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RESUMO

O objetivo principal do presente trabalho é estudar o efeito das condicdes pds-extrusao
nas propriedades finais de filamentos produzidos a partir de nanocompositos de matriz
termoplastica PEEK reforcada com nanotubos de carbono e grafite exfoliada.

Inicialmente, preparou-se o nanocompdsito de matriz polimérica PEEK, reforcado 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 nanocompdsito foi granulado em linha.

Numa fase seguinte, foram produzidos filamentos de PEEK e de nanocompdsito (PEEK +
4wt% CNT + 3wt% GnP) utilizando uma linha de extrusdo de monofilamentos. As condicdes pds-
extrusdo, razao de estiramento e a temperatura da estufa de estiramento, foram variadas de forma
a sujeitar os filamentos a diferentes niveis de estiramento.

Os filamentos obtidos foram posteriormente caracterizados em termos de diametro,
condutividade elétrica, comportamento mecéanico a tracdo e propriedades térmicas. Por fim,
sujeitou-se uma amostra de nanocompdsito a um ensaio de relaxacdo térmica de modo a analisar
0 seu efeito nas propriedades finais.

Os resultados permitem concluir que os filamentos apresentaram boas propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas.

No caso dos filamentos nanocompdsitos, quando se aumenta a razdo de estiramento
diminui o diametro e a condutividade elétrica, mas mantém-se o comportamento semicondutor, e
aumenta o mddulo de Young. A gama de temperaturas utilizada na estufa de estiramento nao
influenciou significativamente as propriedades elétricas, térmicas e mecanicas.

0 ensaio de relaxacdo térmica ndo influenciou as propriedades térmicas e elétricas da

amostra do nanocompdsito.

Palavras-Chave: Nanocompdsitos, 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 compdsitos com
nanoparticulas de carbono, tém sido alvo de grande pesquisa.

Os nanocompositos poliméricos sdo constituidos por uma matriz polimérica, a qual se
juntam cargas condutoras com dimensdes nanométricas. Atualmente, o desenvolvimento de
nanocompdsitos poliméricos tem gerado um grande interesse para as comunidades cientificas [1],
uma vez que ao introduzir pequenas quantidades de nanoparticulas numa matriz ocorre,
geralmente, uma melhoria significativa de determinadas propriedades [2]. Nos compositos
convencionais, essas propriedades s6 sao atingidas com elevadas taxas de incorporacao de
particulas. A principal diferenca entre os compdsitos convencionais e 0s nanocompaésitos é que
nos primeiros as cargas sao geralmente de escala micrométrica, enquanto que nos
nanocompdsitos elas sdo de escala nanométrica, apresentando uma area superficial maior [3].

A incorporacao de alotropos de carbono [4] em nanocompdsitos poliméricos tem gerado
um enorme interesse uma vez que apresentam caracteristicas Unicas, tais como excelentes
propriedades elétricas, mecéanicas e térmicas. Entre as nanoparticulas de carbono existentes
destacam-se os nanotubos de carbono (CNT) e a grafite exfoliada (GnP).

O Poli (éter-éter-cetona) (PEEK), € um polimero semi-cristalino de elevado desempenho
gue apresenta excelentes propriedades. As caracteristicas deste material, apesar do seu custo
elevado, fazem com que este tenha vindo a ser amplamente procurado e utilizado em aplicacdes
especiais [5] tais como a industria aeroespacial, automovel, elétrica e eletronica uma vez que
apresenta como principal caracteristica uma temperatura de servico elevada [6]. Uma vez que o
PEEK é um material isolante, a adicao de cargas condutoras a esta matriz vai levar a uma melhoria
nas propriedades desta, principalmente nas propriedades elétricas.

Na literatura encontram-se varios estudos acerca de nanocompdsitos baseados em
nanotubos de carbono (propriedades elétricas, mecéanicas, processos) [7,8], métodos quimicos
para a producao de grafeno e propriedades elétricas de nanocompositos reforcados com grafite
[4]. Contudo, sdo poucos os estudos realizados sobre nanocompdsitos de matriz polimérica PEEK,
reforcados com nanoparticulas de carbono, que apresentem elevada condutividade elétrica e boas
propriedades mecanicas e térmicas. Desta forma, torna-se um motivo de interesse a realizacao

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

O objetivo do presente trabalho é estudar o efeito das condicdes pos-extrusdao nas
propriedades finais de filamentos produzidos a partir de nanocompositos de matriz termoplastica
PEEK reforcada com nanotubos de carbono e grafite exfoliada.
As amostras de filamentos de PEEK e de nanocompédsito obtidas em diferentes condicdes
devem ser caracterizadas.
Para alcancar com sucesso 0s objetivos definidos foi imprescindivel delinear uma
estratégia de trabalho, que se baseou na seguinte sequéncia de tarefas:
1) Preparacdo do nanocompésito de matriz polimérica PEEK, reforcada com 4 wt% de
CNT e 3wt% GnP, utilizando uma extrusora duplo fuso co-rotativa;

2) Producao de filamentos de PEEK e de nanocomposito (PEEK + 4wt% CNT + 3wt%
GnP), numa linha de producédo de monofilamentos aplicando diferentes condicdes de
processamento;

3) Caracterizacao dos filamentos em termos de diametro, condutividade elétrica,

comportamento mecéanico a tracdo e propriedades térmicas;

4) Ensaio de relaxacdo térmica numa amostra de nanocompésito e a sua caracterizacao

em termos dimensionais (diametro e comprimento), condutividade elétrica e
propriedades térmicas.

Assim, com este procedimento é possivel avaliar o efeito das condicdes de processamento

e da relaxacao térmica nas propriedades dos filamentos.

3. ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A presente dissertacao esta subdividida em cinco capitulos.

O Capitulo | apresenta uma breve introducdo ao trabalho, os principais objetivos e a
sequéncia de tarefas definida para os alcancar.

No Capitulo Il sdo apresentados os fundamentos teoricos acerca das principais
caracteristicas e propriedades do PEEK, dos Nanotubos de Carbono e da Grafite Exfoliada, bem

como do processo de extrusao.
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No Capitulo lll apresentam-se os materiais e equipamentos utilizados para a preparacao
do nanocompadsito e para o processamento dos filamentos. Neste capitulo também de descreve o
procedimento experimental seguido para cada ensaio de caracterizacao.

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

O Capitulo V resume as conclusdes decorrentes do trabalho desenvolvido. Inclui também

algumas propostas para trabalhos de investigacéo futuros.







CAPITULO Il - FUNDAMENTOS SOBRE
MATERIAIS E PROCESSO
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1. PoLl (ETER-ETER-CETONA)

Poli (éter-éter-cetona), vulgarmente designado por PEEK, € um polimero termoplastico
aromatico semi-cristalino, de elevado desempenho usado em aplicacées avancadas de engenharia
[9]. Este material apresenta como unidade de repeticdo o oxi-1, 4-fenilenoxi -1, 4-fenilenocarbonil-

1, 4fenileno [6]. A sua estrutura quimica esta representada na Figura 1.

i
O : : C
O

Figura 1. Estrutura quimica do PEEK.

O poli (éter-éter-cetona) combina excelente resisténcia mecanica [9], incluindo alta
resisténcia ao desgaste, eficacia como isolante térmico e elétrico, resisténcia a temperaturas
elevadas, alta tenacidade a fratura, baixa absorcao de humidade e resisténcia a produtos quimicos
agressivos [6].

O seu desempenho a altas temperaturas (até 260°C) permite o uso em aplicacdes e
industrias onde o fator temperatura influencia significativamente.

0 modulo de elasticidade deste material é de aproximadamente 3.6 GPa e a resisténcia a
tracdo esta compreendida entre 90 e 100 MPa. A temperatura de transicao vitrea é de
aproximadamente 143°C e a temperatura de fusao aproximadamente 334°C.

Apesar das suas excelentes propriedades, este material apresenta um preco 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 areas e aplicacdes devido as suas propriedades
Unicas, principalmente no processamento de nanocompésitos poliméricos [10] para as industrias

aeronautica e espacial [11], automdvel, eletrdnica, médica [5].
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2. NANOPARTICULAS DE CARBONO

Atualmente, tem surgido interesse na utilizacao de aldtropos de carbono como reforco na
producédo de compdsitos [4] devido as excelentes propriedades elétricas, mecanicas, térmicas e
de barreira que estes apresentam [12] [13] [14]. Estes adquiriram maior importancia devido ao
desenvolvimento de materiais inovadores, cujas estruturas quimicas e propriedades fisicas das
estruturas do carbono definem as caracteristicas dos materiais e as suas aplicacoes.

Formas alotrépicas de carbono como nanotubos de carbono, a grafite e o negro de fumo
sao conhecidas por melhorar as propriedades de uma matriz polimérica, principalmente as
propriedades elétricas. Mesmo quando sao utilizadas pequenas quantidades de carga podem
ocorrer alteracdes bastante significativas.

Na Figura 2 esta representado o grafeno e algumas formas alotropicas do carbono [15].

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

Entre nanoparticulas existentes destacam-se os nanotubos de carbono (CNT) e a grafite
(GnP) que sdo frequentemente utilizadas para aumentar a condutividade elétrica de uma mattriz

polimérica.
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2.1. Nanotubos de carbono

Os Nanotubos de Carbono (CNT) foram descobertos em 1991 por lijima [16]. Durante os
ultimos anos, este tipo de nanoparticulas tém sido alvo de imensos estudos [17] uma vez que
apresentam propriedades mecanicas, térmicas e elétricas notaveis.

Os CNTs sdo formados por uma rede hexagonal de atomos de carbono com hibridacéo
sp2, enrolada na forma de um cilindro oco, podendo ser constituidos por apenas um cilindro
(parede simples - SWCNT) ou por varios cilindros concéntricos (parede multipla - MWCNT) [18].

Assim, os SWCNT apresentam um diametro de 1-2 nm, enquanto os MWCNT, formados
por diversas camadas separadas por uma distancia de aproximadamente 0.34 nm, apresentam
diametros entre 10 a 200 nm [19] [20]. Na Figura 3 esta representada a estrutura destes dois

tipos de nanotubos de carbono.

Nanotubos de parede Nanotubos de parede
simples (SWCNT) multipla (MWCNT)

~]1 nm até 2 nm ~10 nm até 200 nm

Figura 3. Estrutura dos SWCNT e MWCNT, respetivamente.

Cada nanotubo é especificado pelo seu didametro, comprimento e pelo angulo quiral. O
angulo quiral corresponde a direcao de enrolamento da folha de grafeno relativamente ao eixo do
nanotubo, que pode originar trés tipos de estrutura: armchair (cadeira de bragos), zig-zag e quiral

. Quando o enrolamento da folha de grafeno origina simetria da estrutura de grafeno relativamente
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ao eixo do SWCNT, ou seja, quando o angulo quiral é igual 0 ou 30°, 0 nanotubo ¢é designado por
zig-zag ou armchair respetivamente. Quando o angulo quiral esta compreendido entre 0 e 30° os
nanotubos sao designados quirais (Figura 4) [18][20]. A quiralidade é responsavel pelas diferentes

propriedades fisicas destes trés tipos de SWCNT.

Armchair

Figura 4. Formas de enrolar a folha de grafeno.

Os nanotubos de carbono possuem propriedades elétricas e térmicas Unicas [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 Condutividade térmica
(Q.cm) (W/mK)
SWCNT 1x107% 3000
MWCNT 2x10~* 3000
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As propriedades elétricas destes materiais sao Unicas devido as orbitais moleculares w
deslocalizadas por toda a estrutura do carbono originando grande mobilidade eletronica ao longo
da superficie [21].

A condutividade térmica é elevada devido a facil propagacdo de fondes ao longo do
comprimento do nanotubo. A conducao térmica segundo o eixo do nanotubo é designada por
“conducao balistica”, sendo considerado bom isolador na direcao perpendicular [22][23].

Os CNTs apresentam também excelentes propriedades mecéanicas [20]. Na Tabela 2 sdo
apresentados os valores de resisténcia a tracao, modulo de Young e densidade dos dois tipos de

CNT.

Tabela 2. Propriedades mecanicas dos CNTs e do aco.

Resisténcia a tracao Modulo de Young
Densidade
(GPa) (GPa)
SWCNT 20-100 500-1500 1
MWCNT 10-60 20-1000 2.16

As excelentes propriedades mecéanicas [20] [24] sdo consequéncia de um arranjo
estrutural perfeito dos atomos de carbono e também da forca entre as ligacdes C-C com hibridacao
sp2. Os valores das propriedades mecanicas podem ser modificadas com a presenca de defeitos
na estrutura dos CNT, mas continuam a apresentar uma resisténcia elevada e baixa densidade
quando comparados com outros materiais, como por exemplo 0 aco.

As suas dimensdes nanométricas bem como as excelentes propriedades elétricas,
térmicas e mecanicas fazem com que este material apresente um elevado potencial em diversas
areas, tais como polimeros condutores, transistores, sensores e outros dispositivos eletronicos. A
industria aeroespacial e automovel ¢ também uma forte candidata na utilizacao destes materiais,
uma vez que estes tém elevada resisténcia, uma deformacao extremamente elastica que aliada a
uma baixa densidade permitira a sua evolucdo. Na biomedicina surgem com potencial aplicacao

na libertacao controlada de farmacos, sensores quimicos, diagndstico e imagem [17] [25].
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2.2. Grafite Exfoliada

O grafeno consiste numa Unica camada de atomos de carbono com hibridacdo sp2
formando uma rede hexagonal, tal como os CNTs, mas planar [26]. As folhas individuais de
grafeno exibem propriedades Unicas, tais como elevada resisténcia mecanica (tensado de rotura de
125 GPa e mdédulo de elasticidade de 1 TPa), elevada condutividade térmica (aproximadamente
5000 W/mK) e também elevada condutividade elétrica [15].

A grafite é constituida por varias camadas de folhas de grafeno separadas entre si por
0.335 nm (Figura 5)[4]. As suas caracteristicas resultam das propriedades do material base que

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

0,14 nm
)

i Ligacdes Van
—V der Waals

0,335 nm

LigacOes covalentes

Figura 5. Estrutura da grafite.

A grafite é anisotropica devido as diferencas na ligacdo dos atomos de carbono nas
dimensdes dentro e fora do plano. A ligacdo do carbono na estrutura da grafite é covalente entre
os atomos de carbono na dimensao do plano e as folhas de grafeno estao ligadas entre si por
forcas Van der Waals. As interaces nao covalentes entre as folhas de grafeno permitem que
deslizem umas sobre as outras atribuindo a grafite um caracter macio e lubrificante [4][28].

Este material é a forma termodinamicamente mais estavel do carbono a pressao normal

[27].
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Tabela 3. Principais propriedades da grafite.

Maédulo de Young Resisténcia a Resistividade Condutividade térmica
(GPa) tracao (GPa) elétrica (Q2.cm) (W/mK)
1000 125 107° 400

A grafite tem sido usada como reforco em nanocompésitos. O seu efeito de reforco
aumenta quanto maior for o seu grau de exfoliacdo, ou seja, quanto mais finos forem os flocos de
grafite, e mais proximos da forma de grafeno. Essa exfoliacdo pode ser conseguida por processos
de intercalacdo de metais alcalinos, por exfoliacdo em solventes ou solucdes aquosas de agentes
exfoliantes [29][30][31].

A grafite exfoliada pode ser uma boa alternativa a utilizacdo de outras cargas, uma vez
que esta conjuga propriedades mecanicas, térmicas e elétricas excelentes a baixo custo.

Assim, verifica-se que 0s nanotubos de carbono e a grafite exfoliada tém sido apresentados
como solucdes atrativas uma vez que a sua incorporacdo em pequenas quantidades permite a

obtencao de materiais com melhores propriedades.

3. COMPOSITOS POLIMERO / NANOPARTICULAS DE CARBONO

Os nanocompositos poliméricos sao constituidos por uma matriz polimérica, a qual se
juntam cargas condutoras com dimensdes nanométricas|[3].

Atualmente, o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos tem gerado um grande
interesse [1] [32], uma vez que ao introduzir pequenas quantidades de nanoparticulas [3] numa
matriz ocorre, geralmente, uma melhoria significativa nas propriedades [33]. Nos compdsitos
convencionais, essas propriedades s6 sao atingidas com elevadas taxas de incorporacao de

particulas. A principal diferenca entre os compdsitos convencionais e 0s nanocompositos € que
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nos primeiros as cargas sao geralmente de escala micrométrica, enquanto que nos
nanocompdsitos elas sao de escala nanométrica, apresentando uma area superficial maior [3].

Os constituintes de um nanocompésito sao designados de matriz e nanoreforco. A
principal funcao da matriz é sustentar o nanoreforco e, quando submetida a uma tensao mecanica,
distribuir e transferir as tensdes para o componente de reforco. O nanoreforco, por sua vez, deve
suportar a carga aplicada ao material limitando a deformacdo do mesmo e ao mesmo tempo
aumentar a resisténcia, dureza, rigidez e diminuir a corrosdo e a fadiga, relativamente as
propriedades da matriz [34].

A obtencdo de um material composito com boas propriedades depende das caracteristicas
da matriz e da carga e da formacao de uma boa interface entre estas, o que vai permitir uma boa
transferéncia de tensdo da matriz para a carga. As caracteristicas da interface formada dependem
da natureza quimica e das propriedades mecanicas e térmicas da matriz e da carga, da morfologia
da carga, e das interacdes fisicas e quimicas entre a matriz e a carga [34].

As propriedades dos nanocompositos poliméricos dependem também do método de
preparacdo dos nanocompdésitos. O processamento destes materiais € um desafio dado que para
um desempenho adequados dos nanocomposito é importante a obtencéo de uma boa dispersao
do reforco na matriz polimérica.

Existem trés métodos comprovados para a producao de nanocompositos sendo eles:
polimerizacdo in-situ, mistura no fundido e mistura em solucao [35]. No método de mistura no
fundido utiliza-se o processamento mecanico , como por exemplo uma extrusora ou injetora, de
modo a misturar o polimero com as cargas. Este método é o mais atrativo uma vez que é o mais
compativel com as técnicas de processamento utilizadas na industria. O facto de nao necessitar
da utilizacao de solventes e a possibilidade de producdao em pequenas ou grandes escalas também
sdo vantagens deste método [35]. No entanto, este processo é complexo uma vez que envolve
dispersao e distribuicdo 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 rotacdo
dos parafusos nas propriedades dos nanocompositos demonstram que tanto a configuracao dos
parafusos como as condicdes de processamento sao diretamente responsaveis pela morfologia e
propriedades apresentadas pelos nanocompositos [37].

Varios estudos tém sido realizados para avaliar o efeito da adicdo de CNT e GnP em matrizes
poliméricas nas propriedades finais dos nanocompdsitos. Regra geral, apds incorporacdo de CNT

e GnP em matrizes poliméricas ocorre uma melhoria significativa das propriedades elétricas,
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mecanicas e térmicas do compésito relativamente ao polimero utilizado como matriz. Esta melhora
€ nos maiores dos casos bastante notoria em comparacao com os outros materiais utilizados como
reforco em condicoes similares e utilizado quantidades muito inferiores de reforco.
Bangarusampath [38], preparou nanocompdsitos PEEK com reforco até 17wt% de MWCNT,
numa extrusora duplo-fuso. Observou que a condutividade elétrica dos nanocompdsitos PEEK/
MWCNT aumentou com o aumento da percentagem de MWCNT. Inicialmente, a condutividade
elétrica do PEEK é de 1011 S/cm, sendo que, com a incorporacao de 1.5 wt% MWCNT aumentou
para 1078 S/cm. Com 2 wt% MWCNT o nanocomposito apresentava um valor de condutividade
elétrica de 10~3 S/cm. Relativamente ao comportamento a tracéo, os resultados mostraram que
0 modulo de Young aumentou linearmente com o aumento da concentracdo de MWCNT, exibindo
no entanto melhorias significativas (Figura 6). Bangarusampath reportou ainda que a presenca de

nanotubos pode facilitar o processamento dos nanocompositos.
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Figura 6. Propriedades elétricas e mecanicas de compdsitos PEEK/MWCNT [44].

Outros estudos relatam o aumento das propriedades mecanicas com a adicdo de CNT.
Kim et al [39] constataram que a incorporacado de uma quantidade muito pequena de CNT no PBT
pode melhorar substancialmente as propriedades mecanicas do composito desde que haja uma
dispersao uniforme dos reforcos na matriz. Os nanocompdsitos produzidos apresentaram uma
tensao de rotura e médulo de elasticidade maior do que o PBT puro. Através da incorporacao de
2 wt% CNT, a tensdo e 0 madulo de elasticidade aumentaram significativamente em 35,1% e 21,7%
respetivamente, e este efeito foi mais significativo para os nanocompaésitos com baixo teor de CNT.

Segundo este estudo, o facto de as propriedades mecanicas ndo serem melhoradas com o
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aumento da incorporacdo de CNT pode ser explicado pelas caracteristicas dos CNT que tendem a
agregar devido as forcas de Van der Waals entre os nanotubos vizinhos em combinacdo com a
elevada razao de aspeto, pode levar a aglomeracao dos mesmos, fazendo que ocorra concentracao
de tensoes e reduzindo a eficiéncia da transferéncia de cargas da matriz polimérica para os CNT.

Maiti et al [40] observaram que a condutividade dos nanocompdsitos PC/ PBT-MWCNT
aumentou com o aumento da percentagem de MWCNT. Assim, concluiram que a condutividade
elétrica dos nanocompositos era diretamente proporcional a concentracdo dos CNT. Com o
aumento da concentracdo de CNT nos nanocompdsitos, observaram a formacado de uma rede
interligada de CNT ao longo da matriz polimérica. Inicialmente, a condutividade dos
nanocompdsitos PC/ PBT-MWCNT com uma carga de 0,01 wt% de MWCNT foi de 1,1 x
10~ S/cm. No entanto, os valores da condutividade dos nanocompésitos aumentou varias

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

VICTREX PEEK 450G

Temperatura de fusdo (°C) 343
Temperatura de transicao vitrea (°C) 143
Viscosidade (Pa.s) 350
Mdédulo de Young (GPa) 4

Resistividade volumica (€2.cm) 10
Densidade (g/cm3) 1.30

Como cargas utilizaram-se nanotubos de carbono e grafite exfoliada. Os nanotubos de
carbono foram fornecidos pela empresa Nanocyl, com referéncia comercial NC7000™. A ficha

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

Tabela 5. Propriedades dos NC7000™,

Area de
Tipo de Pureza Diametro Comprimento Resistividade
superficie
CNT 5 (%) médio (nm) médio (um) volumica (2.cm)
(m*/g)
MWCNT 250-300 90 9,5 1,5 107*
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Relativamente a 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 caracteristicas.

Tabela 6. Propriedades da xGnP Grade M.

Area de
Pureza Densidade Espessura Comprimento Condutividade
superficie
(%) (g/cm?) (nm) (um) elétrica (S/m)
(mz/g)
99.5 2.2 120-150 6-8 15-20 107

O nanocomposito utilizado neste estudo é composto pela matriz polimérica PEEK
reforcada 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 aplicacdo pretendida.

2. PROCESSAMENTO

2.1. Preparacao do nanocompasito

0 nanocompésito foi produzido, utilizando uma extrusora duplo-fuso co-rotativa modular
Coperion ZSK 26 (Figura 7), com o respetivo equipamento de arrefecimento, secagem e

granulacao.
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Figura 7. Extrusora duplo-fuso co-rotativa modular Coperion ZSK 26.

Na obtencao do nanocompésito foi utilizada uma configuracao de parafusos selecionada
de modo a promover uma boa dispersao e distribuicdo das cargas na matriz. Cada parafuso
(L/D=40) é composto por elementos de mistura (Aneading Blocks), que promovem uma melhor
dispersao e distribuicao 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 localizacdo dos pontos de alimentacao.

PEEK CNT e GnP

Figura 8. Configuracao dos parafusos.

O PEEK foi previamente seco num desumificador a uma temperatura de 120°C durante 5
horas.
Apés 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
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do tipo e da percentagem de cargas incorporadas, foi necessario calibrar previamente os
alimentadores de modo a assegurar o débito pretendido.

As condicOes de processamento utilizadas sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Condicdes de processamento do nanocomposito.

Condicdes de processamento

Débito (Kg/h) 3

Perfil de temperaturas no cilindro e 360-370-370-370-370-
fieira(°C) 370-365-365-365
Velocidade dos fusos (rpm) 180

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

granulador PELL-TEC (Figura 9).

Figura 9. Nanocompdsito obtido
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2.2. Producao dos filamentos

Os filamentos de PEEK e de PEEK 4 wt% CNT + 3wt% GnP foram produzidos numa linha
de extrusdo de monofilamentos protétipo, incluindo uma extrusora monofuso Periplast e

equipamento acessoério, com a constituicao ilustrada na Figura 10.

5 6 7 8 9

I E)Eﬁz\;ﬂ

ol

1. Tremonha

2. Cilindro

3. Fieira

4. Sistema de arrefecimento
5. Rolos de Puxo (V1)

6. Estufa de estiramento (T1)
7. Rolos de Puxo (V2)

8. Estufa de estabilizacdo (T2)
9. Rolos de Puxo (V3)

10. Sistema de enrolamento

Figura 10. Linha de extrusao de monofilamentos.

Os granulos do material sdo colocados na tremonha (1) que alimenta a extrusora. A
extrusora possui zonas de aquecimento, conferido por resisténcias elétricas, que em conjunto com
0 movimento do parafuso (2) e a friccdo do material, promovem uma homogeneizacdo e fusao
gradual dos granulos.

O orificio da fieira apresentava um diametro de 3 mm e a sua saida existe uma zona de
arrefecimento (4), que neste caso foi feito naturalmente por acéo do ar.

O primeiro conjunto de rolos de puxo (5), que estdo a uma velocidade designada V1,
combate o0 inchamento do extrudido a saida da fieira, uma vez que ocorre relaxacao das moléculas,
€ 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 transicao vitrea) permite induzir orientacao a medida que o
filamento é estirado. Caso nao houvesse reaquecimento, era mais dificil estirar o filamento e este
poderia quebrar.

0 segundo conjunto de rolos de puxo (7), que se encontram a uma velocidade designada
V2, permite o estiramento do filamento e garante o avanco deste ao longo da linha.

Por fim, existe uma estufa de estabilizacdo (8), a uma temperatura T2, associada a um
terceiro conjunto de rolos de puxo (V3), que tém como objetivo promover a relaxacdo do material,
eliminando possiveis tensdes residuais e assegurando a sua estabilidade dimensional. A estufa de
estabilizacdo e os terceiros rolos de puxo ndo foram utilizados.

A razdo entre a velocidade de “entrada” e a de “saida” do filamento em cada estufa é
definida por razao de estiramento (Re).

Antes de iniciar o processamento secou-se 0 PEEK e o nanocompdsito numa estufa
durante 5 horas a 150°C.

As condicdes 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. Condicdes de processamento fixas.

Condicdes de processamento fixas

Velocidade do parafuso (rpm) 4.6
295

: . 375
Perfil de temperaturas do cilindro (°C) 370
365

V1 (m/min) 2.4

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 niveis de estiramento.
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Na Tabela 9 apresentam-se as condicoes que foram variadas no processamento do PEEK

e na Tabela 10 as condicdes usadas no processamento do nanocomposito.

Tabela 9. Condicdes de processamento do PEEK.

PEEK
V1 (m/min)  T1(°C) V2 (m/min) Re
. 21
200 . 3.1

2.4
220 0 42
1o 5.0

Tabela 10. Condicdes de processamento do nanocompdsito.

PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP

V1 (m/min)  T1(°C) V2 (m/min) Re
4 1.7

. 29

200 4.2

2.4 10
: 220

13 5.4

16 6.7

19 7.9
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3. CARACTERIZACAO DOS FILAMENTOS

3.1.Caracterizacao dimensional

Mediu-se o diametro da seccao transversal de cada amostra, com um paquimetro digital,

em dez pontos aproximadamente equidistantes. Em cada ponto realizaram-se varias medicdes.

3.2.Caracterizacao elétrica

Para determinar as propriedades elétricas dos filamentos nanocompdsitos, recorreu-se a
utilizacdo de um Picoamperimetro Keithley. Relativamente as amostras de filamentos de PEEK n&o
foi possivel a medicdo uma vez que o aparelho atingia o seu limite de medicdo (material muito
resistivo).

Aplicou-se uma voltagem variavel entre -10V e 10V entre dois elétrodos fixos numa amostra
de filamento com uma distancia pré-definida de 5 cm dentro de uma gaiola de Faraday (Figura

11).

Figura 11. Posicao dos elétrodos na amostra.

A partir do software do Picoamperimetro utilizado obteve-se a curva |-V e através do declive

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

distancia entre elétrodos (d) é possivel determinar o valor da resistividade volumica (p).

_RA

p= (1)

d

O valor da condutividade € o inverso da resistividade.

=1
o= (2)

3.3. Caracterizacao térmica

Os ensaios foram realizados num Calorimetro Diferencial de Varrimento 200 F3 Maia®
Netzsch.

Neste ensaio, apenas foram testadas as amostras de PEEK e de nanocomposito com o
estiramento menor e o intermédio, uma vez que sao as amostras com propriedades mais estaveis.

Foram realizados dois ensaios para cada amostra com um peso compreendido entre as
5-6 mg. Posteriormente, foram colocadas em cadinhos de aluminio fechados com uma prensa
manual.

As amostras foram submetidas a um varrimento de temperatura de 30°C a 380°C, a uma
velocidade de 10°C/min, usando-se azoto como gas de purga.

A analise dos resultados permitiu determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a
temperatura de fusdo (Tf), entalpia de fusdo (AHf) e calcular o grau de cristalinidade (Xc) das
amostras em estudo.

0 grau de cristalinidade foi calculado a partir da equacao 3:

AHF
AHfO

Xc (%) = x 100
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Nesta equacao, AHf corresponde a entalpia de fusédo da amostra em causa e AHf0 a
entalpia de fuséo de uma amostra 100% cristalina de PEEK, sendo este valor tomado como 130
J/g [20].

Como, no caso em estudo, se trata de nanocompdsitos poliméricos, a equacao 4 necessita
de ser retificada, uma vez que a analise ndo corresponde somente a PEEK mas PEEK com uma
determinada percentagem de cargas. Assim, para a determinacdo do grau de cristalinidade (Xc)

foi utilizada a seguinte equacdo em que @ corresponde a fracdo massica de cargas:

AHf

Xc () = AHFO x(1-g)

x 100

3.4. Caracterizacao mecanica

Os ensaios de tracdo uniaxial foram realizados numa maquina ZWICK, segundo a norma
ASTM D4018, a uma velocidade de 5 mm/min, com uma distancia entre amarras estabelecida

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

3.5. Relaxacao térmica

No ensaio de relaxacdo 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 a temperatura da estufa utilizou-se uma temperatura abaixo de Tg do PEEK,
uma proxima de Tg, duas intermédias entre Tg e Tf e uma proxima da Tf. Para cada temperatura
foram testados diversos tempos de permanéncia na estufa. As condicdes usadas sdo apresentadas

na Tabela 11.
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Tabela 11. Condicoes usadas no ensaio de relaxacao térmica.

Temperatura da estufa ~ Tempo de permanéncia

(°C) na estufa (min)

100

150

1,5,60, 120, 600
200

250

300

Neste ensaio apenas foi testada a amostra de nanocompdsito que apresenta um
estiramento intermédio e boas propriedades elétricas € mecéanicas . Para cada ensaio foram
colocadas trés amostras de filamento com um comprimento inicial de 150 mm.

No fim dos ensaios, mediu-se o comprimento e o didametro final das amostras.
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1. CARACTERIZACAO DIMENSIONAL

nanocompdsito, respetivamente, obtidas em diferentes condicdes de processamento.

Re

2.1
3:1
4.2

Re

17
2.9
42
54
6.7
79

T1=200°C T1 =220°C
——=
_’_,,-——"'f e —— ——————————— o —
— . - —\‘\N-‘\\ ——_Gw e —
Figura 12. Filamentos de PEEK.
T1=200°C T1=220°C
— ————
W \
\

Figura 13. Filamentos de nanocompdsito.

temperatura da estufa de estiramento (T1) no didametro dos filamentos de PEEK.

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

Na Figura 14, esta representado o efeito do aumento da razdo de estiramento e da
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PEEK
1,6
mT1=200°C

Y- mT1=220°C
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E
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2,1 31 4,2 5

1 H

Razao de estiramento (V2/V1)

Figura 14. Variacdo do didametro dos filamentos com Re e T1.

O grafico apresentado permite concluir que, um aumento da razao de estiramento provoca
uma diminuicdo no diametro da seccao transversal dos filamentos.

Comparando a amostra sujeita a uma razao de estiramento menor (2.1) com a maior (5),
para T1=200°C, verifica-se que houve uma diminuicao de aproximadamente 39% no diametro da
seccao transversal. Analisando as mesmas amostras, mas com uma T1 igual a 220°C, verifica-se
que também ocorreu uma diminuicao de aproximadamente 41% no diametro.

Uma vez que o segundo conjunto de rolos de puxo permite o estiramento do filamento, ao
aumentarmos a velocidade deste induzimos uma maior razao de estiramento, ou seja, o filamento
apresenta 0 mesmo volume num comprimento maior, diminuindo assim o diametro.

O grafico mostra também o efeito do aumento da temperatura da estufa de estiramento
no didametro. 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 nao ocorreram
alteracdes significativas no diametro dos filamentos. Para a razdo de estiramento menor (2.1), um
aumento de T1 de 200°C para 220°C provocou uma diminuicdo de aproximadamente 2% no
diametro do filamento. Para a razao de estiramento maior (5), 0 aumento da temperatura levou a

uma diminuicdo de aproximadamente 4% no diametro. Na Tabela 16, apresentada no Anexo 2.1,
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encontram-se os valores individuais obtidos na medicdo do didametro (média e desvio-padrao) das
amostras dos filamentos de PEEK.
O efeito da temperatura da estufa de estiramento e da razédo de estiramento no diametro

das amostras do nanocompdsito esta representado na Figura 15.

PEEK + 4 wtk% CNT + 3 wt% GnP

1,6
12 mT1=200°C
€
E mT1=220°C
2 08
(D)
e
«©
()
) || II II I
0
17 29 42 54 67 79

Raz&o de estiramento (V2/V1)

Figura 15. Efeito da Re e de T1 no diametro do nanocompésito.

Inicialmente, analisou-se o efeito do aumento da razdo de estiramento no didametro da
seccao transversal dos filamentos. Para T1 igual a 200°C, comparando a razado de estiramento
menor (1.7) com a maior (7.9) verificou-se uma diminuicdo de 73 % no didametro dos filamentos.
ParaT1 igual a 220°C, comparando a razao de estiramento menor (1.7) com a maior (2.9) ocorreu
uma diminuicao de 74% no diametro. Os resultados obtidos permitem concluir que ao aumentar
a velocidade do segundo conjunto de rolos de puxo induzimos uma maior razéo de estiramento, o
que levou a uma diminuicdo no didmetro dos filamentos.

As amostras que foram sujeitas a um estiramento elevado (6.7 e 7.9) apresentaram um
diametro instavel. Estas amostras foram produzidas com uma velocidade dos rolos de puxo
elevada o que dificultou a estabilizacao da linha e a obtencao de amostras com um diametro
estavel.

Neste grafico analisou-se também o efeito da temperatura da estufa de estiramento.
Verifica-se que as temperaturas usadas na estufa nao influenciaram significativamente o diametro
dos filamentos do nanocomposito. Para uma razao de estiramento de 1.7 quando se aumenta a

temperatura de 200°C para 220°C ha uma diminuicdo de 2% no diametro. Quando se utiliza uma
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razao de estiramento de 7.9, o aumento da temperatura induziu uma diminuicdo de 5% no
diametro. Na Tabela 17, apresentada no Anexo 2.2, encontram-se os valores individuais obtidos
na medicao do diametro (média e desvio-padrao) das amostras dos filamentos de nanocompésito.

Por fim, na Tabela 12 ¢é apresentada a comparacao entre o diametro da amostra de PEEK

e do nanocomposito, para as mesmas condi¢cdes de processamento.

Tabela 12. Comparacéo entre o diametro do PEEK e do nanocompdsito para as mesmas condicoes de

processamento.
Re= 4.2
T1=200°C T1=220°C
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

Comparando a amostra de PEEK e do nanocomposito, para a mesma condicdo de
processamento, verifica-se que a incorporacdo de carga no PEEK nao afetou o didametro dos

filamentos.

2. PROPRIEDADES ELETRICAS

O PEEK virgem apresenta um valor de condutividade elétrica tipica de um material isolante.
Através da ficha técnica do PEEK (Anexo 1) sabe-se que a sua resistividade é de 10%® (Q.cm) e a
condutividade elétrica é de 1071 (S/m).

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

de nanocompdsito, quando se varia a razao de estiramento (V2/V1) e T1.
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PEEK + 4 wt% CNT + 3 wt% GnP

1E+01
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E
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Razéo de estiramento (V2/V1)

Figura 16. Variacao da condutividade elétrica com Re e T1.

Os resultados obtidos para a condutividade elétrica do nanocompdsito mostram que a
incorporacao de cargas (CNT e GnP) no PEEK promoveu um forte aumento da sua condutividade
elétrica. Comparando o PEEK com a amostra de nanocomposito menos estirada (1.7) verifica-se
que a condutividade aumentou de 10~ para 1, tornando-se um material semicondutor.

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

menor razao de estiramento.

De um modo geral, verifica-se que um aumento da razao de estiramento (V2/V1) leva a
uma diminuicdo da condutividade elétrica. Comparando a amostra menos estirada (1.7) com a
mais estirada (7.9), para T1= 200°C, verifica-se que a condutividade diminui de 10° para 1072.
Apesar desta diminuicao todas as amostras se incluem dentro da gama dos materiais

semicondutores.

A gama de temperatura utilizada na estufa de estiramento (T1) nao induziu alteracdes

significativas na condutividade elétrica das amostras.
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No Anexo 3 encontram-se 0s valores obtidos da média e desvio-padrao da condutividade

elétrica das amostras do nanocompasito.

3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARRIMENTO

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

Foi realizado o primeiro varrimento que permitiu obter informacdo acerca das
caracteristicas térmicas e da cristalinidade dos filamentos.

Neste ensaio, foram testadas as amostras de PEEK e de nanocompdsito 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 niveis de estiramento e as duas T1 testadas.

A Tabela 13 apresenta resumidamente os resultados numéricos obtidos para a
temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusao (Tf), entalpia de fusdo (AHf) e grau de

cristalinidade (Xc) para as respetivas condicdes de processamento.

PEEK

1,2
£ Re=2.1
= 08 T1= 200°C
E Re=4.2
=
(151
S Re=2.1
8 Tl= 220°C
g o4 ——Re=42

0
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

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

PEEK

Tl Re Tg (°C) Tf (°C) Xc (%) AHf (J/g)

2.1 145+ 1.7 341 £0.2 31+0.4 38+0.5
200

4.2 147 £ 0.3 342+ 0.3 30+3.2 37+3.9

2.1 144 + 0.8 342 £ 0.1 30+0.4 37+0.5
220

4.2 145+ 0.9 342 £ 0.7 29 + 0.7 36+0.8

Através da ficha técnica (Anexo 1), verifica-se que o PEEK apresenta como valores de
referéncia um valor de Tg= 143°C e de Tf = 343°C.

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 transicao vitrea e da
temperatura de fusdo nao variaram significativamente, ou seja, as condicdes de processamento
utilizadas( Re e T1) nao alteraram as temperaturas caracteristicas.

Relativamente ao grau de cristalinidade (Xc) verifica-se que nao ocorreu nenhuma
recristalizacdo notavel induzida pelas condices de processamento (Re e T1), ou seja, o grau de
cristalinidade mantém-se constante. Assim, concluiu-se que a razdo de estiramento e a
temperatura da estufa nao induziram alteracoes estruturais em termos de cristalinidade.

A curva apresentada na Figura 18 apresenta o resultado do ensaio de DSC dos filamentos
de nanocomposito, para as respetivas condicoes de processamento. A Tabela 14 apresenta
resumidamente os resultados numéricos obtidos para a temperatura de transicao vitrea (Tg),
temperatura de fusao (Tf), entalpia de fusdo (AHf) e grau de cristalinidade (Xc) para as respetivas

condicdes de processamento.
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PEEK + dwth CNT + 3wth GnP

1,2
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b —Re=17
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g
5 04 —Re=42
0
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Temperatura (°C)
Figura 18. Curvas de DSC obtidas para os filamentos de nanocomposito
Tabela 14. Caracterizacao térmica dos filamentos de nanocomposito
PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP
T1 Re Tg (°C) Tt (°C) Xc (%) AHf (J/g)
2.1 143+ 3.1 341 £ 0.1 29+1.9 35+23
200
4.2 147 +2.4 341 +£0.2 29+1.7 35+2.1
2.1 144+ 0.4 341 £ 0.1 29+0.7 34+0.8
220
4.2 148+ 1.5 341 £ 0.6 30+1.1 33+6.1
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Analisando os resultados obtidos para 0 nanocomposito e comparando com os obtidos
nas amostras de PEEK, verifica-se que a incorporacdo de CNT e GnP no PEEK n&o induziu
alteracoes significativas nas suas temperaturas caracteristicas. Verifica-se no entanto, um pequeno
aumento da TG (cerca de 4°C) que pode estar relacionado com a reducdo da mobilidade molecular
na presenca das nanoparticulas de carbono.

As condicoes de processamento, razdo de estiramento e temperatura da estufa, nao
provocaram efeitos notaveis nas temperaturas caracteristicas, Tg e Tf.

Relativamente ao grau de cristalinidade (Xc) verifica-se que o facto de se ter induzido
orientacao nao induziu alteracoes estruturais em termos de cristalinidade, ou seja, nao ocorreu

nenhuma recristalizacao induzida pelas condicdes de processamento.

4. PROPRIEDADES MECANICAS

Com o objetivo de avaliar as propriedades mecanicas em tracdo dos filamentos de PEEK
e nanocomposito foram realizados ensaios de tracao.
A Figura 19 representa as curvas tensao-deformacao obtidas para os filamentos de PEEK

e de nanocomposito, respetivamente.
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PEEK PEEK + 4 wi¥% CNT + 3wt% GnP
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Figura 19. Gréaficos tensao-deformacdo do PEEK e nanocomposito, para as respetivas condicdes de
processamento.

A partir do ensaio de tracdo, foi possivel determinar o mddulo de Young, tensdo de
cedéncia e de rotura e deformacdo de cedéncia e de rotura. Os resultados encontram-se

representados nas Figuras 20,21 e 22.
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Mddulo de Young
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Figura 20. Efeito de Re e T1 no modulo de Youngdo PEEK e do nanocompdsito
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Tensao de cedéncia

PEEK PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP
< 200 mT1=200°C T 200
= ET1=220°C = mT1=200°C
= 190 = 150
= ©
2 2 mT1=220°C
S 100 3 100
3 3
o o
@ 3 0
o) 0 5
= 51 31 42 5 = 1,7294,2546,77,9
Razéo de estiramento (V2/V1) Razéo de estiramento (V2/V1)

Figura 21. Efeito de Re e T1 na tensao de cedéncia do PEEK e do nanocomposito, respetivamente.

Tensao de rotura

PEEK PEEK + 4wt% CNT + 3wt% GnP
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Figura 22. Efeito de Re e T1 na tensao de rotura do PEEK e do nanocompdsito, respetivamente.
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A Figura 20 mostra que a razao de estiramento e a temperatura da estufa de estiramento
nao influenciaram significativamente o médulo de Young dos filamentos de PEEK.

Relativamente ao nanocomposito, 0 modulo aumentou ligeiramente possivelmente devido
a elevada orientacdo molecular e a orientacdo das nanoparticulas que tém um efeito de reforco.
Assim, este efeito traduz-se no aumento das propriedades mecanicas.

A razao de estiramento ndo induziu grandes alteracdes na tensdo de cedéncia e de rotura
(Figura 21 e 22). No entanto, quando se aumenta muito a razdo de estiramento, ha um aumento
destas propriedades uma vez que a orientacao molecular € muito elevada, ou seja, este aumento
traduz-se em efeitos mecéanicos consideraveis. No caso do nanocompdsito, para o razdo e
estiramento mais elevada (7.9) nao se conseguiu obter o valor da tensdo de cedéncia uma vez
que o filamento quebrava antes da cedéncia.

A temperatura da estufa nao influenciou as propriedades mecanicas dos filamentos de
PEEK e do nanocompdsito.

Os valores numéricos das propriedades mecéanicas e os graficos correspondentes a

deformacdo a cedéncia e a rotura encontram-se no Anexo 4.

5. ESTABILIDADE TERMICA DOS FILAMENTOS

5.1.Caracterizacao dimensional

De modo a estudar a estabilidade térmica dos filamentos colocou-se numa estufa
amostras de nanocompdsito com estiramento intermédio (Re=4.2) e T1=200°C uma vez que
apresenta boas propriedades elétricas e mecanicas.

Mediu-se o diametro e o comprimento dos filamentos antes e apos o tratamento térmico.
Enquanto a variacdo de diametro observada foi muito pequena, a variacao de comprimento foi

registada e os resultados encontram-se representados na Figura 23.
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Figura 23. Contracao do material sujeito a relaxacdo térmica a diferentes temperaturas e tempos de
permanéncia na estufa

A Figura 23 mostra que o tempo de permanéncia na estufa a cada temperatura de
relaxacdo nao tem uma clara influéncia na contracao do material.

Abaixo de Tg a mobilidade molecular é reduzida e ndo se observa nenhum efeito de
contracao. Poucos graus acima de Tg observa-se uma pequena contracdo do material
(aproximadamente 1%).

A temperaturas significativamente superiores a Tg a contracdo aumenta para valores
compreendidos entre 3 e 5%, mostrando uma pequena tendéncia para aumentar com a
temperatura de relacao.

Assim, para filamentos de nanocompdsito de PEEK com razao de estiramento de 4.2, nao
se espera observar contracao superior a 5% mesmo em condicoes de tratamento térmico muito

drasticas.
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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 relaxacdo térmica, para cada tempo de permanéncia e temperatura da

estufa.

Temperatura da estufa:
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Tempo de permanéncia na estufa (min)

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

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

condutividade elétrica de 0.28 + 0.11 S/m.

O ensaio de relaxacao térmica nao alterou as propriedades elétricas do filamentos, uma
vez que os resultados continuam a estar compreendidos na mesma gama de valores.
Assim, o tempo de permanéncia na estufa e a temperatura desta nao influenciaram a

condutividade elétrica dos filamentos de nanocompasito.
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5.3. Propriedades térmicas

Os filamentos de nanocompdsito que foram sujeitos a relaxacao térmica foram analisados
por DSC.

0 ensaio foi realizado para a amostra que permaneceu na estufa durante 1 hora a 150,
200 e 250°C.

As curvas apresentadas na Figura 25 mostram os tracos de DSC obtidos para os
filamentos que sofreram relaxacdo térmica a 150,200 e 250°C. O efeito da relaxacado térmica
induzida a cada temperatura ¢ evidente no traco de DSC, que mostra picos de recristalizacdo “a
frio” do PEEL as temperaturas de relaxacdo. A extensdo deste efeito pode ser quantificada pela
entalpia de recristalizacao.

A Tabela 15 apresenta resumidamente os resultados numéricos obtidos para a
temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusao (Tf), entalpia de fusdo (AHf) e grau de

cristalinidade (Xc).

1,20
Temperatura da
'g 0,80 estufa:
e
=
= —_
= 150°C
o
8
a
b= —200°C — lhora
5 040
e
250°C
|
0,00
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

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

Tempo de
Temperatura
permanéncia Tg (°C) Tf (°C) Xc (%) AHf (J/g)
da estufa (°C)
na estufa (h)
150 143+ 0.5 340 + 0.1 29+0.9 35+1.1
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

Analisando a Tabela 15 verifica-se que o ensaio de relaxacdo térmica ndo apresentou

influéncia significativa nas temperaturas caracteristicas, ou seja, na Tg e Tf. Relativamente ao grau

de cristalinidade este também nao sofreu variacdes significativas.
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O principal objetivo deste trabalho era a producéo filamentos condutores, por extrusao,
baseados em compdsitos de PEEK com nanoparticulas de carbono, em diversas condicdes de
processamento de modo a estudar a influéncia destas nas propriedades finais.

Para tal, foi preparado um nanocompésito de matriz polimérica PEEK, reforcada com 4
wtkh CNT e 3wtk GnP, numa extrusora duplo-fuso co-rotativa. Posteriormente, produziram-se
filamentos de PEEK e do nanocompdsito numa linha de extrusdo de monofilamentos, variando a
temperatura da estufa de estiramento e a razdo de estiramento.

Apds a producao dos filamentos foi realizada a caracterizacdo dimensional, medicédo as
propriedades elétricas, mecanicas e térmicas. Por fim estudou-se a estabilidade térmica da
amostra de nanocompdsito com estiramento intermédio através de uma ensaio de relaxacao
térmica, variando a temperatura de relaxacao e o tempo de residéncia a cada temperatura. Apos
0 ensaio realizou-se a caracterizacao dimensional, elétrica e térmica das amostras obtidas.

Os resultados mostram que os filamentos de nanocomposito eram condutores elétricos,
gue o processo ndo induziu alteracdes significativas nas caracteristicas térmicas do PEEK, e que
apresentavam boas propriedades mecanicas.

A caracterizacao dimensional mostrou que a razao de estiramento levou a uma diminuicao
do diametro dos filamentos e a variacdo da temperatura da estufa entre 200 e 200°C nao induziu
alteracoes significativas nas suas dimensoes.

Relativamente as propriedades elétricas, a incorporacdo de reforcos no PEEK deu origem
a um composito semicondutor. Quando aumentou a razdo de estiramento reduziu a condutividade
elétrica, mantendo-se na gama dos materiais semicondutores. A temperatura da estufa nao
influenciou a condutividade elétrica das amostras.

A caracterizacao térmica permitiu concluir que a razao de estiramento e a temperatura da
estufa ndo influenciaram as temperaturas caracteristicas, Tg e Tf, nem o grau de cristalinidade do
PEEK.

Os resultados dos ensaios de tracdo mostraram que o aumento da razdo de estiramento
e a temperatura da estufa de estiramento ndo aumentaram significativamente o modulo de Young
dos filamentos de PEEK, porém observou-se um aumento consideravel para os filamentos
nanocompdsitos. A razao de estiramento nao induziu grandes alteracoes na tensao de cedéncia e
de rotura. No entanto, quando se aumenta muito a razéo de estiramento observa-se um aumento

destas propriedades, que se pode dever a orientacdo molecular e/ou orientacdo das

55



Filamentos condutores baseados em compdsitos com nanoparticulas de carbono

nanoparticulas. A temperatura da estufa nado influenciou as propriedades mecanicas dos
filamentos de PEEK e do nanocompdsito.
0 ensaio de relaxacao térmica dos filamentos nanocompasitos induziu contracdes del a

5%, dependendo da temperatura a que foi efetuado.

Propostas para trabalhos futuros

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

propostas para trabalhos futuros:

e Otimizar as condicdes pos-extrusdo de modo a produzir nanocompdsitos com
melhores propriedades elétricas, térmicas e mecanicas;

e Relacionar o efeito das condicdes pods-extrusao com o nivel de dispersdo;

e Caracterizar as propriedades mecanicas em modo dinamico, e a diferentes
temperaturas, por DMA;

e Realizar ensaios de RAMAN para obter informacao acerca do estado de dispersao

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

Technical Data Sheet: NCTO00™) 12™ July 2016 | VOB

%

General Information

Description
NANOCYL® NCT000™ senes, thin multreal carbon nanotubes, are produced via the Catalysc Chemical
Vapar Depasition {OCCVO) process.

A primary interest &5 in applcations requining low slectrcal percolation theeshold such as high-performance
electrostatic dissipative plastics or coatings.

Indusirial NC7T000™ carbon nanctubes are used N vanous appiications in diferent markets:
Transportation (Automonve, Asronautic, Boats)

Slecyonics (Blectronic packaging, EML.shieiding, sensors)

Enesgy (Lithkameion)

Industrial applications (CilAGas, dynamic rubber parts, coatings, heating clements)
Sport goods

Hgh slectrical conductivity

Good processabilty

Retention of key macharical properties

Sest cost n use ratio

Hgh recyclabéity in thermoplasacs

Cearliness

Flame retardancy (synergy in combination with other flame retardants)
Thermal dssipation

UV resistance

Black snting

14
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Technical Data

Main Characteristics
NANOCYL® NCT000™ senes (Figure 1), tin mult-aal carbon nanotubes, are produced va the Catalylic
Chemical Vapor Depossion (CCVD) process.

NC7000™ carbon nanctubes are tube-shaped materials, exchusively compesed of carbon atoms, having a
nanomeinc dameter. The graphile byer can be wisualzed somewhat like a rolledwp chicken wire with a
continuous unbroken hexagonal mesh and carbon aloms at the apexes of e hexagons. With action of van
der Waals forces, NCT000™ carbon nanotubes have a tendency 1o cluster into bundies or agglomerates.
Consequently, NCT000™ carbon nanotubes look lke a black powder. Al nancscale, they have a spaghetti-
ke structure.

Specific characterization of NCT000™
FROPERTERES e VAUt METHOD OF MEASUMREMENT
Average dlametes Ww'm 0s Transmission Eleciron Morascopy (TEM)
Average lengih = 15 Transmission Eleciron Moroscopy (TEM)
Camon punty “ €« Themogravdmelnic analysis (TGA)
s % % Inductively Coupled Plasma Mass Specromesry
(ICP-M5)
g - High resolution Transmission Electron Microscopy
AmOmhous carton (HRTEM)
Surface Awa mAg 250-300 BET surtace area analysis
Vodume resistvly Gom 10 niernal test method (resistivily on powder)

Frrolyacaly 0epcifed carbon on (he Suriace of fe NG 7000
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in hemoplastics, NC7000™ carbon nanctubes bring electrical conductivity with a low percolation theeshold
between 0.5 we. % and 4.5 wt.%.

IMPORTANT NOTE: The loading of NCTO0O™ 1o achieve a targeted elecirical conducivity depends on the
dspersion process, the type of polymer (PC, PA, PP, HOPE, eic) and also of the grade of polymer
{viscasity, molecular weight, and so on.)

In general, CNTs are more easily dispersed in polar thermoplastics.

For example, surface resstvity reaches 10° [ohmsg] with a 1.5 wt% of NC7000™ in a specific
polycarhonate (Figure 2).

Figere 2. Electeical porcolation curve EXAMPLE: polycarbonste (FC) -~ NCTO00 ™ concentrate. Elcincd sesalbity
MeAsLreserd N Rcoosdnce with Nanocyl sincerd muihed based on stendsed inpecion mokded 1200 speckmra,

1E*15
1E~14
1 Es13
1 E*12
1E11
1 E«10
1. E+ 0D
1. E«08
1 Es 07
1. B8
1.E+05
1 E«04
1.E+03
1 E«02
1.Es01
1 B30

a0 05 1.0 15 20 25 30 35
O cambon nanotubes

Resistiviry

—=yolume resistivly iohm cm)  ~Esudface resivinty (ohwm )

The man advantage of NCT0CO™ 15 that they affect less the mechanical properes (.. elongation at
break) than other conductive fillers such as carbon blacks (C8) or graphre. This is due 1o the high aspect
rabio of NC7000™ resuiting in a vesy low amount of NCT000™ needed to reach a speatic conductity.

NCT0C0™ increase more the viscosfy fhan C2 at equal loading, bt the much lowes quanties of
NCT000™ required render the processing betier in most cases or comparable. NC7000™ concentraticn
below 1 'wt.% I Hemoplastics Improves elongation at break and Impact resistance without atlecting tersile
strength and keeping the thermoplastics electrically nsulating. NC7000™ in thesmoplasscs offer additional
mprovement in cleanfiness, thermal dssipation, recyclabéty, flame retardancy, black tnSng and UV
resisiance.
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CommerciaW¥Safety Information

Packaging

NCT7000™ carbon nanotubes are avalable in powder form and are provided in indusinal standard 2.5 kg
cardboard.

Standard paliet maximom quanttly is 80 k3. Standard 40° container madmum quanaty & 1800 kg.

Fre-dispersed forms are also vadable in vanous malrices:
Thermoplastics: PLASTICYL™,

Epaxy resin: epocYL™

Water dispersion: AQUACYL™

Elastomers: ELASTOCYL™

NMP: ORGACYL™.

Minimum Order of Quantity
Nanocyl's minimum ordes of quanity for NCT000™ s 2.5 kg.

IMPORTANT NOTE: For first technical develcpments and ease of use in laboratory, 500 g of NCT000™ n
2 botte wih double caps can be ordesed. A fxed price is applied due % addtional re-packaging costs of
$hose small quanities (close % the pnce for 2.5 kg of NCT000™).

Health and Safety

A Material Safety Data Sheets (MSOS) is avatlable to provide both workers and emergency personnel with
e proper procechres for handing or working with e NC7000 ™. This MSOS inchudes information such a3
physical data (foem and color, mefting point, etc.), handiing and siorage recommendatons, first ald
measwres and ecological nformaton. The Safety Data Sheet is provided wath any order and should be
observed.

Disclaimer

Trw rformution contained o this TOS & bebeviad 10 be scturade %o P beal of Nasooy('s nosdedpe and Debef o e thre of e
TOS puttestion. The rlormation & desched 1o b cied 43 & goldulne and for sformations! pupose onfy. Coneguently Nasocyl
DOES NOT WAIANT T I sformusion o Dhe seleted procucty doe i for Ay particadir surpose of Low by User and il & for
User 1o chach for Rasdf the ness of he mrionmaiion andlor e ndaled sroducts, inchuding igarding e nas-edangemant of Twd
partass riabectusl propirty gl whether sebeled Droducts A Led hone o i combruiion wih olther products. Nasocy shall NOT
EE LIABLE, whetter contchully of in for, for demiges Clused Tecugh the e of D sebence on s informaton sndior the
fulind prochocts.

a4

waw nannepl dum Nanocy! SA

P sbs B abat M4
méolmanocyl com 115508 Garstowite
»3 W17t 7803 50 Badgum

Figura 27. Ficha técnica dos nanotubos de carbono.
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&XG sciences

THE MATERIAL DIFFERENCE

.

;.* TECHNICAL DATA SHEET

xGnP® Graphene Nanoplatelets

A unique carbon nonomatenal with multifunctional properties

xGnP® Graphene Nanoplatelets are ullrathin particles of graphite that can also be thought of as short
stacks of graphene sheets made through a proprielary manufacturing process. We produce several
grades and sizes with thickness ranging from 1 to 20 nanometers and width ranging from 1 to 50
microns.

The unigue size and platelet morphology of xGnP® Graphene Nanoplatelets makes these particles
especially effective at providing barrier properties, while their pure graphitic composition makes them
excellent electrical and thermal conductors. Unlike many other additives, xGnP® Graphene Nano-
platelets can improve mechanical properties such as stifiness, strength, and surface hardness of the
matrix material.

xGnP® Graphene Nanoplatelets are compatible with almost all polymers, and can be an active ingre-
dient in inks or coalings as well as an excellent additive 1o platics of all types. Our unique manufactur-
Ing processes are non-oxidizing, so our material has a pristine graphitic surface of sp2 carbon mol-

ecules thal makes il especially suitable for applications requiring high electrical or thermal conductivity.

Available as bulk powder or in dispersions: Potential applications include:
xGnP® bulk dry powder « Ultracapacitor elecirodes
« Grage C * Anode materials for Bhiumvion batteries
« Grade H * Conductive additive for baltery electrodes
« Grade M » Ebactrically conductive inks
XGNP® dispessions « Thermally conductive i and coatings
* Agueous * Additive for lightweight composites
. IPA * Films or coatings for EMI shielding
- Organic solvents * Substrate for chemical and biochemical sensors
« Resing and custom * Barrher matesial for packagng
» Additive for supéar-sirong conarele
wwwxgsciences com « Additive for melakmalrix composiles

Phone: +01.517.703.1110
Fax: +01.517.703.1113
Email: info@xgeciances. com

© 2013 XG Sciencas, Inc. Al rights reserved www.xgsciences.com @
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xGnP® Grade M Product Characteristics

xGnP® Graphene Nanoplatelets are unique nanoparticles consisting ol short stacks of graphene
sheets having a platelet shape. Grade M particles have an average thickness of approximately 6 to 8
nanometers and a typical surface area of 120 to 150 m¥/g. Grade M is available with average particle
diameders of 5, 15 or 25 microns.

Characteristics of Bulk Powder
-
43 Appearance Black granules
! -
i i Bulk Densey 0.03-0.1 g/ec
L™
o A Oxygen Content <1%
,
.
il ed oot Residual Acid Content <05 wt%

Parallel to Surface Perpendicular to Surface
Dorakty 32
)
Carbon Comtent 804
~
Thermal Conductk
pheaity v 5,000 6
me 3-8 210 05-19 2 10%
Terade Moduhkn
— 1,000 NIA
Ternde Strength
wa 3 NiA
Uxb\ulg:"ﬂxmm W W@

XG Schences bebeves the information in this technical data shewt 8o be scturate of publication. XG Stences coes not sakame any cbligation or kablity for the
information in this technical data dhawt. No wirmantes ase ghven. Al imglind waranties of ftneas for 4 particuler pupow s expreuly excluded. No fresdon
frem infringement of any patent owned by 3G Sclences o other & 1o be inferved. XG Scionces encouragen (s cuvioman Lo review thelr manufactuning proceuin
and apphcation for sGnP* from the Landpaint of humaen beadth and erdronmental quabty 10 ersure that this matertal is not otfloed in wiys St R i not
Iintended o tevted. Product lilerature and safety data shewts thoukd be convalied price o use,
Please contact X6 Sclences 0f sl wwvagichincencom for the mest cument technical infoemation,

&XG sciences

THE MATERIAL DIFFERENCE

www.xgsciences.com
Phone: +01.517.703.1110
Fax: +01.517.703.1113

General Inquiries: info@xgsciances.com

Sales Inquiries: sales@xgscianceas.com
Korean Sales: safesfxgsciencas.com.kr

www.xgsciences.com %

© 2013 XG Sciences, Inc. All rights resarved.

Figura 28. Ficha técnica da grafite.

72



Filamentos condutores baseados em compdsitos com nanoparticulas de carbono

Anexo 2- Resultados da caracterizacao dimensional

5.4.

Diametros das amostras de PEEK

Tabela 16. Diametro das amostras de PEEK.

Amostra V,(m/min) Re (V,/V,) T, (°C) Diametro (mm)
1 5 2.1 1.17 +0.02
2 7.5 3.1 0.92 + 0.02

200
3 10 4.2 0.78 +0.01
4 12 5.0 0.71 £0.01
5 5 2.1 1.15+0.03
6 7.5 3.1 0.84 +0.01
220
7 10 4.2 0.77 £ 0.02
8 12 5.0 0.68 + 0.03
5.5. Diametros das amostras de nanocompdsito
Tabela 17. Diametro das amostras de nanocompdsito.
Amostra V, (m/min) Re (V./V.) T.(C) Diametro
2 2 1 1 (mm)
1 4 1.7 1.38 £ 0.03
2 7 2.9 0.88 £ 0.03
3 10 4.2 0.77 £ 0.02
200
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 1.35+0.01
8 7 2.9 0.85 £ 0.02
9 10 4.2 0.76 £ 0.02
220
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 caracterizacao elétrica

3.1.  Condutividade elétrica do nanocomposito

Tabela 18. Condutividade elétrica do nanocomposito.

Amostra V, (m/min) Re (V.,/V) T.(°C) Condutividade elétrica (S/m)
1 4 1.7 2.12 E+0 +3.63 E-1
2 7 2.9 536 E1 +1.17 E-1
3 10 4.2 2.10 E-1 £+5.07 E-2

200
4 13 5.4 1.69 E-1 +1.13E-1
5 16 6.7 549 E-2 +6.94E-3
6 19 7.9 5.19E-2 +3.81E2
7 4 1.7 1.29 E+0 +8.99 E-1
8 7 2.9 523E1 +1.14E1
9 10 4.2 281 E1 +1.11E-1
220
10 13 5.4 1.64 E-1 + 898 E-2
11 16 6.7 536 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 caracterizacao mecanica

4.1.Propriedades mecanicas do PEEK e do nanocomposito

Tabela 19. Propriedades mecanicas do PEEK.

Médulo Tensao de Tensdo de  Deformacéo ~
Re . . . . Deformacao
Amostra V,/V) T,(°C) de Young cedéncia rotura a cedéncia 3 rotura (%)
S (MPa) (MPa) (MPa) (%) ’
1 2.1 25+0.1 878+ 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+09 46.0 £ 17.3
200
3 4.2 28+0.1 92.6+2.8 888+54 68+04 28.3+11.0
4 5.0 29+0.2 94929 95.4+6.1 70+13 30.0+25.8
5 2.1 2604 1039+42 97.0+54 6804 24.7 +10.1
6 3.1 26+0.1 90.7 + 1.7 88.3+2.1 6.7 0.5 24.7 +10.1
220
7 4.2 29+0.1 90.7 + 1.7 IOE(S)Z * 6.8+0.4 31.2+11.2
8 5.0 3.1+£0.2 90.7 + 1.7 131A(')gi 8.8+0.7 29.0+8.1
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Tabela 20. Propriedades mecéanicas do nanocompdsito.

Médulode  Tensdode  Tensdode Deformacao .

Re . . ; . Deformacao

Amostra V,/V) T,(°C) Young cedéncia rotura a cedéncia 3 rotura (%)

o (MPa) (MPa) (MPa) (%) ’

1 1.7 26+0.2 956+3.1 939+45 7.1+08 31.8+18.1

2 2.9 3.3+£0.2 93.8+58 94.7+6.5 58+0.8 428+ 125

3 4.2 3.9+0.2 98.7+7.1 989+6.8 55+ 1.0 35.7+11.1

200

106.8 +

4 5.4 3.8+0.3 108.2+8.1 78 58+0.8 33.3+24.9
172.1 + 198.9 +

5 6.7 45+09 18.4 937 6.7+1.3 26.7 +4.6
284.4 +

6 7.9 52+0.7 — 95.9 — 15.2+6.1

7 1.7 29+0.1 101.9+25 99.3+3.1 7.8+0.4 36.5+11.7

8 2.9 3.4+0.1 99.3+39 99.0+34 6.0+0.6 36.9+19.5

9 4.2 3.8+0.3 105.0+83 1082.2 * 55+1.0 24.0+6.7

220

106.6 +

10 5.4 3.8+0.2 108.7+6.6 9.4 53+0.5 33.0+245
127.4 + 130.8 +

11 6.7 41+09 342 357 58+ 1.2 45.7 + 34.0
2125 +

7.9 52+ 1.1 — 818 — 17.0+5.6
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4.2.Deformacao a cedéncia e rotura

Deformacio a cedéncia
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Figura 29. Efeito de Re e T1 na deformacéao a cedéncia do PEEK e do nanocompdsito, respetivamente.
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Figura 30. Efeito de Re e T1 na deformacéo a rotura do PEEK e do nanocompdsito, respetivamente.
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