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RESUMO 

O objetivo principal do presente trabalho é estudar o efeito das condições pós-extrusão 

nas propriedades finais de filamentos produzidos a partir de nanocompósitos de matriz 

termoplástica PEEK reforçada com nanotubos de carbono e grafite exfoliada.  

 Inicialmente, preparou-se o nanocompósito de matriz polimérica PEEK, reforçado com 4% 

em massa de nanotubos de carbono (CNT) e 3% em massa de grafite exfoliada (GnP), utilizando 

uma extrusora duplo-fuso co-rotativa. O nanocompósito foi granulado em linha.  

 Numa fase seguinte, foram produzidos filamentos de PEEK e de nanocompósito (PEEK + 

4wt% CNT + 3wt% GnP) utilizando uma linha de extrusão de monofilamentos. As condições pós-

extrusão, razão de estiramento e a temperatura da estufa de estiramento, foram variadas de forma 

a sujeitar os filamentos a diferentes níveis de estiramento. 

Os filamentos obtidos foram posteriormente caracterizados em termos de diâmetro, 

condutividade elétrica, comportamento mecânico à tração e propriedades térmicas. Por fim, 

sujeitou-se uma amostra de nanocompósito a um ensaio de relaxação térmica de modo a analisar 

o seu efeito nas propriedades finais.  

 Os resultados permitem concluir que os filamentos apresentaram boas propriedades 

elétricas, térmicas e mecânicas. 

 No caso dos filamentos nanocompósitos, quando se aumenta a razão de estiramento 

diminui o diâmetro e a condutividade elétrica, mas mantém-se o comportamento semicondutor, e 

aumenta o módulo de Young. A gama de temperaturas utilizada na estufa de estiramento não 

influenciou significativamente as propriedades elétricas, térmicas e mecânicas. 

O ensaio de relaxação térmica não influenciou as propriedades térmicas e elétricas da 

amostra do nanocompósito. 

  

 

 

 

 

Palavras-Chave: Nanocompósitos, Filamentos condutores, PEEK, Nanotubos de Carbono, Grafite 

Exfoliada, Condutividade elétrica.
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ABSTRACT 

The main objective of the present work is to study the effect of post extrusion conditions 

on the final properties of filaments produced from PEEK thermoplastic matrix nanocomposites 

reinforced with carbon nanotubes and exfoliated graphite. 

This work begun with the preparation of the PEEK polymer matrix nanocomposite by 

reinforce it with 4 wt% of carbon nanotubes (CNT) and 3 wt% of exfoliated graphite through a co-

rotating double-screw extruder. The nanocomposite was granulated in line. 

In a following step, PEEK and nanocomposite filaments (PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP) 

were produced using a monofilament extrusion line. The post extrusion conditions, draw ratio and 

temperature of the drawing greenhouse were varied to subject the filaments to different drawing 

levels. 

The obtained filaments were later characterized in terms of diameter, electrical 

conductivity, mechanical behavior to traction and thermal properties. Lastly, a sample of 

nanocomposite was subjected to a thermal relaxation test to analyze the effect on its final 

properties. 

The obtained results allow to conclude that the filaments in study have good electrical, 

thermal and mechanical properties. 

 In the case of the nanocomposite filaments, it was observed that as the draw ratio is 

increased, the diameter and electrical conductivity decreases, the semiconductor behavior 

remains, and the Young's modulus increases. The range of temperatures used in the stretching 

oven didn’t significantly influenced the electrical, thermal and mechanical properties. 

The thermal relaxation test did not influence the thermal and electrical properties of the 

nanocomposite sample. 

 

 

 

 

 

Keywords: Nanocomposites, Conductive Filaments, PEEK, Carbon Nanotubes, Exfoliated Graphite, 

Electrical conductivity.
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1. ENQUADRAMENTO 

O desenvolvimento de filamentos condutores, baseados em compósitos com 

nanopartículas de carbono, têm sido alvo de grande pesquisa.  

Os nanocompósitos poliméricos são constituídos por uma matriz polimérica, à qual se 

juntam cargas condutoras com dimensões nanométricas. Atualmente, o desenvolvimento de 

nanocompósitos poliméricos tem gerado um grande interesse para as comunidades científicas [1], 

uma vez que ao introduzir pequenas quantidades de nanopartículas numa matriz ocorre, 

geralmente, uma melhoria significativa de determinadas propriedades [2]. Nos compósitos 

convencionais, essas propriedades só são atingidas com elevadas taxas de incorporação de 

partículas. A principal diferença entre os compósitos convencionais e os nanocompósitos é que 

nos primeiros as cargas são geralmente de escala micrométrica, enquanto que nos 

nanocompósitos elas são de escala nanométrica, apresentando uma área superficial maior [3]. 

A incorporação de alótropos de carbono [4] em nanocompósitos poliméricos tem gerado 

um enorme interesse uma vez que apresentam características únicas, tais como excelentes 

propriedades elétricas, mecânicas e térmicas. Entre as nanopartículas de carbono existentes 

destacam-se os nanotubos de carbono (CNT) e a grafite exfoliada (GnP). 

O Poli (éter-éter-cetona) (PEEK), é um polímero semi-cristalino de elevado desempenho 

que apresenta excelentes propriedades. As características deste material, apesar do seu custo 

elevado, fazem com que este tenha vindo a ser amplamente procurado e utilizado em aplicações 

especiais [5] tais como a indústria aeroespacial, automóvel, elétrica e eletrónica uma vez que 

apresenta como principal característica uma temperatura de serviço elevada [6]. Uma vez que o 

PEEK é um material isolante, a adição de cargas condutoras a esta matriz vai levar a uma melhoria 

nas propriedades desta, principalmente nas propriedades elétricas. 

Na literatura encontram-se vários estudos acerca de nanocompósitos baseados em 

nanotubos de carbono (propriedades elétricas, mecânicas, processos) [7,8], métodos químicos 

para a produção de grafeno e propriedades elétricas de nanocompósitos reforçados com grafite 

[4].  Contudo, são poucos os estudos realizados sobre nanocompósitos de matriz polimérica PEEK, 

reforçados com nanopartículas de carbono, que apresentem elevada condutividade elétrica e boas 

propriedades mecânicas e térmicas. Desta forma, torna-se um motivo de interesse a realização 

deste trabalho de investigação. 
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2. OBJETIVOS E PLANEAMENTO DO TRABALHO 

O objetivo do presente trabalho é estudar o efeito das condições pós-extrusão nas 

propriedades finais de filamentos produzidos a partir de nanocompósitos de matriz termoplástica 

PEEK reforçada com nanotubos de carbono e grafite exfoliada. 

As amostras de filamentos de PEEK e de nanocompósito obtidas em diferentes condições 

devem ser caracterizadas.  

Para alcançar com sucesso os objetivos definidos foi imprescindível delinear uma 

estratégia de trabalho, que se baseou na seguinte sequência de tarefas: 

1) Preparação do nanocompósito de matriz polimérica PEEK, reforçada com 4 wt% de 

CNT e 3wt% GnP, utilizando uma extrusora duplo fuso co-rotativa; 

2) Produção de filamentos de PEEK e de nanocompósito (PEEK + 4wt% CNT + 3wt% 

GnP), numa linha de produção de monofilamentos aplicando diferentes condições de 

processamento; 

3) Caracterização dos filamentos em termos de diâmetro, condutividade elétrica, 

comportamento mecânico à tração e propriedades térmicas; 

4) Ensaio de relaxação térmica numa amostra de nanocompósito e a sua caracterização 

em termos dimensionais (diâmetro e comprimento), condutividade elétrica e 

propriedades térmicas. 

Assim, com este procedimento é possível avaliar o efeito das condições de processamento 

e da relaxação térmica nas propriedades dos filamentos. 

 

3. ORGANIZAÇÃO DA DISSERTAÇÃO 

A presente dissertação está subdividida em cinco capítulos.  

O Capítulo I apresenta uma breve introdução ao trabalho, os principais objetivos e a 

sequência de tarefas definida para os alcançar.  

No Capítulo II são apresentados os fundamentos teóricos acerca das principais 

características e propriedades do PEEK, dos Nanotubos de Carbono e da Grafite Exfoliada, bem 

como do processo de extrusão. 
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No Capítulo III apresentam-se os materiais e equipamentos utilizados para a preparação 

do nanocompósito e para o processamento dos filamentos. Neste capítulo também de descreve o 

procedimento experimental seguido para cada ensaio de caracterização. 

No Capítulo IV apresentam-se e discutem-se os resultados experimentais obtidos.  

O Capítulo V resume as conclusões decorrentes do trabalho desenvolvido. Inclui também 

algumas propostas para trabalhos de investigação futuros.  
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1. POLI (ÉTER-ÉTER-CETONA) 

Poli (éter-éter-cetona), vulgarmente designado por PEEK, é um polímero termoplástico 

aromático semi-cristalino, de elevado desempenho usado em aplicações avançadas de engenharia 

[9].  Este material apresenta como unidade de repetição o oxi -1, 4-fenilenoxi -1, 4-fenilenocarbonil-

1, 4-fenileno [6]. A sua estrutura química está representada na Figura 1.  

 

 
Figura 1. Estrutura química do PEEK. 

 

O poli (éter-éter-cetona) combina excelente resistência mecânica [9], incluindo alta 

resistência ao desgaste, eficácia como isolante térmico e elétrico, resistência a temperaturas 

elevadas, alta tenacidade à fratura, baixa absorção de humidade e resistência a produtos químicos 

agressivos [6]. 

O seu desempenho a altas temperaturas (até 260ºC) permite o uso em aplicações e 

indústrias onde o fator temperatura influencia significativamente. 

O módulo de elasticidade deste material é de aproximadamente 3.6 GPa e a resistência à 

tração está compreendida entre 90 e 100 MPa. A temperatura de transição vítrea é de 

aproximadamente 143ºC e a temperatura de fusão aproximadamente 334ºC.  

Apesar das suas excelentes propriedades, este material apresenta um preço elevado e 

pode haver dificuldades no seu processamento uma vez que tem uma elevada temperatura de 

processamento e elevada viscosidade quando fundido. 

O PEEK tem sido importante em diversas áreas e aplicações devido às suas propriedades 

únicas, principalmente no processamento de nanocompósitos poliméricos [10] para as indústrias 

aeronáutica e espacial [11], automóvel, eletrónica, médica [5].  
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2. NANOPARTÍCULAS DE CARBONO 

Atualmente, tem surgido interesse na utilização de alótropos de carbono como reforço na 

produção de compósitos [4] devido às excelentes propriedades elétricas, mecânicas, térmicas e 

de barreira que estes apresentam [12] [13] [14]. Estes adquiriram maior importância devido ao 

desenvolvimento de materiais inovadores, cujas estruturas químicas e propriedades físicas das 

estruturas do carbono definem as características dos materiais e as suas aplicações. 

Formas alotrópicas de carbono como nanotubos de carbono, a grafite e o negro de fumo 

são conhecidas por melhorar as propriedades de uma matriz polimérica, principalmente as 

propriedades elétricas. Mesmo quando são utilizadas pequenas quantidades de carga podem 

ocorrer alterações bastante significativas. 

Na Figura 2 está representado o grafeno e algumas formas alotrópicas do carbono [15]. 

 

 

Figura 2. Grafeno e as suas estruturas: fulereno (esquerda), nanotubos de carbono (centro) e grafite 
(direita). 

 

Entre nanopartículas existentes destacam-se os nanotubos de carbono (CNT) e a grafite 

(GnP) que são frequentemente utilizadas para aumentar a condutividade elétrica de uma matriz 

polimérica. 
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2.1. Nanotubos de carbono 

Os Nanotubos de Carbono (CNT) foram descobertos em 1991 por Iijima [16]. Durante os 

últimos anos, este tipo de nanopartículas têm sido alvo de imensos estudos [17] uma vez que 

apresentam propriedades mecânicas, térmicas e elétricas notáveis. 

Os CNTs são formados por uma rede hexagonal de átomos de carbono com hibridação 

sp2, enrolada na forma de um cilindro oco, podendo ser constituídos por apenas um cilindro 

(parede simples - SWCNT) ou por vários cilindros concêntricos (parede múltipla - MWCNT) [18].  

Assim, os SWCNT apresentam um diâmetro de 1-2 nm, enquanto os MWCNT, formados 

por diversas camadas separadas por uma distância de aproximadamente 0.34 nm, apresentam 

diâmetros entre 10 a 200 nm [19] [20]. Na Figura 3 está representada a estrutura destes dois 

tipos de nanotubos de carbono.  

 

 

 
Figura 3. Estrutura dos SWCNT e MWCNT, respetivamente. 

 

Cada nanotubo é especificado pelo seu diâmetro, comprimento e pelo ângulo quiral. O 

ângulo quiral corresponde à direção de enrolamento da folha de grafeno relativamente ao eixo do 

nanotubo, que pode originar três tipos de estrutura: armchair (cadeira de braços), zig-zag  e quiral 

. Quando o enrolamento da folha de grafeno origina simetria da estrutura de grafeno relativamente 

≈1 nm até 2 nm 

Nanotubos de parede 
simples (SWCNT) 

Nanotubos de parede 
múltipla (MWCNT) 

≈10 nm até 200 nm 
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ao eixo do SWCNT, ou seja, quando o ângulo quiral é igual 0 ou 30º, o nanotubo é designado por 

zig-zag ou armchair respetivamente. Quando o ângulo quiral está compreendido entre 0 e 30º os 

nanotubos são designados quirais (Figura 4) [18][20]. A quiralidade é responsável pelas diferentes 

propriedades físicas destes três tipos de SWCNT. 

                             

 
Figura 4. Formas de enrolar a folha de grafeno. 

 

Os nanotubos de carbono possuem propriedades elétricas e térmicas únicas [21][22][23]. 

A Tabela 1 apresenta os valores da resistividade elétrica e da condutividade térmica dos dois tipos 

de CNTs [20]. 

 

 

Tabela 1. Propriedades elétricas e térmicas dos CNTs e da prata. 

 
Resistividade elétrica 

(Ω.cm) 

Condutividade térmica 

(W/mK) 

SWCNT 1×10−4  3000 

MWCNT 2×10−4 3000 

 

Armchair Zigzag Quiral 
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As propriedades elétricas destes materiais são únicas devido às orbitais moleculares  

deslocalizadas por toda a estrutura do carbono originando grande mobilidade eletrónica ao longo 

da superfície [21].  

A condutividade térmica é elevada devido à fácil propagação de fonões ao longo do 

comprimento do nanotubo. A condução térmica segundo o eixo do nanotubo é designada por 

“condução balística”, sendo considerado bom isolador na direção perpendicular [22][23]. 

Os CNTs apresentam também excelentes propriedades mecânicas [20]. Na Tabela 2 são 

apresentados os valores de resistência à tração, módulo de Young  e densidade dos dois tipos de 

CNT. 

 

Tabela 2. Propriedades mecânicas dos CNTs e do aço. 

 
Resistência à tração 

(GPa) 

Módulo de Young 

(GPa) 
Densidade 

SWCNT 20-100 500-1500 1 

MWCNT 10-60 20-1000 2.16 

 

As excelentes propriedades mecânicas [20] [24] são consequência de um arranjo 

estrutural perfeito dos átomos de carbono e também da força entre as ligações C-C com hibridação 

sp2. Os valores das propriedades mecânicas podem ser modificadas com a presença de defeitos 

na estrutura dos CNT, mas continuam a apresentar uma resistência elevada e baixa densidade 

quando comparados com outros materiais, como por exemplo o aço.  

As suas dimensões nanométricas bem como as excelentes propriedades elétricas, 

térmicas e mecânicas fazem com que este material apresente um elevado potencial em diversas 

áreas, tais como polímeros condutores, transístores, sensores e outros dispositivos eletrónicos. A 

indústria aeroespacial e automóvel é também uma forte candidata na utilização destes materiais, 

uma vez que estes têm elevada resistência, uma deformação extremamente elástica que aliada a 

uma baixa densidade permitirá a sua evolução. Na biomedicina surgem com potencial aplicação 

na libertação controlada de fármacos, sensores químicos, diagnóstico e imagem [17] [25].  
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2.2. Grafite Exfoliada 

O grafeno consiste numa única camada de átomos de carbono com hibridação sp2 

formando uma rede hexagonal, tal como os CNTs, mas planar [26]. As folhas individuais de 

grafeno exibem propriedades únicas, tais como elevada resistência mecânica (tensão de rotura de 

125 GPa e módulo de elasticidade de 1 TPa), elevada condutividade térmica (aproximadamente 

5000 W/mK) e também elevada condutividade elétrica [15]. 

A grafite é constituída por várias camadas de folhas de grafeno separadas entre si por 

0.335 nm (Figura 5)[4]. As suas características resultam das propriedades do material base que 

as constitui, ou seja, do grafeno (Tabela 3) [27]. 

 

 

Figura 5. Estrutura da grafite. 

 

A grafite é anisotrópica devido às diferenças na ligação dos átomos de carbono nas 

dimensões dentro e fora do plano. A ligação do carbono na estrutura da grafite é covalente entre 

os átomos de carbono na dimensão do plano e as folhas de grafeno estão ligadas entre si por 

forças Van der Waals. As interações não covalentes entre as folhas de grafeno permitem que 

deslizem umas sobre as outras atribuindo à grafite um carácter macio e lubrificante [4][28]. 

 Este material é a forma termodinamicamente mais estável do carbono à pressão normal 

[27].  

0,
33

5 
nm

 

0,14 nm 

Ligações Van 
der Waals 

Ligações covalentes 
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Tabela 3. Principais propriedades da grafite. 

 

A grafite tem sido usada como reforço em nanocompósitos. O seu efeito de reforço 

aumenta quanto maior for o seu grau de exfoliação, ou seja, quanto mais finos forem os flocos de 

grafite, e mais próximos da forma de grafeno. Essa exfoliação pode ser conseguida por processos 

de intercalação de metais alcalinos, por exfoliação em solventes ou soluções aquosas de agentes 

exfoliantes [29][30][31].  

A grafite exfoliada pode ser uma boa alternativa à utilização de outras cargas, uma vez 

que esta conjuga propriedades mecânicas, térmicas e elétricas excelentes a baixo custo. 

 Assim, verifica-se que os nanotubos de carbono e a grafite exfoliada têm sido apresentados 

como soluções atrativas uma vez que a sua incorporação em pequenas quantidades permite a 

obtenção de materiais com melhores propriedades. 

 

 

3. COMPÓSITOS POLÍMERO / NANOPARTÍCULAS DE CARBONO 

Os nanocompósitos poliméricos são constituídos por uma matriz polimérica, à qual se 

juntam cargas condutoras com dimensões nanométricas[3].  

Atualmente, o desenvolvimento de nanocompósitos poliméricos tem gerado um grande 

interesse [1] [32], uma vez que ao introduzir pequenas quantidades de nanopartículas [3] numa 

matriz ocorre, geralmente, uma melhoria significativa nas propriedades [33]. Nos compósitos 

convencionais, essas propriedades só são atingidas com elevadas taxas de incorporação de 

partículas. A principal diferença entre os compósitos convencionais e os nanocompósitos é que 

Módulo de Young 

(GPa) 

Resistência à 

tração (GPa) 

Resistividade 

elétrica (Ω.cm) 

Condutividade térmica 

(W/mK) 

1000 125 10−6 400 
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nos primeiros as cargas são geralmente de escala micrométrica, enquanto que nos 

nanocompósitos elas são de escala nanométrica, apresentando uma área superficial maior [3]. 

 Os constituintes de um nanocompósito são designados de matriz e nanoreforço. A 

principal função da matriz é sustentar o nanoreforço e, quando submetida a uma tensão mecânica, 

distribuir e transferir as tensões para o componente de reforço. O nanoreforço, por sua vez, deve 

suportar a carga aplicada ao material limitando a deformação do mesmo e ao mesmo tempo 

aumentar a resistência, dureza, rigidez e diminuir a corrosão e a fadiga, relativamente às 

propriedades da matriz [34]. 

 A obtenção de um material compósito com boas propriedades depende das características 

da matriz e da carga e da formação de uma boa interface entre estas, o que vai permitir uma boa 

transferência de tensão da matriz para a carga. As características da interface formada dependem 

da natureza química e das propriedades mecânicas e térmicas da matriz e da carga, da morfologia 

da carga, e das interações físicas e químicas entre a matriz e a carga [34].  

As propriedades dos nanocompósitos poliméricos dependem também do método de 

preparação dos nanocompósitos. O processamento destes materiais é um desafio dado que para 

um desempenho adequados dos nanocompósito é importante a obtenção de uma boa dispersão 

do reforço na matriz polimérica.  

Existem três métodos comprovados para a produção de nanocompósitos sendo eles: 

polimerização in-situ, mistura no fundido e mistura em solução [35]. No método de mistura no 

fundido utiliza-se o processamento mecânico , como por exemplo uma extrusora ou injetora, de 

modo a misturar o polímero com as cargas. Este método é o mais atrativo uma vez que é o mais 

compatível com as técnicas de processamento utilizadas na indústria. O facto de não necessitar 

da utilização de solventes e a possibilidade de produção em pequenas ou grandes escalas também 

são vantagens deste método [35]. No entanto, este processo é complexo uma vez que envolve 

dispersão e distribuição das cargas na matriz, de forma a gerar uma mistura homogénea. 

Estudos entre diferentes tipos de extrusoras [36] e sobre o efeito da velocidade de rotação 

dos parafusos nas propriedades dos nanocompósitos demonstram que tanto a configuração dos 

parafusos como as condições de processamento são diretamente responsáveis pela morfologia e 

propriedades apresentadas pelos nanocompósitos [37]. 

Vários estudos têm sido realizados para avaliar o efeito da adição de CNT e GnP em matrizes 

poliméricas nas propriedades finais dos nanocompósitos. Regra geral, após incorporação de CNT 

e GnP em matrizes poliméricas ocorre uma melhoria significativa das propriedades elétricas, 
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mecânicas e térmicas do compósito relativamente ao polímero utilizado como matriz. Esta melhora 

é nos maiores dos casos bastante notória em comparação com os outros materiais utilizados como 

reforço em condições similares e utilizado quantidades muito inferiores de reforço. 

Bangarusampath [38], preparou nanocompósitos PEEK com reforço até 17wt% de MWCNT, 

numa extrusora duplo-fuso. Observou que a condutividade elétrica dos nanocompósitos PEEK/ 

MWCNT aumentou com o aumento da percentagem de MWCNT. Inicialmente, a condutividade 

elétrica do PEEK é de 10−11 S/cm, sendo que, com a incorporação de 1.5 wt% MWCNT aumentou 

para 10−8 S/cm. Com 2 wt% MWCNT o nanocompósito apresentava um valor de condutividade 

elétrica de 10−3 S/cm. Relativamente ao comportamento à tração, os resultados mostraram que 

o módulo de Young aumentou linearmente com o aumento da concentração de MWCNT, exibindo 

no entanto melhorias significativas (Figura 6). Bangarusampath reportou ainda que a presença de 

nanotubos pode facilitar o processamento dos nanocompósitos.  

 

 

Figura 6. Propriedades elétricas e mecânicas de compósitos PEEK/MWCNT [44]. 

  

Outros estudos relatam o aumento das propriedades mecânicas com a adição de CNT. 

Kim et al [39] constataram que a incorporação de uma quantidade muito pequena de CNT no PBT 

pode melhorar substancialmente as propriedades mecânicas do compósito desde que haja uma 

dispersão uniforme dos reforços na matriz. Os nanocompósitos produzidos apresentaram uma 

tensão de rotura e módulo de elasticidade maior do que o PBT puro. Através da incorporação de 

2 wt% CNT, a tensão e o módulo de elasticidade aumentaram significativamente em 35,1% e 21,7% 

respetivamente, e este efeito foi mais significativo para os nanocompósitos com baixo teor de CNT. 

Segundo este estudo, o facto de as propriedades mecânicas não serem melhoradas com o 
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aumento da incorporação de CNT pode ser explicado pelas características dos CNT que tendem a 

agregar devido às forças de Van der Waals entre os nanotubos vizinhos em combinação com a 

elevada razão de aspeto, pode levar à aglomeração dos mesmos, fazendo que ocorra concentração 

de tensões e reduzindo a eficiência da transferência de cargas da matriz polimérica para os CNT. 

Maiti et al [40] observaram que a condutividade dos nanocompósitos PC/ PBT-MWCNT 

aumentou com o aumento da percentagem de MWCNT. Assim, concluíram que a condutividade 

elétrica dos nanocompósitos era diretamente proporcional à concentração dos CNT. Com o 

aumento da concentração de CNT nos nanocompósitos, observaram a formação de uma rede 

interligada de CNT ao longo da matriz polimérica. Inicialmente, a condutividade dos 

nanocompósitos PC/ PBT-MWCNT com uma carga de 0,01 wt% de MWCNT foi de 1,1 x 

10−14 S/cm. No entanto, os valores da condutividade dos nanocompósitos aumentou várias 

ordens de grandeza (10−7), quando a incorporação de CNT aumentou para 0,35 wt%.. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO III – PARTE EXPERIMENTAL 
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1. MATERIAIS 

No presente trabalho, utilizou-se como matriz polimérica o PEEK 450G, produzido e 

fornecido pela Victrex® (Anexo 1). As principais propriedades deste material encontram-se 

sumarizadas na Tabela 4. 

 
Tabela 4. Propriedades do Victrex PEEK 450G. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como cargas utilizaram-se nanotubos de carbono e grafite exfoliada. Os nanotubos de 

carbono foram fornecidos pela empresa Nanocyl, com referência comercial NC7000TM. A ficha 

técnica encontra-se no Anexo 1 e as suas principais propriedades na Tabela 5.  

 

 
Tabela 5. Propriedades dos NC7000TM. 

 

VICTREX PEEK 450G 

Temperatura de fusão (ºC) 343 

Temperatura de transição vítrea (ºC) 143 

Viscosidade (Pa.s) 350 

Módulo de Young  (GPa) 4 

Resistividade volúmica (Ω.cm) 1016 

Densidade (g/𝐜𝐦𝟑) 1.30 

Tipo de 

CNT 

Área de 

superfície 

(𝐦𝟐/g) 

Pureza 

(%) 

Diâmetro 

médio (nm) 

Comprimento 

médio (μm) 

Resistividade 

volúmica (Ω.cm) 

MWCNT 250-300 90 9,5 1,5 10−4 
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Relativamente à grafite exfoliada usou-se a xGnP® Grade M, produzida e fornecida pela 

XG Sciences, Inc.- Lansing, USA (Anexo 1). Na Tabela 6 apresentam-se as suas características. 

 

Tabela 6. Propriedades da xGnP Grade M. 

 

O nanocompósito utilizado neste estudo é composto pela matriz polimérica PEEK 

reforçada com 4% em massa de nanotubos de carbono e 3% em massa de grafite exfoliada. Através 

de um estudo preliminar conclui-se que as percentagens de cargas incorporadas eram as mais 

indicadas para a aplicação pretendida.  

 

2. PROCESSAMENTO 

2.1.  Preparação do nanocompósito 

 

O nanocompósito foi produzido, utilizando uma extrusora duplo-fuso co-rotativa modular 

Coperion ZSK 26 (Figura 7), com o respetivo equipamento de arrefecimento, secagem e 

granulação. 

 

 

 

 

 

Pureza 

(%) 

Densidade 

(g/cm3) 

Área de 

superfície 

(m2/g) 

Espessura 

(nm) 

Comprimento 

(μm) 

Condutividade 

elétrica (S/m) 

99.5 2.2 120-150 6-8 15-20 107 
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Figura 7. Extrusora duplo-fuso co-rotativa modular Coperion ZSK 26. 

 

Na obtenção do nanocompósito foi utilizada uma configuração de parafusos selecionada 

de modo a promover uma boa dispersão e distribuição das cargas na matriz. Cada parafuso 

(L/D=40) é composto por elementos de mistura (Kneading Blocks), que promovem uma melhor 

dispersão e distribuição das cargas na matriz, e por diferentes elementos de transporte. 

O PEEK foi introduzido na tremonha e as cargas (CNT e GnP) numa entrada lateral. A 

Figura 8 ilustra a geometria dos parafusos bem como a localização dos pontos de alimentação.  

 

 

 
Figura 8. Configuração dos parafusos. 

 

 O PEEK foi previamente seco num desumificador a uma temperatura de 120ºC durante 5 

horas.  

Após a etapa de secagem, o PEEK foi introduzido num alimentador gravimétrico e as 

cargas num alimentador volumétrico. Uma vez que a densidade dos materiais varia dependendo 

CNT e GnP PEEK 
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do tipo e da percentagem de cargas incorporadas, foi necessário calibrar previamente os 

alimentadores de modo a assegurar o débito pretendido.  

As condições de processamento utilizadas são apresentadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7. Condições de processamento do nanocompósito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Por fim, o material extrudido foi arrefecido naturalmente por ação do ar e granulado num 

granulador PELL-TEC (Figura 9). 

 

 

 

Figura 9. Nanocompósito obtido 

 

Condições de processamento 

Débito (Kg/h) 3 

Perfil de temperaturas no cilindro e 

fieira(ºC) 

360-370-370-370-370-

370-365-365-365 

Velocidade dos fusos (rpm) 180 
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2.2.  Produção dos filamentos  

 

Os filamentos de PEEK e de PEEK 4 wt% CNT + 3wt% GnP foram produzidos numa linha 

de extrusão de monofilamentos protótipo, incluindo uma extrusora monofuso Periplast e 

equipamento acessório, com a constituição ilustrada na Figura 10.   

 

 

Figura 10. Linha de extrusão de monofilamentos. 

 

Os grânulos do material são colocados na tremonha (1) que alimenta a extrusora. A 

extrusora possui zonas de aquecimento, conferido por resistências elétricas, que em conjunto com 

o movimento do parafuso (2) e a fricção do material, promovem uma homogeneização e fusão 

gradual dos grânulos.  

O orifício da fieira apresentava um diâmetro de 3 mm e à sua saída existe uma zona de 

arrefecimento (4), que neste caso foi feito naturalmente por ação do ar.  

O primeiro conjunto de rolos de puxo (5), que estão a uma velocidade designada V1, 

combate o inchamento do extrudido à saída da fieira, uma vez que ocorre relaxação das moléculas, 

e promove pouco estiramento.  

De seguida, existe uma estufa de estiramento (6), a uma temperatura T1, que provoca o 

reaquecimento do material, permitindo que este apresente suficiente mobilidade molecular, 

facilitando assim o estiramento. O uso da estufa a uma temperatura em que haja mobilidade 
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molecular (acima de temperatura de transição vítrea) permite induzir orientação à medida que o 

filamento é estirado. Caso não houvesse reaquecimento, era mais difícil estirar o filamento e este 

poderia quebrar.  

 O segundo conjunto de rolos de puxo (7), que se encontram a uma velocidade designada 

V2, permite o estiramento do filamento e garante o avanço deste ao longo da linha.  

 Por fim, existe uma estufa de estabilização (8), a uma temperatura T2, associada a um 

terceiro conjunto de rolos de puxo (V3), que têm como objetivo promover a relaxação do material, 

eliminando possíveis tensões residuais e assegurando a sua estabilidade dimensional. A estufa de 

estabilização e os terceiros rolos de puxo não foram utilizados. 

A razão entre a velocidade de “entrada” e a de “saída” do filamento em cada estufa é 

definida por razão de estiramento (Re).  

Antes de iniciar o processamento secou-se o PEEK e o nanocompósito numa estufa 

durante 5 horas a 150ºC.  

As condições de processamento da extrusora (perfil de temperaturas e a velocidade do 

parafuso) e a velocidade dos primeiros rolos de puxo (V1) foram mantidas constantes.  

 

Tabela 8. Condições de processamento fixas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fez-se variar a velocidade do segundo conjunto de rolos de puxo (V2) e a temperatura da 

estufa de estiramento (T1), por forma a sujeitar os filamentos a diferentes níveis de estiramento.  

Condições de processamento fixas 

Velocidade do parafuso (rpm) 4.6 

Perfil de temperaturas do cilindro (ºC) 

295 
375 
370 

365 

V1 (m/min) 2.4 
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Na Tabela 9 apresentam-se as condições que foram variadas no processamento do PEEK 

e na Tabela 10 as condições usadas no processamento do nanocompósito. 

 
Tabela 9. Condições de processamento do PEEK. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela 10. Condições de processamento do nanocompósito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PEEK 

V1 (m/min) T1 (ºC) V2 (m/min) Re  

2.4 

200 

220 

5 2.1 

7.5 3.1 

10 4.2 

12 5.0 

PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP 

V1 (m/min) T1 (ºC) V2 (m/min) Re  

2.4 

200 

220 

4 
 

1.7 

7 2.9 

10 4.2 

13 5.4 

16 6.7 

19 7.9 
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3. CARACTERIZAÇÃO DOS FILAMENTOS 

3.1. Caracterização dimensional 

 

Mediu-se o diâmetro da secção transversal de cada amostra, com um paquímetro digital, 

em dez pontos aproximadamente equidistantes. Em cada ponto realizaram-se várias medições.  

 

3.2. Caracterização elétrica 

 

Para determinar as propriedades elétricas dos filamentos nanocompósitos, recorreu-se à 

utilização de um Picoamperímetro Keithley. Relativamente às amostras de filamentos de PEEK não 

foi possível a medição uma vez que o aparelho atingia o seu limite de medição (material muito 

resistivo). 

Aplicou-se uma voltagem variável entre -10V e 10V entre dois elétrodos fixos numa amostra 

de filamento com uma distância pré-definida de 5 cm dentro de uma gaiola de Faraday (Figura 

11).  

 

                                     

Figura 11. Posição dos elétrodos na amostra. 

 

A partir do software do Picoamperímetro utilizado obteve-se a curva I-V e através do declive 

da reta obteve-se o valor da resistência (R) do filamento. 
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Para cada amostra, sabendo o valor da resistência (R), da secção transversal (A) e da 

distância entre elétrodos (d) é possível determinar o valor da resistividade volúmica (ρ). 

ρ =
R A

d
         (1) 

 

O valor da condutividade é o inverso da resistividade. 

 

𝜎 =
1

ρ
         (2) 

 

 

3.3.  Caracterização térmica 

 

Os ensaios foram realizados num Calorímetro Diferencial de Varrimento 200 F3 Maia® 

Netzsch. 

Neste ensaio, apenas foram testadas as amostras de PEEK e de nanocompósito com o 

estiramento menor e o intermédio, uma vez que são as amostras com propriedades mais estáveis. 

Foram realizados dois ensaios para cada amostra com um peso compreendido entre as 

5-6 mg. Posteriormente, foram colocadas em cadinhos de alumínio fechados com uma prensa 

manual.   

As amostras foram submetidas a um varrimento de temperatura de 30ºC a 380ºC, a uma 

velocidade de 10ºC/min, usando-se azoto como gás de purga.  

A análise dos resultados permitiu determinar a temperatura de transição vítrea (Tg), a 

temperatura de fusão (Tf), entalpia de fusão (∆Hf) e calcular o grau de cristalinidade (Xc) das 

amostras em estudo. 

O grau de cristalinidade foi calculado a partir da equação 3: 

 

Xc (%) = 
∆𝐻𝑓

∆𝐻𝑓0 × 100 
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Nesta equação, ∆Hf corresponde à entalpia de fusão da amostra em causa e ∆H𝑓0 à 

entalpia de fusão de uma amostra 100% cristalina de PEEK, sendo este valor tomado como 130 

J/g [20]. 

Como, no caso em estudo, se trata de nanocompósitos poliméricos, a equação 4 necessita 

de ser retificada, uma vez que a análise não corresponde somente a PEEK mas PEEK com uma 

determinada percentagem de cargas. Assim, para a determinação do grau de cristalinidade (Xc) 

foi utilizada a seguinte equação em que ø corresponde à fração mássica de cargas: 

 

Xc (%) = 
∆𝐻𝑓

∆𝐻𝑓0 ×(1−ø)
 × 100 

 

 

3.4.  Caracterização mecânica 

 

Os ensaios de tração uniaxial foram realizados numa máquina ZWICK, segundo a norma 

ASTM D4018, a uma velocidade de 5 mm/min, com uma distância entre amarras estabelecida 

de 110 mm. Para cada amostra foram realizados 6 ensaios.  

 

 

3.5.  Relaxação térmica 

 

No ensaio de relaxação térmica colocaram-se amostras numa estufa, variando a 

temperatura e tempo de modo a verificar se estas afetam as propriedades dimensionais, elétricas 

e térmicas dos filamentos. 

Relativamente à temperatura da estufa utilizou-se uma temperatura abaixo de Tg do PEEK, 

uma próxima de Tg, duas intermédias entre Tg e Tf e uma próxima da Tf. Para cada temperatura 

foram testados diversos tempos de permanência na estufa. As condições usadas são apresentadas 

na Tabela 11.  
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Tabela 11. Condições usadas no ensaio de relaxação térmica. 

 

Temperatura da estufa 

(ºC) 

Tempo de permanência 

na estufa (min) 

100 

1, 5 , 60, 120, 600 

 

150 

200 

250 

300 

 

Neste ensaio apenas foi testada a amostra de nanocompósito que apresenta um 

estiramento intermédio e boas propriedades elétricas e mecânicas . Para cada ensaio foram 

colocadas três amostras de filamento com um comprimento inicial de 150 mm. 

No fim dos ensaios, mediu-se o comprimento e o diâmetro final das amostras. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO IV – APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO 
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1. CARACTERIZAÇÃO DIMENSIONAL 

 

Nas Figuras 12 e 13 são apresentadas amostras de filamentos de PEEK e do 

nanocompósito, respetivamente, obtidas em diferentes condições de processamento. 

 

 

Figura 12. Filamentos de PEEK. 

 

Figura 13. Filamentos de nanocompósito.  

 

Na Figura 14, está representado o efeito do aumento da razão de estiramento e da 

temperatura da estufa de estiramento (T1) no diâmetro dos filamentos de PEEK.  
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Figura 14. Variação do diâmetro dos filamentos com Re e T1. 

 

O gráfico apresentado permite concluir que, um aumento da razão de estiramento provoca 

uma diminuição no diâmetro da secção transversal dos filamentos.  

Comparando a amostra sujeita a uma razão de estiramento menor (2.1) com a maior (5), 

para T1= 200ºC, verifica-se que houve uma diminuição de aproximadamente 39% no diâmetro da 

secção transversal. Analisando as mesmas amostras, mas com uma T1 igual a 220ºC, verifica-se 

que também ocorreu uma diminuição de aproximadamente 41% no diâmetro.  

Uma vez que o segundo conjunto de rolos de puxo permite o estiramento do filamento, ao 

aumentarmos a velocidade deste induzimos uma maior razão de estiramento, ou seja, o filamento 

apresenta o mesmo volume num comprimento maior, diminuindo assim o diâmetro.   

O gráfico mostra também o efeito do aumento da temperatura da estufa de estiramento 

no diâmetro. A estufa de estiramento provoca o reaquecimento do material, permitindo que este 

apresente suficiente mobilidade molecular, facilitando assim o estiramento. 

 Assim, verifica-se que para a gama de temperaturas usada na estufa não ocorreram 

alterações significativas no diâmetro dos filamentos. Para a razão de estiramento menor (2.1), um 

aumento de T1 de 200ºC para 220ºC provocou uma diminuição de aproximadamente 2% no 

diâmetro do filamento. Para a razão de estiramento maior (5), o aumento da temperatura levou a 

uma diminuição de aproximadamente 4% no diâmetro. Na Tabela 16, apresentada no Anexo 2.1, 
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encontram-se os valores individuais obtidos na medição do diâmetro (média e desvio-padrão) das 

amostras dos filamentos de PEEK. 

O efeito da temperatura da estufa de estiramento e da razão de estiramento no diâmetro 

das amostras do nanocompósito está representado na Figura 15.  

 

Figura 15. Efeito da Re e de T1 no diâmetro do nanocompósito. 

Inicialmente, analisou-se o efeito do aumento da razão de estiramento no diâmetro da 

secção transversal dos filamentos. Para T1 igual a 200ºC, comparando a razão de estiramento 

menor (1.7) com a maior (7.9) verificou-se uma diminuição de 73 % no diâmetro dos filamentos. 

ParaT1 igual a 220ºC, comparando a razão de estiramento menor (1.7) com a maior (2.9) ocorreu 

uma diminuição de 74% no diâmetro. Os resultados obtidos permitem concluir que ao aumentar 

a velocidade do segundo conjunto de rolos de puxo induzimos uma maior razão de estiramento, o 

que levou a uma diminuição no diâmetro dos filamentos. 

As amostras que foram sujeitas a um estiramento elevado (6.7 e 7.9) apresentaram um 

diâmetro instável. Estas amostras foram produzidas com uma velocidade dos rolos de puxo 

elevada o que dificultou a estabilização da linha e a obtenção de amostras com um diâmetro 

estável. 

Neste gráfico analisou-se também o efeito da temperatura da estufa de estiramento. 

Verifica-se que as temperaturas usadas na estufa não influenciaram significativamente o diâmetro 

dos filamentos do nanocompósito. Para uma razão de estiramento de 1.7 quando se aumenta a 

temperatura de 200ºC para 220ºC há uma diminuição de 2% no diâmetro. Quando se utiliza uma 
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razão de estiramento de 7.9, o aumento da temperatura induziu uma diminuição de 5% no 

diâmetro. Na Tabela 17, apresentada no Anexo 2.2, encontram-se os valores individuais obtidos 

na medição do diâmetro (média e desvio-padrão) das amostras dos filamentos de nanocompósito. 

Por fim, na Tabela 12 é apresentada a comparação entre o diâmetro da amostra de PEEK 

e do nanocompósito, para as mesmas condições de processamento.  

 

 

Tabela 12. Comparação entre o diâmetro do PEEK e do nanocompósito para as mesmas condições de 
processamento. 

 

 

Comparando a amostra de PEEK e do nanocompósito, para a mesma condição de 

processamento, verifica-se que a incorporação de carga no PEEK não afetou o diâmetro dos 

filamentos. 

 

2. PROPRIEDADES ELÉTRICAS 

 

O PEEK virgem apresenta um valor de condutividade elétrica típica de um material isolante. 

Através da ficha técnica do PEEK (Anexo 1) sabe-se que a sua resistividade é de 1016 (Ω.cm) e a 

condutividade elétrica é de 10−14 (S/m). 

 Na Figura 16 podemos observar os valores médios da condutividade elétrica dos filamentos 

de nanocompósito, quando se varia a razão de estiramento (V2/V1) e T1.  

 
Re= 4.2 

T1= 200ºC T1= 220ºC 

PEEK 0.78 ± 0.01 mm 0.77 ± 0.02 mm 

PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP 0.77 ± 0.02 mm 0.76 ± 0.02 mm 
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Figura 16. Variação da condutividade elétrica com Re e T1. 

 

 

Os resultados obtidos para a condutividade elétrica do nanocompósito mostram que a 

incorporação de cargas (CNT e GnP) no PEEK promoveu um forte aumento da sua condutividade 

elétrica. Comparando o PEEK com a amostra de nanocompósito menos estirada (1.7) verifica-se 

que a condutividade aumentou de 10−14 para 1, tornando-se um material semicondutor. 

O valor de condutividade elétrica mais elevado foi obtido para as amostras sujeitas a uma 

menor razão de estiramento.  

De um modo geral, verifica-se que um aumento da razão de estiramento (V2/V1) leva a 

uma diminuição da condutividade elétrica. Comparando a amostra menos estirada (1.7) com a 

mais estirada (7.9), para T1= 200ºC, verifica-se que a condutividade diminui de 100 para 10−2. 

Apesar desta diminuição todas as amostras se incluem dentro da gama dos materiais 

semicondutores. 

A gama de temperatura utilizada na estufa de estiramento (T1) não induziu alterações 

significativas na condutividade elétrica das amostras.  
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No Anexo 3 encontram-se os valores obtidos da média e desvio-padrão da condutividade 

elétrica das amostras do nanocompósito.  

 

3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARRIMENTO 

Os filamentos de PEEK e do nanocompósito foram caracterizados termicamente por DSC. 

Foi realizado o primeiro varrimento que permitiu obter informação acerca das 

características térmicas e da cristalinidade dos filamentos.  

 Neste ensaio, foram testadas as amostras de PEEK e de nanocompósito com o 

estiramento menor (2.1) e o intermédio (4.2). 

A curva apresentada na Figura 17 é resultante do ensaio de DSC dos filamentos de PEEK, 

produzidos com dois níveis de estiramento e às duas T1 testadas.  

A Tabela 13 apresenta resumidamente os resultados numéricos obtidos para a 

temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tf), entalpia de fusão (∆Hf) e grau de 

cristalinidade (Xc) para as respetivas condições de processamento. 

 

Figura 17. Curvas de DSC obtidas para os filamentos de PEEK 
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Tabela 13. Caracterização térmica dos filamentos de PEEK 

 

Através da ficha técnica (Anexo 1), verifica-se que o PEEK apresenta como valores de 

referência um valor de Tg= 143ºC e de Tf = 343ºC. 

Analisando a Tabela 13 e comparando com os valores da ficha técnica, verifica-se que 

para as amostras de PEEK produzidas, os valores de temperatura de transição vítrea e da 

temperatura de fusão não variaram significativamente, ou seja,  as condições de processamento 

utilizadas( Re e T1) não alteraram as temperaturas características. 

Relativamente ao grau de cristalinidade (Xc) verifica-se que não ocorreu nenhuma 

recristalização notável induzida pelas condições de processamento (Re e T1), ou seja, o grau de 

cristalinidade mantém-se constante. Assim, concluiu-se que a razão de estiramento e a 

temperatura da estufa não induziram alterações estruturais em termos de cristalinidade.  

A curva apresentada na Figura 18 apresenta o resultado do ensaio de DSC dos filamentos 

de nanocompósito, para as respetivas condições de processamento. A Tabela 14 apresenta 

resumidamente os resultados numéricos obtidos para a temperatura de transição vítrea (Tg), 

temperatura de fusão (Tf), entalpia de fusão (∆Hf) e grau de cristalinidade (Xc) para as respetivas 

condições de processamento. 

PEEK 

T1 Re Tg (ºC) Tf (ºC) Xc (%) ∆Hf (J/g) 

200 

2.1 145 ± 1.7 341 ± 0.2 31 ± 0.4 38 ± 0.5 

4.2 147 ± 0.3 342 ± 0.3 30 ± 3.2 37 ± 3.9 

220 

2.1 144 ± 0.8 342 ± 0.1 30 ± 0.4 37 ± 0.5 

4.2 145 ± 0.9 342 ± 0.7 29 ± 0.7 36 ± 0.8 
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Figura 18. Curvas de DSC obtidas para os filamentos de nanocompósito 

 

Tabela 14. Caracterização térmica dos filamentos de nanocompósito 

 

 

 

PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP 

T1 Re Tg (ºC) Tf (ºC) Xc (%) ∆Hf (J/g) 

200 

2.1 143 ± 3.1 341 ± 0.1 29 ± 1.9 35 ± 2.3 

4.2 147 ± 2.4 341 ± 0.2 29 ± 1.7 35 ± 2.1 

220 

2.1 144 ± 0.4 341 ± 0.1 29 ± 0.7 34 ± 0.8 

4.2 148 ± 1.5 341 ± 0.6 30 ± 1.1 33 ± 6.1 
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Analisando os resultados obtidos para o nanocompósito  e comparando com os obtidos 

nas amostras de PEEK, verifica-se que a incorporação de CNT e GnP no PEEK não induziu 

alterações significativas nas suas temperaturas características. Verifica-se no entanto, um pequeno 

aumento da TG (cerca de 4ºC) que pode estar relacionado com a redução da mobilidade molecular 

na presença das nanopartículas de carbono.  

As condições de processamento, razão de estiramento e temperatura da estufa, não 

provocaram efeitos notáveis nas temperaturas características, Tg e Tf. 

Relativamente ao grau de cristalinidade (Xc) verifica-se que o facto de se ter induzido 

orientação não induziu alterações estruturais em termos de cristalinidade, ou seja, não ocorreu 

nenhuma recristalização induzida pelas condições de processamento.  

 

4. PROPRIEDADES MECÂNICAS 

 

Com o objetivo de avaliar as propriedades mecânicas em tração dos filamentos de PEEK 

e nanocompósito foram realizados ensaios de tração.  

A Figura 19 representa as curvas tensão-deformação obtidas para os filamentos de PEEK 

e de nanocompósito, respetivamente. 
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Figura 19. Gráficos tensão-deformação do PEEK e nanocompósito, para as respetivas condições de 
processamento. 

 

A partir do ensaio de tração, foi possível determinar o módulo de Young, tensão de 

cedência e de rotura e deformação de cedência e de rotura. Os resultados encontram-se 

representados nas Figuras 20,21 e 22. 
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Módulo de Young 

 

 

 

 

Figura 20. Efeito de Re e T1 no módulo de Young do PEEK e do nanocompósito 
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Tensão de cedência 

 

 

 

 
Figura 21. Efeito de Re e T1 na tensão de cedência do PEEK e do nanocompósito, respetivamente. 

 

 

Tensão de rotura 

 

 

Figura 22. Efeito de Re e T1 na tensão de rotura do PEEK e do nanocompósito, respetivamente. 
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A Figura 20 mostra que a razão de estiramento e a temperatura da estufa de estiramento 

não influenciaram significativamente o módulo de Young  dos filamentos de PEEK.  

Relativamente ao nanocompósito, o módulo aumentou ligeiramente possivelmente devido 

à elevada orientação molecular e à orientação das nanopartículas que têm um efeito de reforço. 

Assim, este efeito traduz-se no aumento das propriedades mecânicas.  

A razão de estiramento não induziu grandes alterações na tensão de cedência e de rotura 

(Figura 21 e 22). No entanto, quando se aumenta muito a razão de estiramento, há um aumento 

destas propriedades uma vez que a orientação molecular é muito elevada, ou seja, este aumento 

traduz-se em efeitos mecânicos consideráveis. No caso do nanocompósito, para o razão e 

estiramento mais elevada (7.9) não se conseguiu obter o valor da tensão de cedência uma vez 

que o filamento quebrava antes da cedência.  

  A temperatura da estufa não influenciou as propriedades mecânicas dos filamentos de 

PEEK  e do nanocompósito.  

Os valores numéricos das propriedades mecânicas e os gráficos correspondentes à 

deformação à cedência e à rotura encontram-se no Anexo 4. 

 

 

5. ESTABILIDADE TÉRMICA DOS FILAMENTOS 

 

5.1. Caracterização dimensional  

 

 De modo a estudar a estabilidade térmica dos filamentos colocou-se numa estufa 

amostras de nanocompósito com estiramento intermédio (Re=4.2) e T1=200ºC uma vez que 

apresenta boas propriedades elétricas e mecânicas.  

 Mediu-se o diâmetro e o comprimento dos filamentos antes e após o tratamento térmico. 

Enquanto a variação de diâmetro observada foi muito pequena, a variação de comprimento foi 

registada e os resultados encontram-se representados na Figura 23. 
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Figura 23. Contração do material sujeito a relaxação térmica a diferentes temperaturas e tempos de 
permanência na estufa 

 

 A Figura 23 mostra que o tempo de permanência na estufa a cada temperatura de 

relaxação não tem uma clara influência na contração do material. 

 Abaixo de Tg a mobilidade molecular é reduzida e não se observa nenhum efeito de 

contração. Poucos graus acima de Tg observa-se uma pequena contração do material 

(aproximadamente 1%). 

 A temperaturas significativamente superiores a Tg a contração aumenta para valores 

compreendidos entre 3 e 5%, mostrando uma pequena tendência para aumentar com a 

temperatura de relação. 

 Assim, para filamentos de nanocompósito de PEEK com razão de estiramento de 4.2, não 

se espera observar contração superior a 5% mesmo em condições de tratamento térmico muito 

drásticas. 
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5.2.  Propriedades elétricas 

 

Na Figura 24 podemos observar os valores médios da condutividade elétrica obtidos para a 

amostra que foi sujeita a relaxação térmica, para cada tempo de permanência e temperatura da 

estufa.  

 

Figura 24. Valores da condutividade elétrica obtidos para os filamentos que sofreram relaxação térmica a 
diferentes temperaturas e tempos de permanência na estufa 

 

 Os filamentos de nanocompósito apresentavam, antes de ser colocados na estufa, uma 

condutividade elétrica de 0.28 ± 0.11 S/m. 

 O ensaio de relaxação térmica não alterou as propriedades elétricas do filamentos, uma 

vez que os resultados continuam a estar compreendidos na mesma gama de valores. 

Assim, o tempo de permanência na estufa e a temperatura desta não influenciaram a 

condutividade elétrica dos filamentos de nanocompósito. 
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5.3.  Propriedades térmicas 

 

Os filamentos de nanocompósito que foram sujeitos a relaxação térmica foram analisados 

por DSC. 

O ensaio foi realizado para a amostra que permaneceu na estufa durante 1 hora a 150, 

200 e 250ºC.  

As curvas apresentadas na Figura 25 mostram os traços de DSC obtidos para os 

filamentos que sofreram relaxação térmica a 150,200 e 250ºC. O efeito da relaxação térmica 

induzida a cada temperatura é evidente no traço de DSC, que mostra picos de recristalização “a 

frio” do PEEL às temperaturas de relaxação. A extensão deste efeito pode ser quantificada pela 

entalpia de recristalização.  

A Tabela 15 apresenta resumidamente os resultados numéricos obtidos para a 

temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tf), entalpia de fusão (∆Hf) e grau de 

cristalinidade (Xc). 

 

Figura 25. Primeiro varrimento da amostra sujeita a relaxação térmica. 
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Tabela 15. Propriedades térmicas da amostra sujeita a relaxação térmica. 

 

 

 Analisando a Tabela 15 verifica-se que o ensaio de relaxação térmica não apresentou 

influência significativa nas temperaturas características, ou seja, na Tg e Tf. Relativamente ao grau 

de cristalinidade este também não sofreu variações significativas.  

 

 

 

Tempo de 

permanência 

na estufa (h) 

Temperatura 

da estufa (ºC) 
Tg (ºC) Tf (ºC) Xc (%) ∆Hf (J/g) 

1 

150 143 ± 0.5 340 ± 0.1 29 ± 0.9 35 ± 1.1 

200 144 ± 0.8 341 ± 0.1 30 ± 0.3 36 ± 0.3 

250 146 ± 3.2 340 ± 0.35 30 ± 0.3 36 ± 0.3 



 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO V – CONCLUSÕES 
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O principal objetivo deste trabalho era a produção filamentos condutores, por extrusão, 

baseados em compósitos de PEEK com nanopartículas de carbono, em diversas condições de 

processamento de modo a estudar a influência destas nas propriedades finais. 

Para tal, foi preparado um nanocompósito de matriz polimérica PEEK, reforçada com 4 

wt% CNT e 3wt% GnP, numa extrusora duplo-fuso co-rotativa. Posteriormente, produziram-se 

filamentos de PEEK e do nanocompósito numa linha de extrusão de monofilamentos, variando a 

temperatura da estufa de estiramento e a razão de estiramento. 

 Após a produção dos filamentos foi realizada a caracterização dimensional, medição as 

propriedades elétricas, mecânicas e térmicas.  Por fim estudou-se a estabilidade térmica da 

amostra de nanocompósito com estiramento intermédio através de uma ensaio de relaxação 

térmica, variando a temperatura de relaxação e o tempo de residência a cada temperatura. Após 

o ensaio realizou-se a caracterização dimensional, elétrica e térmica das amostras obtidas. 

Os resultados mostram que os filamentos de nanocompósito eram condutores elétricos, 

que o processo não induziu alterações significativas nas características térmicas do PEEK, e que 

apresentavam boas propriedades mecânicas. 

A caracterização dimensional mostrou que a razão de estiramento levou a uma diminuição 

do diâmetro dos filamentos e a variação da temperatura da estufa entre 200 e 200ºC não induziu 

alterações significativas nas suas dimensões. 

Relativamente às propriedades elétricas, a incorporação de reforços no PEEK deu origem 

a um compósito semicondutor. Quando aumentou a razão de estiramento reduziu a condutividade 

elétrica, mantendo-se na gama dos materiais semicondutores. A temperatura da estufa não 

influenciou a condutividade elétrica das amostras. 

A caracterização térmica permitiu concluir que a razão de estiramento e a temperatura da 

estufa não influenciaram as temperaturas características, Tg e Tf, nem o grau de cristalinidade do 

PEEK. 

Os resultados dos ensaios de tração mostraram que o aumento da razão de estiramento 

e a temperatura da estufa de estiramento não aumentaram significativamente o módulo de Young 

dos filamentos de PEEK, porém observou-se um aumento considerável para os filamentos 

nanocompósitos. A razão de estiramento não induziu grandes alterações na tensão de cedência e 

de rotura. No entanto, quando se aumenta muito a razão de estiramento observa-se um aumento 

destas propriedades, que se pode dever à orientação molecular e/ou orientação das 
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nanopartículas. A temperatura da estufa não influenciou as propriedades mecânicas dos 

filamentos de PEEK e do nanocompósito. 

O ensaio de relaxação térmica dos filamentos nanocompósitos induziu contrações de1 a 

5%, dependendo da temperatura a que foi efetuado. 

 

 

Propostas para trabalhos futuros 

 

 De maneira a dar continuidade ao trabalho de investigação, pode sugerir-se as seguintes 

propostas para trabalhos futuros: 

• Otimizar as condições pós-extrusão de modo a produzir nanocompósitos com 

melhores propriedades elétricas, térmicas e mecânicas; 

• Relacionar o efeito das condições pós-extrusão com o nível de dispersão; 

• Caracterizar as propriedades mecânicas em modo dinâmico, e a diferentes 

temperaturas, por DMA; 

• Realizar ensaios de RAMAN para obter informação acerca do estado de dispersão 

de CNT e GnP na matriz polimérica; 
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Anexo 1- Fichas técnicas dos materiais utilizados 

 

 



Filamentos condutores baseados em compósitos com nanopartículas de carbono 

66 

 

 

Figura 26. Ficha técnica do PEEK. 
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Figura 27. Ficha técnica dos nanotubos de carbono. 
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Figura 28. Ficha técnica da grafite. 
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Anexo 2- Resultados da caracterização dimensional 

5.4. Diâmetros das amostras de PEEK  

 

Tabela 16. Diâmetro das amostras de PEEK. 

 

5.5. Diâmetros das amostras de nanocompósito 

 

Tabela 17. Diâmetro das amostras de nanocompósito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra V2 (m/min) Re (V2/V1) T1 (ºC) Diâmetro (mm) 

1 5 2.1 

200 

1.17 ± 0.02 

2 7.5 3.1 0.92 ± 0.02 

3 10 4.2 0.78 ± 0.01 

4 12 5.0 0.71 ± 0.01 

5 5 2.1 

220 

1.15 ± 0.03 

6 7.5 3.1 0.84 ± 0.01 

7 10 4.2 0.77 ± 0.02 

8 12 5.0 0.68 ± 0.03 

Amostra V2 (m/min) Re (V2/V1) T1 (ºC) 

Diâmetro 
(mm) 

1 4 1.7 

200 

1.38 ± 0.03 

2 7 2.9 0.88 ± 0.03 

3 10 4.2 0.77 ± 0.02 

4 13 5.4 0.65 ± 0.03 

5 16 6.7 0.54 ± 0.04 

6 19 7.9 0.37 ± 0.05 

7 5 1.7 

220 

1.35 ± 0.01 

8 7 2.9 0.85 ± 0.02 

9 10 4.2 0.76 ± 0.02 

10 13 5.4 0.63 ± 0.03 

11 16 6.7 0.50 ± 0.06 

12 19 7.9 0.35 ± 0.05 
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Anexo 3- Resultados da caracterização elétrica 

 

3.1. Condutividade elétrica do nanocompósito 

 

 

Tabela 18. Condutividade elétrica do nanocompósito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra V2 (m/min) Re (V2/V1) T1 (ºC) Condutividade elétrica (S/m) 

1 4 1.7 

200 

2.12 E+0  ± 3.63 E-1 

2 7 2.9 5.36 E-1  ± 1.17 E-1 

3 10 4.2 2.10 E-1  ± 5.07 E-2 

4 13 5.4 1.69 E-1  ± 1.13 E-1 

5 16 6.7 5.49 E-2  ± 6.94 E-3 

6 19 7.9 5.19 E-2  ± 3.81 E-2 

7 4 1.7 

220 

1.29 E+0  ± 8.99 E-1 

8 7 2.9 5.23 E-1  ± 1.14 E-1 

9 10 4.2 2.81 E-1  ± 1.11 E-1 

10 13 5.4 1.64 E-1  ± 8.98 E-2 

11 16 6.7 5.36 E-2  ± 1.20 E-2 

12 19 7.9 6.58 E-2  ± 1.06 E-2 
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Anexo 4- Resultados da caracterização mecânica 

4.1. Propriedades mecânicas do PEEK e do nanocompósito 

 

Tabela 19. Propriedades mecânicas do PEEK. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra 
Re 

(V2/V1) 
T1 (ºC) 

Módulo 
de Young 

(MPa) 

Tensão de 
cedência 

(MPa) 

Tensão de 
rotura 
(MPa) 

Deformação 
à cedência 

(%) 

Deformação 
à rotura (%) 

1 2.1 

200 

2.5 ± 0.1 87.8 ± 1.5 86.5 ± 3.9 6.3 ± 0.5 25.0 ± 0.1 

2 3.1 2.7 ± 0.1 88.7 ± 0.9 88.5 ± 0.9 6.3 ± 0.9 46.0 ± 17.3 

3 4.2 2.8 ± 0.1 92.6 ± 2.8 88.8 ± 5.4 6.8 ± 0.4 28.3 ± 11.0 

4 5.0 2.9 ± 0.2 94.9 ± 2.9 95.4 ± 6.1 7.0 ± 1.3 30.0 ± 25.8 

5 2.1 

220 

2.6 ± 0.4 103.9 ± 4.2 97.0 ± 5.4 6.8 ± 0.4 24.7 ± 10.1 

6 3.1 2.6 ± 0.1 90.7 ± 1.7 88.3 ± 2.1 6.7 ± 0.5 24.7 ± 10.1 

7 4.2 2.9 ± 0.1 90.7 ± 1.7 
100.7 ± 

6.4 
6.8 ± 0.4 31.2 ± 11.2 

8 5.0 3.1 ± 0.2 90.7 ± 1.7 
134.5 ± 

10.3 
8.8 ± 0.7 29.0 ± 8.1 
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Tabela 20. Propriedades mecânicas do nanocompósito. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra 
Re 

(V2/V1) 
T1 (ºC) 

Módulo de 
Young 
(MPa) 

Tensão de 
cedência 

(MPa) 

Tensão de 
rotura 
(MPa) 

Deformação 
à cedência 

(%) 

Deformação 
à rotura (%) 

1 1.7 

200 

2.6 ± 0.2 95.6 ± 3.1 93.9 ± 4.5 7.1 ± 0.8 31.8 ± 18.1 

2 2.9 3.3 ± 0.2 93.8 ± 5.8 94.7 ± 6.5 5.8 ± 0.8 42.8 ± 12.5 

3 4.2 3.9 ± 0.2 98.7 ± 7.1 98.9 ± 6.8 5.5 ± 1.0 35.7 ± 11.1 

4 5.4 3.8 ± 0.3 108.2 ± 8.1 
106.8 ± 

7.8 
5.8 ± 0.8 33.3 ± 24.9 

5 6.7 4.5 ± 0.9 
172.1 ± 

18.4 
198.9 ± 

23.7 
6.7 ± 1.3 26.7 ± 4.6 

6 7.9 5.2 ± 0.7 ---- 
284.4 ± 

95.9 
---- 15.2 ± 6.1 

7 1.7 

220 

2.9 ± 0.1 101.9 ± 2.5 99.3 ± 3.1 7.8 ± 0.4 36.5 ± 11.7 

8 2.9 3.4 ± 0.1 99.3 ± 3.9 99.0 ± 3.4 6.0 ± 0.6 36.9 ± 19.5 

9 4.2 3.8 ± 0.3 105.0 ± 8.3 
102.9 ± 

8.4 
5.5 ± 1.0 24.0 ± 6.7 

10 5.4 3.8 ± 0.2 108.7 ± 6.6 
106.6 ± 

9.4 
5.3 ± 0.5 33.0 ± 24.5 

11 6.7 4.1 ± 0.9 
127.4 ± 

34.2 
130.8 ± 

35.7 
5.8 ± 1.2 45.7 ± 34.0 

 7.9 5.2 ± 1.1 ---- 
212.5 ± 

81.8 
---- 17.0 ± 5.6 
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4.2. Deformação à cedência e rotura 

 

Deformação à cedência 

 

 

Figura 29. Efeito de Re e T1 na deformação à cedência do PEEK e do nanocompósito, respetivamente. 

  

 

Deformação à rotura 

 

 

 
Figura 30. Efeito de Re e T1 na deformação à rotura do PEEK e do nanocompósito, respetivamente. 
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