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Resumo

Os compdsitos poliméricos, tém vindo gradualmente a alargar o seu campo de aplicacao
devido ao seu superior desempenho, rentabilidade de producdo e flexibilidade de fabrico. No
entanto, tendo em vista a multifuncionalidade de embalagens plasticas, pode adicionar-se
nanoparticulas que conferem propriedades distintas aos compésitos formados. A introducéo de
nanoparticulas como os nanotubos de carbono em polimeros pode potenciar o aumento
significativo das propriedades destes. Contudo, dependera da interacdo das nanoparticulas com
0 polimero, do seu estado de dispersao e de como intervenham no desenvolvimento da
cristalinidade do material. A combinacdo de nanoparticulas com os mecanismos de deformacao
a que as embalagens sdo sujeitas, resultam numa alteracdo da estrutura morfolégica do material
gue por sua vez resulta num melhoramento das propriedades mecanicas e de permeabilidade
dos produtos. E o caso das embalagens para a industria eletronica, onde estas devem cumprir
requisitos como capacidade de suporte do produto, propriedades anti-estaticas, baixos niveis de
permeabilidade e de deposicao de cargas e poeiras na superficie das mesmas, para que a sua
funcionalidade nao seja afetada.

Nesta vertente, o presente trabalho visa o estudo do processo de deformacao uniaxial de
compositos poliméricos em PET reforcados com nanoparticulas de carbono. Pretende-se
conhecer quais 0s mecanismos de evolucao estrutural do polimero em situacdes de deformacéao
uniaxial a temperaturas acima da temperatura de transicao vitrea do material, na presenca de
nanoparticulas de carbono, e averiguar as suas propriedades finais.

Em todos os compositos desenvolvidos houve uma boa dispersao dos nanotubos de carbono
na matriz. Os nanotubos de carbono afetam a microestrutura do PET, proporcionando um
aumento da temperatura de cristalizacdo dos compdsitos, sem que estes sejam sujeitos a
mecanismos de deformacdo. Com a aplicacdo de uma deformacao uniaxial aos compésitos,
surgem dois efeitos distintos dos nanotubos na matriz polimérica. Para baixas concentracoes de
CNT (0.04 e 0.2%), estes tém um efeito plasticizador a matriz, provocando um deslizamento das
cadeias poliméricas e desde logo uma menor cristalizacdo do material. Contrariamente para
percentagens iguais ou superiores a 1%, 0s nanotubos tm um efeito nucleante a matriz, pelo
que se obtém um material mais resistente e com melhores propriedades, nomeadamente
elétricas, o que possibilita o desenvolvimento de uma embalagem com propriedades anti-

estaticas, requisito muito importante para a industria eletronica.






Abstract

The polymeric composites, have been coming gradually to enlarge the application field due to the
superior acting, production profitability and flexibility of manufacture. However, tends in view the
multifunctional of plastic packings, nanoparticles can be added that check properties different to
the formed composites. The introduction of carbon nanotubes in the polymeric matrix can
potentiate the significant increase of the properties of these. However, it will depend on the
interaction of the nanoparticle with the polymeric matrix, of dispersion state and of as they
intervene in the development of the crystallinity of the material. The nanoparticles combination
with the deformation mechanisms the one that the packings are subject, they result in an
alteration of the morphologic structure of the material that for time results in an improvement of
the mechanical properties and of permeability of the products. It is the case of the packings for
the electronic industry, where these should accomplish requirements as capacity of support of
the product, properties anti-statics, low permeability levels and of deposition of loads and dusts in
the surface of the same ones, so that functionality is not affected.

In this slope, the present work seeks the study of the process of deformation uniaxial of
polymeric composites in PET reinforced with nanoparticles of carbon. It is intended to know
which the mechanisms of structural evolution of the polymeric in situations of deformation
uniaxial to temperatures above the temperature of glass transition of the material, in the
presence of nanoparticles of carbon, and to discover their final properties.

In all of the developed composites there was a good dispersion of the carbon nanotubes in the
polymeric matrix. The carbon nanotubes affect the microstructure of PET, providing an increase
of the temperature of crystallization of the composites, without these are subject to deformation
mechanisms. With the application of a deformation uniaxial to the composites, two effects
different from the nanotubes appear in the polymeric matrix. For low concentrations of CNT (0.04
and 0.2%), these have an effect plasticizer to the polymeric matrix, provoking a sliding of the
polymeric chains and at once a smaller crystallization of the material. Contrarily for percentages
same or superior to 1.2%, the nanotubes have an nucleating effect to the polymeric matrix, for
the that is obtained a more resistant material and with better properties, namely electric, what
makes possible the development of a packing with properties anti-statics, very important

requirement for the electronic industry.
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Capitulo 1- Introducéo

1.1. Enquadramento

E do conhecimento geral que as embalagens podem ser obtidas por processos de
moldacao por injecdo-sopro, moldacdo por extrusao-sopro, termoformacao e extrusao, sendo que
esta Ultima pode ser de matriz tubular para obtencao de sacos plasticos ou de matriz plana para
obtencao de filmes e chapas para posterior transformacéo [1].

Em todos estes processos o material sofre mecanismos de deformacdo, que lhe sao
aplicados com o intuito de induzir uma espessura uniforme a peca final, economizar material e
melhorar as suas propriedades finais em servico. Aquando da deformacdo, sao induzidas forcas
de estiramento ao material, que proporcionam a orientacao molecular as cadeias do polimero.
Deste modo, é induzida a cristalizacdo do material, o que contribui para a melhoria das
propriedades mecanicas e de permeabilidade do produto final [2, 3].

0 material mais usado nas embalagens devido as suas propriedades de boa estabilidade
dimensional, baixa permeabilidade a gases e boa resisténcia ao impacto é o Poli (tereftalato de
etileno)-PET [4]. Apesar disso, e como todos os materiais, o PET apresenta algumas fragilidades.
Deste modo, uma alternativa ao material virgem é o uso de nanocompdsitos de PET, que
consistem na incorporacao de diferentes particulas inorganicas no mesmo [5].

As particulas inorganicas como o bronze, aluminio, a grafite esfoliada, nanotubos de
carbono, entre outros, proporcionam aos polimeros base propriedades como: maior dureza,
maior atratividade, maior diferenciacdo, melhor estabilidade ao calor, resisténcia ambiental,
conferem opacidade e sao insoluveis (fator que evita a tendéncia de migracado), contribuindo
para a obtencao de produtos de maior valor acrescentado. Assim, 0os nanocompositos podem
contribuir para uma melhoria das propriedades do polimero puro sem sacrificar as suas
propriedades fisicas e quimicas [6-9]. Contudo, este tipo de reforco apresenta uma grande
desvantagem que consiste no facto das particulas nanométricas se aglomerarem, sendo que
esta aglomeracao aumenta de acordo com o aumento da concentracdo de nanoparticulas
usadas na formulacao. Deste modo, a dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica é um
fator muito importante na concecao de nanocompdésitos, uma vez que um material inorganico
apresenta uma baixa interacdo com o polimero organico, levando a perda de propriedades.
Assim, a base de formacao destes novos materiais passa pela manipulacao da interacdo quimica
entre o polimero e o material de reforco, a fim de obter uma dispersdao homogénea e uma boa

interacao entre os mesmos [9-10].
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De um modo geral as embalagens necessitam de satisfazer requisitos minimos como
preservar o produto e evitar que este perca as funcionalidades para as quais foi dimensionado.
Como ja mencionado, apesar das suas boas propriedades, o PET ndo consegue satisfazer todos
0s requisitos, principalmente quando estes sdo destinados a embalagens especiais, como é o
caso de embalagens para dispositivos eletronicos. Nestes casos, aos requisitos gerais sao
acrescidos requisitos mais especificos, uma vez que é necessario proteger os itens embalados
contra forcas eletrostaticas, eletromagnéticas e radiativas, para assegurar a total funcionalidade
do produto. Para além de necessitam de oferecer seguranca quanto a integridade do produto, o
que indica que tém de apresentar boa resisténcia mecéanica [11].

Tendo em conta que os CNT sdo materiais com excelentes propriedades mecéanicas, e
gue quando sdo sujeitos a tensdes nao partem com facilidade, o que favorece o seu uso nos
processos usados na transformacao de embalagens, e que para além disso apresentam boas
propriedades elétricas, os nanocompositos PET/CNT podem ter grande interesse nesta area. Os
CNT podem possibilitar o desenvolvimento de um material que seja menos sensivel a fatores
externos como a humidade, as descargas elétricas, poeiras, calor e choque, que sao requisitos
essenciais para a area eletronica.

O presente trabalho tem como principais objetivos o estudo da influéncia de processos de
deformacdo em nanocompésitos de PET/CNT, na estrutura morfologica desenvolvida e por

consequente nas propriedades finais dos mesmos.

1.2. Motivacéo do Trabalho
Os nanocompositos estdao muito presentes no mundo da investigacdo, contudo nao sédo
muitos os estudos de deformabilidade destes com reforco de nanotubos de carbono. Focando o
uso de compositos na area da embalagem a incorporacdo de CNT pode contribuir para a
eliminacao de acumulacao de cargas elétricas e poeiras que se possam depositar a superficie
dos mesmos. Pode ainda contribuir para a diminuicao da eletricidade estatica nos diversos tipos
de pecas e embalagens.

Na literatura existem varios estudos da influéncia do estiramento no desenvolvimento
morfolégico de materiais, contudo, sdo pucos os realizados com compositos de PET com
CNT/CNF. Este facto torna-se também um motivo de interesse, visto que se pode perceber os
mecanismos de evolucdo estrutural durante a deformacédo contribuindo para prever o

desempenho do produto final durante o seu uso. Através da conciliacdo das propriedades dos
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CNT com o desenvolvimento estrutural por estiramento pode-se obter propriedades muito
satisfatorias a area das embalagens, podendo ter um grande potencial para a area das
embalagens eletrdnicas.

Outro fator diferenciador e de grande motivacao para a realizacdo deste trabalho consiste
no facto de se formular nanocompdsitos com pequenas concentracées de reforco. Estas
concentracdes nao sao tipicamente analisadas, mas podem contribuir para um aumento das
propriedades mesmo nessas concentracdes minimas, possibilitando a economia de material.
Para além disso podem ainda contrariar os efeitos de aglomeracdo ocorridos para o uso de

nanocompdsitos que se comecam a verificar para concentracdes acima de 1%.

1.3. Contetdo da Dissertacao
Na Figura 1 é apresentado um esquema ilustrativo do trabalho realizado, resumindo as
principais tarefas realizadas para a concretizacao do trabalho, contabilizando as diferentes
técnicas de processamento e de caraterizacado utilizadas.
Note-se que foram utilizados compositos de PET/CNT, provenientes de um projeto
decorrido no departamento, com cerca de 3%CNT de reforco. Assim, recorreu-se a realizacéo de
diluicdes através de micro-extrusao, com o objetivo de obter nanocompositos com diferentes

percentagens de reforco.
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Figura 1- Esquema representativo das etapas do projeto
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Seguidamente é realizada uma pequena abordagem relativamente ao contetido abrangido
em cada capitulo desta dissertacao.

No capitulo 1 é apresentado o enquadramento do trabalho, seguido dos objetivos do
mesmo e um esquema ilustrativo de todo o procedimento seguido para o desenvolvimento do
estudo.

No Capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografica realizada. Sdo abordados conceitos
relativos as embalagens poliméricas, os reforcos de carbono utilizados- CNT, a matriz polimérica
de PET, incluindo informacéo relativa as suas propriedades, morfologia e mecanismos de
deformacdo. Por fim é realizada uma abordagem aos mecanismos de deformacdo de PET na
presenca de nanoparticulas, sendo todos os mecanismos de deformacdo apresentados
baseados em estudos cientificos presentes na literatura.

No Capitulo 3 sdo expostos conceitos gerais sobre as técnicas de caraterizacao utilizadas.

No Capitulo 4 é descrito o procedimento experimental seguido para a realizacdo do
trabalho. Faz-se inicialmente uma abordagem aos materiais utilizados no estudo, o procedimento
experimental para a preparacdo de amostras, e procedimentos inerentes a realizacao da
deformacao dos nanocompositos desenvolvidos. Por fim, sdo apresentadas as técnicas utilizadas
para a caraterizacao dos materiais.

No Capitulo 5 ¢é feita a apresentacdo e discussdo de resultados. Neste capitulo é
apresentado o aspeto fisico das placas e provetes produzidos, e avaliada a percentagem real de
reforco das amostras. De seguida apresenta-se o estudo sobre o desenvolvimento estrutural de
PET e nanocompositos de PET/CNT.

No Capitulo 6 sao resumidas as principais conclusoes do trabalho realizado.

No Capitulo 7 sao apresentadas propostas para trabalhos futuros.

Por fim, sdo apresentadas as referéncias utilizadas para a pesquisa bibliografica e os

anexos.
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2.1. Embalagens Poliméricas

Em comparacao com os materiais tradicionalmente usados na industria de embalagens,
como o metal e o vidro, as propriedades que os materiais poliméricos apresentam tornam-nos
vantajosos a utilizacdo neste setor. O plastico € um material muito versatil e a sua
implementacao na industria da embalagem tem vindo a trazer vantagens como leveza, baixo
volume e resisténcia, que contribuem para a producao de menos residuos, menor consumo de
matérias-primas e menor custo de transporte [10-11]. Outras caracteristicas que contribuem
para 0 sucesso comercial dos plasticos na embalagem sdo a flexibilidade, a possibilidade de
colorir, brilho, impermeabilidade, o facto de ndo alterarem o sabor do produto e possuirem
propriedades de barreira.

As principais funcdes de uma embalagem sdo necessariamente assegurar a qualidade do
produto e a conservacao do mesmo, pelo que os materiais utilizados devem subscrever todos os
requisitos legais aplicaveis quer a nivel nacional como internacional, sendo que estes sao
dependentes da area em causa [10].

A embalagem é o setor de maior aplicacao para os plasticos, representando cerca de
37% do total de consumo [11].

Os polimeros mais utilizados na industria da embalagem sdo: PET - poli (tereftalato de
etileno); HDPE - polietileno de alta densidade; PVC - poli (cloreto vinilo); LDPE - polietileno de
baixa densidade; PP — polipropileno e PS — poliestireno [11]. O material mais usado nas
embalagens devido as suas propriedades de boa estabilidade dimensional, baixa permeabilidade
a gases, boas propriedades mecénicas, boa resisténcia aos UVs, boas propriedades elétricas,
baixo custo, elevado desempenho e boas propriedades fisicas & o Poli (tereftalato de etileno)-
PET. Para além disso, o PET é um polimero que tem uma elevada capacidade de ser moldado
em diferentes formas, o que o torna um dos plasticos mais interessantes na engenharia [11].

Sendo o setor das embalagens muito competitivo, o esforco de producdo de novos
materiais com propriedades melhoradas torna-se alvo de inumeros estudos cientificos. Assim,
para melhorar algumas propriedades do PET, nomeadamente as propriedades mecéanicas e de
barreira, podem ser formulados compésitos deste material. [12-14].

Com o avancar tecnolégico da industria, a necessidade de cadéncias de producéo
elevadas é imprescindivel as empresas. Para além disso existe uma forte necessidade de
produtos mais funcionais e diferenciados, com funcionalidades que possibilitem quer um bom

desempenho em servico quer um bom processamento, sem que existam adversidades no

11



Capitulo 2- Revisdo Bibliogréfica

mesmo. Assim surge a necessidade de produtos anti estaticos, produtos que possibilitem o uso
de novos materiais como nanocompositos de matriz polimérica, nomeadamente a base de PET,
devido as suas propriedades ja referidas. Apesar da abundancia de estudos sobre
deformabilidade do PET [15], existem poucos que se dedicam a deformabilidade de
nanocompadsitos com reforco a base de carbono. Contudo, estes podem ser de grande interesse
para embalagens com requisitos especiais, como é o caso das embalagens para produtos
eletronicos.

A formulacao de PET com CNT pode tornar-se satisfatoria as embalagens eletrdnicas, pelo
facto de os nanocompositos aumentarem a componente condutora da peca final. Um dos
principais requisitos nesta area consiste no facto de existir uma grande acumulacdo de poeiras e
cargas na superficie das pecas e da presenca de eletricidade estatica quer no produto final,
como também na linha de producao da mesma, o que se pode tornar muito prejudicial para a
producdo e principalmente colocar em causa a seguranca do operador. Para além disso, a
presenca de CNT neste tipo de embalagem/peca pode aumentar a estabilidade térmica da
mesma 0 que é também de extrema importancia, visto que este facto € um dos requisitos
também muito importante aquando da vida util do produto, que coloca em causa a

funcionalidade do mesmo [15-16].

2.2. Reforcos: Nanotubos de Carbono (CNT)

Os nanotubos de carbono (CNT 's) foram descobertos em 1991 por lijima sendo que os
primeiros nanotubos surgiram em 1994 por Ajayan et al.. Consistem em estruturas
nanométricas com propriedades mecanicas e eletronicas notaveis, sendo desta forma este tipo
de nanoparticulas alvo de estudo durante a ultima década. Os nanotubos de carbono, ilustrados
na Figura 2, sdo basicamente compostos por folhas de grafeno enroladas na forma de um
cilindro fechado, com uma estrutura de pentagonos e hexagonos ligados entre si através de

atomos de carbonos com hibridacéo sp2 [17].
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Figura 2- llustracdo do nanotubo de carbono [18]

Os nanotubos de carbono podem ser divididos em dois grandes grupos, os de parede
simples, que se baseiam no enrolamento de uma Unica folha de grafeno, SWCNT, e os
nanotubos de parede multipla, MWCNT, que se baseiam no enrolamento de inumeras folhas de
grafeno com um espacamento entre camadas da mesma ordem do espacamento encontrado na
grafite [18-20].

Atendendo a estrutura de nanotubos de carbono, estes sao definidos pelo seu diametro,
comprimento e simetria axial, sendo que este ultimo fator é inteiramente dependente da maneira
com que a folha de grafeno é enrolada, o que determina as suas propriedades fisicas.

Atendendo a Figura 3, o enrolamento de folhas de grafeno pode ocorrer de trés formas:

armchair, zig-zag e quiral [21].

armchair zigzag chiral

Figura 3- llustracao das possibilidades de enrolamento das folhas de grafeno [22]

Os CNT's sado considerados um dos materiais mais duros e resistentes conhecidos
atualmente, apresentando modulos de Young de um TPascal, sendo que essas propriedades sao
consequentes do arranjo estrutural perfeito dos seus atomos de carbono e da forca da

hibridacao sp2 Para além disso, este tipo de nanomateriais sdo altamente flexiveis e apresentam
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grande resisténcia a danos estruturais quando sao dobrados ou submetidos a elevadas tensoes.
A presenca de defeitos na sua estrutura pode alterar os valores das propriedades mecanicas,
mas mesmo assim, a sua resisténcia € extremamente elevada quando comparada com outro
tipo de materiais. A Tabela | apresenta as principais caracteristicas dos nanotubos de carbono-
SWCNT e MWCNT [22].

Tabela |- Propriedades dos CNT “s

Modulo Condutividade Condutividade
Tensdo Deformacéo | Densidade
Elastico elétrica térmica
(GPa) (%) (g/cmy)
(GPa) (S/m) (W/mK)
10=-10¢ (metalico)
SWCNT | 13-52 320-1470 | 5.3 1.3 10 3300
(semicondutores)
MWCNT | 11-63 270-950 12 2.1 10107 3300

Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, dticas e elétricas, os CNT tém
apresentado um grande potencial para diversas aplicacdes, como fios quanticos, diodos
moleculares e dispositivos nanoeletrénicos.

Os nanotubos de carbono tém sido alvo de inumeros estudos, que visam averiguar a
influéncia dos mesmos em matrizes poliméricas. De um modo geral, quando é conseguida uma
boa dispersao e adesao entre os reforcos e a matriz, a incorporacao de CNT na formulacao de

nanocompdsitos contribuem para um aumento das propriedades dos mesmos, em geral [22-23].

2.3. Poli (tereftalato de etileno)
2.3.1. Propriedades

O PET apresenta como principais propriedades a boa resisténcia ao impacto, alargada
gama de temperaturas de servico (de -60°C a 130°C), elevada rigidez, apropriado para
aplicacOes transparentes, € um material quimicamente resistente a temperatura ambiente e ¢
reciclavel, como especifica a Tabela Il [24].

O PET é usado em embalagens de refrigerantes, bebidas alcodlicas, agua, 6leos
comestiveis, produtos de limpeza e em muitas outras aplicacdo que estejam em contacto direto

com alimentos. A industria de desenvolvimento de garrafas de PET para agua e bebidas
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carbonatadas desempenham o papel mais importante no consumo mundial de PET, sendo
responsavel por 38%, do mercado mundial de embalagens [25].

Numa embalagem, as propriedades de barreira sdo bastante importantes, pois séo
essenciais para a conservacdao do conteudo e permitem alargar o tempo de vida util dos
produtos. Estas propriedades no PET apresentam valores consideravelmente baixos, sendo estes
de cerca de 0,6 g/cm? dia para o vapor de agua, de 80/100 cm?/m? dia para o oxigénio e de
200/340 cm?/m dia para o CO., sendo que devido ao fato de apresentar estes niveis o PET
torna-se o material polimérico mais satisfatério a estas propriedades [26].

O PET apresenta boas propriedades quimicas, uma vez que ¢ um material quimicamente
inerte, tornando-se assim uma material adequado para o contato com alimentos e/ou bebidas. O
PET, relativamente a outros materiais tradicionais de embalagem (vidro, aluminio, papel),
apresenta uma densidade baixa na ordem de 1,33-1,4 g/cm?, enquanto estes valores aumentam
para 2,6 g/cm*® para o vidro e pra 2,7g/cm® para o aluminio. Assim o PET potencia o
desenvolvimento de embalagens com uma excelente relacéo de peso da embalagem/custo do
produto final, o que permite uma reducdo do seu custo sem comprometer a sua funcionalidade.
Para além disso possibilita a reducéo de custos de transporte, manuseamento e armazenamento
do produto [25-26].

Relativamente as propriedades térmicas do PET, elas dependem da pureza e massa
molecular do PET, do tipo de aditivos incorporados, do grau de cristalizacdo e do nivel de

orientacdo molecular atingido aguando do processamento [26].
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Tabela II- Propriedades do PET [26]

Propriedades Mecénicas

Deformacédo a rotura (%) >50
Deformacéo de cedéncia(%) 4-7
Tensao de cedéncia (MPa) 55-80
Médulo de Young (GPa) 2.1-3.1

Propriedades oticas

Brilho (%) 105-200

Transparéncia (% de luz visivel transmitida) 7090

Propriedades fisicas

Massa Volumica (g/cm?) 1.33-14
Temperatura de Transicao Vitrea (°C) 70-80
Temperatura de Fusao (°C) 250-260

Permeabilidade

Vapor de agua (g/cmz dia) 0.6
0:(cm#/mz dia bar) 80/110
CO:(cm2/m: dia bar) 200/340

No que respeita ao processamento do PET, & importante ter em conta que este é um
material higroscopico, ou seja, absorve cerca de 0,03% de humidade. Desta forma, antes de
qualquer tipo de transformacao deste material, este deve ser seco para nao conter mais de
0,01% de agua, antes de ser submetido a diversos ciclos térmicos, evitando assim a sua

degradacao durante o processamento [26].

2.3.2. Morfologia
O PET é um material semicristalino, com uma percentagem maxima de cristalinidade de
35%. No entanto, devido a conter um anel benzénico na sua unidade repetitiva, a sua velocidade
de cristalizacdo é lenta, quando comparado com outros materiais de cadeia simples como o PP,
PE, PS, entre outros. Devido a este facto o PET pode existir tanto no estado amorfo como no
estado semicristalino, dependendo apenas da forma como é arrefecido, ou seja, dependendo
apenas da sua velocidade de arrefecimento [27-29]. No caso em que a velocidade de

arrefecimento é lenta, a cristalizacdo é favorecida e obtém-se PET semicristalino. Neste caso,
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como o desenvolvimento morfolégico é favorecido, formam-se esferulites de grande dimensé&o
gue tornam, o material mais rigido e com menor resisténcia ao impacto. Com o intuito de se
melhorarem as propriedades de impacto do PET semi-cristalino, sao incorporadas pequenas
percentagens de agentes nucleantes, que induzem a formacdo de esferulites de dimenséo
inferiores. Este aumento de cristalinidade induzida no material proporciona uma aumento da
densidade, rigidez e resisténcia do mesmo, contudo reduz a sua deformabilidade e transparéncia
[29].

Caso a velocidade de arrefecimento seja rapida, o material ndo tem tempo para cristalizar
obtendo-se assim PET no estado amorfo. Com este arrefecimento brusco do fundido e na
auséncia de agentes nucleantes, a cristalizacao é reduzida ao maximo [30].

O PET tem uma grande vantagem em relacdo aos restantes materiais, que consiste no
facto de poder ser cristalizado posteriormente a sua producao no estado amorfo. Através de
processos de deformacédo a quente, pode-se induzir a cristalizacdo do material pela inducéao de
deformacao, na qual existe um maior controlo da estrutura cristalina desenvolvida, e por
consequente das propriedades finais do produto, uma vez que estas dependem intensivamente

da morfologia desenvolvida.

2.3.3. Mecanismos de Deformacéo

Os estudos de deformacdo de PET e o conhecimento da morfologia desenvolvida sob
deformacao, sao temas de bastantes estudos [31-32].

Durante todos os processos de producédo de embalagens em PET, sao aplicados diferentes
processos de deformacao ao material que vao proporcionar um desenvolvimento estrutural, que
depende do tipo de processo utilizado. A inducao de orientacéo é um fator muito importante pois
potencia a ocorréncia da cristalizacdo que por consequéncia se reflete num aumento das
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira do produto final [33-34].

O desenvolvimento morfologico do PET vai depender das variaveis de processamento,
sendo que as que tém maior influéncia sao a temperatura e a velocidade/ razao de estiramento.

O primeiro estudo na area de deformacao do PET foi realizado em 1959 por Marcshall e
Thompson, e verificaram que o comportamento do PET é muito sensivel a temperatura e a taxa
de alongamento [31]. Autores como Cakmak, Kawkami, Martin e Hassan, foram desenvolvendo
diversos estudos nestas areas e contribuiram para uma evolucao destes conceitos [32, 38, 40 e

44).
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Seguiram-se varios estudos para compreender o desenvolvimento morfolégico do PET sob
diferentes processos de deformacdo, deformacdo uniaxial, nomeadamente em processos de
deformacdo biaxial simultdnea e deformacdo biaxial sequencial [38-42]. A Figura 4 ilustra o
comportamento mecéanico do PET quando sujeito aos trés tipos de deformacao referidos (uniaxial

(CW), biaxial simultanea (EB) e biaxial sequencial (SQ)).

0 05 1 15 2
Nominal Strain

Figura 4- Comportamento do PET quando sujeito aos trés tipos de processos de deformacao a
100°C e 8s* [38]

Verifica-se que de acordo com o processo de deformacao imposto, a resposta do
material é diferente. Constata-se que os niveis de tensdo mais elevados sdo atingidos para a
deformacao biaxial sequencial (SQ), sendo a deformacdo aumenta quase que proporcionalmente
com a tensao. Isto deve-se ao facto de que neste tipo de deformacao, a aplicacao de forcas de
estiramento induz o estiramento do material na direcao longitudinal e de seguida na transversal,
pelo que a cristalizacdo do material é favorecida e a tensao aumenta logo para niveis inferiores
de deformacao. No que respeita a deformacao biaxial simultanea (EB), verifica-se que o material
apresenta uma evolucdo mais gradual, comparativamente a deformacéo biaxial sequencial.
Neste tipo de deformacdo, a aplicacdo de uma forca é capaz de induzir simultaneamente o
estiramento do material na direcao longitudinal e transversal, pelo que inicialmente as cadeias
vao-se orientando apresentando niveis de tensao inferiores. Quando o material sofre reforco
estrutural devido ao estiramento, a tensdo do mesmo aumenta.

A deformacao uniaxial (CW), é consequente da aplicacdo de uma forca constante. Neste
tipo de deformacédo a forca é aplicada numa das direcdes de estiramento (longitudinal ou
transversal). Neste caso o nivel de orientacdo vai aumentando até que se inicia a cristalizacao.

Neste momento, forma-se uma rede do tipo de rede de pesca, em que os nos constituintes
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dessa rede correspondem as zonas cristalinas e os bracos sdo as zonas amorfas. Muitas destas
cadeias podem atravessar as zonas cristalinas ficando presas por elas. Com o aumento da
deformacdo por estiramento, as zonas cristalinas aumentam e as zonas amorfas ficam cada vez
mais orientadas até que toda a estrutura atinja um limite maximo de extensibilidade das cadeias
e posteriormente ocorra o aperfeicoamento da estrutura cristalina. A partir desse ponto deixa de
existir a orientacéo e a tensdo do material aumenta [33-42].

Kawakami et al [40] entre outros, investigaram o efeito da deformacdo uniaxial na
estrutura morfologica desenvolvida do PET amorfo. Com estes estudos chegaram a concluséo
gue a relacao entre a estrutura induzida por estiramento e o comportamento mecanico deve ser
dividida em trés zonas e que existe uma mesofase no desenvolvimento estrutural. Deste modo,
defendem que no inicio da deformacao, existe a deformacao plastica do material, a partir de um
dado momento, da-se inicio a mesofase, onde alguns segmentos se orientam. Seguidamente,
inicia-se a cristalizacao e por fim existem cristais estaveis, ocorrendo apenas a fase de
crescimento dos mesmos, facto que é responsavel pelo aumento da tensdo para deformar o
material, o que confere boas propriedades mecanicas ao PET e boa estabilidade dimensional
[38-40].

Martin el al, estudou a importancia da temperatura e velocidade de deformacao nos

mecanismos de deformacéao biaxial simultanea do PET, ilustrados na Figura 5 [38].

EB Stretching of PET at 8s* EB Stretching of PET at 90°C
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Figura 5- Efeito da a) temperatura e da b) velocidade de deformacao biaxial simultanea
na deformabilidade do PET [38]

Relativamente a influéncia da temperatura no mecanismo de deformacdo biaxial
simultanea do PET, verifica-se a existéncia de uma diminuicao gradual do nivel de tensdo com o
aumento da temperatura. Isto acontece devido ao aumento da temperatura, uma vez que com

este a mobilidade molecular também aumenta e as cadeias poliméricas oferecem menor
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resisténcia a deformacao [34, 38, 42]. No que respeita a velocidade de deformacéo, a medida
gue esta aumenta o nivel de tensdo aumenta também.

Assim, tendo em conta 0 mecanismo de deformacao utilizado, por acdo do estiramento
aplicado ao material, desenvolvem-se de uma forma geral trés regimes que sdo designados de

acordo com o nivel de orientacdo induzido ao mesmo, como é ilustrado na Figura 6.

Amorphows Regime [

Figura 6- Regimes desenvolvidos por acao do estiramento aplicado a amostra [32]

Com o inicio da imposicdo da deformacao, as cadeias poliméricas orientam-se no sentido da
aplicacao do estiramento, nao apresentando grande resisténcia a deformacao que lhe esta a ser
imposta, pelo que estes baixos niveis de orientacao caraterizam o Regime I. Com a continuacao
da aplicacdo de deformacdo ao material, ocorre um aumento da orientacdo do mesmo, em que
as cadeias poliméricas vao-se organizando em lamelas cristalinas o que resulta num aumento da
cristalinidade. Ocorre a designada nucleacao do material, 0 que provoca uma maior resisténcia
do mesmo a deformacao aplicada (Regime Il). Permanecendo a deformacéo aplicada ao
material, vai-se iniciando um aperfeicoamento das estruturas cristalinas, o0 material oferece uma
resisténcia superior a tensao aplicada até que as cadeias poliméricas atinjam o seu limite
maximo de extensibilidade [ 30,38-42].

Zaroulis e Boyce realizaram ensaios de deformacdo uniaxial de PET a temperatura
ambiente e a temperatura acima de Tg, e concluiram que a tensdo necessaria para induzir
cristalizacdo apenas foi encontrada para deformacoes acima de Tg e em simultdneo verificaram

um aumento da tenséo correspondente ao processo de cristalizacao [36].
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Le Bourvellec et al, realizaram estudos de deformacdes de PET amorfo a temperatura
ambiente a temperaturas acima de Tg, concluindo que existe um estado critico no estado amorfo
que ¢é associado ao inicio da cristalizacao induzida por deformacao, que é apenas dependente da
temperatura. Para além disso, concluiram que a cristalinidade do PET é completamente
determinada pela temperatura e pelo nivel de orientacao induzido no estado amorfo [37].

Martins C. [39], investigou o efeito de diferentes modos de estiramento (ndo lineares:
sinusoidais, logaritmicas e exponenciais) na estrutura morfolégica do PET amorfo. Estudou a
influéncia de diferentes velocidades e tipos de deformacéo no desenvolvimento estrutural do PET
e verificou que estes parametros tém grande influéncia na microestrutura final do PET. Se é
desejado um perfil de espessura uniforme para valores mais baixos de deformacdo, é mais
indicado o uso de deformacdes logaritmicas, uma vez que se desenvolve rapidamente a
cristalizacédo, sendo esta induzida por deformacéo, provocando um reforco estrutural rapido ao
material. No entanto, para a obtencao de um nivel superior de cristalinidade com uma superior
orientacao, o perfil de orientacao exponencial deve ser utilizado. Este suprime o desenvolvimento
precoce da formacao de uma rede cristalina, promovendo assim o atraso do desenvolvimento de
zonas cristalinas, o que proporciona uma elevada orientacao induzida por deformacao ao longo

de toda a amostra no final do estiramento.

2.3.4. Mecanismos de Deformacéo do PET na Presenca de Nanoparticulas

Tém sido realizados diversos estudos de novos nanocompositos de PET com diferentes
nanoparticulas, como montmorillonite (MMT), diéxido de titanio (TiO.), nanoargilas modificadas,
entre outras. Nestes, sado realizados estudos sobre o desenvolvimento morfolégico induzido por
estiramento, na presenca deste tipo de cargas e os seus consequentes beneficios nas
propriedades finais do composito, averiguando assim a sua viabilidade de aplicacao no setor das
embalagens. Todos estes estudos concluem que os nanocompodsitos tém uma taxa de
cristalizacdo mais elevada que a taxa de cristalizacdo do PET puro, devido ao efeito de nucleacao
consequente da presenca de nanocargas. Concluem ainda que as propriedades mecanicas do
nanocomposito aumentam relativamente ao PET puro. Contudo quando existe uma ma
dispersao das nanocargas, as propriedades mecanicas sao melhoradas para concentracoes de
reforco mais baixas, visto que para grandes quantidades de nanocargas introduzidas no
composito, os reforcos aglomeram-se e neste caso as propriedades mecanicas podem ser mais

baixas em comparacao com o PET puro.
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Nao sdo muitos os estudos desenvolvidos relativamente a analise da morfologia e
propriedades adquiridas em PET com nanotubos de carbono, devido a deformacéo uniaxial que
¢ induzida no processamento [45].

Anand et al [46] realizou estudos da influéncia dos nanotubos de carbono na cristalizacao
do PET, concluindo que estes contribuem para o aumento da taxa de cristalizacao do PET, para
baixas concentracdes de nanotubos de carbono (1, 1.2 e 1.5%CNT).

Meilu Li [47] realizou estudos de deformacdo uniaxial de nanocompositos de PET com a
incorporacao de grafite esfoliada, com o objetivo de averiguar o desenvolvimento da morfologia
induzida por estiramento e o efeito da incorporacdo de particulas nas propriedades térmica e
mecanicas do produto final. Para andlise das propriedades dos nanocompositos foram
desenvolvidos filmes por moldacéo por compressdo no estado amorfo, que foram posteriormente
estirados a temperatura ambiente e a temperatura acima de Tg do material. A autora concluiu
que a temperatura de degradacédo térmica do nanocomposito foi substancialmente melhorada
com o aumento do teor de reforco, e que as propriedades mecéanicas aumentaram
substancialmente. O aumento das propriedades teve origem na obtencdo de uma boa dispersao
das nanocargas na matriz. Abu-Zuracky et al [48], relata que o aumento da deformacéo biaxial e
uniaxial promove o aumento da tensao maxima e do modulo de Young, para compositos de PET
e nanoargila (nanoclay). Também Tan et al [49], em estudos semelhantes mostram que quando
a tensao aumenta, as cadeias de polimero t8m menor tempo pra relaxar para niveis mais
elevados de orientacao e alinhamento das cadeias, e por consequente o grau de cristalinidade
induzido por deformacao vai aumentar.

Mais recentemente, Mayoral, B. et al [33], realizou estudos de deformacao uniaxial e
biaxial de nanocompositos de PET e CNT com percentagens de reforco de 1 e 2% a uma
temperatura de 100°C. Com estes estudos verificou que o aumento do estiramento aumenta
substancialmente a cristalinidade do material. Para além disso, constatou que os CNT
proporcionam um efeito de nucleacao a matriz, facto este constatado pelo aumento de Tcc dos
compositos e do grau de cristalinidade mesmo antes de estes serem sujeitos a qualquer tipo de
deformacao. Com base em ensaios de raiox, concluiu que os CNT perturbam a formacao da
lamela e induzem orientacdo nas mesmas modificando a cristalizacdo do PET.

A formulacdo de nanocompositos de PET com nanotubos de carbono esta ainda numa
fase embrionaria. Apesar de haver estudos ja realizados de deformacao de PET/CNT, verifica-se

uma falta de conhecimento em relacdo ao efeito de diferentes percentagens de CNT no
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desenvolvimento morfolégico do PET, nomeadamente, quando introduzido em muito baixas
concentracdes. Nesse caso, ndo existe nenhum estudo realizado que reporte esse efeito. Neste

sentido ocorre o interesse do desenvolvimento do projeto em causa.
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3.1. Caraterizacdo mecénica
As curvas que melhor traduzem o comportamento mecanico de um material polimérico
sao as de tensdo versus deformacdo. Estas sdo obtidas através de ensaios de tracdo, sendo eles
realizados numa maquina universal, na qual as amostras sdo deformadas por aplicacdo de uma
velocidade constante [50-52]. A curva de tensao vs deformacdo tipica para um material ductil é

apresentada na Figura 7.
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Figura 7- Curva de tensao-deformacao [52]

Os materiais poliméricos apresentam um comportamento viscoelastico quando séo
solicitados a ensaios de tracao. Assim ao ser inicialmente aplicada uma forca de tracao ao
material, este apresenta um comportamento elastico, em que a deformacdo sofrida é
diretamente proporcional a tensdo aplicada, ocorrendo apenas um alinhamento das cadeias
poliméricas no sentido de aplicacao da tensao. Nesta fase, caso a tenséo seja retirada a amostra
esta recupera 0 seu estado inicial. Analisando o comportamento do provete aquando do regime
elastico, este apresenta um alongamento uniforme. Com o aumento do alinhamento das
cadeias, estas vao-se organizando. Quando atinge a tensao de cedéncia, o0 material passa para o
regime plastico/viscoso, que é caraterizado pela resisténcia do material a deformacéo aplicada.
Neste regime, o material sofre deformacdes irreversiveis, ou seja, caso a tensdo imposta no
ensaio seja retirada, o material ndo recupera o seu estado inicial. Desta forma, o provete vai
apresentando maior resisténcia a tensao aplicada. Quando as cadeias poliméricas atingem o seu

limite de extensibilidade, ocorre a rotura do material, pelo que o provete quebra-se.
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Todos os polimeros apresentam um comportamento viscoelastico, sendo o regime

elastico descrito pela Lei de Hooke, pela equacédo 1 [52].

c=EXE (1)

Os polimeros dividem-se em dois grandes grupos, os ducteis ou frageis, de acordo com o
tipo de rotura que apresentam. Os materiais frageis apresentam uma rotura subita, ocorrendo
para niveis de deformacdo baixos. No que respeita aos materiais ducteis estes apresentam
grandes niveis de deformacdo, apresentando um ponto de cedéncia antes da rotura [52].

Existem dois fatores muito importantes que influenciam significativamente as propriedades
mecanicas destes materiais, sendo eles a temperatura e velocidade de deformacao.

Para temperaturas muito baixas os materiais apresentam um comportamento mais fragil,
uma vez que nesta gama de temperaturas, abaixo de Tg, as cadeias moleculares do material
nao apresentam qualquer tipo de mobilidade molecular. Para temperaturas mais elevadas o
material adquire mobilidade molecular apresentando-se por consequente mais flexivel adquirindo
um comportamento ductil. Relativamente a velocidade de deformacao, quando estas s&o
elevadas verifica-se um comportamento fragil. A velocidades de deformacdo mais baixas €
verificado um comportamento mais ductil do material. Nestes casos, o polimero tem tempo
necessario para rearranjar as suas cadeias moleculares, enquanto que para velocidades muito
elevadas esses movimentos moleculares das cadeias do polimero séo constrangidos [52].

A tensao de engenharia é definida como sendo a carga aplicada num corpo de prova
agquando de um teste de tensdo ou compressao dividida pela area da secéo transversal do corpo
de prova. A variacdo na area da secao transversal que ocorre com 0s aumentos e diminuicdes
da carga aplicada ¢ desconsiderada no calculo da tensdo de engenharia. Deformacdo ¢é a
mudanca na forma e tamanho de um corpo quando uma forca ¢é aplicada no mesmo.

A tensao e deformacao de engenharia, ¢ e €, sdo descritas pelas equacdes 2 e 3

respetivamente [53].

(2)

(3)
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Em que F corresponde a forca que é aplicada, A é a area da seccdo transversal do
provete, na zona do pescoco, Al (lfinal - linicial) é a variacdo do comprimento do provete
durante a aplicacdo de deformacao, | (ou inicial) € o comprimento inicial do provete.

Os valores de deformacdo sdo dependentes apenas dos valores do deslocamento do
provete ao longo do ensaio, visto que a distancia entre as amarras ¢ um valor fixo. No que
respeita a tensdo, esta é dependente da forca aplicada ao provete e da area do mesmo, logo
varia a medida que se analisa cada um dos provetes.

Tendo em conta o que se menciona anteriormente, a curva de tensado-deformacao de
engenharia nao € a mais adequada para a analise das propriedades mecéanicas do material, uma
vez que se baseiam inteiramente nas dimensdes originais da amostras e estas dimensdes
alteram-se continuamente com o alongamento. Na verdade, a amostra continua a resistir a
deformacao, sendo que a tensdo necessaria para produzir a deformacao posterior também vai
aumentar [54]. Assim, a tensado e deformacao verdadeira ou homogénea surge como sendo uma
correcao a curva de tensado-deformacdo verdadeira, contemplando assim o referido
anteriormente.

Para o calculo da tensado verdadeira e deformacdo verdadeira, foram utilizadas as
equacoes 4 e b respetivamente [53-b4].

oy =0(1+¢€) (4)
§=Ln(1+€) (5)

3.2. Caraterizacdo Térmica

3.2.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

0O DSC é uma técnica de analise térmica de materiais, que mede diretamente a energia
gue é necessaria ao sistema para que a temperatura dos fornos se mantenha semelhante,
avaliando as transicdes energéticas que ocorrem no material em estudo, durante o aumento ou
diminuicao controlada da temperatura. Num material polimérico podem ocorrer varias transicoes
sendo elas, de transicao vitrea, a cristalizacdo e a fusado. Desta forma, este método permite a
caraterizacao dos materiais no que respeita a temperatura de fusédo, temperatura de transicao
vitrea e temperatura de cristalizacdo, permitindo a determinacao do grau de cristalinidade que o
material possui [55-56].

E usado um gas de purga nos ensaios com o objetivo de manter a amostra em atmosfera

controlada [57].
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As transicoes de primeira ordem, como a fusdo e a cristalizacdo, apresentam variacdo de
entalpia- endotérmica ou exotérmica- dando origem a formacdo de picos. As transicoes de
segunda ordem caraterizam-se pela variacao da capacidade calorifica, contudo sem variacoes de
entalpia. Este tipo de transicdes ndo geram picos nas curvas de DSC, destacando-se como um
deslocamento da linha de base [57]. A Figura 7 apresenta uma curva tipica de DSC do PET no

estado amorfo.
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Figura 8-llustracao da curva tipica de DSC para o PET no estado amorfo [56]

Uma vez que nenhum polimero ¢ 100% cristalino todos apresentam uma transicao vitrea,
sendo esta uma transicdo que ocorre nos polimeros amorfos e na fase amorfa de polimeros
semi-cristalinos. Esta transicdo é marcada por um aumento da capacidade calorifica. Quando a
temperatura de transicao vitrea a atingida, as cadeias poliméricas adquirem mobilidade
molecular [56].

Apds a temperatura de transicao vitrea ser atingida, os polimeros tém mobilidade
molecular suficiente para que ocorra a cristalizacdo do material que nao cristalizou num
arrefecimento rapido do fundido. Assim, vao ganhar energia suficiente para formarem arranjos
muito ordenados, as estruturas cristalinas [55-57]. Neste processo ha uma transformacao
exotérmica e por isso verifica-se 0 aparecimento de um pico invertido com a indicacdo da
temperatura de cristalizacao, Tc.

A temperatura de fusdo é a temperatura a qual ocorre a fusdo das estruturas cristalinas
do material. Como ha calor latente absorvido, esta transicao é endotérmica e de primeira ordem.
A medicao da area deste pico permite obter a entalpia de fusado e grau de cristalinidade do

material [55,57].
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Quando terminado o ensaio de DSC, a percentagem de cristalinidade de um polimero

pode ser calculada pela equacéo 6 [57]:

. .. AH fysao—AHcristalizacio
% cristalinidade = —Lusio —~cristalizagio o 1()() 6
/0 AHlOO% cristalino ( )

Onde AHfusdo é a entalpia de fusdo, AHcristalizacdo é a entalpia de cristalizacéo e
AH100%cristalino é a entalpia de fusdo de um polimero 100% cristalino. Para o PET o valor de
AH100%cristalino é de 120 J/g [57].

No caso de compositos poliméricos, a equacao (4) necessita de uma correcdo, visto que a
matéria em analise ndo € apenas PET, mas sim PET com uma determinada percentagem de
reforco. Assim, para a determinacédo do grau de cristalinidade dos compdsitos é realizada uma
correcao as entalpias (AH) de cristalizacdo e fusdo, sendo definido pela equacao 7.

(7)

AHamostra X Meotal

AHorricida =
corrigida m real

Em que mtotal corresponde a massa total da amostra em analise, m.. corresponde a
massa que contempla apenas a componente de PET da amostra, sendo esta determinada
através da subtracao da componente de reforco a massa total da amostra.

O grau de cristalinidade é posteriormente determinado através da subtracdo das

entalpias corrigidas pela equacao 7, usando a equacao 6.

3.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € um ensaio de analise térmica que consiste na exposicao de
uma amostra a temperaturas suficientemente altas de modo que a parte organica do material se
decomponha num componente volatil para a atmosfera [57-58]. A amostra pode ser aquecida a
velocidade constante numa gama de temperaturas escolhida, sob uma atmosfera controlada
(inerte ou oxidativa), medindo-se a variacdo da massa da amostra durante o processo.

Assim, a andlise térmica gravimétrica, permite e avaliar a estabilidade térmica dos
materiais a temperaturas que podem atingir os 1000°C ou mais, dependendo do equipamento

utilizado [59].
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Geralmente os resultados das medicdes de TGA sdo obtidos na forma de curvas de

percentagem de perda de massa da amostra versus a temperatura (Figura 9).
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Figura 9-Curva tipica de um ensaio de TGA: a) massa perdida em funcéo da
temperatura e b) curva diferencial [60]

Para além da curva com a perda de massa em funcdo da temperatura, que possibilita
verificar a quantidade de residuo que o material gera, obtém-se ainda a curvada sua derivada
que possibilita 0 conhecimento das temperaturas para as quais € maxima a velocidade a que
ocorrem 0s processos de degradacao. Deste modo, pode-se saber qual a temperatura de
degradacao do material, e a alteracdo da mesma em funcao da percentagem de fase reforcante
incorporada na matriz.

A perda de massa de uma amostra (M.) é obtida através da equacao 8:

M, = (u) x 100 ®)

S

Em que ms é a massa inicial e me @ massa final [60].
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3.3. Caraterizacdo Morfoldgica

3.3.1. Medicdo da Birrefringéncia

No que respeita a medicdo da birrefringéncia, as amostras sdo colocadas entre
polarizadores cruzados sendo incidida nas amostras radiacdo numa gama de comprimentos de
onda correspondentes a luz visivel.

Nos materiais anisotropicos ou birrefringentes, a luz propaga-se a diferentes velocidades
guando atravessa a amostra, sendo este fator resultante dos indices de refracdo n: e n:
encontrados a passagem da luz, sendo n: o indice de refracdo na direcdo longitudinal e n. o
indice de refracdo na direcdo transversal. Nos materiais isotropicos, a luz propaga-se com igual
velocidade em todas as direcdes, uma vez que ni=n. A birrefringéncia, An:, é a diferenca entre
os dois indices de refracdo (n1-n2), sendo uma medida da orientacdo molecular existente na
amostra. Na medicdo da birrefringéncia, as amostras tém de ser colocadas entre dois
polarizadores cruzados para que a transmissao da luz pelas amostras siga apenas um plano de
propagacao. A birrefringéncia é fortemente afetada pela espessura das amostras

Para a medicao da birrefringéncia das amostras é usada a espetroscopia de UV-Vis. Na
espetroscopia UV-Vis mede-se a quantidade de luz que passa através da amostra numa gama de
comprimentos de onda entre os 200 e 800nm [61-62]. A medicdo pode ser feita em
Transmitancia. A regiao ultravioleta corresponde a gama entre os 200-400 nm e a regido do
visivel corresponde a gama entre os 350-800nm.

A fonte de radiacao emite de forma continua e constante a radiacdo correspondente a
gama de comprimento de onda pretendida para o ensaio. A unidade de absorcao corresponde
ao local onde a amostra é colocada. Os monocromadores selecionam, da radiacdo que ja
passou pela amostra, os comprimentos de onda que interessam para o espetro final [85]. O

detetor capta a radiacdo que sai do monocromador e em seguida obtém-se o grafico final. O

espetro UV-Vis corresponde a um grafico de absorvancia ou transmitancia (IL), em funcao do
0

comprimento de onda. le | e corresponde a luz antes de passar pela amostra e depois de

passar pela mesma, respetivamente [63].

3.3.2. Microscopia Otica
A microscopia 6tica ¢ uma técnica de caraterizacdo morfologica que permite obter uma
imagem ampliada de uma amostra possibilitando a aquisicdo de informacao estrutural e

informacdo molecular [63].
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Esta técnica permite o recurso a diferentes formas de transmissdo de acordo com a
natureza das amostras. No que respeita a amostras poliméricas, as técnicas mais indicadas sao
a microscopia de campo claro (MOCC) e a microscopia de luz polarizada (MOLP) e a
microscopia de reflexao.

A microscopia de campo claro é usada para a analise de amostras poliméricas, que
permite verificar a orientacdo, a distribuicdo e dispersdo da fase reforcante na matriz e a
presenca de aglomerados na mesma. Um feixe de luz atravessa a amostra, ao longo da sua
espessura, e as variacdes espaciais na densidade otica dentro da amostra resultam do contraste
de amplitude na imagem [63-64].

No que respeita a microscopia de luz polarizada esta é indicada para a analise de
polimeros semicristalinos para verificar a sua estrutura cristalina e observar as dimensodes e
forma das esferulites [65]. Esta analise baseia-se na medicdo entre polarizadores cruzados.
Existe um elemento de polarizacdo na fonte de luz, o polarizador, e um analisador entre a
amostra e a ocular. O analisador e o polarizador devem estar cruzados entre si e a 45° da
amostra, para a maxima intensidade do sinal obtido. Deste modo, na auséncia de amostras o
campo de visao € negro, e na presenca de uma amostra birrefringente, esta mesma induz uma
diferenca de percurso otico na luz que a ultrapassa, que por consequéncia causa o

aparecimento de uma imagem, por exemplo as esferulites [64].

3.3.3. Microscopia Eletronica de Varrimento

O microscopio eletronico de varrimento, permite a analise e caraterizacao de materiais
com composicao heterogénea organicos e inorganicos, numa escala nanométrica ou
micrométrica. Este equipamento apresenta uma elevada capacidade de obter imagens
tridimensionais tais como imagens de superficie [63-64].

Nesta técnica, um feixe de eletrdes irradia a superficie da amostra em analise. Por acéo
da irradiacado, ocorre uma interacdo entre os eletrdes do feixe incidido e os atomos que
constituem a amostra, sao produzidos diferentes tipos de sinais que incluem os eletrdes
secundarios, os eletroes retrodispersos entre outros. Os sinais mais importantes para a
formacao da imagem SEM sao originados pelos eletrdes secundarios, que fornecem a imagem
da topografia da superficie da amostra, sendo responsaveis pela obtencao das imagens com alta

resolucdo. A emissao de eletrdes secundarios esta restringida a uma pequena area perto da
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zona de impacto do feixe de eletrdes, o que contribui para a obtencdo de uma imagem com
melhor resolucao [64].

Para além dos eletrdes secundarios, os eletrdes retrodispersos também contribuem para
0s sinais mais importantes, uma vez que fornecem a imagem caracteristica da variacdo da
composicao da amostra.

Esta técnica de andlise ndo ¢ uma técnica destrutiva, pelo facto de as ondas geradas

pelas interacoes de eletrdes ndo conduzirem a perda do voluma da amostra em analise [65] .

3.3.4. Difracdo de Raios-X

A difracdo de raiosx, € uma técnica normalmente usada para a analise da composicdo
guimica e estrutura cristalografica de diversos materiais (sistemas organicos e inorganicos), uma
vez que possibilita a obtencao deste tipo de informacéo de uma forma bastante detalhada. Esta
técnica pode ser definida como uma técnica de analise estrutural, que & constituida por dois
métodos distintos de analise, SAXS e WAXS, que estudam a estrutura cristalina dos polimeros e
as alteracoes que nela podem ocorrer [63-65].

No que respeita ao SAXS, ou seja, a andlise de difracdo em angulos baixos, este é
utilizado para a analise da estrutura grossa da amostra, permitindo obter informacao relativa ao
tamanho e forma dos dominios cristalinos, permitindo o calculo da espessura média das fases
amorfa e cristalina [63].

O padréao de difracao de angulos elevados, WAXS, é utilizado para a analise e
identificacao das fases cristalinas que constituem a amostra, para a determinacao do grau de
cristalinidade, estudo da orientacdo das cristalites e observacdo de defeitos na rede cristalina,
mais precisamente o WAXS ¢é indicado para a analise da estrutura fina da amostra. Esta técnica
refere-se especificamente a analise de picos de Bragg espalhados em angulos elevados, que
segundo esta lei estes picos sao causados por subestruturas de tamanho nanométrico [63-64].

A difracao de raio-X pode ainda ser utilizada de forma a identificar os minerais como
argilas, medir a pureza da amostra, caraterizar amostras de filmes finos, determinar a
espessura, rugosidade e densidade do filme e realizar medicdes estruturais como a orientacao
dos graos em amostras policristalinas [64-65].

Através dos padroes de WAXS, pode-se verificar se a amostra apresenta algum nivel de
orientacdo. Os padroes de amostras isotropicas, observa-se a presenca de anéis de Debye e

normalmente a intensidade nao apresenta variacdes em todo o padrao. No que diz respeito a
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amostras com orientacdo, observa-se o aparecimento de picos que representam reflexos de
elevada intensidade apenas em alguns pontos do padrao 2D, estes reflexos podem ser unidos
por uma linha, designada por equador. Em relacdo ao eixo de orientacao destas amostras, este é
perpendicular ao equador.

A Figura 10 apresenta um padrao tipico de WAXS do PET, orientado e isotropico,

respetivamente.

Anel de
Debye

Figura 10- Padrdes tipicos de Raios-X para o PET: a) filme orientado e b) filme isotropico

A literatura relata uma estrutura de cristal Unico para o PET, apresentada na Figura 11.

Figura 11- Estrutura cristalografica do PET [30]

As cadeias coesivas das conformacdes trans sao asseguradas pelas forcas
intermoleculares resultantes da polaridade dos grupos éster e dos grupos fenilo com disposicao
regular. Todos os materiais sao definidos através de células unitarias, sendo estas definidas por

diversos parametros. Os parametros da célula unitaria que definem o PET, sédo apresentados na
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Tebela Ill. E de notar que estes, dependem fortemente do histérico termomecanico que o
material tenha sofrido [65].

Tabela lll- Parametros da célula unitaria do PET [30]

a b c A B Y
[A] [A] [A] [°] [°] [°]
4.56 5.94 10.75 98.5 118 112

Os picos de reflexdo sdo representados através de manchas de difracao irregularmente
distribuidas em relacdo a direcdo de alongamento. Os principais planos cristalinos equatoriais
que caraterizam a célula unitaria do PET sao: (010) a 26 = 17.3°, (-110) a 26 = 22.5°, e (100)
em 20 = 25.7°, sendo estes apresentados na Figura 12. Estas reflexdes estdo relacionadas com

0s planos cuja normal é quase colinear a direcao de alongamento [63-65].
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Figura 12- a) Representacao esquematica de reflexdes de WAXS de uma amostra de

PET semicristalino e orientado. b) planos da célula unitaria (010), (-110) e (100) [65].

3.4. Medicdo das Propriedades Elétricas

A medicao da resistividade elétrica do material é realizada em diversos equipamentos que
tém, de uma forma geral, o mesmo principio de funcionamento. E aplicada uma voltagem que
gera uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos que constituem o equipamento. Esta
diferenca de potencial atravessa a amostra, uma vez que esta se encontra entre os dois
eletrodos do equipamento [66].

Dependendo do equipamento em utilizacdo, é medida a resisténcia e/ou a intensidade de
corrente registada na amostra. Estes dois parametros podem ser avaliados através da superficie

da amostra ou do volume da mesma.

37




Capitulo 3- Técnicas de caraterizacao: fundamentos teoricos

A resistividade elétrica e a condutividade do material sdo determinadas através das
equacdes 9 e 10 [67]:
p=— (9)

(10)

A condutividade elétrica (g), é usada para especificar o carater elétrico de um material. E
uma medida reciproca da resistividade, ou seja, € inversamente proporcional e é indicativa da
facilidade com a qual um material é capaz de conduzir uma corrente elétrica.

Os materiais sdo considerados bons condutores quando apresentam condutividade
elétrica na ordem dos 10°(S/m) , materiais de baixa condutividade que sdo considerados
isolantes elétricos apresentam valores na gama de 1071% a 10729, e materiais semicondutores
apresentam valores numa gama compreendida entre 10~%e 10* [84]. O PET nao é considerado
um material condutor, uma vez que apresenta uma resistividade superficial de 10 Q.cm.

A resistividade elétrica do material € dependente da geometria da amostra e da geometria
dos eletrodos que constituem o equipamento, logo o tratamento de dados deve ser ajustado ao
equipamento e a geometria das amostras [66,68].

Esta medicdo é fortemente influenciada pela humidade do ar e nas amostras,

principalmente se o material em estudo for higroscopico.
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4.1. Materiais Utilizados

Neste trabalho foi estudada a incorporacdo de diferentes percentagens de nanoparticulas
de CNT na deformabilidade do PET. As percentagens utilizadas foram 0.01, 0.1, 1 e 3% em
peso.

O PET tem como referéncia comercial PET RT52 e foi fornecido pela empresa Nanocyl. Os
nanotubos usados tém como referéncia comercial NC7000, e foram também fornecidos pela
empresa Nanocyl sendo estes, nanotubos de carbono de parede dupla (MWCNT). As
propriedades do PET e CNT estdo descritas nas tabelas IV.

Tabela IV- Principais propriedades térmicas e fisicas do PET, de acordo com a caraterizacao

inicial realizada ao material e dos CNT utilizados

PET
Densidade (g.cm?) 1,3
Temperatura de fusao (°C) 270
Temperatura de transicao vitrea (°C) 80
Descricao do material Granulos brancos

CNT
Tensdo (GPa) 10-60
Modulo Elastico (GPa) 1000
Deformacao (%) 10
Densidade (g/cm?) 1.3-2
Condutividade Elétrica (S/m) 10=107

A matriz foi avaliada em SEM, e verificou-se que é composta por uma carga, como ilustra

a Figura 13.
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> 3 _
mag HV |mode| det WD HFW 20 pm
5000x|15.0kV| A+B |BSED | 7.3 mm [59.7 um SEMAT/UM PET

Figura 13- llustracdo da amostra da matriz analisada por SEM, em trés locais

diferentes da mesma.

Verifica-se a presenca de cargas dispersas aleatoriamente na matriz, como se pode
constatar através da presenca de pontos brancos luminosos dispersos aleatoriamente, que sao
caracteristicos das mesmas. Com recurso ao sistema EDS (Energy dispersive Spectroscopy),
realizou-se uma analise quimica a carga, sendo realizadas analises em trés zonas diferentes da
amostra.

Constata-se que a carga presente na matriz do compésito é caracteristica de compostos
de calcio, sendo que o espetro retirado da analise, e apresentado no Anexo A, sugere que estas
sejam cargas caracteristicas de carbonato de calcio. Estas cargas estdo presentes na mesma
matriz em cerca de 2,83 wt% (percentagem em peso).

O trabalho teve inicio a partir de um nanocomposito de PET/CNT com 3 wt% ja existente
proveniente de um trabalho anterior realizado para a empresa Nanocyl e baseado no
desenvolvimento de filamentos poliméricos. As composicdes em estudo sdo 0.01, 0.1, 1 e
3%CNT Para isso, foi adicionado PET puro ao compdsito existente, que depois de misturado no
estado solido foi extrudido, numa micro-extrusora de duplo fuso co-rotativa, Microlab Twin Screw,

ilustrada na Figura 14.
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Figura 14- Micro-extrusora de duplo fuso Microlab Twin Screw

As condicOes de processamento usadas na micro-extrusao sao indicadas na Tabela V.

Tabela V- Condicdes de processamento usadas

Perfil de Temperaturas (°C)

Zona de
Zona 1l Zona 2 Zona 3 Fieira
alimentacao
140 250 270 270 270
Velocidade de rotacédo do parafuso (rpm) 65
Pressao (bar) 4

A fieira usada permitiu a producao de filamentos, que apos extrudidos, foram recolhidos e
arrefecidos naturalmente pela acdo do ar. De seguida os filamentos foram passados num
granulador de modo a obter o material em granulos.

O PET é um material higroscdpico, e por isso antes de se iniciar o processo de extrusao
dos materiais, procedeu-se a secagem do PET. Desta forma, colocaram-se os materiais numa
estufa Binder a temperatura de 160°C durante aproximadamente 12h.

As amostras foram designadas de acordo com a percentagem de nanotubos incorporada
na matriz de PET: 0,01; 0,1; 1 e 3%. A designacao, descricdo e aspeto fisico dos materiais

granulados sdo apresentados na Tabela VI.
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Tabela VI- Designacao dos nanocompositos

Designacao

Descricédo

Aspeto visual

PET

Matriz pura de PET

PET_0,01%CNT

Composito de  PET
reforcado com 0,01wt%

de CNT

PET_O,1%CNT

Composito  de  PET
reforcado com 0,1wt%

CNT

PET_1%CNT

Composito de  PET
reforcado com 1wthCNT

PET_3%CNT

Composito  de  PET
reforcado com 3%wtCNT

Para verificar a quantidade de fase reforcante realmente incorporada na matriz, foram

realizados ensaios de TGA numa balanca termogravimétrica TA Q500.

A Tabela VIl resume as condicdes de ensaio utilizadas.
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Tabela VII- Condicdes utilizadas nas no ensaio de TGA

Gama de Temperaturas (°C) 80-700
Velocidade do ensaio (°C/min) 10
Numero de amostras testada de cada material 2

Para além da curva com a perda de massa em funcdo da temperatura, que possibilita
verificar a quantidade de residuo que o material gera, o equipamento ainda apresenta a curva
diferencial que possibilita o conhecimento das temperaturas para as quais ocorrem essas
mesmas perdas. Deste modo, pode-se saber qual a temperatura de degradacao do material, e a
alteracdo da mesma em funcdo da percentagem de fase reforcante incorporada na matriz.
Foram testadas duas amostras para cada composito.

Para a determinacéo da percentagem real de reforco, procedeu-se a realizacao de calculos
tendo por base o residuo do PET e do composito em causa. Assim, a percentagem real foi

determinada tendo por base a equacédo 11:

Reomposito = Rper X (%PET) + %CNT (11)

Os valores de R ompssito€ COnhecido apos a finalizacéo do ensaio, 0 Rpgr, € conhecido

também, pois foi realizado um ensaio ao material puro. Assim, com este dado pode-se corrigir o

R ompssito € Calcular a percentagem real de CNT.

4.2. Preparacdo de Amostras por Moldacdo por Compressao
Para a obtencao de placas dos diferentes compésitos, foi utilizada uma Prensa Geo Moore
& Son e um molde com forma retangular de dimensdes 200x200x0.3 mm.
Foi de extrema importancia estipular a quantidade de material necessaria para a producao
da placa de modo a evitar a insuficiéncia, que impossibilita o total enchimento do molde, ou o
excesso de material que por sua vez provoca o aparecimento de rebarbas na placa. Deste modo,
calculou-se a quantidade necessaria de material para a obtencdo de uma placa através das

equacOes 12 e 13, sendo esta quantidade a mesma em todos os ciclos de producao.

V=LXCXe (12)
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m (13)
p= v <=>m = 19,6g

Em que L, C e e correspondem a largura, comprimento e espessura da cavidade da placa
(molde) respetivamente e p a densidade do PET (1,3 g/cm?). Assim, foi utilizada 20g de material
para a producao de uma placa.

0 material foi distribuido pela placa moldante, como ¢ ilustrado na Figura 15, entre duas
folhas de Teflon. Estas foram usadas com a finalidade de possibilitar a desmoldacdo das placas,
sem as danificar. O conjunto, foi colocado posteriormente entre as duas chapas metalicas da
prensa, pré-aquecidas a temperatura de 280°C, por um periodo de 10 min com o objetivo de
promover o amolecimento e posterior fusdo do material. De seguida, foi aplicada uma pressao
de 15 ton durante 4 min sendo depois aumentada para 30 ton e mantida durante 4 min, de

modo a uniformizar-se a espessura da placa.

Molde

Folha de
Teflon

Material

Figura 15- Molde utilizado para a producao de placas por Moldacao por compressao

Por fim, todo o conjunto foi introduzido numa tina de agua fria (-5 a +5°C) previamente
preparada, com bastante gelo, e medida por um termopar (HD9214) para provocar um
arrefecimento brusco do material e obter PET no estado amorfo. As condices de processamento
usadas sao indicadas na Tabela VIII.

Tabela VIII- Condicoes utilizadas para a producao de placas por moldacdo por compressao

Temperatura das placas da prensa (°C) 280°C

Temperatura da agua na tina (°C) Variar entre -5 e 3°C
Tempo de fusdo (min) 10min

Tempo de compressao (min) 8min

Pressdao aplicada no tempo de compressdao 4min a 15ton

(ton) 4min a 30ton
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Foram produzidas 10 placas para cada uma das composicdes, com uma espessura média

a variar ente 0,3 a 0,4mm, sendo estas ilustradas na Figura 16.

Figura 16- Placas desenvolvidas por moldacdo por compressao

4.3. Deformabilidade dos Compasitos

Para o estudo de deformacdo do PET e PET/CNT foi utilizada uma maquina de tracéo
universal INSTRON, acoplada com uma cédmara ambiental INSTRON modelo que permite a
realizacdo de ensaios de tracdo numa gama de temperaturas de -70 a 200°C. Esta cdmara
sujeita o material a uma temperatura constante e permite que o ensaio decorra com o material a
essa mesma temperatura, possibilitando a analise da deformabilidade do material simulando as
condicdes de processamento de embalagens. Foi estipulada uma temperatura acima de Tg do
material, visto que acima desta o material apresenta mobilidade molecular e permite uma
grande deformacao sem rotura. Foi estipulada a temperatura de 90°C para a realizacao do
ensaio. Todo o equipamento utilizado para a concretizacdo desta etapa encontra-se ilustrado na

Figura 17.
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Botija de CO., para o
auxilio do

arrefecimento das [: o
amostras estiradas

Camara ambiental, no
interior da qual ocorre a
tracao uniaxial dos
provetes.

Figura 17- llustracdo do equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios de tracao

Os provetes utilizados foram cortados das placas moldadas por compressao, na geometria

indicada na Figura 18. Na Tabela IX sao apresentadas as condicdes usadas no ensaio.

=

35mm

50 mm
ww oz

wwglL

Figura 18- Corpo de prova utilizado no ensaio de tracao
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Tabela IX- Condicoes usadas para o estudo da deformabilidade do compdsito

Temperatura (°C) 90

Velocidade de Estiramento (mm.min?) 100

Distancia inicial entre as amarras (mm) 20

Célula de Carga (kN) 1

Razéo de Estiramento, A (I/1) 1,5%/2x/2,5x/3x/ 4x/ 5x

Depois da paragem das amarras, o provete foi sujeito a um arrefecimento brusco através
da introducdo de CO. no interior da camara ambiental, tendo este uma temperatura de -80°C.
O objetivo é congelar a estrutura molecular desenvolvida por influéncia do estiramento para
posterior caraterizacao.

Os resultados obtidos consistem nas curvas de forca (kN) versus deslocamento (mm), a
partir do qual, se determinam as curvas tipicas de Tensao, o, e deformacdo, €. Pode-se ainda
determinar a tensdo e deformacdo verdadeira ou também chamada de homogénea, ja
mencionada no Capitulo 3. Com o intuito de se determinar a deformacéo real sofrida pelos
provetes aquando do seu estiramento recorreu-se a analise do deslocamento local ocorrido no
provete.

Este calculo foi possivel, devido ao facto da textura da folha de Teflon usada na
preparacao de placas por moldacao por compressao, ter induzido um padrao nas amostras. Este
padrao é obtido pela acumulacdo de material ou cargas nos vértices da malha do Teflon, como

se pode verificar pela Figura 19.

Deformacao
Uniaxial

MD: deformacao no sentido
longitudinal;

TD: deformacao no sentido
transversal

Figura 19- Textura induzida pela utilizacdo de filmes de Teflon
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Para os diversos provetes estirados, foram retiradas diversas fotografias da superficie dos
mesmos usando o microscopio de transmissdo Olympus e a cdmara Leica. Foi realizado um
mapeamento da superficie de todos os provetes estirados para os nanocompositos de (0; 0,01;
0,1)wt %, uma vez que para os nanocompoésitos de (1 e 3)wt% de incorporacdo de CNT nao
ocorre passagem de luz nas amostras. O mapeamento teve por base a analise das amostras em
trés pontos definidos de igual forma para todos os provetes estirados, ou seja na zona central
dos mesmos e ap6s 1cm no sentido do deslocamento para a periferia dos provetes, como ilustra

a Figura 20.

Figura 20- Representacdo dos pontos selecionados para a realizacao do mapeamento de

superficie e calculo da deformacao local
Em cada ponto ilustrado na Figura 20, foram retiradas trés fotografias. Nestas, e através
do Software Leica aplication Suite, foram realizadas trés medicoes da distancia entre as cargas,
quer no sentido longitudinal, designado MD (direcdo da maquina) quer no sentido transversal,
designado por TD (direcdo transversal) em cada fotografia retirada, em cada um dos pontos.
Foram obtidos os valores médios das distancias entre os pontos de acumulacdo dos CNT, tendo
por base as trés medicdes efetuadas nas fotografias obtidas em cada ponto do provete (central,

ponto 1 e ponto -1). A medicao foi efetuada a partir do ponto médio dos aglomerados.

. . Dy W . I
Assumindo uma extensao simples (D—t = Wt) e a incompressibilidade
0 0

(Lo X Wy X Dy = Ly X W, X D;), determina-se a tensdo e deformacdo local para cada

provete estirado, através das equacoes 14 e 15.
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OTrue = Wt%% (14)
0
Errie = 1o = 1= ()%~ 1 (15)
Em que:
F

Wo: largura inicial da amostra

W:: largura final da amostra apos estiramento

D.: espessura inicial da amostra

Lo: comprimento inicial da amostra

L: comprimento final da amostra apos estiramento

Estes valores foram determinados para cada ponto de medicdo, e para uma
apresentacao, compreensao e discussao mais adequada dos resultados foi estipulada uma area
gue comtempla os trés pontos de medicao, sendo os valores de tensao e deformacéao local real
uma média de todas as medicoes TD e MD realizadas para cada provete do perfil de estiramento
estudado.

E de notar que foram apenas estipulados trés pontos para a realizacao da deformacéo
ocorrida localmente, uma vez que os provetes sendo estirados a razdes de estiramento
diferentes vao obter no final do estiramento um menor ou maior comprimento. Deste modo, nao
existe uma area superficial suficiente nas razdes de estiramento mais baixas, para que sejam
realizadas as medicdes em zonas idénticas em todos os provetes. Para que se possa realizar
uma analise comparativa rigorosa entre todas amostras em estudo, foi delimitada a medicéo
apenas a trés pontos, uma vez que estes sao comuns a todos os perfis de estiramento

estudados.

4.4. Caraterizacdo da Morfologia Desenvolvida Durante o Estiramento
4.4.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)
Os ensaios de DSC foram realizados num Calorimetro Diferencial de Varrimento- 200 F3,
da Netzsch.
Foram realizados trés varrimentos a velocidade controlada: o primeiro aquecimento, o
arrefecimento e o segundo aquecimento. As condicdes utilizadas na realizacdo dos ensaios

encontra-se representadas na Tabela X.
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Tabela X- Condicoes utilizadas no ensaio de DSC

Gama de Temperaturas de varrimento (°C) 30-300
Velocidade do varrimento (°C.min?) 20
Velocidade do arrefecimento 20

Numero de amostras testadas por cada

condicéo
Massa média das amostras testadas (mg) 815
Gas de purga utilizado Azoto

Para os dois casos de estudo foram testadas pelo menos duas amostras de cada provete
deformado.

Apds a realizacao dos ensaios procedeu-se a analise dos dados obtidos, nomeadamente a
analise da temperatura de fuséo (Tf) e de cristalizacdo a frio (Tcc), e do grau de cristalinidade de
cada amostra em analise. Os valores das temperaturas correspondem aos picos maximos
representados nas curvas obtidas no ensaio, sendo o grau de cristalinidade determinado através

da equacao 6, partindo dos valores de AH e AHcisaizacso.

4.4.2. Medicao da Birrefringéncia
A espetroscopia de Uv-Vis é usada para a medicao da birrefringéncia das amostras, que
permite obter informacéao relativa ao nivel de orientacao das amostras.
Para a medicao da birrefringéncia foi utilizado o espetrofotometro UV-2401PC, da Shimadzu.

A medicao da birrefringéncia passa pela incidéncia de uma radiacdo em gamas de
comprimento de onda correspondentes a luz visivel (350-800nm), através da amostra, sendo
esta colocada entre polarizadores cruzados. A medicdo foi realizada em transmitancia. O
equipamento permite a obtencao do espetro UV-Vis da amostra, representado na Figura 21 que

corresponde ao grafico de transmitancia em funcao do comprimento de onda.
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330,00 580,00 Fa0,00
nm.

Figura 21- Espetro UV-Vis tipico de uma amostra analisada no espetrofotometro em

transmitancia.

Através do espetro obtido da amostra, foram retirados os valores dos picos.
Seguidamente, através dos valores retirados através do espetro, tracou-se um grafico de do
numero do pico em funcdo do inverso do comprimento de onda. Com estes, foi realizada uma
regressdo linear e, consequentemente foi determinada a diferenca de percurso 6tico (DPO),

sendo este correspondente ao declive da mesma, como ilustra a Figura 22.

14

12

y = 26267x - 39,646
R? = 0.9365

10

T T T T
0 0,0003 0,001 0,0015 0,002 0,0025
1

Figura 22- Exemplificacdo da regressao linear usada para determinar a birrefringéncia
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A birrefringéncia foi depois determinada através da equacao 16.
__ DPO

An = - (1e)
Em que DPO corresponde a diferenca de percurso otico e t a espessura média do provete
na zona de medicao.
Para a analise da birrefringéncia, foram analisadas trés amostras de cada provete na zona

central do mesmo na qual ocorrem as maiores deformacdes.

4.4.3. Microscopia Optica

A microestrutura dos compositos foi avaliada através da microscopia otica de campo
claro, para avaliar a dispersdo, orientacdo e tamanho das particulas, bem como identificar a
presenca de aglomerados nas amostras. O equipamento utilizado foi 0 microscépio Olympus BH-
2, acoplado com uma camara digital Leica DFC 280, de modo a adquirir as imagens para
posterior tratamento com o software de imagem Leica Aplication Suite Analisys.

Para esta ultima analise foi ainda utilizado o microtomo 1401 Leitz, para o corte e
preparacao das mesmas em lamelas de vidro. Foram cortadas amostras com espessuras de
10um e posteriormente foram colocadas entre um conjunto de lamelas e laminas de vidro
imersas em balsamo do Canada. As amostras permaneceram durante 24h sujeitas a pesos

sendo depois analisadas apds esse mesmo periodo.

4.4.4. Microscopia Eletrénica de Varrimento- SEM

Com o objetivo de avaliar a dispersao dos CNT na matriz de PET e a qualidade da
adeséo entre o reforco e a matriz polimérica foram realizadas observacdes por microscopia
eletronica de varrimento. O microscopio eletronico de varrimento utilizado foi o Nano SEM-FEI
Nova 200. Foram analisadas as amostras inicialmente produzidas por moldacao por
compressao, e as amostras estiradas com a razao de estiramento maxima aplicada, ou seja,
400% de deformacao. A area analisada corresponde a zona central do provete, a qual foi obtida
por fratura criogénica. A preparacao da amostra foi efetuada do seguinte modo: as  amostras
foram imersas em azoto liquido durante cerca de 1 minuto e posteriormente foram quebradas
com uma pancada forte e seca, sofrendo assim uma fratura fragil. As micrografias foram obtidas

nas superficies crio-fraturadas.
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4.4.5. Difracdo de RaiosX

Com o objetivo de analisar a estrutura morfolégica desenvolvida por acédo do estiramento,
incluindo a andlise da evolucdo da orientacdo das moléculas e o desenvolvimento de fases
cristalinas foram realizadas analises de Raio-.

Os ensaios foram realizados num equipamento especifico, um Bruker D8 Discover,
equipado com um detetor bidimensional, na universidade de Akron, Estados Unidos. O ensaio foi
realizado a 40kV e20mA, com um feixe de radiacdo monocromatica de Cu Ka. A amostra foi
mantida a distancia de 11.5cm do detetor, sendo utilizado um tempo tipico de exposicdo de
15min.

Foram analisadas as amostras provenientes das placas produzidas através dos
nanocompdsitos desenvolvidos, e as amostras dos provetes estirados em tracdo sob efeito de
temperatura. As amostras estiradas foram retiradas da zona central dos provetes.

Apds a realizacdo dos ensaios, foram obtidos padroes 2D correspondentes as amostras
analisadas e foram posteriormente construidas curvas de intensidade em funcao do angulo de

difracéo 20.

4.5. Medicéo das Propriedades Elétricas

Para a obtencao das propriedades elétricas do material, recorreu-se ao Voltimetro Keithley
Instruments. As amostras foram colocadas entre os dois eletrodos do equipamento e foi gerado
uma diferenca de potencial, entre 0s mesmos, sendo medida a intensidade de corrente.

Foi apenas medida a intensidade volumica e nao a superficial, uma vez que o
equipamento nao o permitia.

Foram aplicadas 10 voltagens diferentes e medidas as intensidades de corrente
correspondentes.

As amostras estudadas possuem uma geometria ndo normalizada para o equipamento em
guestdo, uma vez que ndo cobrem toda a superficie dos eletrodos, e todos as equacdes dadas
pelo manual do equipamento sado derivadas através de amostras que conseguem cobrir na
totalidade os eletrodos do mesmo. Desta forma, foi efetuada uma correcdo as equacdes
indicadas para determinar a resistividade elétrica de um material, contabilizando a geometria da
amostra em causa.

Apds a realizacdo das medicdes foram elaborados graficos da intensidade de corrente em

funcdo da diferenca de potencial. Seguidamente foram efetuadas regressdes lineares aos
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graficos elaborados, sendo o declive correspondente a resisténcia elétrica do material.

Seguidamente determinou-se a resistividade volumica do material, através da equacao 17.

_ 229
pv (C%) - tc(cm) (17)

Em que t. corresponde a espessura média da amostra, R a resisténcia do material em Q e
a constante 22,9 é uma constante representativa da area da amostra, isto caso a amostra cubra
toda a area do eletrodo, caso contrario esta constante é substituida pela area da superficie da

amostra em causa, como ja referido anteriormente.
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5.1. Caraterizacéo Inicial dos Nanocompdsitos de PET/CNT Desenvolvidos
Tendo como objetivo a avaliacdo da qualidade dos compdsitos desenvolvidos procedeu-se
a analise em termos de distribuicdo e dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica. Para
além disso, foi avaliado o aspeto visual que adquiriram, ap6s o processamento por micro-

extrusdo e moldacao por compressao.

5.1.1. Aspeto Fisico das Placas e Provetes Produzidos
De acordo com a percentagem de reforco presente em cada composito de PET/CNT, as
placas produzidas por moldacdo por compressao adquirem ndo soé diferentes propriedades como
também um aspeto caracteristico, nomeadamente no que respeita a cor.
Na figura 23 ¢é possivel visualizar o aspeto das placas obtidas por moldacdo por

compressao e dos provetes cortados a partir das mesmas.

Figura 23- a) Placas obtidas a partir do processo de moldacdo por compressao e b) provetes

cortados das mesmas

Verifica-se que as placas apresentam uma tonalidade mais escura com o aumento da
percentagem de CNT. Para o PET e para o compésito de 0.01% de reforco, as placas sao

transparentes. Esta propriedade diminui para o compdsito de 0.1%, contudo neste ainda se
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consegue verificar alguma transparéncia na placa, nao sendo esta do mesmo nivel dos

anteriores. A partir de reforcos de 1% de CNT, as placas tornam-se completamente opacas.

5.1.2. Avaliacdo da Percentagem de Reforco
Apds o processo de micro-extrusdo recorreu-se ao TGA para averiguar a percentagem
verdadeira de CNT presente nos compositos desenvolvidos. Para além disso, foi ainda verificada
a estabilidade térmica dos mesmos em funcao da percentagem de reforco.
A Figura 24 apresenta as curvas de degradacado térmica em atmosfera inerte obtidas
através dos ensaios de TGA para o PET e para os nanocompositos. A Figura 25 apresenta a

derivada da curva da variacao percentual da massa em funcao da temperatura.
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Py 60 -
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Figura 24- Curvas de degradacao do PET e nanocompdsitos
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Figura 25- Curvas da derivada da massa em funcao da temperatura do PET e nanocompoésitos

Através da analise da Figura 24, verifica-se que inicialmente, a massa das amostras
mantem-se constante, e quando atinge uma dada temperatura, ocorre uma descida acentuada
da curva que corresponde a perda de massa da amostra e marca o inicio de degradacao da
mesma. Este efeito &€ também observado na Figura 25. Quando se inicia a degradacao do
material, a derivada da massa aumenta acentuadamente até atingir um ponto maximo na curva,
gue corresponde a temperatura a que o processo de degradacao apresenta velocidade maxima.

Nas duas Figuras apresentadas pode-se constatar que as curvas do compdsito de 3%
apresentam-se deslocadas para a direita em comparacdo com a matriz e os restantes
compositos. Isto significa que este composito apresenta uma maior temperatura de degradacao
guando sujeito ao mesmo programa de aquecimento que os restantes. Este facto é constatado
pela analise da Tabela XI, na qual se pode visualizar um aumento de 381°C para 435°C para a
temperatura do pico da derivada, quando sao introduzidos 3% de reforco a matriz de PET.

Pode-se ainda observar um aumento da temperatura de degradacdo, pouco significativo
com o aumento da percentagem de reforco, até 1%, o que indica que em termos de estabilidade

térmica estes compositos sao muito semelhantes ao PET.
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Tabela XI- Temperatura de degradacao do PET e compositos

Temperatura de degradacao (°C)

PET 381,9+2,5
PET_0,01%CNT 382,846,2
PET_O,1%CNT 382,9+1,8
PET_1%CNT 389,1+4,5
PET_3%CNT 435,61+2,3

Estes resultados sdo idénticos aos obtidos por Mayoral, B. et al [33], que também
constatou que a temperatura de degradacao aumenta com a adicdo de nanotubos de carbono.
Ainda Kim et al [42], e Anand et al [46], que obteve um aumento de 4 a 10°C no inicio da
degradacao térmica para a adicdo de 2 e 3% CNT em peso de MWCNT & matriz de PET. Kim et
al [42], sugere ainda que 0 aumento da estabilidade térmica pode ser atribuida a um efeito de
barreira fisico, sendo que a incorporacdo de MWCNT impede a difusdo dos volateis
decompostos, levando a um atraso aparente da decomposicao térmica dos compoésitos de
PET/CNT. Meilu Li, et al [47], observou para compositos de PET com folhas de grafeno, que a
estabilidade térmica aumenta substancialmente, verificando um aumento da temperatura de
degradacao de 414,9 para 448,2° C, para uma incorporacao de 5% em peso de grafeno.

Constata-se ainda que a curva da percentagem de massa estabiliza no final, ndo atingindo
o valor nulo. Isto significa que nao houve uma degradacdo total do PET e dos seus
nanocompositos, isto &, nao ocorre uma perda de massa total, havendo apos os ensaios cerca
de 13% de residuo.

Através deste resultado pode-se determinar a percentagem de reforco efetivamente

presente nos nanocompositos, sendo estas apresentadas na Tabela XII.
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Tabela XlI- Percentagens reais dos nanocompdésitos obtidos por TGA

Percentagem
Compésito Perczntagegn d‘/,:' CNT determinada através
esejada (%) do TGA
PET_0,01%CNT 0,01 0,04
PET_0,1%CNT 0,1 0,2
PET_1%CNT 1 1,2
PET_3%CNT 3 2,8

Constata-se que ndo se obtém exatamente a percentagem de reforco estipulada.
Contudo, os valores obtidos ndo sdo muito distantes dos desejados, o que indica que a diluicao
foi bem conseguida. Estes novos valores de percentagem de reforco, passam a ser admitidos

para a discussao seguinte.

5.1.3. Estado Morfolégico Inicial
A Figura 26 apresenta as imagens de PET e PET/CNT obtidas por microscopia dtica de

campo claro.

Figura 26- Analise microscopica de a) matriz de PET, e dos nanocompasitos desenvolvidos: b)

PET_0,04%CNT, c) PET_0,2%CNT, d) PET_1.2%CNT e e)PET_2.8%CNT
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Verifica-se que o PET e os compositos de baixo reforco, 0.04 e 0.2%, apresentam
transparéncia, sendo a imagem de campo claro destes materiais muito semelhante. Para os
nanocompdsitos que contém 1.2 e 2.8% CNT, constata-se o aparecimento de uma tonalidade
mais escura, sendo esta mais pronunciada para o ultimo. No composito de 2.8%, as zonas mais
escuras tém dimensdes médias de 2.1 um?. Possivelmente, os locais com maior tonalidade
poderao ser caracteristicos de aglomerados de pequena dimensao. No caso do composito de
2.8%CNT, observa-se o aparecimento de aglomerados de grandes dimensdes, caraterizados na
imagem pelos pontos negros, os quais apresentam dimensdes médias na ordem dos 51.1 pm?.
Pode-se constatar que foi conseguida uma boa dispersdo dos nanotubos na matriz no caso dos
compositos até 1.2% CNT.

Foram realizadas analises de SEM as amostras, para se averiguar a estrutura e dispersao
obtida nos compdsitos formulados. A Figura 27 apresenta as imagens obtidas para a matriz e

para os compositos de 0.04%CNT, 0.2%CNT e 1.2%CNT.

mag HV mode | det WD HFW 2 um | mag HV mode | det WD HFW 2
50000 x|5.00kV | SE |TLD|[5.0 mm 5.97 ym SEMAT/UM PET 50000x|500kV| SE |TLD|5.0mm |5.97 um| SEMAT/UM PET 0.01 CNT-Placa

mag HV  |mode| det | WD W 2 yrn ————————— mag V  |mode| det | WD W 2pum
50000 5.00kV| SE |TLD/50m MAT/UM PET 0.1 CNT- Placa 50 000 )kV | SE |TLD 5.0 mm |5.97 /UM PET 1 CNT- Placa

Figura 27- Imagens de SEM para o a) PET os compositos de b) 0,04%CNT e c) 0,2%CNT e
d) 2.8%CNT
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Note-se que as imagens apresentadas sdo obtidas através da analise da secao
transversal das amostras, sendo estas adquiridas por fratura criogenia, ou seja, uma fratura
fragil, realizada em azoto liquido.

Verifica-se que o PET apresenta uma estrutura granular, sendo que esta se mantém para
os restantes compdsitos. Contudo, observa-se que esta estrutura é alterada com a introducédo de
CNT, o que se comprova pela diminuicdo do relevo das manchas na Figura 27 b), c) e d) em
comparacdo com a imagem a), correspondente a matriz. Para os compositos de 0.04, ndo se
visualizam facilmente os CNT na matriz, ao nivel de ampliacdo que foi possivel atingir. Este facto
pode ser indicador de que os CNT podem estar em boa interacdo com a matriz, ndo se
visualizando a sua presenca na superficie da amostra analisada. Contudo é de notar que as
concentracdes de reforco sdo muito pequenas o que pode condicionar a observacdo dos
mesmos. Para os compositos com 0.2%CNT observam-se alguns CNT, em particular no
quadrante superior esquerdo, e observa-se que estes nao se encontram aglomerados.

No que respeita a adicdes superiores de CNT, nomeadamente de 2.8% de CNT, sao
observados CNT individuais interligados entre si, formando regides de pequenos aglomerados.
Para além disso, ao longo da superficie de analise sao observados poucos aglomerados o0 que
indica a possibilidade de uma boa dispersao.

Foram realizados ensaios de DSC das placas moldadas por compressao de PET e dos
compositos desenvolvidos. Na Figura 28 e na Tabela Xlll sao apresentados os resultados

obtidos.

Endo —>

J\u—-— PET_2.8%CNT
PET_1.2%CNT

%: PET_0,2%CNT

J\__PET 0,04%CNT

100 150 200 250 300 350

3

V’
V'
\r

Fluxo de Calor ( mW/mg)

i

Temperatura (°C)

Figura 28-Curvas de DSC do PET e nanocompositos das placas
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Tabela XllII- Resultados do ensaio de DSC para as placas de PET e nanocompositos produzidos

por moldacédo por compressao

Cristalinidade %

Tg Tc Tf
PET 70,710 131,6+0,2 258,840,4 7,5%+0,50
PET_0,04%CNT 68,710,7 126,14+0,3 259,5+0,6 8,1+0,04
PET_0,2%CNT 68,2+0,3 125,240,7 258,4+0,1 9,740,14
PET_1.2%CNT 67,30,8 121,440,2 2589409 13,8+0,18
PET_2.8%CNT 67,5+1,2 116,5+0,1 256,6+0,7 20,4+0,09

As curvas da figura 28 sao resultantes do primeiro aquecimento realizado as amostras.
O primeiro varrimento mostra o efeito do processamento utilizado para a producdo dos
compositos, na organizacdo das cadeias poliméricas dos mesmos, na geracao de tensoes
internas, orientacao, etc.., Em todas as curvas sao visiveis a transicao de Tg, de cristalizacao e
de fusdo. Pela andlise das curvas de DSC e da Tabela XIV constata-se que ocorre uma ligeira
diminuicao de Tg com o aumento da percentagem de reforco na matriz. Para além disso, as
curvas de DSC mostram que, com o aumento de reforco de CNT, ocorre uma diminuicdo da
temperatura de cristalizacdo, passando de 131.6 para 116.5°C, quando ¢ introduzida uma
percentagem de 2,8% de CNT. Este facto indica que o material inicia a cristalizacdo a uma
temperatura mais baixa. Verifica-se ainda a modificacdo do pico de cristalizacao, tornando-se
este menor com o aumento da incorporacdo de CNT. Isto significa que aquando do
processamento, o material cristalizou bastante, o que nao é caracteristico do processamento
utilizado, uma vez que, na moldacao por compressao nao é induzida orientacdo as cadeias
suficiente para que o material cristalize. Desta forma, os nanotubos podem ter um efeito
nucleante na cristalizacdo do PET. Relativamente a temperatura de fusao esta mantem-se para
0s materiais em estudo. Verifica-se, pela Tabela XIV, que ocorre um aumento do grau de
cristalinidade com o aumento de reforco, sendo que o PET e os compdsitos de 0.04 e 0.2%,
apresentam um baixo nivel de cristalinidade, sendo assim, considerados materiais amorfos. Em
contrapartida, os compositos de 1.2 e 2.8%CNT passam a ser considerados cristalinos.
Para verificar o efeito da incorporacdo dos CNT na cristalizacdo do PET, fez-se um

aquecimento até 300°C, e foi realizado um arrefecimento controlado a 20°C/min, de modo a
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eliminar todo o historico térmico do material, averiguando-se o verdadeiro efeito da incorporacao

dos CNT na matriz. Os resultados sdo apresentados na Figura 29.

——__—— FPEL28KNT

v— PET_1.2%CNT

\F_ PET_0,2%CNT
PET_0,04%CNT

~ PET

150 170 190 210 230 250
Temperatura (°C)

Fluxo de Calor (mW/mg) Endo —>

Figura 29- Curvas do ensaio de DSC realizado em arrefecimento controlado

Verifica-se que a temperatura de cristalizacdo do PET em arrefecimento é de 206°C,
enquanto que para os compositos é de: 210.4°C para 0.04%CNT, 212.1°C para 0.2%CNT,
219.1°C para 1.2%CNT e 223.1°C para 2.8%CNT. Este resultado mostra que a incorporacao de
CNT na matriz provoca um aumento da temperatura de cristalizacdo, a partir da fusdo, o que
indica que os CNT induzem a cristalinidade no material mesmo antes de este ser submetido ao
estiramento.

Em suma, pode-se constatar que os CNT agem como agentes nucleantes ao serem
incorporados na matriz. Os CNT estdo a promover a formacao de nucleos heterogéneos, com
um menor consumo de energia necessaria para alcancar a estabilidade critica para o
crescimento de cristais.

Este efeito do aumento da Tc, a partir de curvas de arrefecimento foi também observado
por Anand, A. et al [46], em estudos de cristalizacao do PET com nanotubos de carbono. Nestes
estudos, com a incorporacao de 0,03% de nanotubos na matriz, a Tc aumentava cerca de 6° C,
sendo que com o aumento da concentracdo de nanotubos de carbono na matriz, a Tc aumenta
podendo atingir um aumento de cerca de 15°C, para uma incorporacéo de 3% de nanotubos de
carbono. Mayoral, B., et al [33], constatou que com a incorporacao de CNT "s na matriz de PET,

a Tc aumenta, efeito constatado também em analises de curvas de arrefecimento controlado,
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em ensaios de DSC. Nestes estudos constatou-se que para uma incorporacdo de 1% de
nanotubos de carbono, a Tc aumentou cerca de 23°C.
Para averiguar a cristalinidade do PET e dos compdsitos desenvolvidos, foram realizados
ensaios de Raio-X. A Figura 30 apresenta os padrdes de WAXS obtidos.
PET PET_0.04%CNT PET_0.2%CNT

PET_1.2%CNT PET_2.8%CNT

Figura 30- Padrées de WAXS para o PET e para os compdsitos iniciais.

Verifica-se que as amostras de PET e dos compdsitos de 0.04 e 0.2%CNT sao amorfas,
visto que nao se verifica a presenca de anéis de Debey caracteristicos da existéncia de
cristalinidade na amostra. Para o caso do composito de 1.2%CNT, este apresenta uma
intensidade no padrdo menos pronunciada que os referidos anteriormente, contudo nao
aparecem os anéis de Debey no padrao, o que indica que a amostra testada é amorfa. Este facto
é contraditorio ao observado nos ensaios de DSC, visto que nestes, as amostras testadas
apresentava um grau de cristalinidade de aproximadamente 13%, o que ja € um valor indicativo
de um material com alguma cristalinidade. Relativamente ao composito com 2.8%CNT, este
apresenta um padrao tipico de uma amostra cristalina, sem qualquer tipo de orientacdo, com a
presenca de anéis caracteristicos de planos cristalinos presentes na amostra.

A Figura 31 apresenta os perfis lineares de WAXS, que identificam as formas cristalinas

e a sua quantidade presentes na matriz e nos diferentes compositos.
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PET_2.8%CNT

PET_1.2%CNT
PET_0.2%CNT
PET_0.04%CNT
PET

13 23 33 43 53

Intensidade

w

Figura 31- Perfis de intensidade em funcdo de 26 obtidos por WAXS para o PET e para os
compositos

Verifica-se que para a matriz e para os compositos de baixa percentagem de reforco (0.04
e 0.2%CNT) nao ocorre uma alteracdo significativa da cristalinidade. As amostras apresentam
um baixo grau de cristalinidade sendo a fase amorfa a fase predominante para estes casos.
Contudo, verifica-se a existéncia de um pico no padrdo, sendo este possivelmente caracteristico
de uma fase cristalina presente na matriz, mesmo que seja em pouca quantidade. Relativamente
ao composito de 1.2%CNT, este apresenta um padrao semelhante ao do PET, contudo apresenta
um pico ligeiramente superior, que pode corresponder a reflexos caracteristicos do plano
cristalino (-110), que aparece para 26=22.5°.

Para o compdsito de 2.8%CNT, as fases cristalinas caracteristicas da matriz tornam-se
mais evidenciadas, uma vez que se observa 0 aparecimento de trés picos no padrao linear do
mesmo, sendo estes caracteristicos dos planos cristalinos da célula unitaria da matriz. Estes
picos correspondem aos reflexos da célula unitaria do PET, que é representada pelos planos
cristalinos (010), (-110) e (100), cujos reflexos de difracdo tém o valor de 26=17.3°, 26=22.5°
e 20=25,7°.

Estes resultados vém salientar o referido anteriormente pelos resultados de DSC, ou seja,
a introducdo de CNT na matriz de PET favorece a cristalinidade, facto este mais evidenciado

para os casos de 1.2 e 2.8%CNT.
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Este facto foi também visualizado por Mayoral, B., et al [33], que verificou a alteracao da
intensidade dos picos de difracdo correspondentes aos planos cristalinos tipicos do PET, para

um reforco de 2wt% em peso, referindo que os CNT induzem cristalinidade a matriz.

5.1.4. Propriedades térmicas e elétricas dos nanocompdsitos PET/CNT
Apds a analise de todos os testes apresentados anteriormente, pode-se realizar uma
avaliacao global dos compdsitos. As propriedades elétricas e térmicas dos nanocompositos em

estudos sao apresentados na Tabela XIV.

Tabela XIV- Cristalinidade, propriedades térmicas e elétricas do PET e dos nanocompdsitos

desenvolvidos
An Resistivida
% de Tcem T de Condutividade
de
cristalinidade  arrefecimento  degradacéo elétrica
volumica
inicial () ©) (S/m)
(Q.cm)

PET 7.510.50 206.0+0.50 381.942.5 0.004 6.6E+15 1,4E-16
0.04%CNT 8.1+0.04 210.44+0.20 382.84+6.2 0.005 6.0E+13 1,6E-14
0.2%CNT 9.740.14 212.140.70 382,9+1.8 0.01 46E+11 2,1E-12

1.2%CNT 13.440.18 219.140.90 389,1+4.5 —_ 3.0E+07 3,2E-08
2.8%CNT 20.44+0.09 223.4+0.85 435.6+2,3 —_ 2.0E+05 5,0E-06

Verifica-se que uma introducéo de 1.2 e 2.8% de CNT na matriz de PET provoca um
aumento do grau de cristalinidade, pelo que o material produzido sob as mesmas condicdes
passa a ser considerado um material cristalino. Os nanotubos de carbono funcionam como
agentes nucleantes da matriz de PET, pelo que a temperatura de cristalizacdo aumenta com o
aumento da percentagem de CNT na matriz. Ainda, a estabilidade térmica do compésito
aumenta para compositos com concentracoes elevadas de CNT, neste caso com concentracao
de 2.8%.

No que respeita a birrefringéncia maxima adquirida na producéo dos filmes ¢ de 0.04,
sendo esta referente ao composito de PET com 0.2% de CNT. Como normalmente nao se verifica

a inducéo de orientacdo com o processo de moldacdo por compressao, este efeito pode ser
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devido a adicdo de CNT, que por sua vez podem induzir orientacdo no PET por escorregamento
das cadeias.

Verifica-se que com o aumento de reforco da matriz com nanotubos de carbono ocorre
uma diminuicao da resistividade volumica elétrica do material, passando da ordem de grandeza
de E+15 para o PET, para a ordem de E+05 para o reforco de 2.8%CNT. Constata-se ainda que
a percolacdo inicia para incorporacdes de 1.2% de nanotubos de carbono, uma vez que o valor
da resistividade passa para a ordem de grandeza de E+07. Acima desta carga desenvolve-se
uma rede condutora, que facilita 0 movimento eletronico entre os nanotubos e proporciona ao
compdsito uma maior capacidade condutora, mesmo que esta seja ainda ligeira.

Kobayashi et al [45], obteve um valor ligeiramente inferior para a percolacéo,
nomeadamente para uma percentagem de 0,9% em peso, para compdsitos de PET com MWCNT
preparados através de métodos de coagulacdo. Ainda Anand et al [46], obteve um limiar de
percolacdo para percentagens de 0,06% wt em peso, em compdsitos de PET com MWCNT,
preparados por polimerizacao in situ, e para estes mesmos compositos preparados por diluicdo
obteve valores de percolacdo para reforcos de cerca de 0,1% de MWCNT. E de notar que os

métodos usados diferem dos utilizados neste trabalho.

5.2. Deformabilidade dos Nanocompésitos Acima de Tg

Este estudo foi realizado com o objetivo de estudar a influéncia da incorporacédo das
diferentes percentagens de CNT na deformabilidade do PET, a uma temperatura acima de Tg, a
90°C, sendo esta uma temperatura compreendida na gama tipica de estiramento do PET em
processos de producao de filmes. Para este estudo, foram utilizados provetes com as dimensdes
mencionadas em 4.2 cortados a partir das placas obtidas por moldacdo por compressao. Os
provetes foram deformados a 100 mm/min e a deformacao maxima aplicada foi de 400%. Na
Figura 32 sao apresentadas as curvas de tensado vs deformacao de engenharia. Seguidamente
na Figura 33 apresenta as curvas de tensdo-deformacdo verdadeira do PET e dos

nanocompdsitos desenvolvidos.
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Figura 33- Curvas de Tensao vs Deformacéao verdadeira/homogénea para o PET e para os

nanocompositos desenvolvidos
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Pela analise da figura 32 e 33, verifica-se que as curvas obtidas para o PET, apresentam
0 comportamento tipico do mesmo quando sujeito a mecanismos de deformacdo a quente.
Inicialmente o material apresenta uma menor resisténcia a tensao aplicada, sendo que neste
ponto o material apresenta um comportamento elastico. Permanecendo a tensao aplicada ao
material, este vai oferecendo uma maior resisténcia a mesma, pelo que sdo necessarios valores
superiores de tensdo para deformar o material. Numa fase final, o material apresenta um
aumento significativo dos valores de tensdo. Nesta fase, ocorre cristalizacdo induzida por
estiramento, pelo que o material sofre um reforco estrutural e torna-se mais resistente ao
estiramento.

Para os compdsitos de 0,04 e 0,2% de CNT, observa-se uma diminuicdo da resisténcia
gue o material oferece sob deformacdo, sendo estes materiais mais deformaveis, que atingem
menores niveis de tensao comparativamente ao PET. Em contrapartida, para as concentracoes
de 1.2 e 2.8% de CNT verifica-se um aumento da resisténcia do material, bastante significativo
comparativamente ao PET. O compdsito de 1.2 %CNT € mais resistente que o PET, contudo o
compdsito de 2.8%CNT, é o material que apresenta uma maior resisténcia sob deformacéo.

Constata-se que o efeito da incorporacdo de CNT no PET nao ¢ um efeito linear. Pode-se
referir que para baixas percentagens de reforco (0.04 e 0.2), os CNT podem ter um efeito
plasticizante sobre a matriz, e para concentracdes acima de 1.2%, inclusive, podem atuar como
agentes nucleantes e para além disso, podem atuar como reforco estrutural & matriz.

Verifica-se até aqui que as curvas de tensao vs deformacao de engenharia e as curvas de
tensdo vs deformacado verdadeira descrevem de forma semelhante o comportamento do
material. A grande diferenca entre estas curvas consiste nos niveis de tensao que estas atingem.

Estes valores sao apresentados na Tabela XV.

Tabela XV- Valores de tensdo maxima atingida para o PET e para os nanocompdsitos para uma

deformacao de engenharia maxima aplicada de 400%

Material PET_0,04%CNT PET_0,2%CNT PET PET_1.2%CNT PET_2.8%CNT

o eng(MPa) 4.1 3.4 8.1 9.8 24.3

o v (MPa) 20.40 16.76 40.57 48.82 121.55
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Verifica-se que os valores de tensdo maxima das curvas de tensdo verdadeira sao
superiores aos da tensao de engenharia. A discrepancia entre os valores deve-se ao facto de na
determinacao da tensao de engenharia ser assumido que a area do provete de teste se mantém
constante com o estiramento. No caso do calculo da tensdo verdadeira, € contabilizada a
diminuicdo da area do provete ao longo do estiramento, pelo que os valores da tensao
verdadeira aumentam comparativamente aos valores da tensao de engenharia.

Como se pode constatar a incorporacdo de CNT afeta o comportamento do PET a
deformacao. O efeito observado nos resultados anteriores ndo é muito comum. Estudos de
deformacdo do PET efetuados por Gomes C. [27], Goren P.[28], Todorov L [30] e Martins C [39],
a incorporacao de outro tipo de nanoparticulas no PET proporcionam uma diminuicao do reforco
estrutural sob deformacdo, efeito este semelhante ao efeito induzido pelo aumento da
temperatura de deformacao.

Mayoral, B. et al [33], realizou estudos de deformacdo uniaxial e biaxial de
nanocompdsitos de PET e CNT, observando que a adicdo de 1wt% e 2wtk MWCNT resulta num
significativo aumento da tensdo aquando da deformacao uniaxial das amostras.

Abu-Zuracky et al [48], relata tendéncias semelhantes, ou seja, 0 aumento da deformacao
biaxial e uniaxial promove 0 aumento da tensao maxima e do modulo de Young, para compositos
de PP e nanoargila, devido ao aumento do grau de cristalinidade.

0 aumento do limite de elasticidade do compésito é equivalente a forca necessaria para
deformar o material e pode ser causada pelo aumento da restricdo a mobilidade molecular e ao
amanharamento das moléculas. Este efeito pode ser devido a presenca de MWCNT ou a niveis
de cristalinidade iniciais diferentes das amostras.

Na tentativa de clarificar este facto, foram produzidas amostras de PET com um grau de
cristalinidade de cerca de 20%, sendo este equivalente ao presente nas amostras iniciais dos
compositos com 2.8% de reforco. Posteriormente estas amostras foram deformadas, e para que
as amostras fossem comparadas nas mesmas condicoes, foram ainda deformadas amostras de

PET amorfo e do composito com 2.8% de reforco. A Figura 34 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 34- Curvas de tensdo vs deformacao verdadeira para o PET amorfo, PET com 20%

de cristalinidade e par composito de 2.8%CNT

Constata-se que o PET com 20% de cristalinidade apresenta um aumento da resisténcia a
deformacao comparavel com o PET amorfo, o qual apresenta um grau de cristalinidade de
aproximadamente 7%. Apesar disso, 0 composito continua a atingir niveis de tensao bastante
superiores, sendo um material que oferece uma maior resisténcia a tensdo aplicada. Assim,
verifica-se que para compositos de 1.2 e 2.8% de reforco, os CNT atuam como agentes
nucleantes, favorecendo uma maior resisténcia do material, independentemente do grau de

cristalinidade que as amostras possam apresentar inicialmente.

5.2.1. Medicao da Deformacéo Local
A determinacao dos niveis de tensado e deformacéaolocall sé foi possivel pelo facto de existir
um padrao regular impresso na superficie da matriz polimérica, devido a utilizacao de filmes de
teflon com textura, que podem ter provocado a acumulacdo de material ou carga num padrao
especifico, caraterizado pelo aparecimento de zonas negras nas imagens apresentadas na
Tabela XVI. Apenas foram realizadas medicoes para o PET e para os compositos de baixas
percentagens de CNT (0.04 e 0.2), uma vez que os filmes de compositos com percentagem de

reforco superior eram completamente opacos, e nao visiveis em microscopia de campo claro.
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Tabela XVI- Imagens obtidas através de microscopia de campo claro para a matriz de PET e para os compdsitos de 0.01 e 0.1%CNT, com as diversas

deformacdes a que foram sujeitos, com uma ampliacdo de 10x1.67
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Constata-se que a incorporacao de nanotubos na matriz de PET afeta o comportamento
do material quando este ¢ submetido a deformacao. Observa-se que o padrdo presente no
material ¢ modificado ao longo do estiramento, uma vez que, as manchas negras das imagens
deslocam-se no sentido de imposicdo da forca, ou seja, longitudinalmente e aproximam-se no
sentido transversal. Verifica-se que no PET as zonas negras se afastam mais, para razdes de
estiramento de 3x, ou seja, uma deformacao de engenharia imposta de 200%, indicando que
neste valor sofrem uma deformacado local superior. Em contrapartida, para os compositos de
0.04 e 0.2%, o afastamento das zonas negras ocorre mais cedo, ocorrendo a uma deformacéo
imposta de 100% (razdo de estiramento de 2x) para o composito de 0.04% e para uma
deformacdo imposta de 150% (razdo de estiramento de 2.5x).

A Figura 35, apresenta as curvas de tensdo-deformacdo local para os materiais em
estudo, que demonstram o comportamento dos mesmos. No Anexo B, sdo apresentadas figuras
com todos os dados. Na Tabela XVII, sdo apresentados os valores de tensdo e deformacao
verdadeira e local, obtidos apés a medicao do afastamento das zonas negras, ao longo dos
diferentes estiramentos que lhe foram impostos (recorrendo as equacdes 14 e 15 apresentadas

no Capitulo 4).
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Figura 35- Curvas de Tensao vs Deformacéo local e verdadeira para o PET e para
0s nanocompositos desenvolvidos.
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Tabela XVII- Valores de tenséo verdadeira e da tensao local do PET e compésitos de 0.01 e

0.1%CNT

1,5x 2X 2.5x 3x 4x bx
(Exe=50%) (Exe=100%) (Exe=150%) (Exe=200%) (Ee=300%) (E-=400%)

o verd 4.1 54 7.0 12.1 23.9 43.0
PET

o real 3.9 53 7.1 12.1 23.9 43.0

o verd 2.7 3.7 4.7 6.2 11.2 20.4
0.04%CNT

o real 3.0 4.4 4.4 6.2 11.0 21.1

o verd 2.8 4.6 6.0 8.2 12.2 16.8
0.2%CNT

o real 2.9 4.7 6.0 6.3 10.0 18.1

De certo modo, as curvas de tensao-deformacao confirmam o que se averiguou nas
imagens de microscopia. O aumento significativo observado nestas curvas, indica que o material
aumenta a resisténcia sob deformacao, pelo que se torna mais resistente ao estiramento,
atingindo niveis de tensao superiores, sofrendo uma menor deformacao. Verifica-se que o PET,
entre uma deformacao local de 0.75 e 2.1, apresenta uma elevada deformabilidade, mantendo
0s niveis de tensao. A partir de uma deformacéao local de 2.1 (correspondente a uma razao de
estiramento de 3x e deformacao de engenharia de 200%), o material atinge niveis de tensao
superiores, oferecendo maior resisténcia a deformacéo. No caso dos compoésitos, estes sdo mais
deformaveis, mantendo os mesmos niveis de tenséo até uma deformacao local de 2.4 e 2.5,
atingidos para uma razao de estiramento aplicada de 2 e 3x, para o composito de 0.04 e 0.2%
CNT, respetivamente. Este facto indica que estes materiais sdo mais deformaveis, atingindo
maiores niveis de deformacao para niveis de tensao inferiores.

Realizando uma comparacao entre a tensao local e a tensao verdadeira, as duas relatam o
mesmo tipo de comportamento ao estiramento do material. Verifica-se que os valores de tensao
verdadeira sdo muito semelhantes aos da tensao local determinada. Contudo, verifica-se que
localmente ocorre uma maior deformacdo dos materiais, para 0os mesmos niveis de tensao
atingidos. Verifica-se que as curvas de tensado-deformacao verdadeira atingem niveis de tensao
na ordem dos 1.6MPa, enquanto as curvas de tensao-deformacao local atingem niveis de tensao
na ordem dos 2.8MPa, para uma razao de estiramento maxima de 5x, correspondente a uma

deformacao de engenharia aplicada de 400%.
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No caso do composito de PET com 2.8% de CNT, sendo este o Unico que apresentou a
existéncia de aglomerados de grande dimensao (aproximadamente 51.1 um?) apds extrusao, foi
analisada a sua evolucado durante o estiramento aplicado. Os resultados sdo apresentados na

Figura 36.
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3x
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Figura 36- Imagens obtidas para as amostras estiradas do compésito de PET_3%CNT

Pelas imagens de microscopia verifica-se que sdao muitos os aglomerados que estao
presentes na matriz e que estes nao apresentam dimensdes e geometria semelhante.
Analisando a deformacao ocorrida transversalmente, nao é muito visivel a influéncia do
estiramento nos aglomerados. No que respeita a deformacao longitudinal, visualiza-se que os
aglomerados se alongam mais significativamente para uma razdo de estiramento de 3x,
correspondente a uma deformacdo verdadeira de 1.1 mm/mm e a uma deformacdo de
engenharia de 200%. Para uma razao de estiramento de 5x, a deformacao € mais notoria como

se pode visualizar pela Figura 36.
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Pelo recurso a um software adequado, foram medidos todos os aglomerados das
imagens, sendo estes analisados através da variacao do aspect ratio, ou seja, a razdo de aspeto
ou esbelteza, com o estiramento. A razdo de aspeto, consiste na relacao entre o comprimento e

a altura do aglomerado. A Figura 37 apresenta os resultados obtidos para este estudo.

4 -

== Direcao longitudinal

Razéo de aspeto
N

= Direcao transversal

0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

Deformacéo Verdadeira (mm/mm)

Figura 37- Evolucao da razao de aspeto e da capacidade esférica dos aglomerados

na direcao longitudinal de aplicacao da deformacao

Através das curvas apresentadas anteriormente pode-se constatar que a curva de
deformacao longitudinal apresenta uma evolucdo mais significativa que a curva correspondente
a deformacao transversal. Isto significa que os aglomerados sofrem uma deformacao superior na
direcao longitudinal, uma vez que o comprimento dos mesmos aumenta comparativamente a
sua largura e estes comecam a adquirir uma geometria elipsoidal.

As curvas apresentadas sao coerentes com as imagens de microscopia. Verifica-se que o
inicio da deformacao longitudinal dos aglomerados ocorre para 2,5X, ou seja, para uma
deformacao verdadeira de 0.9 mm/mm. Apesar disso, € para 0s niveis superiores que ocorrem
as maiores deformacoes longitudinais dos aglomerados, sendo estas evidenciadas pelo aumento
significativo da razdo de aspeto para uma deformacado verdadeira de 1.1 mm/mm,
correspondente a uma razéo de estiramento de 3x.

Os aglomerados sofrem a deformacado induzida pelo estiramento, contudo esta
deformacdo pode nao acompanhar a deformacdo da matriz, uma vez que o alongamento dos
aglomerados ¢ influenciado nao so pelo estiramento da matriz como também pelo grau de

molhamento dos aglomerados pela matriz. Aquando do estiramento do nanocomposito a energia
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proveniente da tensdo aplicada é transmitida da matriz para o reforco, contudo esta
transferéncia depende do grau de ligacdo do reforco a matriz. Assim, possivelmente as
observacdes sobre a deformacao dos aglomerados pode ndo correlacionar com a deformacéo da

matriz.

5.2.2. Desenvolvimento Morfoldgico do PET e PET/CNT Durante o Processo de
Deformacéo

Com o objetivo de estudar o desenvolvimento estrutural do PET e nanocompdsitos durante

0 processo de estiramento, avaliou-se a orientacao molecular e a percentagem de cristalinidade

das amostras em cada uma das etapas de deformacdo atingidas (entre deformacdes de

engenharia de 50-400%). As Figuras 38 a 42 correspondem as curvas de DSC obtidas e a tabela

XVIII apresenta os valores de ATcc, que sao correspondentes a variacao de Tcc das placas sem

estiramento para as amostras com razao de estiramento mais baixa.
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Figura 38- Termogramas de DSC obtidos para o PET
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Figura 40- Termogramas de DSC obtidos para o compdsito de PET_0.2%CN
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Figura 41- Termogramas de DSC obtidos para o compdsito de PET_1.2%CNT
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Figura 42- Termogramas de DSC obtidos para o compdsito de PET_2.8%CNT

Tabela XVIII- ATcc para o PET e compositos

ATcc (°C)
PET 7
PET_0.04%CNT 0.8
PET_0.2%CNT 0.8
PET_1.2%CNT -1
PET_2.8%CNT 5

Todas as mostras apresentam um pico de fusdo bem definido a 258°C. A temperatura de
cristalizacado, definida pelo pico, varia entre 100 e 130°C, sendo que esta se aproxima da
temperatura de transicao vitrea a medida que aumenta a deformacao aplicada. O pico de
cristalizacdo é mais intenso para as amostras de PET e PET com 0.04 e 0.2% CNT, uma vez que
estas tinham uma percentagem de cristalinidade inferior, antes de ser aplicado o estiramento

Verifica-se que baixas razdes de estiramento no PET influenciam a sua estrutura cristalina,
uma vez que o pico de cristalizacao a 1.5x se desloca cerca de 7° C (Tabela XIX), € a area do
pico de cristalizacao torna-se menor. A partir de 2.5x o material apresenta um pico de
cristalizacdo pouco intenso o que indica que apos esta razdo de estiramento o material
apresenta elevados niveis de cristalizacdo. Observa-se também, o aparecimento de picos duplos

na fusédo o que pode dar indicacdo de que o material tem na sua constituicdo tipos de estruturas
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cristalinas diferentes, pelo que umas iniciam o processo de fusdo mais cedo que as restantes,
apresentando uma temperatura de fusdo inferior.

Para os compésitos de 0.04 e 0.2 %CNT, verifica-se que apenas para uma razdo de
estiramento de 2x se inicia a cristalizacdo do material, uma vez que para 1.5x e para a placa os
picos de cristalizacdo se mantém idénticos, ocorrendo apenas deslocamentos de 0.8° dos
valores de Tcc. Contudo, para o composito de 0.04% o deslocamento do pico de cristalizacdo é
mais pronunciado. A partir destes valores de estiramento, verifica-se 0 aparecimento de um pico
de cristalizacdao pouco intenso, e sem grandes variacbes, o que indica que as amostras
apresentam um nivel de cristalizacao superior, sendo este induzido por estiramento. Houve
ainda uma deslocacao do pico para Tg que indica que a amostra estava mais orientada e por
isso favorece a cristalizacao.

Para os compésitos de 1.2% e 2.8%CNT, constata-se que o pico de cristalizacdo é pouco
intenso, o que indica que este apresenta um nivel de cristalinidade inicial superior ao PET e aos
compdsitos anteriormente abordados. Estes valores sao de cerca de 13% para o composito com
1.2% e 20% para o caso do composito com 2.8% de CNT, logo este facto tera influéncia no
desenvolvimento estrutural.

No compésito de 1.2% CNT, o deslocamento dos picos de cristalizacdo nado é tao
evidenciado como para os restantes materiais. A alteracao mais evidente deste pico surge a 3x,
0 que indica que até estes niveis a estrutura cristalina do material nao é alterada por acao do
estiramento, ocorrendo apenas orientacdo das cadeias por acdo do mesmo. Relativamente ao
composito de 2.8%CNT, com uma razdo de estiramento de 1.5x o pico de cristalizacao desloca-
se cerca de 5° o que indica que ja existe alguma influéncia do estiramento. A partir de 2x, as
curvas tornam-se muito semelhantes, nao se verificando um grande deslocamento do pico de
cristalizacdo, e mesmo este deixa de ser muito percetivel, o que indica que a componente
cristalina do material induzida por estiramento ja se desenvolveu por acdo do mesmo.

O efeito da deslocacao do pico de cristalizacdo a frio para Tg, por acao do estiramento foi
também observado por Todorov, L et al. [30] em estudos de deformacao uniaxial de compositos
de PET e por Mayoral, B. et al [33], em estudos de deformacao uniaxial e biaxial de compdsitos
de PET com nanotubos de carbono e por Hassan, M. [32] em estudos de deformacéo biaxial e

uniaxial de PET.
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Através do ensaio de DSC, foi ainda possivel a determinacdo do grau de cristalinidade do
PET e dos nanocompésitos deformados acima de Tg em funcdo da deformacdo aplicada. As
Figuras 43 e 44 apresentam a evolucdo do grau de cristalinidade em funcado da deformacao

verdadeira e da tensao verdadeira respetivamente.
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Figura 43- Grau de cristalinidade do PET e nanocompositos em funcéo da
deformacao maxima aplicada
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Figura 44- Grau de cristalinidade do PET e nanocompositos em funcao da tensao

maxima aplicada

O PET é o material que apresenta inicialmente um valor constante de cristalinidade até
0,5 de deformacao verdadeira. A partir dai aumenta significativamente e estabiliza a partir de

valores de deformacao verdadeira de 1.2 mm/mm que corresponde a uma tensao verdadeira de
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40.6 MPa, atingindo um patamar de cristalinidade. Os restantes compodsitos apresentam um
comportamento semelhante ao PET, contudo, o aumento do grau de cristalinidade é mais
gradual. Para os compositos de 0.04 e 0.2%CNT, verifica-se um aumento inicial a cerca de uma
deformacdo verdadeira de 0.5 mm/mm, correspondente a uma razdo de estiramento de 1,5x, e
a uma tensao verdadeira de 4.1 MPa, sendo o aumento mais significativo a partir de uma
deformacao verdadeira de 0.9mm/mm, que corresponde a uma razdo de estiramento de 2.5x.

Os compositos de 1.2% e 2.8%CNT partem de niveis superiores de cristalinidade inicial, e
sofrem um aumento gradual da mesma. Verifica-se para um reforco de 3% um aumento para
niveis de deformacdo baixos, enquanto para 1% os niveis de cristalinidade sao inferiores e véo
aumentando gradualmente. Constata-se um aumento do grau de cristalinidade de 37% para 44%
do PET para o compésito de 2.8%CNT.

Comparando os dois materiais que apresentam valores superiores de cristalinidade, ou
seja, 0 PET e os compositos de 1.2 e 2.8%CNT, constata-se 0 aumento mais acentuado ocorre
para o PET, sendo este de 28% em comparacdo com 23% para o composito de 1.2 e 2.8%CNT.

Assim, para concentracdes de reforco acima de 1% (inclusive) os CNT podem nao so6
atuar como agentes reforcantes mas também induzir cristalinidade ao material, tendo um efeito
nucleante.

O efeito observado para os compdsitos de 1.2 e 2.8% CNT foi ainda observado por
Mayoral, B. et al [33], em estudos de compositos de PET com nanotubos de carbono,
observando um aumento do grau de cristalinidade de 32% para 47% com a deformacéo uniaxial
e para 52% com a deformacao biaxial, referindo que este aumento do teor cristalino é obtido
pela combinacao da nucleacdo heterogénea induzida pela adicdo de CNT e pela deformacéo
aplicada.

Ainda Anand, K [46] et al, constatou o aumento da cristalinidade dos compositos por acao

de nanotubos de carbono, em estudos de cristalizacao de PET.

5.2.2.1. Medicao da birrefringéncia
Uma vez que os nanocompodsitos com uma incorporacao de 1.2 e 2.8% de CNT nao sao
transparentes, nao foi possivel avaliar a orientacdo molecular por medicdo da birrefringéncia,
uma vez que nestes a passagem de luz no espetrofotometro é condicionada. As Figuras 45 e 46
comparam a orientacdo induzida por deformacdo e tensdo verdadeira ao PET e PET com

reduzida percentagem de CNT.
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Figura 46- Medicao da birrefringéncia do PET e dos nanocompdsitos desenvolvidos

Verifica-se, como seria de esperar, 0 aumento da orientacdo com o aumento da
deformacdo e da tensdo. No entanto, a orientacdo € mais elevada para o PET,
comparativamente aos seus compositos (0.04 e 0.2%CNT).

Para o PET verifica-se que os niveis de birrefringéncia sdo inicialmente baixos e mantém-

se até uma deformacao verdadeira de 0.4 mm/mm e uma tensdo verdadeira de 5 MPa, que
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corresponde a razdes de estiramento de 1.5x Seguidamente sofre um aumento acentuado,
atingindo um patamar a uma tensdo verdadeira de 12 MPa e de deformacédo de 1.1mm/mm,
que correspondem a razdes de estiramento de 3x.

Os compdsitos de 0.04 e 0.2%, apresentam o mesmo comportamento descrito para o
PET, contudo apresentam niveis de orientacao mais baixos, atingindo também uma estabilizacao
da birrefringéncia. No caso do compdsito de 0.04% CNT, verifica-se um aumento significativo da
birrefringéncia para 0.8 de deformacdo verdadeira o que corresponde a uma razido de
estiramento de 2x, estabilizando para deformacdes de 1.1MPa, tal como o PET. O composito de
0.2%CNT sofre um aumento da birrefringéncia mais gradual em funcdo da deformacao aplicada.

Este resultado indica que de algum modo a orientacao é restringida pela presenca dos
CNT, quando sado usadas concentracdes de CNT reduzidas. Normalmente, o estiramento
promove a orientacdo molecular que por sua vez ajuda no aumento da cristalinidade. Nestes
casos, o estiramento esta a induzir orientacao aos materiais mas pouco significativa quando
comparada com a matriz de PET, o que indica mais uma vez que para pequenas percentagens

0s CNT tém um efeito plasticizador da matriz.

5.2.2.2. Microscopia Eletrénica de Varrimento
Com a aplicacdo de uma deformacdo uniaxial méxima de 400% (correspondente a uma
taxa de estiramento de bx), a morfologia interna pode ser afetada. Nas Figuras 47, 48 e 49 sao
apresentadas as imagens registadas pelo equipamento de SEM, a duas diferentes ampliacdes,

realizando-se uma comparac¢ao com o compésito inicial no estado amorfo.
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Figura 47- Imagens de SEM do compdsito PET_0,04%CNT o a) e b) referem-se ao
compdsito inicial e ¢) e d) ao compdsito deformado a 400%

Figura 48- Imagens de SEM do compdsito PET_0,2%CNT o a) e b) referem-se ao
composito inicial e c) e d) ao composito deformado a 400%
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Figura 49- Imagens de SEM do compdsito PET_1.2%CNT o a) e b) referem-se ao
composito inicial e ¢) e d) ao composito deformado a 400%

Verifica-se que a introducdo de CNT na matriz altera a estrutura da mesma, atribuindo-lhe
uma configuracao diferente a superficie, facto que se pode constatar pela Figura 47 a 48
comparando as imagens a) e b) das mesmas.

Constata-se que, a deformacao uniaxial imposta aos compésitos, provoca um alinhamento
das cadeias moleculares da matriz na direcao da aplicacéo da tensao. Para além disso, para o
composito de 1.2%, verifica-se que os CNT tendem a aproximar-se mais com a aplicacdo de uma
deformacao uniaxial, como se constata pela Figura 49.

No que respeita a adesdo entre a matriz e o reforco, pode-se constatar que para baixas
concentracdes de CNT (0.04 e 0.2), estes nao sao visualizados, o que pode indicar que estao
imersos na matriz polimérica, sugerindo uma boa aderéncia a mesma. Também ¢ de ter em
conta que estas percentagens incorporadas sdo muito reduzidas, o que condiciona a visualizacao
dos CNT. Para o compésito de 1.2%, sao visualizados alguns CNT, na presenca de aglomerados.
Contudo, apods a observacao de diversas zonas da amostra verifica-se que S&0 poucos 0s
aglomerados presentes o que pode indicar que a dispersao foi bem conseguida e que ocorreu

uma boa interacdo com a matriz polimérica.
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5.2.2.3. RaiosX

Para clarificar os mecanismos moleculares responsaveis pelas transicdes observadas até
esta fase, como a evolucdo do grau de cristalinidade, da birrefringéncia e das curvas de
deformacdo-tensado, as amostras estiradas uniaxialmente de PET e dos diferentes compositos
foram caraterizadas por difracao de raios-x em angulos altos- WAXS.

A Tabela XIX apresenta todos os padroes 2D das  amostras.
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Tabela XIX- Padroes 2D das amostras estiradas para o PET e para os compositos

Estado inicial 1.5x 2X 2.5x 3x 4x 5x
Everd=0.4mm/mm | &verd=0.7mm/mm Everd=0.9mm/mm Everd=1.1mm/mm Everd=1.4mm/mm Everd=1.6mm/mm
PET
0.04%CNT
0.2%CNT
1.2%CNT
2.8%CNT
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Os padroes de WAXS mostram que o estiramento das amostram, conduzem a um
aumento do teor de cristalinidade global das mesmas.

Verifica-se que o PET e os compdsitos de 0.04 e 0.2 %CNT, encontram-se inicialmente no
estado amorfo. O PET apresenta um aumento de cristalinidade induzido por estiramento, a partir
da aplicacado de uma razao de estiramento de 2.5x, evidenciado pelo aparecimento de picos que
representam reflexdes de elevada intensidade apenas em alguns pontos do padrdo. Estas
reflexdes sdo correspondentes aos planos cristalinos caracteristicos do PET: (010), (-110) e
(100) que se desenvolvem nas amostras, sendo que nestes casos, os reflexos de difracao
apresentam valores de 20=17.3°, 20=22.5° e 20=25.7. Em comparacdo com o PET, os
padrdes de WAXS indicam que as amostras de 0.04 e 0.2%CNT apresentam niveis inferiores de
cristalinidade induzida por estiramento. No caso do compdsito de 0.04%CNT, este mantém-se no
estado amorfo até a uma razado de estiramento de 2x, sendo que para 2.5x, ja apresenta algum
nivel de orientacdo o que pode indicar o inicio da cristalizacdo, induzida por estiramento. O
mesmo se constata para o composito de 0.2%, contudo este composito ainda apresenta niveis
inferiores de orientacao, quer comparativamente com o PET quer com o composito de
0.04%CNT. Verifica-se que os padrdes de WAXS se mantém muito semelhantes, sendo apenas a
uma razao de estiramento de 5x que aparecem reflexdes de maior intensidade no padrao, que
podem indicar a presenca de cristalinidade no material.

0O composito de 1.2%CNT apresenta inicialmente um grau de cristalinidade de 13%, pelo
que ja pode ter alguma componente cristalina. Contudo, nos padroes de WAXS, os anéis de
Debye sao pouco evidentes, ou seja, poucos intensos o que indica que estes presentam um
menor nivel de orientacdo e desde logo um menor grau de cristalinidade que o composito de
2.8%CNT. Constata-se que a cristalizacao induzida por estiramento ocorre para uma razao de 3x,
visto que nesta aparecem reflexdes mais intensas no padrdo caracteristicos dos planos
cristalinos que se estao a desenvolver na amostra.

As amostras do composito de 2.8%CNT apresentam um padrao inicial tipico de amostras
cristalinas nao orientadas sendo este facto evidenciado pela presenca de anéis de Debye, bem
evidentes nos padrdes. Verifica-se um aumento do nivel de orientacdo para uma razao de
estiramento de 4x, pelo aparecimento de reflexdes mais intensos no padrdo. Pode-se observar
uma diminuicao da intensidade dos anéis de Debye desde a razdo de estiramento de 2.5x, o que
pode ser um indicador de que as amostras se estdo a orientar por acao da deformacao,

atingindo um nivel de orientacao superior para uma razao de estiramento de 4x.
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Estes resultados sao coerentes com os resultados de DSC e da medicdo da birrefringéncia
e estdo na base da explicacdo dos efeitos observados nas curvas de tensao e deformacéao.

As Figuras 50-54 apresentam os padrdes lineares para o PET e para os compdsitos de

0.04, 0.2, 1 e 2.8%CNT.
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Figura 50- Perfis integrados de intensidade em funcédo de 28 para o PET em
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Figura 51- Perfis integrados de intensidade em funcéo de 26 para o

PET_0.04%CNT em diferentes condicdes de estiramento
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Figura 52- Perfis integrados de intensidade em funcdo de 28 para o PET_0.2%CNT
em diferentes condicdes de estiramento
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Figura 53- Perfis integrados de intensidade em funcdo de 26 para o PET_1.2%CNT
em diferentes condicdes de estiramento
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Os perfis lineares de WAXS mostram, para todos os casos que a deformacéo/estiramento
conduz a um aumento do teor de cristalinidade, facto que se verifica pelo aumento do grau de
cristalinidade. Verifica-se que em todos os compositos e no PET, ocorre uma mudanca
progressiva na estrutura cristalina com o aumento da razdo de estiramento aplicada as
amostras. Assim, pode-se observar a influéncia da deformacdo sobre os picos cristalinos
associados.

Para todos os casos, com o aumento da razao de estiramento aplicada, passa a existir a
predominancia das formas cristalinas caracteristicas do PET, que se refletem pelo aparecimento
de picos de maior intensidade, que sdo caraterizados pelas reflexdes que correspondem aos
planos cristalinos (010), (-110) e (100) que se desenvolvem nas amostras, sendo que nestes
casos, os reflexos de difracdo apresentam valores de 26=17.3°, 20=22.5° e26=25.7, como
mencionado anteriormente.

Constata-se ainda que as fases cristalinas caraterizadas pelos planos cristalinos referidos
anteriormente nao se alteram, ou seja, as fases cristalinas tipicas do PET mantém-se, apenas os
picos se tornam mais ou menos intensos de acordo com o nivel de estiramento e de reforco, o
que indica que a quantidade das fases/estruturas cristalinas tipicas da matriz vai aumentar de
acordo com estes fatores. Assim, ocorre um aumento das fases cristalinas tipicas com o
estiramento e com o reforco, sendo assim espectavel que com o estiramento o grau de

cristalinidade das amostras aumente.

5.2.3. Relacdo Estrutura vs Propriedades
Apds a apresentacao de todos os resultados obtidos pode-se realizar uma apreciacao
global dos mesmos e verificar a relacéo entre eles, podendo-se constatar alguns factos relativos
a influéncia da alteracao da estrutura morfoloégica nas propriedades finais dos materiais em
estudo.
As Figuras 55 a 57, fazem uma relacdo entre os resultados apresentados anteriormente,
de birrefringéncia, com o grau de cristalinidade em funcdo da tensao verdadeira, para o PET e

para os compdsitos de 0.01 e 0.1%CNT.
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Figura 55- Comparacao da birrefringéncia vs cristalinidade vs tensao verdadeira para o PET
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Figura 56- Comparacao da birrefringéncia vs cristalinidade vs tensédo verdadeira para o

compdsito de 0.04%CNT

98



Capitulo 5- Analise e Discussao dos Resultados

- 0,15
3 .

- 01 g
© D
£ B
= E
8 g
2 - 0,05 &
(&)

T T T O

10 20 30 40
Tens&o verdadeira (MPa)

Figura 57- Comparacao da birrefringéncia vs cristalinidade vs tensao verdadeira para o

compdsito de 0.2%CNT

Comparando as trés curvas, verifica-se que de um modo geral, que o comportamento dos
materiais em resposta a deformacéo uniaxial a temperatura controlada, pode ser descrito por
trés regides diferentes. Este efeito ja foi descrito por outros autores na literatura, que
denominaram estas regides de regimes |, Il e Ill. Martins [39]., em estudos de PET e PEN, por
Todorov L [30, 41] em estudos de deformabilidade do PET, de Goren P [28] em estudos de
deformabilidade de PET e nanocompositos de PET com TiO., e ainda por Hassan, M [32] em
estudos de deformabilidade de PET.

Verifica-se que inicialmente o aumento da orientacdo das amostras & muito ligeiro, pelo
que indica que o material inicialmente se mantém pouco orientado, a formacao de estruturas
cristalinas é baixa e o material é facilmente deformavel. Esta fase de menores niveis de
orientacdo é caracteristica do Regime |.

Seguidamente, pela analise das curvas de tensado-deformacado, o material comeca a
oferecer maior resisténcia a deformacao aplicada, sendo esta resisténcia mais vincada para o
PET, e menos evidenciada para o nanocomposito de 0,2%CNT. Devido & cristalizacdo do

material, por acdo do estiramento, este torna-se mais resistente, pelo que a tensdo se mantem
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constante. Este efeito é observado na Figura 55 a 57, pelo aumento significativo da percentagem
de cristalinidade dos materiais. Devido a inducdo da orientacao, por estiramento, as cadeias
moleculares aproximam-se umas das outras e a cristalizacdo é favorecida, logo verifica-se um
aumento significativo do grau de cristalinidade do material, o que indica que estamos perante o
Regime Il, no qual se observa um aumento muito significativo da birrefringéncia.

Seguidamente, verifica-se um aumento significativo da tensdo nas curvas de tensdo-
deformacdo homogéneas, que ocorre devido ao reforco estrutural do material. Verifica-se que a
partir dai o grau de cristalinidade das amostras mantem-se praticamente inalterado.
Relativamente a birrefringéncia, estas deformacdes aplicadas correspondem ao regime lll, em
que se verifica que a birrefringéncia mantém-se.

Com a incorporacdo de 0,04 e 0,2% de CNT, os nanocompdsitos apresentam niveis de
tensao muito inferiores ao do PET, sendo deste modo, materiais mais deformaveis. Apesar disso,
0s regimes sao também verificados, contudo ocorrem para niveis de tensao inferiores, atingindo
valores de birrefringéncia e de cristalinidade menores.

Verifica-se pelos padroes de WAXS, que existem razdes de deformacéo criticas, a partir
das quais ocorre a cristalizacdo por acdo das mesmas. Estas dependem do material e
acompanham os dados de cristalinidade e de birrefringéncia. No caso do PET, a cristalizacao
ocorre a uma razao de estiramento de 2.5x, que corresponde a uma tensdo verdadeira de
aproximadamente 7.0 MPa, em que os niveis de orientacdo aumentam significativamente, sendo
estes acompanhados pelos valores de cristalinidade. No caso do composito de 0.04% CNT, este
inicia também a cristalizacdo a uma razao de estiramento de 2.5x, contudo pela analise dos
padroes de WAXS, este aumento nao é tao significativo comparativamente com o PET. O
composito de 0.2%CNT, apresenta niveis muito inferiores de birrefringéncia e de cristalinidade,
sendo os padroes de WAXS indicativos disso mesmo, sendo que apenas para uma razao de
estiramento de 5x (tensao verdadeira de 16.8MPa) aparece uma padrao indicativo da presenca
de cristalinidade no material. A uma razédo de estiramento de 2.5x (deformacao verdadeira de
6.0) verifica-se alguma orientacdo mas muito pouco significativa comparada com os restantes
materiais em analise.

A Figura 58 apresenta os resultados obtidos para os compodsitos de 1.2 e 2.8%CNT

comparativamente com 0 PET.
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Estes materiais apresentam uma maior resisténcia a deformacdo aplicada, apresentando
maiores valores de tensdo para os mesmos niveis de deformacdo aplicados aos restantes
compositos. Relacionando estes dados com os graus de cristalinidade atingidos verifica-se que
estes nanocompositos apresentam inicialmente um maior grau de cristalinidade que os
restantes, mesmo antes de |he ser aplicada deformacdo, o que se verifica pelos padrdes de
WAXS, e é indicativo de que nas concentracdes de 1.2 e 2.8% 0s nanotubos agem nao s6 como
reforco mas também como agentes nucleantes a matriz. Contudo, os reflexos observados nos
padrdes de WAXS para o compdsito de 1.2%CNT nao sdo tdo intensos, sendo mesmo pouco
percetiveis para o estado inicial e para razdes de estiramento inferiores. Pela analise da Figura
56, pode-se verificar também a existéncia de trés patamares, ou seja de trés regimes, para estes
materiais, ja mencionados e descritos anteriormente. Verifica-se que, comparativamente com o
PET, estes compositos apresentam cristalinidade mais tarde. No caso do composito com
1.2%CNT, este apresenta um aumento do grau de cristalinidade, desde as primeiras
deformacdes aplicadas, contudo, e de acordo com os padrdes de WAXS, a cristalizacdo induzida
por estiramento apenas se verifica para uma razao de estiramento de 3x, correspondente a uma
tensao verdadeira de 16.3MPa. No caso do composito de 2.8%CNT, este apresenta desde inicio
0s niveis mais elevados de cristalizacdo, sendo isto confirmado pelos padrdes de WAXS, e
segundo estes a cristalizacao inicia-se para uma razao de estiramento de 4x, correspondente a

uma tensao verdadeira de 87.6MPa.

5.2.4. Medicdo das Propriedades Elétricas
Uma vez que os compdsitos em estudo sado constituidos por CNT com excelentes
propriedades elétricas, avaliou-se a resistividade elétrica dos compositos de PET/CNT.

A Figura 59 apresenta as curvas resultantes desta medicao.
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Figura 59- Evolucao da resistividade volumica com a razao de estiramento para o PET e

nanocompositos

De todos os materiais em estudo, o PET apresenta valores de resistividade superiores,
atingindo uma resistividade de 5.3E+15, para uma razao de estiramento maxima de b5x,
correspondente a uma deformacdo de engenharia aplicada de 400% o que indica que é o
material mais resistivo. Em contrapartida, os compositos de 1.2 e 2.8% CNT sado os que
apresentam valores inferiores de resistividade, atingindo uma resistividade de 8E+10 e de
4.6E+0Q7, respetivamente, sendo considerados materiais semicondutores.

Para todos os compositos em analise, com o aumento da deformacao induzida aos
mesmos ocorre um aumento da resistividade elétrica, o que significa que a condutividade do
material diminui com o aumento da taxa de estiramento induzida ao mesmo.

Com a aplicacao de uma deformacéo uniaxial as amostras dos diversos materiais em
estudo (PET e nanocompositos desenvolvidos), toda a secdo da amostra sofre uma deformacao
longitudinal, ou seja, a amostra é alongada no sentido da aplicacdo do esforco. Por
consequéncia, a area de secdo transversal diminui com o aumento da razao de estiramento
aplicada. Assim, os nanotubos que se encontram dispersos na matriz vao ser afastados uns dos
outros pelo que se geram locais na secado transversal da amostra nos quais nao estao presentes
nanotubos. Deste modo, estes locais que ndo contemplam nanotubos, funcionam como zonas
frageis no material que impossibilitam a passagem da corrente elétrica que é aplicada no

material.
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No caso dos compositos de 1.2 e 2.8%CNT, verifica-se um aumento ligeiro da resistividade
volumica, contudo estes compoésitos ainda apresentam gamas de resistividade correspondentes
a materiais condutores, contudo terdo uma condutividade muito reduzida. Este facto esta
relacionado com a percentagem de reforco incorporada na matriz, como se trata de compdsitos
com maior quantidade de CNT, os CNT estdo espalhados por toda a matriz, em maior
quantidade, logo a rede condutora continua a existir. Em suma, a aplicacdo de deformacéao
uniaxial resulta num aumento da distancia entre os MWCNT na matriz, o que diminui a
condutividade (caso esta exista), ou aumenta a resistividade elétrica para os materiais resistivos.

Estudos anteriores também relatam um aumento da resistividade com a deformacao
aplicada que tem sido atribuida ao alinhamento dos MWCNT. Mayoral, B. et al [33], relatou os
mesmos resultados em estudos de deformacdo uniaxial e biaxial de compésitos de PET e CNT, e

nestes mesmos estudos a percolacao foi conseguida para reforcos de 0,8% em peso.
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Capitulo 6- Concluséo

O presente trabalho teve como finalidade estudar a deformabilidade dos compositos de
PET com CNT, com diferentes percentagens incorporadas (0, 0.01, 0.1, 1 e 3 wt%), e estudar a
evolucao da estrutura morfologica do material e das suas propriedades mecéanicas e elétricas.

No que respeita as caracteristicas de deformabilidade, verificou-se que a incorporacao de
CNT afeta consideravelmente o desenvolvimento estrutural dos nanocompdsitos. Deste modo,
para pequenas percentagens de CNT (0.04 e 0.2), o compdsito é facilmente deformavel
comparativamente ao PET e aos restantes nanocompdsitos. Ainda pela analise da birrefringéncia
e andlise de difracdo de raioX (WAXS), verificou-se que os niveis de orientacdo destes
compdsitos diminuem e desde logo a cristalinidade induzida por deformacao é inferior. Em
contrapartida os nanocompositos com percentagens de reforco de 1.2 e 2.8%CNT, apresentam
uma resisténcia superior a deformacao, apresentando niveis superiores de orientacdo e desde
logo maior componente cristalina. Com a aplicacdo das diferentes razdes de estiramento
(1.5/2/2.5/3/4 ebx), a Tcc diminui. Pela andlise das curvas de DSC, pela medicdo da
deformacao real, pela avaliacao da deformabilidade dos aglomerados e dos padrdes 2D e perfis
lineares de WAXS, pode-se constatar que inicialmente as moléculas orientam-se de forma
diferente dependendo do composito e iniciam a cristalizacao quando atingem uma determinada
razao de estiramento. A partir desta razao de estiramento ocorre 0 aumento da cristalidade do
material. Este aumento da componente cristalina é verificado pelo aumento do grau de
cristalinidade e dos padrdes de raio-X. Os compésitos de 0.04 e 0.2%CNT sdo os que iniciam a
cristalizacdo mais tarde ( a temperatura superior) relativamente a todos os outros compositos e
ao PET.

Assim, pode-se concluir que: aplicacao de deformacdo a um material induz o alinhamento
das cadeias do polimero na direcéo da aplicacao do esforco e consequentemente orientacao. Em
todos os materiais analisados verifica-se 0 aparecimento de trés regimes, que sao descritos de
acordo com a morfologia desenvolvida:

e Regime I: corresponde aos niveis de cristalinidade mais baixos. Neste regime, o material
encontra-se ainda pouco orientado, nao oferecendo muita resisténcia a deformacado que
Ihe esta a ser imposta;

e Regime II: observa-se o aumento da cristalinidade induzida por estiramento. Neste regime,
ocorre um aumento da orientacdo como resultado do aumento da cristalinidade;

e Regime IIl: Observa-se um aumento da cristalinidade, pelo facto do material sofrer o efeito

de reforco estrutural, devido a deformacao que lhe esta a ser imposta.
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No que respeita as propriedades elétricas, apenas para reforcos de 1.2 e 2.8% se obtém
um aumento significativo da condutividade. O composito de 0.01%CNT apresenta uma
resistividade volumica muito semelhante a do PET. Apesar disso, verificou-se que com o
aumento de reforco de CNT na matriz, a resistividade diminui, pelo que a componente condutora
do material aumenta, o que é uma mais valia para embalagens anti estaticas, uma vez que a
eletricidade estatica a superficie diminui e logo a deposicdo de cargas e poeiras na mesma
diminui. Contudo, quando o material é submetido ao estiramento as propriedades elétricas
diminuem ligeiramente, permanecendo na mesma ordem de grandeza, uma vez que ocorre um
afastamento dos CNT na matriz.

Assim, pode-se concluir que os CNT tém dois efeitos distintos na matriz. Para baixas
concentracdes de CNT (0.04 e 0.2 %), estes agem como plasticizadores, proporcionando um
deslizamento nas cadeias poliméricas e desde logo uma menor orientacao e menor cristalizacao
do material. Este facto permite o controlo da cristalizacao do PET em processos de deformacao,
sendo possivel a aplicacéo de deformacdes superiores sem que haja cristalizacao do material, o
que € interessante quando o nivel de transparéncia da embalagem €& pretendido. Em
contrapartida, para percentagens superiores a 1.2% (inclusive), os CNT, tém um efeito nucleante
da matriz, pelo que o material se torna mais resistente e o0s niveis de cristalizacao aumentam, o
que possibilita melhores propriedades finais do mesmo, sendo um material mais resistente que

0 PET e por sua vez com propriedades anti estaticas.
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Capitulo 7- Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com o objetivo de dar continuidade ao presente estudo, para uma melhor clarificacao
destes efeitos, sugerem-se as seguintes propostas para trabalhos futuros:

e Prosseguir com o tratamento dos resultados de raio-x, realizando a desconvolucéo dos
padrdes lineares de PET, para obter o grau de cristalinidade dos materiais e avaliar as fases
cristalinas presentes no PET, e para além disso, averiguar se o estiramento induz a formacéo de
diferentes fases cristalinas, para além das tipicas que aparecem para o PET;

e Estudar a deformabilidade do PET e dos compositos desenvolvidos a diferentes
temperaturas, e verificar a influéncia da mesma no desenvolvimento morfologico dos materiais;

e Estudar a permeabilidade a gases tais como CO. ou vapor de agua, através do
permeabilimetro, com a finalidade de analisar as propriedades de barreira dos nanocompositos
desenvolvidos;

e Melhorar as condicdes de processamento na técnica de moldacao por compressao;

e Realizar o estudo de compdsitos com concentracdes intermédias de 0.05 e 0.5 para
averiguar a que percentagem efetivamente o reforco passa de agente plasticizador para agente
nucleante;

eRealizar um estudo de capacidade electroestatica para os diferentes compdsitos
desenvolvidos para avaliar a sua aplicabilidade em embalagens para materiais de eletronica;

e Realizar estudos de cristalinidade ao longo do tempo para averiguar o efeito de

nucleacao ou de reforco dos CNT na matriz.
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Anexo A- Espetro da carga presente na matriz de PET

C:\Documents and Settingsisupervisor\DesktopiDados\CONCENICAO PAIVA-DEP2013-EDS\27-06-2013-

Label A: PET Z3

C|Ka
0O Ka
CaKb
aKa
e it A ol e el e e
2.00 4.00 6.00 §.00 10.00 12.00 1400 keV

119



Anexos

Anexo B- Graficos de tensao real em funcéo da deformacao local
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