polymers.
TYPICAL PROPERTIES:
EFFECTIVE INGREDIENTS: 100%
SOLIDS: 100%
COLOR: Colorless
SPECTFIC GRAVITY: 1.025 @ 25°C
VISCOSITY: 220 eps @ 25°C
FLASH POINT: Non-Flammable
SHELF LIFE: Minimum of one year

Application Instructions:

General: For best results, laboratory tests or pre-production trials should determine the optimmm addition level. MOLD
WIZ Process Aud Additives are effective within a range of 1 to 10 parts per 1000 resin or mibber by weight, excluding
reinforcements. pigments and fillers. High amounts of filler may require a higher percentage of process aid additive than
the indicated maximmm  Always start an evalvation at 5 parts per 1000 (0.5%). In thermosets, too much process aid
additive may retard the core. Reduce the level of additive or shightly increase the catalyst. In thermoplastics, the process
aid additive may increase the MFI. Reduce the level of additive, or reduce the process temperature to raise the resin
viscosity and to eliminate screw slippage.

Mixing: For two-part thermoset resins, mix the process aid additive in the less viscous or less reactive side before
catalyzing. For thermoplastics. dry blend the process aid additive by fumbling, or use an additive dispenser to meter
directly into the resin stream.  Process aid additives may be compounded into the resin to make a masterbatch.

All information given by us abowt our products is based upon our tests and experience It is intended for nse by persons having technical skill at their own
discretion and risk, and we assume no lisbility in connection with their use
(3O'SEP /16)
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13.5 Ficha técnica Tinta CI-1036 Silver Conductive Ink

Engineered Conductive Materials, LLC Technical Data Sheet
An Engineered Materials Systems, Inc. Company
CI-1036
132 Johnson Dinive

Delaware, Ohio 43015-8600 Highly Conductive, Highly
Tal: (740) 3624444 Flexible Silver Ink

Fax: (T40) 3624433

wnw.conductives.com

DESCRIPTION CI-1036 is silver conductive ink designed for superior durability and crease
resistance along with low resistance and long screen residence time. The main
uses of CI-1036 are for switches that are subject to deformation e g. poly-doming
ot intentional ereasing or flexing e g. tail fold-over. CI-1036 shows excellent

adhesion to print treated polyester.
ADVANTAGES v Excellent abrasion resistance v Extremely flexible
" Extended screen residence ¥ Highly conductive
TYPICAL Color Silver
UNCURED Viscosity 10,000 CPS 25°C #51 20 rpm
PROPERTIES Total Solids Content 66%
Density 17.3 Ibs/gallon (2.08 kgT)
Flash Point 230°F (110°C) Tag Closed Cup
VOC T03.8 grams of solvent/liter
TYPICAL CURED Electrical Resistance < 0.010 chms/square @ 1.0 mil
PROPERTIES = 0.010 chms/square (@ 25.4 microns
Cured 10 Minutes at 248 F (120 C)
Theoretical Coverage 4852 fi7/GalMil

5.74 m"/kilogram/25 4 microns
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APPLICATION
INFORMATION

CURE
SCHEDULE

CLEANTP

STORAGE AND
HANDLING

HEALTH AND
SAFETY

APLICATION
ASSISTANCE

CI-1036

TDs
Page 2
o Target 0.00037 (8pm) dry film thickmess (range 7-15 pm per application
requirements).
o Screen recommendations:
Polyester mesh 156 — 206 threads/in (61-81T/cm)
Stainless mesh 173 — 330 threads/in (65-130T/cm)
Emmlsion 0.0004 —0.0016™ (10-40 pm)
Solvent resistant, =3um EOM, direct or capillary
Screen tension =25 Niem

Current screen trends offer higher mesh counts with greater %0 open. high
tension and enmlsion options to deliver finer lines at thicker deposits.
Squeegee: solvent resistant, high durometer (70-80), sharp edge.

Ink preconditioning: gently hand stir with a spatula for 1-2 minutes, and
ensure that the ink has reached room temperature. This conditions the
viscosity to that seen durning screen action. DO NOT use a high velocity /
high shear mixer which can induce air bubbles or damage theology.

(]

CI-1036 does not require any leveling time and can be forced cured immediately
after printing. Typical forced curing is for 10 minutes at 248 F (120 C). Various
tume tenperature combinations can be used.

Complete cure can be confirmed by re-curing the print a second time and testing
the electrical resistance. The electrical resistance should not decrease by more
than 10%. If the resistance does decreaze more than 10%, increase oven
temperature or decrease belt speed.

CI-1036 can be cleaned up with M.E K (Methyl Ethyl Ketone) or a blend of

solvents that will completely clean a cured film Screens and printing tools should
be allowed to dry completely before reuse.

Shelf life 1s six (6) months, unopened container. stored < 35°F (1 5C).
Store product < 55°F (15 C) for masinmm shelf life and minimal solvent
loss. Avoid high temperature exposure.

[ s]

Use with adequate ventilation.

Avoid skin contact.

If ingested. consult a physician immediately.

Consult the product Material Safety Data Sheet for additional

O 0 00

ECM’s application specialists are available to assist you in production start-up
with CI-1036. For more information, please call ECM at 1. 740362 4444

(06-08-2010, CI-1036. LA, Rev.1)
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