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Resumo
O processamento de nanocompdsitos de matriz polimérica € uma matéria que

tem sido objeto de estudo devido ao potencial de aplicacdo destes materiais. A principal
dificuldade na obtencdo de compositos com nanoparticulas com excelentes propriedades
estd associada a tendéncia que os nanomateriais tém para se aglomerar, e consequente
dificuldade em dispersar em polimeros fundidos. Esta dissertacdo visa estudar um
equipamento de mistura prot6tipo, designado por micromisturador. O micromisturador é
um equipamento que é acoplado a um redmetro capilar, sendo formado por um canal
aquecido que pode ser preenchido com anéis de diferentes didmetros. Fazendo passar
polimero fundido através do canal munido de anéis com didmetros diferentes colocados
alternadamente é possivel gerar um fluxo extensional no fundido. O fluxo extensional
gerado pela convergéncia e divergéncia do material dentro do micromisturador podera
promover a dispersdo de nanomateriais que se pretendam misturar no polimero.

A primeira fase do estudo incidiu sobre a caracterizagdo do micromisturador,
medindo as pressdes geradas sobre polimero e nanocompositos quando utilizadas
diferentes combinacdes de anéis. O estudo foi realizado usando polipropileno, e
propileno com nanotubos de carbono ou com grafites exfoliadas.

Na segunda fase foi estudada a evolucdo da dispersao de nanotubos de carbono a
medida que o fundido avanca ao longo do micromisturador. O impacto da evolucdo da
dispersdo nas propriedades elétricas dos nanocompdsitos produzidos foi outro ponto de
estudo. Foi analisado também o impacto da funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono
sobre a interface polimero/nanoreforco e o efeito desta alteracdo na dispersdo dos
nanotubos. Este estudo foi efetuado para diferentes composices de
polimero/nanoreforco. Os compositos foram analisados por microscopia Gtica,
microscopia eletrénica de varrimento e medicdo da constante dielétrica. Todo o estudo
morfoldgico foi realizado tanto para amostras recolhidas ao longo do percurso do
fundido, dentro do micromisturador, assim como para os filamentos recolhidos no final
do processo.

O estudo concluiu que a adi¢do de conjuntos de anéis no micromisturador tem
um efeito aditivo na geragdo de pressdes. A dispersdo aumenta com o nimero de anéis
incluidos no micromisturador. A interface polimero/nanoreforco melhora com a

funcionalizacéo tendo um impacto visivel sobre a dispersédo dos nanotubos de carbono.







Abstract

Polymer nanocomposites are expected to present excellent properties, and thus
to have a wide range of potential application. The main obstacle for obtaining
nanocomposites with excellent properties is associated with the fact that nanoparticles
tend to agglomerate and are difficult to disperse in polymer melts. This thesis studies a
prototype equipment developed for mixing nanoparticles in the polymer melt,
designated as micromixer. The micromixer device may be coupled to a capillary
rheometer, and is formed by a heated channel that can be filled with rings of different
diameters. By passing the molten polymer through the channel provided with rings of
different diameters placed alternately, it is possible to generate an extensional flow in
the melt. The extensional flow generated by the convergent and divergent flow of the
polymer melt inside the micromixer may promote the dispersion of the added

nanoparticles.

The first phase of the study focused on the characterization of the micromixer,
through measurement of the pressure generated on the polymer and nanocomposites
when different combinations of rings were used. The study was conducted using

polypropylene and propylene with carbon nanotubes or exfoliated graphite.

In the second phase the evolution of carbon nanotube dispersion along the
micromixer was studied. The influence of the evolution of dispersion on the electrical
properties of the nanocomposites produced was analyzed. The impact of carbon
nanotube functionalization on the polymer/nanoparticle interface was also studied, as
well as its effect on the dispersion of the nanotubes. This study was carried out for
different polymer/nanoparticle compositions . The composites were analyzed by optical
microscopy, scanning electron microscopy and the dielectric constant was measured.
All morphological studies were carried out on samples collected along the micromixer

as well as on the filaments collected at the end of the process.

The study concluded that the addition of sets of rings in the micromixer have an
additive effect on the pressure build up. The dispersion level increases with the number
of rings packed in the micromixer. The polymer/nanoparticle interface improved with

nanotube functionalization, with a visible impact on the dispersion of carbon nanotubes.
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1. Materiais nanocompositos

Os materiais compositos sdo uma classe de materiais na qual se combinam
propriedades distintas de pelo menos dois materiais diferentes. Os nanocompdsitos séo
compositos cujo material de reforco apresenta pelo menos uma dimensdo na escala dos
nanometros [1-2]. Estes materiais possuem propriedades ndo conseguidas com 0s seus
componentes isolados. Os materiais compdsitos sdo constituidos por duas fases, o
reforco e a matriz. O reforgco tem como funcdo melhorar determinadas propriedades do
composito. A zona de ligacdo entre a matriz e o reforco é designada de interface [3-4].
As propriedades dos nanocompositos dependem da natureza dos materiais que 0S
constituem e do grau de ligacdo entre eles através da interface [5-6]. Existem
nanocompositos de matriz ceramica, metalica e polimérica. Este trabalho ira incidir
sobre compdsitos de matriz polimérica. Existem ainda diferencas quanto ao tipo de

reforco, este pode ser nanoparticulas ou nanofibras [7-8].

As nanoparticulas sdo cada vez mais utilizadas como materiais de refor¢co nos
compositos. As nanoparticulas permitiram obter novas propriedades que ainda ndo
foram conseguidas com os refor¢os convencionais. Um exemplo de nanorefor¢os muito

estudados s&o os nanotubos de carbono [1, 5-12].

A industria aeroespacial investe na criacdo de materiais nanocompdsitos que
combinem a baixa densidade dos polimeros, com a resisténcia dos metais, permitindo
uma reducdo de peso dos equipamentos aeroespaciais [13]. Uma das areas de maior
estudo é a melhoria da conducéo elétrica de materiais tdo isoladores como os polimeros.
Assim consegue-se combinar a grande variedade de polimeros, que sdo facilmente
processaveis e a pre¢cos muito apelativos, com uma propriedade bastante importante na
industria eletronica, a conducdo elétrica. Isto permite criar dispositivos elétricos mais

econémicos [7, 13-17].
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2. Nanoreforgos

2.1. Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono séo estruturas de carbono a escala nanométrica em
forma de tubos, que podem ser de parede simples ou maltipla. Os nanotubos de carbono
foram descobertos por lijima et al. [18] em 1991 como um subproduto obtido na
producdo de fulerenos. Os nanotubos de carbono sdo classificados como nanotubos de
parede simples (SWNT) e nanotubos de parede maltipla (MWCNT). As propriedades
variam com a estrutura dos nanotubos, figura 1. Os nanotubos apresentam em geral uma
extraordinaria flexibilidade, boas propriedades mecanicas a tracdo e ainda melhores a
compressdo [1, 9, 16-22]. A tabela 1 apresenta algumas das propriedades dos nanotubos

de parede simples e parede multipla.

Tabela 1- Comparacéao das Propriedades dos hanotubos de carbono com alguns materiais metalicos

[22]
Resisténcia  Modulo Resistividade Condutividade

atracdo de Young Densidade elétrica térmica

(GPa) (GPa) (€.cm) (W/mK)
SWNT 20-100 500-1500 ~1.3 1.00E-4 6000

MWNT 10-60 200-1000 2.16 1.00E-4 200-3000
Aco 0.4 200 7.86 1.60E-7 52.9
Aluminio 0.11 70 2.71 2.82E-8 237

Os nanotubos de carbono devido as suas excelentes propriedades elétricas e
mecanicas tém vindo a ser aplicados nas mais diversas areas, desde a eletronica até ao
desporto. No desporto, sdo utilizados como reforgos para a producdo de raquetes de
ténis e outros equipamentos. Na eletronica sdo utilizados para a producdo de baterias e
dispositivos de armazenamento de energia. [1, 9, 15-16, 23] Os nanotubos de carbono
tém sido amplamente utilizados como reforgo em nanocompoésitos poliméricos. A
dificuldade de dispersar estes nanomateriais na matriz € o grande problema que tem
vindo a ser estudado. A dispersdo é dificultada pelas reduzidas dimens@es deste material
bem como pela forte atragdo existente entre nanotubos de carbono por via de interagdes

van der Waals, que promovem a sua aglomeracdo. A formacao destes aglomerados de
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grandes dimensdes ndo permite obter tdo boas propriedades quanto as de cada nanotubo
em separado. [24]

Figura 1- Estrutura dos nanotubos a e ¢) Nanotubos de parede multipla, b) nanotubos de parede
dupla [18]

2.1.1. Funcionalizacéo

Existem diversos estudos realizados em compositos reforcados com nanotubos
de carbono que se focam na melhoria da interface [1, 19, 25-27]. Uma das formas de
melhorar a interface destes materiais é realizar a funcionalizacdo dos nanotubos de
carbono [19], escolhendo um tipo de funcionalizagcdo que promova a interacéo entre o0s
nanotubos de carbono e a matriz. A funcionalizacdo consiste na adicdo a superficie dos
nanotubos de carbono de grupos funcionais que serdo compativeis com a matriz.
Diversos estudos tém sido realizados para estudar a influéncia da funcionalizagdo na
interacdo polimero/nanotubos de carbono [1, 19, 25-27]. Existem varios tipos de

funcionalizacdo, entre estas a funcionalizagdo covalente e ndo covalente [25-26, 29].

Na funcionalizagdo covalente o grupo funcional esta covalentemente ligado a
parede exterior dos nanotubos de carbono. Dois exemplos de reagdo covalente para
introdugdo de grupos funcionais a superficie dos nanotubos séo a reagdo de oxidagéo, e
a cicloadigdo dipolar 1,3 [19, 25-26, 29].

A funcionalizacdo oxidativa baseia-se na utilizacdo de acidos muito oxidantes,
tais como misturas de &cido nitrico e acido sulfurico, para introduzir grupos reativos

(grupo carboxilo) nas extremidades e paredes dos nanotubos. O grupo acido carboxilico
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é um grupo funcional reativo que facilmente reage com uma amina, dando origem uma
amida, ou com um alcool, dando origem a um éster. Este tipo de funcionalizacdo é
eficaz, contudo € uma metodologia muito agressiva que resulta na quebra dos nanotubos
de carbono. Os nanotubos de carbono tornam-se muito mais curtos diminuindo a sua
razdo de aspeto, importante quando estes sdo utilizados como reforgos em compdsitos
[29].

A funcionalizacdo por cicloadicdo dipolar 1,3 baseia-se na reacdo de um
aminoacido com paraformaldeido para gerar uma espécie intermediaria muito reativa (o
dipolo 1,3) que reage facilmente com as ligacbes duplas nas paredes dos nanotubos. E
formada uma estrutura ciclica nas paredes dos nanotubos, do tipo pirrolidina. Esta
permite, por exemplo, melhorar a solubilidade destes em alguns solventes. Este tipo de
funcionalizacdo é eficaz e mais suave gque a anteriormente mencionada, no sentido em

que ndo induz quebra significativa dos nanotubos de carbono [29-30].

A figura 2 ilustra o tipo de funcionalizacdo utilizada por Novais et al. [1] em
nanotubos de carbono que sdo adicionados a uma matriz de polipropileno. Estes sdo
funcionalizados por cicloadicdo dipolar 1,3, formando o grupo pirrolidina na superficie
dos nanotubos. Este grupo reage com anidrido maleico ligado a cadeias de
polipropileno, em tolueno aquecido, ligando assim moléculas do préprio polimero a
superficie dos nanotubos, o0 que permite aumentar a compatibilidade dos nanotubos de
carbono e a matriz de polipropileno, levando a uma maior interacao entre estes [1, 27-
28, 30-31].

(b) CHy  GHyl

Toluene,
110°C

Figura 2- a) Reacdo de cicloadicéo 1,3 dipolar, b) reacédo do grupo pirrolidina com o anidrido
maleico ligado a uma cadeia de polipropileno [28]
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Na funcionalizacdo nédo covalente ndo existe uma ligacdo quimica entre o grupo
funcional e os nanotubos, mas estes estdo ligados por interacdes fisicas do tipo Van der
Waals. Esta funcionalizacdo ndo afeta as propriedades dos nanotubos, pois néo altera a

ligacdo quimica do grafeno da parede dos nanotubos.[30]

2.1.2. Percolacao eletrica

As propriedades elétricas dos compositos poliméricos com nanotubos de
carbono sdo amplamente estudadas. Diversos estudos tém sido realizados para
determinar as percentagens de nanotubos que promovem a conducao elétrica [32-36]. A
melhoria dessa propriedade depende muito da dispersdo dos nanotubos na matriz. Para
que melhore a conducdo elétrica no nanocomposito é necessario que ocorra a percolacédo
elétrica [34-37].

A percolacdo elétrica é um fendmeno que se verifica em materiais isoladores
quando estes sdo carregados com materiais condutores com o objetivo de Ihes conceder
propriedades de conducdo elétrica. A percolacdo ocorre quando se atinge uma
concentracdo critica de reforco, a qual se observa uma variacdo significativa das
propriedades elétricas do composito. A partir dessa concentracdo critica de reforco o
nanocomposito passa a conduzir eletricidade devido as interacfes fisicas existentes
entre as particulas condutoras [9, 14, 23, 38-39]. Abaixo desse valor critico, ndo existe
proximidade fisica suficiente entre as particulas condutoras para que a corrente passe de

um lado ao outro do nanocomposito, figura 3.
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Figura 3- Efeito de Percolacéo nos nanotubos de carbono [9]
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2.1.3. Mecanismos de disperséao

Para se poder estudar a dispersdo é necessario compreender o conceito de dispersdo
e distribuicdo. A distribuicdo esta associada a homogeneidade da amostra, j& a dispersdo
estd associado ao estado de aglomeracdo. A figura 4 descreve os diferentes estados de

disperséo e distribuigdo [42-43].

Figura 4- Esquema ilustrativo da disperséo/distribui¢do, a) boa distribui¢do e mé disperséo, b) mé distribuicdo
e boa dispersao, c) ma dispersdo e ma distribui¢do, d) boa dispersao e boa distribuicéo [42]

A dispersdo dos aglomerados de nanotubos numa matriz de polimero ocorre por
dois mecanismos, erosdo e rotura, como se ilustra na figura 5. A erosao é um processo
de desaglomeracdo onde os nanotubos sdo arrancados gradualmente por desgaste dos
aglomerados ao serem molhados pelo polimeros fundido. A erosdo € um processo lento
que ocorre a medida que se da a mistura. A rotura € um processo distinto que consiste
na quebra consecutiva dos aglomerados em aglomerados de menor dimens&o. Na rotura
os aglomerados de nanotubos de carbono tém de ser sujeitos a uma determinada tenséo
para que ocorra a sua quebra, sendo que sé ocorre rotura quando e atingido esses niveis
de tensdo durante a dispersdo. Estes dois processos podem ocorrer em simultaneo, e

quando combinados podem gerar niveis de dispersao mais elevados [2, 10, 40].
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Erosdo

Figura 5- Mecanismo de rotura e erosdo baseado na referéncia [39]

2.2. Grafite exfoliada

A grafite exfoliada é uma forma alotrépica do carbono constituida por milhares de
folhas (camadas) de grafeno, onde os a&tomos de carbono estdo firmemente empacotados
em uma rede bidimensional de sucessivos hexagonos. A grafite exfoliada é produzida
por processo industrial, que envolve intercalagdo das lamelas de grafite com iGes ou
atomos metalicos. Apés a intercalacdo da grafite, esta é exposta a um tratamento
térmico que provoca a volatilizacdo dos atomos intercalantes levando a que a grafite
sofra uma expansédo c-axis de até 300 vezes. Devido a grande expansao intercalar entre
lamelas as grafites exfoliadas tém uma grande capacidade de dispersao [3, 44-46].

As grafites exfoliadas apresentam um modulo de Young préximo a dos nanotubos
de carbono (E ~ 1 TPA) uma condutividade elétrica de o ~ 106 Q.cm™ e uma
condutividade térmica préxima a 400 W m™ .K™* . As boas propriedades apresentadas
pelas grafites combinadas com a sua baixa densidade (3 kg/m?) torna estes nanoreforcos
tdo utilizados no estudo e desenvolvimento de nanocompadsitos [3, 44-46].

3. Disperséao de Nanotubos de Carbono em matrizes

polimeéricas

Diversos estudos ja foram efetuados na tematica da dispersdo de nanoparticulas
como reforgo em compdsitos poliméricos [1-14]. Novais et al. [1] realizou um estudo
sobre o impacto da funcionalizacdo dos nanotubos de carbono e a sua influéncia em
diversas matrizes poliméricas, entre estas o &cido polilactico (PLA), o polipropileno
(PP) e o policarbonato (PC). Foi reportado o impacto de diversos métodos de mistura na

producdo dos compositos. Para o policarbonato, Novais et al. [1] verificou que a
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funcionalizacdo n&do contribuia para a dispersdo, sendo que com o0 aumento da dispersao
ocorre uma reducdo das propriedades elétricas. Reportou também que para o
polipropileno a funcionalizacdo provoca menor numero de aglomerados, mas de
maiores dimens@es. Neste estudo obtiveram-se melhores propriedades mecanicas para o
composito com CNT funcionalizados, mas ndo se obteve alteracBes a nivel das
propriedades elétricas [1]. A funcionaliza¢do efetuada neste estudo foi benéfica, pois

permitiu uma melhoria das propriedades mecanicas do compasito [1].

Potschke et al [2] fez um estudo do nivel de dispersdo de nanotubos de carbono em
matrizes poliméricas. Entre os resultados obtidos pode constatar-se que a natureza
quimica da matriz polimérica tem uma influéncia acentuada na qualidade da dispersdo
dos nanotubos de carbono. A energia interfacial entre MWCNT e o polimero € um dos
fatores que afeta a dispersdo. Estudou também o impacto da viscosidade e do peso
molecular do polimero na dispersdo [2]. A forma como as cadeias do polimero
interatuam com o0s nanotubos de carbono é um fator importante que depende da
viscosidade e do peso molecular do polimero, e influencia a transmissdo das tensdes

para as nanoparticulas [2].

Os valores reportados na literatura para a percolacdo de nanotubos de carbono
em polipropileno variam entre 1 e 2% em peso [39-40, 49]. Este valor depende do
processo de cristalizacdo do polipropileno, da sua massa molecular, assim comodo nivel

de dispersdo conseguido com o processo de disperséo utilizado, figura 4.
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Figura 6- Grafico da condutividade elétrica/ percentagem de Nanotubos de carbono para PP de
baixa cristalinidade (LC-PP), média cristalinidade (MC-PP) e alta cristalinidade (HC-PP) [40]

Rodney et al. [47] fez um estudo sobre estado de dispersdo de nanotubos de carbono

de parede multipla (MWCNT) em polipropileno no equipamento de mistura HAAKE
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Polylab Rheomixer. A principal conclusdao foi que o grau de dispersdo aumenta

drasticamente com 0 aumento da energia de mistura.

Chih-Chun et al. [48] estudou as propriedades reoldgicas dos compdsitos de
MWNCT em polipropileno. Concluiu que para baixas percentagens de nanoparticulas
no composito se verificava uma reducdo na viscosidade e um aumento do indice de
fluidez. A explicacdo que deu para este fendmeno foi que, para baixas percentagens de
MWCNT, estes podem orientar-se no sentido do escoamento facilitando o fluxo,
reduzindo assim a viscosidade [48]. A medida que a percentagem aumenta deixa de se
conseguir orientar os nanotubos de carbono, devido as interacGes existentes entre si,
passando assim a ter um aumento da viscosidade e uma reducdo do indice de fluidez
[48].




Estado da arte

10



Capitulo I1- Materiais, equipamentos e
procedimento experimental

11



Capitulo 11

12



Capitulo 11

1. Equipamentos

O micromisturador, cujo esquema se apresenta na figura 7a, € um equipamento
constituido por cilindros que servem para acomodar e segurar 0S conjuntos de aneis,
figura 7b. Estes cilindros sdo aquecidos e mantidos a uma temperatura constante
utilizando uma resisténcia e um controlador de temperatura. Cada conjunto de anéis é
constituido por um anel de didmetro interno de 1 mm (anel da figura 7c a direita), e um
anel de didmetro interno de 8 mm (anel da figura 7c a esquerda). Do anel de didmetro
interno maior é possivel retirar amostras cilindricas que posteriormente podem ser
estudadas. Estes aneis ttém a funcdo de criar um fluxo extensional causado pela
convergéncia e divergéncia do fluxo de polimero fundido ao longo do sistema por onde
0 polimero ira escoar. O numero de anéis no sistema é alteravel e é definido pelo
utilizador. Designa-se por sistema de anéis ao conjunto de anéis utilizado para cada
processamento. Os sistemas usados variam de 1 a 8 conjuntos de anéis. S&o ainda
usados anéis espacadores (anel da figura 7c ao centro), que tém a funcdo de manter os

sistemas de anéis sempre a mesma distancia do medidor de presséo.

Figura 7- a) Corte 3D do micromisturador, b) carcaga do micromisturador, c) direita- anel Dint=1mm, meio-
espacador, esquerda- anel Dint=8 mm
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Quando for mencionado o estudo do material recolhido de cada anel, sera utilizada a
designacdo de anel, acompanhado pelo ndmero que corresponde a sua posi¢cdo no

sistema. O 1° anel é sempre o0 anel mais proximo ao medidor de presséo.

O micromisturador € acoplado a um redmetro capilar. O redmetro capilar,
representado em esquema na figura 8, tem a funcéo de fundir o material e permitir o
controlo das taxas de corte aplicadas no material. Este equipamento esta equipado com
um sistema de medicao de pressdo proprio e com um sistema de controlo de temperatura

que permite manter a temperatura do fundido constante ao longo do sistema.

Figura 8- Esquema ilustrativo redmetro capilar

O redmetro utilizado foi o redmetro capilar ROSAND RH10. O redmetro foi
aquecido a 200°C, e as resisténcias associadas ao micromisturador foram mantidas a
200°C com auxilio de um controlador de temperatura OMRON E5CSV. Ao
micromisturador ligou-se um transdutor de pressédo Dynisco PT420-3M-6, utilizado para
medir as pressdes geradas. Para proceder a leitura das pressdes ligou-se o transdutor a
um indicador de pressio GEFRAN 4B96. O indicador de pressdo permitiu ligar todo
este sistema a uma placa de aquisicdo de dados Hi-speed USB Carrier- NI USB-9162,
National Instruments, e a um computador equipado com um software que regista a
variacdo da presséo ao longo do tempo. Os equipamentos utilizados sdo representados

da figura 9.
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Figura 9-Equipamento a) reémetro Capilar ROSAND RH10, b) placa de aquisi¢cdo acoplada ao software, C)
controlador de temperatura, D) micromisturador equipado com resisténcia de aquecimento e medidor de
pressao

2. Materiais

Os compdsitos foram produzidos utilizando polipropileno em pé ICORENE PP
CO14RM, nanotubos de carbono de parede multipla NC7000 da Nanocyl, e grafites
exfoliadas nanoplatelets (XGnP da XG Sciences Inc., USA.

Os nanotubos de carbono (CNT) tém uma pureza de 90%, didmetro de cerca de 9,5

nm e comprimento médio de 1,5um.

Os nanotubos de carbono funcionalizados (FCNT) sdo CNT que foram
funcionalizados segundo uma reacdo de ciclo adicdo dipolar 1,3, pela técnica de

Novais et al. [1].

As grafites exfoliadas (XG) tém uma pureza de 99,5% com dimensdes de 15-20

pum de comprimento e 15 nm de espessura. A densidade volimica é de 2,2.

O polipropileno utilizado é um copolimero desenvolvido para o processo de
rotomoldagem, com aditivacdo anti-UV. Este encontra-se na forma de p6. Tem uma
densidade de 0,9g/cm?® e indice de fluidez de 13,0 g/10 min (190 °C/2,16 Kg).
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3. Procedimento experimental

3.1. Medicao das pressdes e analise do inchamento

Nesta seccdo serdo descritas as condigdes experimentais e as técnicas utilizadas para
0 estudo das pressdes geradas durante o processamento do polimero virgem, do
compdsito de polipropileno com nanotubos de carbono e do compdsito de polipropileno
com grafites exfoliadas. Também serdo descritas as condi¢des usadas para o estudo do
inchamento no material recolhido durante o estudo das pressées. A mistura de grafites
exfoliadas e dos nanotubos de carbono em polipropileno neste sistema teve o objetivo
de tornar o estudo mais completo e permitir assim ter mais dados sobre o efeito de
diferentes reforcos sobre a geracdo de pressdes dentro do micromisturador. Foi utilizada
uma percentagem de 2% em massa de nanotubos de carbono e de grafites exfoliadas.
Estes, antes de serem colocados no misturador, foram misturados manualmente com o

polimero em po.

A utilizacdo de um material adicional no estudo das pressdes, as grafites exfoliadas,
deveu-se a necessidade de entender se diferentes nanoreforcos provocam diferentes
variacdes de pressdes no micromisturador. Estes dados permitiram validar o sistema de

forma mais completa.

O procedimento experimental é o seguinte: o polimero é colocado no reservatério do
redbmetro capilar a 200°C e mantido a essa temperatura durante 5 minutos para fundir na
totalidade. Apds este estagio é definida uma velocidade para o pistdo e sdo ativados 0s
sistemas de aquisicdo dos valores de pressdo atingidos ao longo de cada ensaio. Quando
a pressao no micromisturador estabilizava, a velocidade era alterada. As velocidades
aplicadas foram de 5 a 100 mm/min. O estudo foi realizado para 8 velocidades, e para
cada uma foram recolhidas amostras do filamento extrudido. O ndmero de anéis foi
alterado ap6s serem realizadas todas a velocidades para cada sistema. Os conjuntos de
anéis foram sendo acrescentados tendo sido registadas as pressdes para cada
combinacdo como se pode ver na figura 8. Este procedimento foi repetido para o
polipropileno com nanotubos de carbono e para o polipropileno com as grafites
exfoliadas de forma a estudar as diferencas entre os trés materiais. Para cada um dos
materiais estudados o processo foi repetido 3 vezes para comprovar a reprodutibilidade

dos dados recolhidos. Os dados de pressao recolhidos através do sistema de aquisicdo
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de dados d&o origem a graficos semelhantes ao apresentado na figura 10. Os gréaficos de
pressdo permitem obter com maior exatiddo os valores de pressdo aquando da
estabilizacdo. Estes graficos representam a variacdo da pressao ao longo do tempo e

permitem saber o patamar de estabilizacdo da presséo para cada velocidade utilizada.
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Figura 10- Variacdo da pressdo ao longo do tempo obtida pelo sistema de aquisi¢ao

A aquisicdo dos dados da pressdo gerada no sistema permite saber quais as
tensdes e taxas de corte geradas. Para se proceder a este calculo foram utilizadas as
equacdes reoldgicas que relacionam a pressdo com a tenséo de corte e a velocidade com
a taxa de corte. Esta transformacéo tem o objetivo de aproximar as curvas obtidas para
curvas de fluxo. A equacéo 1 descreve a relacdo entre a taxa de corte (y) e a velocidade
(v):

4Q
11'RC3

Y = Equacéo 1
onde R, é o raio da fieira do micromisturado e Q € o caudal .
A equacdo 2 mostra a relagdo entre o caudal e as velocidades utilizadas.
Q=V. ”er Equacgéo 2

onde V é a velocidade do pistdo e Rr é o raio do reservatorio do reémetro.

A relagdo entre a taxa de corte e a queda de pressdo no sistema é dada pela equacao 3.

7 = APRe

2L Equacéo 3

L é o comprimento do conjunto de anéis colocado, variando de sistema para
sistema de anéis [5, 50].
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E necessario fazer-se as correcdes adequadas para se proceder aos calculos de
forma correta. A primeira correcdo a ser efetuada € a correcdo da pressdo. Através da
correcdo de Bagley eliminam-se efeitos de entrada nas pressdes. Esta correcdo consiste
em calcular o comprimento do capilar necessario para obter um fluxo completamente
desenvolvido [5, 50].

Outra correcdo efetuada € a correcdo de Rabinowitsch, esta correcéo € necessaria
pois o comportamento da generalidade dos polimeros ndo é newtoniano. A equacao 1
tem de ser adaptada para poder descrever assim o comportamento de materiais ndo

newtonianos. A correcdo efetuada € descrita pela equacgéo 4

. 4Q 3n+1 N

Y= TR ( i ) Equagdo 4

. ~ . e AP.R; 4Q
Onde n é o fator de correcdo. Se fizermos um grafico de lnT Versus ln(ﬁ

obtém-se uma linha reta cujo declive € o fator de correcdo n [5, 50].

A viscosidade é obtida pela equacao 5.

T

= Equacédo 5
n v quag

A reometria capilar convencional permite estudar o comportamento reoldgico
dos materiais através de curvas de fluxo. Para a obtencdo destas curvas é utilizado um
redmetro capilar, que permite aplicar ao material uma gama de taxas de corte e recolher
dados da resposta do material a nivel de pressfes geradas. Utilizando as equacbes 3, 4 e
5 é possivel construir as curvas de fluxo que definem cada material. Cada curva de fluxo
danos a variacdo da viscosidade com a taxa de corte, para um determinado material a
uma determinada temperatura. O ensaio de reometria capilar foi realizado aplicando

taxas de corte de 80-30000 s a uma temperatura de 200°C.

Os filamentos extrudidos pelo micromisturador foram recolhidos em cada
ensaio, tendo sido retirados de forma a sofrerem a menor deformacdo possivel. Apés a
recolha, foram escolhidos os filamentos mais homogéneos e com ajuda de um
paquimetro foram medidos os diametros dos filamentos. Cada filamento foi medido em
5 pontos diferentes. A razdo entre os didametros medidos e o diametro da fieira (D=

1mm) permite saber qual a raz&o de inchamento encontrada para cada filamento. Com
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os dados recolhidos foram obtidos graficos da variacdo da razdo de inchamento ao
longo dos sistemas estudados, para as velocidades utilizada neste estudo.

3.2. Producao e caraterizacao dos compasitos

No estudo da evolucdo da dispersédo ao longo dos sistemas de aneis forma utilizadas
duas velocidades, 15 e 50 mm/min, e os materiais utilizados foram polipropileno com
nanotubos funcionalizados e ndo funcionalizados. Recolheram-se as amostras dentro
dos aneéis de maior didmetro interno (8mm) com o objetivo de se obter informacéo sobre
a evolucdo da dispersdo ao longo do sistema. Foram utilizados 5 sistemas de anéis

(sistema 2, 3, 4, 6, 8, representados na figura 11) para produzir as amostras de 2%CNT.

% e B
B
Sistema 2 — —

Sistema3d |

Sistema 4

Sistema 6

Sistema 8

Figura 11- Sistemas de anéis estudados

A pré-mistura do polimero com os nanotubos foi efetuada manualmente em
porcOes suficientes para cada processamento. O material foi colocado no reémetro a
200°C e foi aplicada uma pressao inicial de 0.01MPa durante 3 minutos. Apos este
estagio foi efetuada uma segunda compressdo até 0.03MPa onde o material ficou a
estabilizar durante mais 1 minuto. De seguida repetiu-se o procedimento a pressao de
0.05Mpa. O tempo total dos estadgios nao ultrapassou os 5 minutos. Esta sequéncia de
estagios ¢€ ilustrada na figura 12.
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L5

1 Tempo de estagio (5 min)

3° Estagio

_ 2° Estagio
1° Estagio

p—

0 100 200 300 400 500
Tempo (s)

o

Pressao(Mpa)
j=

Figura 12- Grafico ilustrativo dos estagios realizados antes do processamento

Ap0s estagiar, 0 material foi extrudido até a estabilizacdo da pressdo para cada
sistema e para cada velocidade. Quando a presséo estabilizou foi desmontado o sistema,
retirando os anéis e arrefecendo 0s mesmos o mais rapido possivel, utilizando um banho
de &gua a temperatura ambiente, de forma a manter o estado de dispersdo. ApoOs esta
fase foram desmontados os anéis e recolhido o material dos cilindros interiores de forma
ordenada, permitindo assim saber qual o cilindro que equivale a cada anel dentro do
sistema. Esta fase é importante pois é necessario que a ordem seja mantida para que se
possa fazer o estudo ao longo do sistema. Estas amostras foram estudadas

posteriormente.

Durante a producdo dos compdsitos foram detetados problemas com a presenca
de bolhas de ar nas amostras. As bolhas de ar encontradas nas amostras prejudicam as
propriedades do compdsito, o que levou a que fosse necessario realizar um estudo do
sistema de compresséo utilizado e das velocidades, visando a redugdo das bolhas de ar
nas amostras. Apos terem sido efetuados alguns testes, onde foram alterados os tempos
de estagio, as compressdes e as velocidades, verificou-se que a solu¢do que permitia
obter as amostras com menos bolhas de ar era o ciclo de compressdes apresentado

anteriormente na figura 12.

A escolha da velocidade de 15 mm/min para a producdo dos nanocompdsitos de
polipropileno com FCNT foi efetuada tendo em conta que é esta velocidade que

permitia obter nanocompasitos com menor presenca de bolhas de ar.

O processamento dos nanocompositos de polipropileno com 1% de CNT e
FCNT foi efetuado com o sistema 8, a uma velocidade de 15 mm/min, a temperatura de

200°C. A mistura inicial foi efetuada de forma manual, sendo que o material foi
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introduzido no reémetro cumprindo o procedimento de producdo dos nanocompdsitos
descrito anteriormente. Foram analisadas a morfologia e as propriedades elétricas destes

nanocompositos.

Para proceder ao estudo da evolucdo da morfologia dos compdsitos produzidos
recorreu-se a microscopia otica de transmissdo. As amostras cilindricas recolhidas dos
anéis de 8 mm de diametro foram cortadas com auxilio de um micrétomo de facas de
vidro (Leica 1401). Foram cortadas amostras de 7 pm de espessura, que foram
colocadas sobre uma ldmina de vidro contendo balsamo do Canada, e sobre esta
preparacéo foi colocada uma lamela. Esta montagem foi deixada secar durante 24 horas,

depois das quais se procedeu a analise das amostras no microscopio 6tico.

A andlise foi efetuada num microscopio de transmissdo (Olympus BH-2),
equipado com uma camara fotografica (Leica DFC280) e com um software de
tratamento de imagem. Foram recolhidas imagens de zonas distintas de cada amostra.
Em média foram recolhidas 5 imagens usando a objetiva de 10x, e 2 imagens com a
objetiva de 2x. O tratamento de imagem foi efetuado no software ImageJ onde se
analisou o tamanho dos aglomerados. Os dados das diversas imagens foram cruzados de
forma estatistica de maneira a obter um gréfico de distribuicdo de areas de aglomerados.
A érea analisada foi de 7,78 mm? para todas as amostras.

A anélise da microestrutura foi realizada ao longo do sistema 6 e 8, permitindo
assim estudar a evolucdo da microestrutura ao longo do micromisturador. De forma a

comparar os sistemas estudados foi analisada a microestrutura do 2° e 3° anel.

Os filamentos produzidos nas diversas percentagens de nanotubos de carbono
incorporados em polipropileno foram cortados com auxilio do micrétomo de facas de
vidro, e colocadas em lamelas de vidro. Estes filamentos foram recolhidos de forma a
evitar a deformacéo por gravidade. A andlise da sua morfologia foi realizada da mesma

forma que se analisou os cilindros retirados do interior dos anéis.

3.2.1. Medicéo das propriedades elétricas

Os cilindros retirados do interior dos aneis foram utilizados para realizar estudos das
propriedades elétricas do nanocompdsito. Para a analise das propriedades elétricas foi

medida a constante dielétrica.
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As amostras foram preparadas procedendo a um polimento superficial para remover
uma camada polimérica superficial que se forma durante o processamento. Ap6s 0
polimento das amostras, estas foram colocadas numa mascara metalica e com ajuda de

um pincel e de laca de prata foram produzidos os elétrodos de prata.

A capacidade de um condensador de placas paralelas é diretamente proporcional a

constante dielétrica real, €’, descrita pela equagdo 6

C = g 8'3 Equacéo 6

onde A é a area do elétrodo, d a distancia entre os eletrodos, & é a constante de
permissividade do vacuo, e ¢’ a constante dielétrica real. [52-55]

A constante dielétrica total (¢) é uma propriedade do material que depende da
frequéncia e é definida como uma funcéo complexa:

e=¢—lig Equacéo 7

onde ¢ é a parte imaginaria da constante dielétrica. A constante dielétrica imaginaria

obtém-se por meio do fator de perdas, tan o:
tan§ = i— Equacdo 8

A relacéo entre a constante dielétrica e a condutividade (o) é descrita pela equagéo 9.
0=y w.E Equaco 9

A constante dielétrica das amostras foi medida com o equipamento QuadTech
1920 Precision LRC Meter. As frequéncias variam entre 20 Hz e 1 MHz a temperatura e
pressdo ambiente. Na realizacdo das medidas a voltagem aplicada foi de 1 V. Foram
medidas em média 3 amostras para cada condicdo. [52-55]

3.2.2. Analise da interface polipropileno/CNT

O estudo da interagdo polimero/nanotubos de carbono foi realizado com recurso a
microscopia eletronica de varrimento. As amostras foram preparadas em azoto liquido
de forma a conseguir obter uma superficie de rotura fragil sem deformacdo plastica. Foi
utilizado o equipamento NanoSEM - FEI Nova 200 (FEG/SEM); EDAX - Pegasus
X4M (EDS/EBSD). As imagens foram obtidas numa amplia¢éo de 10 000x e 50 000x.
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3.3. TGA dos Nanotubos de carbono

A técnica termogravimétrica (TGA) mede a variacdo da massa da amostra em
funcdo do aumento da temperatura. Os CNTs tém, geralmente, temperaturas de
decomposicdo mais elevadas que o carbono amorfo e que as moléculas adsorvidas ou
ligadas a sua superficie. Como tal, esta técnica pode ser utilizada para estimar a pureza
dos CNTs e a presenca de grupos funcionais ligados a parede dos mesmos, permitindo
assim estudar a funcionalizacdo. A termogravimétria € importante para determinar qual
a percentagem de massa que corresponde a funcionalizagdo. Um grama de nanotubos de
carbono é diferente a 1 grama de nanotubos funcionalizados, visto que parte da massa
nos nanotubos funcionalizados corresponde a funcionalizagdo. Este facto é importante
para que a formulacdo das percentagens a introduzir nos nanocompoésito sejam bem
efetuadas. [51]

A andlise termogravimétrica foi efetuada no equipamento TA Q500 da TA
Instruments. As amostras foram aquecidas de 100 a 800°C, a uma velocidade de

10°C/min sob um fluxo constante de azoto (60ml/min).
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1. Estudo do micromisturador

1.1. Analise das pressoes

O estudo da pressdo no sistema foi efetuado para trés materiais: polipropileno,
polipropileno reforgado com nanotubos de carbono e polipropileno reforgado com
grafites esfoliadas. A figura 13 representa os graficos da variacdo da pressdo para 0s
diferentes sistemas utilizados para o estudo do polipropileno. Pode ver-se na figura as

variacdes encontradas para algumas das velocidades utilizadas nesta fase do estudo.

16 1 5mm/min (PP) 16 - 15mm/min (PP)
14 -
—~19 ® Crescente 1 14 {mcCrescente 1 R2=0,993
©12 Crescente 2 —~ o
a R2=0,0787 @© 12 - ACrescente 2
S 10 - @ Decrescente 0 ol
< [R2=0,9404 S 10 -|®Decrescente
g 8 =002 | o s -
wn 6 i AT
2 S 6
P 4 _ 8 4
o = i
2 - 2
O O T T T 1
0 0 2 4 6 8
Sistema de anéis Sistema de anéis
16 25mm/min (PP) 16 - 100mm/min (PP)
| .
14 -
- 147 mcrescente 1 —_ M Crescente 1
@ 12 - ACrescente 2 C‘E 12 Crescente 2
% 10 - @ Decrescente S 10 -| ®Decrescente
g %] g
1% 6 - g 6 -
S 4 RE0898] | = 4 - R2=0,994
. [Re= 09852 | = [Re=0964]
2 - 2 4]
0 'R2=0,0958 0 R2=0,9946
0 2. 4 6 8 0 2 4 6 8
Sistema de anéis Sistema de anéis

Figura 13- Gréficos da evolugdo da pressdo ao longo dos diversos sistemas de anéis estudados para varias
velocidades utilizando polipropileno.

Os dados acima apresentados demonstram que 0 aumento do numero de
conjuntos de anéis no micromisturador tem um efeito aditivo nas pressdes. Este
resultado pode ser verificado pela evolucdo linear das pressdes a medida que se aumenta
0 numero de conjuntos de anéis. A linearidade da variacdo da pressdo € comprovada
pelo coeficiente de determinagéo (R?) proximo de 1. Os trés ensaios realizados
permitem verificar a reprodutibilidade do processo, sendo que as variagOes entre 0s

ensaios efetuados sdo no maximo de 10% mesmo quando se altera a sequéncia de
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aplicacdo das velocidades, iniciando pela velocidade menor até a mais elevada

(designada por crescente, na figura 14), ou vice-versa (designada por decrescente).

Os gréficos da figura 14 representam a variacdo da pressdo ao para 0S VAarios
sistemas de anéis utilizados para o estudo do composito polipropileno com 2%CNT.
Pode ver-se também as variacdes encontradas para algumas das velocidades utilizadas

nesta fase do estudo.

_ . i +20,
16 1 5mm/min (PP+2%CNT) 16 15mm/min (PP+2%CNT)
14 - il
=12 - B Crescente 1 — 14 M Crescente 1 _
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,CI_J 45}
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Figura 14- Gréficos da evolugdo da pressdo ao longo dos diversos sistemas de anéis estudados para varias
velocidades utilizando polipropileno com 2%CNT.

O micromisturador apresenta uma resposta linear para o polipropileno com
2%CNT, para os varios sistemas de anéis estudados. A linearidade é comprovada pelo
coeficiente de determinagdo (R?) préximo de 1. O micromisturador mostra que tem um
comportamento reprodutivel, ndo existindo grandes variagdes nos 3 ensaios realizados,

continuando a apresentar uma variagdo méaxima de 10%.

Os graficos da figura 15 representam a variacdo da pressdo para 0S Varios

sistemas de anéis utilizados para o estudo do compdsito polipropileno com 2%XG. Pode
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ver-se também as variagdes encontradas para algumas das velocidades utilizadas nesta

fase do estudo.
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Figura 15- Gréficos da evolugdo da pressdo ao longo dos diversos sistemas de anéis estudados para varias
velocidades utilizando polipropileno com 2%XG.

Como ja tinha sido observado no nanocompdsito de polipropileno com
nanotubos de carbono, o nanocomposito de polipropileno com grafites exfoliadas
também apresenta uma evolucdo linear das pressdes para os sistemas de anéis. Exibe
também uma boa reprodutibilidade dos trés ensaios realizados com uma variagao

méaxima de 10%, o que reforca os dados obtidos.

Os gréficos apresentados na figura 16 representam a variacdo da pressdo nos
sistemas de anéis para todas as velocidades estudadas. As trés retas representam os trés
materiais estudados, polipropileno, compdsito de polipropileno com 2%CNT e o

composito de polipropileno com 2%XG.
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Figura 16- Graficos da variacdo da pressdo ao longo dos sistemas de anéis, para as diversas velocidades
estudadas.

Quando se compara a evolucdo dos trés materiais estudados pode-se constatar
que estes apresentam a mesma tendéncia, e as pressdes geradas no sistema sdo
similares. A semelhanca entre os trés materiais permite verificar que a adicdo de

nanoreforgo ndo altera significativamente as pressdes geradas.

A figura 17 apresenta a variacdo da pressao com as velocidades estudadas para 4
sistemas de anéis, para os trés materiais.
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Figura 17- Grafico da variacdo da pressao com a velocidade para varios sistemas

Os trés materiais continuam a demonstrar uma tendéncia similar, como ja havia
sido constatado anteriormente. A evolucdo encontrada € uma evolucdo tipica de
materiais pseudoplasticos, 0 que era de esperar visto que a matriz € de polipropileno.
Verifica-se também que a adicdo de nanorefor¢os ndo modifica 0 comportamento do

material.

Na figura 18 apresenta-se a evolugdo da viscosidade com a taxa de corte para 0s
diferentes sistemas estudados. Estas curvas sdo curvas de fluxo e foram obtidas

utilizando os dados da presséo recolhidos e as equacdes 4 e 5.
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Figura 18- Curvas de fluxo para os sistemas estudados

Os gréficos apresentados na figura 18 representam a evolucdo da viscosidade
com a taxa de corte, para o polipropileno virgem, polipropileno com 2% nanotubos de
carbono e para o polipropileno com 2% de grafites exfoliadas. Como se verifica todos
o0s sistemas apresentam a mesma evolucdo da viscosidade com a taxa de corte, sendo

que a adigdo de nanoreforcos ndo alterou a reologia da matriz de polipropileno.

A reometria capilar convencional permite a obtencdo de curvas de fluxo que
definem o comportamento reolégico de um material a uma determinada temperatura. A
comparacao entre a curva de fluxo obtida para o polipropileno através dos ensaios de
reometria capilar convencional, a mesma temperatura, e a obtida no micromisturador €

apresentada na figura 19.

1,0E+04 - ;
== PP reometro capilar
=¢==PP micromisturador
w
& 1,0E+02 -
[
1,0E+00 ' :
1,00E+01 1,00E+03 1,00E+05
Taxa de corte (s1)

Figura 19- Comparagcdo entre curvas de fluxo obtidas no micromisturador e em reometria capilar
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A figura 19, mostra que o polipropileno virgem no micromisturador apresenta
uma evolucdo de viscosidade em relagéo a taxa de corte semelhante a apresentada pelo
mesmo num ensaio de reometria capilar. Este resultado mostra que o procedimento
experimental adotado para determinar curvas de fluxo quando se utiliza o
micromisturador € valido, uma vez que a curva obtida é coincidente com a de reometria

capilar.

1.2. Inchamento do filamento

A figura 20 representa a variagdo da razdo de inchamento do filamento

produzido com os diferentes sistemas de aneéis, para diferentes velocidades.

PP virgem
2,5 -
o 2 - + - . B a
= ; v o 4 X % T e5mm/min
E 154 % = % . A& A15 mm/min
A A
k= P ® o ¢ * ¥ 25 mm/min
<5} 1 -
g ®50 mm/min
uT
I 05 - 100 mm/min
04
O T T T T
0 2 4 6 8
Sistema de Anéis

Figura 20- Raz&o inchamento ao longo dos sistemas, para o PP

Através dos dados acima representados pode observar-se que 0 inchamento
gerado no polimero recolhido aumenta com o aumento da velocidade do ensaio, mas

mantem-se contante para cada velocidade, para os varios sistemas de anéis utilizados.

Para o nanocomposito de polipropileno com 2%CNT também foram recolhidos
dados relativos ao inchamento medido no polimero recolhido, que sdo apresentados na

figura 21.
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Figura 21- Razédo de inchamento ao longo dos sistemas, para o PP com 2% CNT
Como ja tinha sido visualizado no polimero virgem, o inchamento para o
composito com nanotubos de carbono aumenta com o aumento da velocidade, mas

mantem-se quase constante para os Varios sistemas de anéis estudados.

O nanocomposito de polipropileno com grafites esfoliadas (XG) também foi
estudado no que diz respeito ao inchamento, para assim ter um conjunto de dados o
mais completo possivel. Na figura 22, pode ver-se a evolucdo do inchamento no

sistema.
PP + 296XG
03 -
S 024 . + ©5 mm/min
S e @ = 2 - - _
% 0 - % % L 4 % % A 15 mm/min
%C, z A * ‘ % 25 mm/min
% 01+ @& ¢ * - ©50 mm/min
=] 100 /mi
8 o1 - mm/min
©
e
00 T T T T
0 2 4 6 8
Sistema de Anéis

Figura 22- Razéo de inchamento ao longo dos sistemas, para o PP com 2% de grafites exfoliadas

O nanocomposito de polipropileno com grafites esfoliadas apresenta uma
tendéncia de aumento do inchamento com o aumento da velocidade, sendo constante ao
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longo dos sistemas de anéis como ja tinha sido verificados para os restantes materiais

estudados

A figura 23 ilustra a variagdo do inchamento com as taxas de corte aplicadas na
producdo dos materiais em estudo.

2,50 - Sistema 6
) L 2
22,00 - A
A
ng-,fo
£ A
@ 1,00 -
'g ®PP
lg 0,50 - PP+CNT
nd APP+XG
0,00 ; ; ; .
0 1000 2000 3000 4000
Taxas de corte (s-1)

Figura 23- Variagdo da razao de inchamento ao longo das taxas de corte para os materiais produzidos no
sistema 6

Como se pode ver acima o fator de grande influéncia na razao de inchamento é a
taxa de corte. O inchamento é inferior para 0os nanocompositos relativamente ao
polimero virgem, pois as cargas tém um efeito de reducéo do inchamento. Estas devem
atuar como obstaculos para a relaxacdo a quando da solidificagdo reduzindo assim o
inchamento. Além deste efeito existe ainda 0 comportamento dos préprios nanoreforgcos
presentes na mistura que se apresenta com um material rigido que néo sofre inchamento.
Além disso os 2% de nanoreforgo reduz a percentagem de polimero que existe e pode

relaxar, em comparacdo com o polimero virgem.

O inchamento estd dependente das taxas de corte aplicadas ao material, e da

percentagem de nanorefor¢o adicionada.
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2. Estudo da evolucao da dispersao

2.1. Microestrutura dos nanocompasitos

2.1.1. Efeito da velocidade na morfologia

Nesta seccdo serdo apresentados e discutidos os resultados relativos ao estudo da
morfologia dos nanocompdsitos produzidos. Uma forma possivel de avaliar o estado de
dispersdo dos nanoreforcos no nanocomposito consiste em medir as areas dos
aglomerados presentes e analisar as curvas de distribuicdo do nimero de aglomerados
para as diferentes areas. Estas curvas permitem observar a evolugdo do numero de
aglomerados presentes com determinadas areas, e como estes evoluem a medida que o
compdsito passa ao longo da sequéncia de anéis colocados no dispositivo. A razdo de
areas (Agr) descreve a razao entre a area de aglomerados e a area total de composito

analisada, ou seja, a fracdo de area analisada que corresponde aos aglomerados. [1]

A distribuicdo das areas dos aglomerados para um ensaio realizado a velocidade
de 50 mm/min, ao longo do sistema 8, para os anéis 2, 4, 6 e 8 é apresentada na figura
24. Na figura 24 B) é representado um esquema ilustrativo para melhor compreensédo do
sistema analisado. A figura 25 apresenta as imagens de microscopia Otica

correspondentes ao estudo ao longo do sistema 8.
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€
S 300 - — &
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<%} — ] ©
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Figura 24- A) Distribuicdo de areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 8, para o nanocompdsito
produzido a 50mm/min, B) esquema ilustrativo do sistema em estudo
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Figura 25- Evolugdo da microscopia ao longo do sistema, nos anéis a) 2, b) 4, c) 6 e d) 8 das amostras
produzidas a 50mm/min

Na analise da distribuicdo das areas dos aglomerados, figura 24, encontrados nos
nanocompositos produzidos ao longo do sistema 8 constata-se que a dispersdo ocorre
logo nos primeiros 2 conjuntos de anéis. O aumento do numero de aglomerados a partir
do 4° anel pode dever-se a que as zonas da amostras analisadas continham uma
concentracdo de aglomerados mais elevada que outras zonas da amostra. Estas
diferencas de concentragdo de aglomerados ao longo de cada amostra esta relacionada
com a mé distribuicdo dos aglomerados. Estes resultados podem ser reforcados atraves

das imagens de microscopia da figura 25.

A figura 26 A) apresenta a evolucdo da distribuicdo para as amostras produzidas
a 15 mm/min, no sistema 8. Na figura 26 B) € representado um esquema ilustrativo para
melhor compreensdo do sistema analisado. A evolucdo da microestrutura apresentada
neste sistema pode ser visualizada através das imagens de microscopia Otica

apresentadas na figura 27.
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Figura 26- A) Distribuicao das areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 8 para 0 nanocomposito

produzido a velocidade de 15 mm/min, B) esquema ilustrativo do sistema em estudo

Figura 27- Evolugdo da microscopia ao longo do sistema, nos anéis a) 2, b) 4, c) 6 e d) 8 das amostras
produzidas a 15 mm/min (ampliagdo 2X2.5)

Na analise das distribui¢cdes encontradas na figura 25 pode ver-se que existe uma
evolucdo acentuada ao longo do sistema. Do 2° ao 6° anel existe um aumento do ndmero
de aglomerados de peguena dimensdo, verificando-se assim uma evolucéo da dispersao.
Do anel 6 ao anel 8 o nimero de aglomerados sofre uma reducdo. Este efeito acontece
devido aos aglomerados médios e pequenos serem desaglomerados de tal forma que
deixam de ser visiveis no anel 8. Este facto é corroborado pelas imagens de microscopia
Otica apresentadas na figura 27. O efeito de disperséo aqui visivel permite verificar que

para velocidade de 15 mm/min existe uma evolucdo continua do anel 1 ao 8, sendo

muito mais visivel que no caso das amostras produzidas a 50 mm/min, j& analisadas.
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A comparacdo das distribuicdes de areas dos aglomerados para as duas

velocidades utilizadas no processamento dos hanocompositos podem ser observadas na

figura 28.
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Figura 28- Graficos comparativos da distribui¢do dos aglomerados para duas velocidades utilizadas para o A)
2, B) 8 anel do sistema 8

Comparando as curvas de distribuicdo para as duas velocidades utilizadas pode

verificar-se que os nanocompositos produzidos a 50 mm/min no 2° anel apresentam

maior nimero de aglomerados médios e pequenos que 0s hanocompositos produzidos a

15 mm/min. A medida que avancamos no sistema a velocidade 15 mm/min comeca a

apresentar maior numero de aglomerados pequenos, tendo uma evolugdo constante.

Comparativamente, a 50 mm/min apresenta um numero de aglomerados médios e

grandes maior, ndo se verificando grandes diferencas ao longo dos sistema. Estes

resultados sdo ilustrados na imagem 28 B). Em suma as amostras produzidas a 15

mm/min tem uma desaglomeracdo mais visivel e continua comparativamente a 50

mm/min.

Na figura 29 sdo apresentadas as distribuicdes de areas dos aglomerados para o

nanocomposito produzido a 15 e 50 mm/min, no 2° anel dos sistemas 2, 4, 6 e 8.

39



Capitulo 111

500 - 15 mm/min 500 - 50 mm/min

,, 400 é 400 .
§ am— Sistema 2 © e Sistema 2
S @ 300 .
g 300 Sistema 4 g Sistema 4
S =2
g 200 e Sistema 6 %200 e Sistema 6
@ @
-S e Sistema 8 -oc e Sistema 8
< 100 Z100

0 0 =

& ,&\ N @\ @\ 5,\ Q\ %g\%@\ N §\ %Q\ @\q N §\

B\Q\Q\Q\Q\"a\Q\Q\B\B\%\Q\%\Q\Q\
b N O R A R RS 6@,@@%\@

Q NS & % & Q \4
& NIV %“ QN @:"@%W\%ﬁ%}%ﬁ\@’ AR A \\QS‘*Q@“ SN
NP Y NN g\'\"\»@@»
VRIS P IND
ST NI
. B .
A Area dos aglomerados (um2) Area dos aglomerados (pm2)

Figura 29-Distribui¢do de areas dos aglomerados para o anel 2 nos diversos sistemas estudados a A) 15
mm/min, B) 50 mm/min

Através da analise dos graficos acima apresentados pode-se verificar que para o
mesmo anel dos diferentes sistemas (2° anel) ndo se encontra semelhancas entre as
distribuicGes. Seria esperado algum tipo de semelhanca, para mesma area de anélise,
pois como ja se verificou anteriormente o sistema apresenta uma tendéncia aditiva,
sendo que o aumento do numero de anéis ndo deveria provocar alteracées na dispersdo
de um mesmo anel. O que é verificado é que as diferencas em nimero de aglomerados
encontrados variam muito de sistema para sistema. Este efeito pode ser explicado pela
heterogeneidade da amostras, devido a uma ma distribuicdo dos aglomerados. A ma
distribuicdo encontrada na generalidade dos anéis estudados pode ser consequéncia da
presenca de bolhas de ar dentro do material. Estas podem interferir no efeito do sistema,
ndo permitindo que a distribuicdo ocorra da forma mais eficiente. As zonas analisadas
ndo representam um todo, sendo que ao longo do volume da amostra 0 numero de
aglomerados tende a variar muito. Por esta razdo ndo se pode garantir que estamos a
comparar as zonas equivalentes, o que pode estar na origem destas diferencas de

resultados.

A evolucdo das distribuicdes de areas dos aglomerados para o nanocompdsito
produzido a 15 e 50 mm/min, nos 3° anel dos sistemas 3, 4, 6 e 8 s&o ilustradas na figura
30.
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Figura 30- Distribuicéo de &reas dos aglomerados para o anel 3 nos diversos sistemas estudados a A) 15
mm/min, B) 50 mm/min

Como ja tinha sido verificado para o 2° anel, no 3° anel ao longo dos sistemas
estudados, existem diferencas significativas no que diz respeito ao numero de
aglomerados existentes para a mesma area de analise. Este efeito é explicado pela mé
distribuicdo dos aglomerados que ndao permite uma anélise comparativa.

Podemos ver a evolucdo da razdo das areas ao longo dos anéis dos sistemas 6 e
8, para as velocidades de producdo de 15 e 50 mm/min na figura 31.
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Figura 31- Evolugdo da razéo de areas ao longo dos anéis para o nanocompésito produzido a A) 15mm/min B)
50mm/min

Analisando a figura 31 pode-se verificar que a razdo das areas para os diversos
sistemas ndo apresenta qualquer tendéncia. Em geral, a razdo das areas para 50 mm/min

é mais elevada que a razdo de areas para 15 mm/min o que indica que 50 mm/min

41



Capitulo 111

apresenta maior aglomeracdo. Visto ndo termos dados sobre a razdo de areas no sistema

1, é de prever que a grande variagdo na razao das areas ocorra logo no primeiro anel.

A figura 32 ilustra a evolucdo da razdo de areas para o 2° e 3° anel nos diferentes
sistemas estudados para 0s nanocompdsitos produzidos a 15 e 50 mm/min.
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Figura 32- Evolugdo da razdo de areas comparando 0s nanocompositos produzidos a 15 e 50 mm/min para o
A) 2 anel, B) 3 anel

A razdo das areas € um parametro que ilustra bem as diferengas encontradas nos
diversos sistemas, mostrando assim a ma distribuicdo que as amostras apresentam. A
figura 32 mostra que tanto para o 2° como para 0 3° anel a razdo de areas apresenta
muitas variacdes. O mesmo acontece quando o estudo tem em conta as velocidades de

processamento.

2.1.2. Efeito da funcionalizagdo na microestrutura

Neste ponto a andlise incidird sobre os nanocompdsitos produzidos com 2% de
nanotubos funcionalizados. Com o objetivo de compreender a interacdo dos nanotubos
com a matriz, e de que forma a funcionalizacdo influencia a dispersdo dos nanotubos de
carbono foram produzidas amostras com 2% de nanotubos funcionalizados. Devido a
reduzida quantidade de nanotubos funcionalizados existentes foram limitados os
sistemas de anéis testados, bem como as velocidades utilizadas. Foram utilizados os

sistemas 4, 6 e 8 e a velocidade de 15 mm/min.

A figura 33 apresenta a distribuicdo de areas ao longo do sistema 8, para o
nanocomposito produzido com 2%FCNT a 15 mm/min. As imagens da figura 34 sdo

representativas da evolucdo da microestrutura deste mesmo compdsito.
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Figura 33- Distribuic&o das areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 8 para o nanocompgsito
produzido com 2%FCNTa velocidade de 15 mm/min

C

Figura 34- Evolucéo da microestrutura ao longo do sistema 8, para o anel a) 2, b) 4, ¢c) 6, d) 8

Ao longo do sistema 8 verifica-se que o anel que apresenta maior nimero de
aglomerados é o 6° anel. O anel 4 apresenta uma distribuicdo mais larga, e como se
pode ver pela imagem de microscopia apresentada acima, figura 40 b), este apresenta
uma grande variedade de tamanhos nos aglomerados. O 8° anel apresenta menos
aglomerados visiveis, e estes apresentam menores dimensdes. Verifica-se que ao longo
do sistema ocorreu uma evolucgdo positiva da desaglomeracdo, existindo uma melhoria

da dispersao.

A figura 35 representa um esquema ilustrativo do sistema estudado na figura 36.
A figura 36 mostra a distribuicéo para o 4° anel dos sistemas estudados para 2%FCNT.
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Estudo ao longo do 4° anel

Figura 35- Esquema dos sistemas em estudo
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Figura 36- Evolucéo da distribuicéo das areas dos aglomerados ao longo do 4 anel dos sistemas estudados para
0 nanocomposito produzido com 2%FCNT a 15 mm/min

Para os nanocompdsitos produzidos com 2%FCNT a 15 m/min podemos ver o
mesmo efeito encontrado para 2%CNT quando analisamos o0 2° ou 3° anel, ao longo dos
sistemas estudados. N&o existem semelhancas entre os sistemas, sendo que estas
diferengas s6 podem ser explicadas por uma ma distribuicdo dos aglomerados na

amostra que gera heterogeneidade de resultados.

A comparacéo entre o efeito micromisturador sobre os nanocompdsitos CNT e
FCNT produzidos a 15 mm/min é efetuada na figura 37, onde sdo comparados o 2° e 8°

anel do sistema 8.
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Figura 37- Curvas comparativas da distribuicdo de &reas para os nanocompositos produzidos com 2% de CNT
e FCNT para o A) 2°, B) 8° anel do sistema 8

Comparando os nanocompositos produzidos com CNT e FCNT, podemos ver
gue 0s nanocompositos produzidos com CNT apresentam um menor ndmero de
aglomerados tanto para 0 2° como para 0 8 anel. Para os nanocompdsitos produzidos
com FCNT temos uma distribuicdo mais larga de aglomerados, e em grande nimero. O
nivel de dispersdo dos nanotubos funcionalizados € menor, apresentando um maior
numero de aglomerados, e estes tendem a ter maior dimensdo. No 8° anel é bem visivel
gue os nanocompdsitos produzidos com CNT tém mais aglomerados pequenos em
comparacdo com os FCNT. Estas diferencas encontradas podem estar relacionadas com
o efeito da funcionalizacdo. O objetivo da funcionalizacdo é melhorar a interface
matriz/reforco, mas este efeito pode ter alterado a forma de como as tensdes internas sao
geradas no sistema. A melhoria da interface pode ter levado a variacdo da viscosidade o
que pode ter gerado estas diferencas na dispersdo. Estas variagdes de viscosidade
causadas por nanoreforcos ja foram estudadas por Martins et al. [56]. No caso dos
nanotubos funcionalizados a variacdo da viscosidade pode levar a que o tipo de
desaglomeracdo mais presente sejas a erosdo, que ocorre ao longo do tempo, mas nédo

permite uma desaglomerag&o tdo extensa num curto intervalo de tempo.
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A figura 38 representa as imagens obtidas por microscopia Gtica de transmisséo

para 0os compasitos produzidos com 2%CNT e 2%FCNT a 15 mm/min no sistema 8.

Figura 38- Imagens de microscopia 6tica de nanocompositos produzidos no sistema 8 a 15 mm/min com a)
2%CNT, b) 2%FCNT

As imagens acima apresentadas permitem verificar que para os aglomerados
presentes nos nanocompositos com 2%FCNT sdo mais arredondados enquanto 0s
aglomerados dos nanocompdsitos com 2%CNT apresentam uma geometria mais
irregular. Na imagem 38 a) é visivel a rutura dos aglomerados devido a sua geometria
irregular. J& para os aglomerados com 2%FCNT estes deveram estar a sofrer mais
desaglomerados pela erosdo, sendo que a geometria circular é mais caracteristica deste
tipo de desaglomeracdo. Estes dados permitem reforcar os resultados encontrados na
distribuicdo, sendo que a dispersdo para os CNT é mais rapida e eficiente, enquanto que
para os FCNT é mais gradual. Este efeito vem contrariar o estudo efetuado por Potschke
et al [2]. Esta verificou que a melhor interacdo polimero/reforco melhorava a dispersao,

pois a melhor interacdo diminui a tensdo necessaria para a rotura dos aglomerados.

A comparacdo entre os nanotubos funcionalizados e ndo funcionalizados para a

percentagem 1% ¢é efetuada na figura 39, para o 2° e 8° anel do sistema 8.
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Figura 39- Graficos comparativos da distribuicéo dos aglomerados para 1%CNT e 1%FCNT no A) 2,B) 8

Como foi verificado para os nanocompoésitos com 2% de CNT e FCNT, os

nanocompositos com 1% CNT apresentam em geral um menor nimero de aglomerados.

Os nanocompdsitos com 1%FCNT apresentam maior numero de aglomerados de

grandes dimensfes, sendo que a desaglomeracdo para estes nanocompositos €

dificultada pela boa interacdo com o polimero.

2.1.3. Efeito da percentagem de nanotubos de carbono na microestrutura

A figura 40 representa a distribuicdo de areas para o nanocompésito produzido a 15

mm/min, com 1%CNT, no sistema 8. A figura 41 representa as imagens de

microestrutura obtida por microscopia 6tica para o sistema estudado.
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Figura 40- Distribuicdo de areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 8, para o nanocompaésito

produzido com 1%CNT a 15mm/min
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Figura 41- Evolugdo da microestrutura ao longo do sistema 8, para o anel a) 2, b) 4, ¢) 6, d) 8

Comparando os resultados apresentados pela distribuicdo da figura 40 com as
imagens de microscopia Otica da figura 41 pode-se verificar que existe uma evolugdo
bastante significativa na dispersdo dos aglomerados ao longo do sistema. Essa evolucao
inicialmente é visivel pelo aumento do nimero de aglomerados ate ao 4° anel. Depois
do 4° anel o numero de aglomerados sofre uma reducdo até ao 8%%nel. O efeito de
reducdo dos aglomerados pode ser consequéncia de niveis elevados de desaglomeracao
que gerou aglomerados tdo pequenos que deixam de estar no limite de detecdo da

microscopia Gtica.

A distribuicdo de areas dos aglomerados presentes nos nanocompdsitos produzidos
a 15 mm/min, com 1%FCNT ao longo do sistema 8 podem ser visualizadas na figura
42. As imagens de microscopia Otica de transmissdo apresentadas na figura 43 sdo

representativas do sistema estudado.
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Figura 42-Curva distributiva de areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 8, para o nanocompgésito
produzido com 1%FCNT a 15mm/min

Figura 43- Evolugdo da microestrutura ao longo do sistema 8, para o anel a) 2, b) 4, ¢) 6, d) 8

Nos nanocompositos produzidos com 1% de FCNT pode-se verificar que ao
longo do sistema 8, a evolucdo é mais gradual, e a desaglomeracdo é mais lenta. As
imagens de microscopia juntamente com as distribuicdes permitem ver esse efeito. Isto
pode ocorrer devido a interacdo matriz/reforgco, que como ja foi explicado no capitulo
anterior, ndo permite que as tensdes aplicadas sobre os aglomerados sejam téo elevadas,

reduzindo a rutura dos mesmos.

A comparacdo entre as percentagens de 1 e 2% de CNT é realizada na imagem 44,

para 0 2° e 8° anel do sistema 8.
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Figura 44- Graficos comparativos da distribui¢éo dos aglomerados para sistema 8, nos anéis A) 2 com 1% de
CNT e 2%CNT, B) 8 com 1%CNT e 29%CNT

Na comparagéo realizada entre as percentagens de 1 e 2% de CNT constata-se
que a percentagem de 2% tem maior numero de aglomerados. Este efeito ndo é visivel
no 2° anel, sendo que 1%CNT apresenta maior niumero de aglomerados. Este resultado
pode ser explicado pela ma distribuicdo encontrada nos nanocompoésitos. A
heterogeneidade das amostras, causada pela méa distribuicdo dos aglomerados introduz

algum erro na anélise.

A comparacao entre as percentagens de 1 e 2% de FCNT é realizada na imagem

45, para 0 2° e 8° anel do sistema 8.
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Figura 45- Gréficos comparativos da distribuicao dos aglomerados para o anel A) 2 com 1% de FCNT e
2%FCNT, B) 8 com 1%FCNT e 2%FCNT

Quando se comparam as percentagens de 1 e 2% FCNT, verifica-se que desde o
inicio ao fim do sistema a percentagem de 2% apresenta um maior numero de

aglomerados. Isto & um resultado claro, pois 2% de nanotubos de carbono € uma
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quantidade de nanotubos maior, logo ira gerar maior quantidade de aglomerados, sejam

estes grandes ou pequenos.

2.1.4. Microestrutura do filamento

A figura 46 representa a distribuicdo de areas dos aglomerados medida nos
filamentos produzidos com 2%CNT a 50 mm/min nos sistemas 4, 6 e 8. As imagens da

microscopia otica dos filamentos produzidos nos diversos sistemas sdo apresentados na

figura 47.
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Figura 46- Distribuicdo de areas dos aglomerados para os filamentos produzido com 2%CNT s no sistema
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Figura 47- Diferentes microestruturas dos filamentos com 2%CNT produzidos a 50mm/min pelo sistema a) 4,
b)6,c)8

Como podemos ver pela analise das imagens de microscopia Otica e das
distribuicGes de areas dos aglomerados, entre os filamentos produzidos a 15mm/min o
que apresenta maior dispersdo é o filamento produzido no sistema 6. O filamento
produzido no sistema 4 apresenta 0 menor nimero de aglomerados, mas contem muitos
aglomerados de grande dimensdo. O filamento produzido pelo sistema 8 apresenta um

grande namero de aglomerados grandes, apresentando uma pior disperséo.
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A figura 48 representa a distribuicdo de areas dos aglomerados dos filamentos
produzidos com 2%CNT a 15 mm/min no sistema 4, 6 e 8. As imagens da microscopia

6tica dos filamentos produzidos nos diversos sistemas estdo apresentados na figura 49.

2%CNT
. 807 15mm/min
S 70
S 60 -
5  50- —45
2 40 1 7 —_—S
© 30 -
©
S 20 - 8S
10 -
0 — —
QS o\ @\ OOQ\ @\ %\ @\wb\‘)@\ Q\W@\ %Q\q@\qb\ bg\
RS ROV AR NA SN 6’
O TS \"3\'@@@%’\@’ o
NECHI RIS
NEZOCAIC
@
Area dos aglomerados (um?)

Figura 48-Distribuicdo de areas dos aglomerados para os filamentos produzido com 2% CNT a 15mm/min no
sistema4,6¢e8

o] 8
i e
*

a WA 300 pm b - . 300 pm C 300 pm

Figura 49-Diferentes microestruturas dos filamentos com 2% CNT produzidos a 15mm/min pelo sistema a) 4,
b) 6, c) 8

Analisando os resultados acima apresentados pode-se concluir que dos
filamentos produzidos a 50mm/min, o que apresenta maior dispersdo é o filamento
produzido no sistema 8. O filamento produzido no sistema 4 apresenta um elevado
numero de aglomerados grandes. O filamento produzido no sistema 6 apresenta uma
maior desaglomeracao que o sistema 4. Estes resultados comprovam que ao aumento do
namero de anéis permite um aumento da desaglomeracdo. Os filamentos apresentam

porosidade interna.

A distribuicdo de areas dos aglomerados dos filamentos produzidos com 2%FCNT a

15 mm/min no sistema 4, 6 e 8 sdo apresentadas na figura 50. As imagens da
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microscopia otica dos filamentos produzidos nos diversos sistemas estdo representados

na figura 51.
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Figura 50- Distribuic&o de &reas dos aglomerados para os filamentos produzido com 2%FCNT a
15mm/min no sistema 4, 6 e 8
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Figura 51- Diferentes microestruturas dos filamentos com 2%FCNT produzidos a 15mm/min pelo sistema a)
4,b)6,c)8

Com recurso aos resultados acima apresentados pode-se concluir que o0s
filamentos com 2%FCNT produzidos a 15 mm/min apresentam uma elevada porosidade
interna. O filamento que apresenta a melhor dispersdo € o filamento produzido no
sistema 8. Estes resultados comprovam que 0 aumento do nimero de anéis no sistema

melhora a dispersdo em modo geral.

A Comparacdo da distribuicdo de areas dos aglomerados para os filamentos
produzidos com 1% CNT e FCNT ¢é apresentada na figura 52. As imagens de
microscopia apresentadas na figura 53, séo dos filamentos produzidos com 1%CNT e
1%FCNT.
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Figura 52- Distribuicéo das areas dos aglomerados para 0os nanocompositos produzidos com 1%CNT e
1%FCNT
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Figura 53- Microestruturas obtida por microscopia ética dos filamentos produzidos a 15mm/min com a)
1%de CNT e b) 19%FCNT

Com recurso aos dados acima apresentados verifica-se que filamento produzido com
1% de CNT apresenta uma maior dispersdo que o filamento produzido com 1%FCNT.

Os dois filamentos apresentavam porosidade interna.

A figura 54 apresenta a comparacdo entre os diversos filamentos produzidos no

sistema 8 a 15 mm/min.
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Figura 54- Distribuicéo de &reas dos aglomerados para os filamentos produzidos no sistema 8 a 15
mm/min

Os dados acima apresentados permitem verificar que os nanotubos funcionalizados
apresentam sempre maior numero de aglomerados. A funcionalizacdo dificulta a
dispersdo dos nanotubos de carbono, devido a reducdo das tensdes geradas entre 0s

nanotubos e o polimero, reduzindo a desaglomeracéao por rotura.
2.2. Estudo das propriedades elétricas

2.2.1. Efeito da velocidade na condutividade elétrica

A variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia para 0s hanocompaositos
produzido com 2% CNT a velocidade de 50 mm/min ao longo do sistema 8 é ilustrado

na figura 55. E também apresentada a variacdo da condutividade para o polipropileno.
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Figura 55- Variacao da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocompésito produzido com 2% de
CNT a 50 mm/min ao longo do sistema 8

Como pode ver-se na figura 55 os nanocompositos produzidos a 50 mm/min
apresentam um ligeiro aumento na condugdo elétrica comparativamente ao
polipropileno virgem. Este aumento é pouco significativo se tivermos em conta a
condutividade elétrica dos nanotubos de carbono e a percentagem usada, sendo que
existem inimeros estudos que ja obtiveram boas propriedades nestas condi¢des. [38]
Estes resultados podem ser explicados pela mé distribuicdo dos nanotubos de carbono, e
pela presenca das bolhas de ar dentro das amostras. A presenca de bolhas de ar nas
amostras atua como barreira a percolacdo, além de atuar como uma zona isolante dentro
do material. A generalidade das amostras produzidas continham bolhas, e estas podem
ser a grande causa das baixas propriedades elétricas. Outra causa provavel é a ma
distribuicdo que ndo permite que a percolacdo ocorra em toda a amostra. Como 0s
elétrodos sdo colocados apenas numa zona da amostra, pode-se estar a analisar uma
zona com menor nimero de aglomerados, apresentando assim propriedades elétricas

baixas.

A figura 56 representa a variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia
para as amostras produzidas ao longo do sistema 8, a 15 mm/min com 2 % CNT.
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Figura 56- Variagdo da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocomposito produzido com 2% de
CNT a 15 mm/min ao longo do sistema 8

Da mesma forma que ja tinha sido visualizado nas amostras produzidas a
50mm/min, as amostras produzidas a 15 mm/min sofrem um ligeiro aumento das
propriedades elétricas. Este aumento ndo € significativo e permite dizer que ndo temos
variacdo significativa das propriedades em relacdo ao polipropileno. As causas para
estes resultados ja foram mencionados anteriormente, sendo que estas amostras

apresentam muitas bolhas de ar e uma ma distribuicdo de aglomerados.

A figura 57 representa a variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia
para 0s hanocompositos com 2% CNT produzidos a 50 mm/min no anel 2 dos diversos

sistemas estudados.
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Figura 57- Variacao da condutividade elétricxa com a frequéncia para o nanocomp@ésito produzido com 2% de
CNT a 50 mm/min ao longo dos sistemas estudados para o 2 anel

Ao longo dos diversos sistemas 0s nanocompositos produzido no 2° anel
apresentam, como se pode ver pela figura 57, uma condutividade elétrica semelhante
entre si, e muito préxima da condutividade do polipropileno. Estes resultados sdo
influenciados pelas mesmas causas ja mencionadas que ndo permitem grandes

propriedades elétricas.

A variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia é apresentada para o 2°

anel, dos diversos sistemas estudados para 0 nanocompésito produzido a 15 mm/min na

figura 58.
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Figura 58-Variacéo da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocompésito produzido com 2% de
CNT a 15 mm/min ao longo dos sistemas estudados para o 2 anel
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A andlise das propriedades elétricas dos nanocompositos produzidos no 2° anel a
15 mm/min nos diversos sistemas mantém a mesma tendéncia apresentada para 0s

estudos efetuados anteriormente.

Na figura 60 estd representada a variacdo da condutividade com a frequéncia
para o 3° anel de todos os sistemas estudados, nos nanocompdsitos produzidos a 50
mm/min. A figura 59 é uma ilustracdo esquematica dos sistemas estudados e pretende

ajudar a entender a andlise efetuada.

Estudo ao longo do 3° anel

Figura 59- Esquema ilustrativo do sistema em estudo
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Figura 60- Variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocompdsito produzido com 2% de
CNT a 50 mm/min ao longo dos sistemas estudados para o 3 anel

Na analise do 3° anel para os nanocompdsitos produzido a 50 mm/min, é de
destacar o sistema 3, que apresenta uma variacdo mais significativa, sendo que o0s
restantes sistemas mantém os valores de condutividade proxima dos valores
encontrados para o polipropileno. O 3° anel do sistema 3 pode apresentar este aumento
de propriedades devido ao ensaio elétrico ter sido efetuado numa zona da amostra

contendo menos bolhas, ou com um nimero de aglomerados mais elevados.
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Na figura 61 esta representada a variacdo da condutividade com a frequéncia

para o 3° anel de todos os sistemas estudados, nos nanocompdsitos produzidos a 15

mm/min.
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Figura 61- Variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocomposito produzido com 2% de
CNT a 15 mm/min ao longo dos sistemas estudados para o 3 anel

Para os nanocompdsitos produzidos a 15 mm/min, a tendéncia da condutividade
elétrica ao longo do sistema apresenta-se semelhante aos sistemas ja estudados, sendo
que a condutividade dos compositos é proxima da condutividade da matriz de

polipropileno.

2.2.2. Efeito da funcionalizacdo na condutividade elétrica

A variacdo da condutividade ao longo da frequéncia para 0s compositos
produzidos com 2%FCNT no sistema 8 a 15 mm/min ¢ apresentado na figura 62.
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Figura 62- Variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocompdsito produzido com 2% de
FCNT a 15 mm/min ao longo do sistema 8

Quando estudamos a condutividade elétrica dos nanocompositos com 2% de
nanotubos funcionalizados € esperado que as suas propriedades possam apresentar
diferencas significativas em relacdo ao polimero. Esse facto ndo é visivel nos
nanocompositos produzidos, sendo que como podemos ver na figura 62, as propriedades
do nanocompdsito e do polipropileno sdo muito semelhantes. Como aconteceu na
producdo dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono sem funcionalizagdo, para o0s
nanocompositos com nanotubos funcionalizados também foram encontradas bolhas de
ar que vém influenciar negativamente as propriedades. As amostras com nanotubos
funcionalizados ndo apresentam uma distribuicdo tdo méa quanto as produzidas com
nanotubos ndo funcionalizadas, mas a presenca de bolhas provoca uma influéncia muito

negativa tanto na dispersao como nas propriedades elétricas.

A condutividade elétrica apresentada pelos nanocompositos recolhidos no 4°

anel dos sistemas estudados a 15mm/min sdo apresentadas na figura 63.
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Figura 63- Variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia para o hanocompdsito produzido com 2% de
FCNT a 15 mm/min ao longo dos sistemas estudados para o 4 anel

Os dados apresentados acima voltam a mostrar que a influéncia das bolhas de ar
presentes nas amostras € muito acentuada e que as propriedades do nanocomposito ndo
se conseguem distanciar das propriedades elétricas do polimero que lhe serve como

matriz.

2.2.3. Efeito da percentagem de nanotubos de carbono na condutividade elétrica

A figura 64 representa a variacdo da condutividade com a frequéncia para 0s

nanocomposito produzidos com 1%CNT, a 15 mm/min, ao longo do sistema 8.
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Figura 64- Evolugdo da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocomposito produzido com
1%CNT a 15 mm/min ao longo do sistema 8
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Na andlise da evolucdo da condutividade elétrica com a frequéncia pode
constatar-se que para 1%CNT o aumento da condutividade elétrica é da mesma ordem
de grandeza que o aumento encontrado para 2%CNT no capitulo anterior. Este aumento
ndo é muito consideravel. Estas amostras apresentam, tal como ja foi verificado nos
casos anteriores, muitas bolhas de ar, que continuam a ser uma influéncia muito

negativa nas propriedades finais do nanocompasito.

A figura 65 representa a variacdo da condutividade elétrica com a frequéncia
para 0s nanocomposito produzidos com 1%FCNT, a 15 mm/min, ao longo do sistema 8.
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Figura 65- A) Evolucao da condutividade elétrica com a frequéncia para o nanocomposito produzido com
1%FCNT a 15 mm/min ao longo do sistema 8

No estudo dos nanocompoésitos com 1%FCNT mantém-se a tendéncia
generalizada, sendo que estes nanocompdsitos apresentam um aumento da
condutividade elétrica em relacdo a matriz de polipropileno, mas este é pouco
significativo. Novamente as amostras apresentam porosidade e uma fraca distribuigéo, o

que pode explicar estes resultados.

A comparacdo das propriedades elétricas de todos os compdsitos produzidos a

15 mm/min no sistema 8 é apresentada na figura 66.
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Figura 66- Evolugdo da condutividade elétrica com a frequéncia para os diversos nanocompgsitos produzidos
no sistema 8 a 15 mm/min

Comparando todas as condi¢des produzidas no sistema 8 pode-se verificar que
os diferentes nanocompositos apresentam a mesma variacdo da condutividade com a
frequéncia. A condutividade elétrica dos compdsitos tem um pequeno aumento em
relacdo ao polimero, mas ndo é uma diferenca substancial. Estes resultados devem ser
provocados pelas bolhas de ar presentes em todos os nanocompdsitos produzidos e

também pela fraca distribuicdo dos aglomerados encontrada.
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2.3. Interacdo polimero/nanotubos de carbono

A figura 67 é uma imagem obtida por SEM com ampliagdo de 10000 x do
nanocomposito produzido no anel 8 do sistema 8, com 2%CNT a uma velocidade de 15

mm/min.

mag | HV |mode|det| WD | HFW | ————10m
~£110000x | 5.00 kv | SE |TLD|5.3 mm|29.8 um|  SEMAT/UM CNT 8CA - 2A

Figura 67- Imagem obtida por SEM do nanocomposito produzido no 8 anel do sistema 8, com 2%CNT a 15
mm/min porgue ndo coloca as 2 imagens, a duas ampliac@es diferentes, lado a lado?

Na imagens de SEM apresentada na figura acima podemos ver um aglomerado
de nanotubos de carbono e a sua interagdo com a matriz. Podemos verificar a presenca
do efeito “pull-out” a quando da fratura criogénica da amostra para analise em SEM.
Este efeito ocorre devido a ma interacdo entre a matriz e 0s nanotubos de carbono. Ao
guebrarmos a amostra 0s nanotubos por ndo terem uma boa interface sdo arrancados da
matriz ficando com o aspeto de filamentos soltos, como se pode verificar na imagem da
figura 61. Na imagem pode ver-se também microporosidade, na forma de bolhas que

estdo distribuidas ao longo da amostra.

A figura 68 é uma imagem obtida por SEM com ampliagdo de 10000 x do
nanocomposito produzido no anel 8 do sistema 8, com 2%FCNT a uma velocidade de

15 mm/min.
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mag HV |mode| det| WD | HFW | ————10pm
£/10000x| 5.00kV| SE |TLD|5.3 mm|29.8 ym|  SEMAT/UM FCNT CA - 8A

Figura 68- Imagem obtida por SEM do nanocompésito produzido no 8 anel do sistema 8, com 2%FCNT a 15
mm/min

A imagem de SEM do nanocompdsito com 2% de FCNT apresenta diferencas
significativas quando comparada com a imagem do nanocompdsito produzido com
2%CNT. A reducdo do efeito “pull-out” é bastante evidente nesta amostra. Esta reducao
vem comprovar que a funcionalizacdo melhorou a interacdo entre 0s nanotubos e a
matriz de polipropileno. Assim sendo o objetivo da funcionalizagdo foi atingido. Estas
amostras continuam a apresentar microporosidade, como acontecia nos compo6sitos com
CNT.

A figura 69 é constituida por 2 imagens de SEM de amplia¢do 50 000 x, dos
nanocompositos com 2% de CNT e FCNT. Esta imagem permite verificar com mais
detalhe as diferencas entre os nanotubos funcionalizados e ndo funcionalizados, sendo
esta uma parte importante do estudo.
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Figura 69- Imagem obtida por SEM de um aglomerado de nanotubos de carbono nos compgésitos produzidos a
15mm/min com a) 2%CNT, b) 2%FCNT

Como se pode verificar com mais detalhe, a imagem de a) apresenta um nivel de
“pull-out” muito elevado, comparativamente a imagem b). A interacdo da matriz com 0s
aglomerados também é maior na imagem b), sendo que os aglomerados apresentam-se

mais embebidos pelo polimero.

A figura 70 apresenta as imagens de SEM obtidas para o filamento produzido no
sistema 8 com 2% de CNT para a ampliacdo de 10 000x e 50 000x.

HF
m|29.8 ym SEMAT,

Figura 70- Imagem obtida por SEM da interface polipropileno /nanotubos de carbono para o filamento com
2% CNT a) 10 000x, b) 50 000x

Através da andlise das imagens de SEM para o filamento produzido com
2%CNT no sistema 8, é visivel a ocorréncia do efeito “pull-out”. Este efeito de arranque
dos nanotubos da matriz ocorre devido a fraca interface entre os nanotubos e a matriz. E

visivel a presenca de microporosidades no filamento.
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A figura 71 apresenta as imagens de SEM obtidas para o filamento produzido no
sistema 8 com 2% de FCNT para a ampliagéo de 10 000x e 50 000x.

mode | D HFW | —
S 5.0mm |5.97 ym

Figura 71- Imagem obtida por SEM da interface polipropileno /nanotubos de carbono para o filamento com
2% FCNT a) 10 000x, b) 50 000x

Analisando as imagens de SEM para o filamento produzido com 2%FCNT no
sistema 8, € visivel ver a reducdo acentuada do efeito “pull-out”. Este efeito é reduzido
pela funcionalizagcdo que melhora a interagdo entre a matriz e os nanotubos, levando a
que quando se da a rotura do nanocomposito o nanotubo quebre em vez de ser
arrancado. Os nanocompdsitos com nanotubos funcionalizados apresentam maior

quantidade de porosidade tanto macro como microscopica.

3. TGA dos nanotubos de carbono
A figura 72 representa 0 TGA dos nanotubos de carbono funcionalizados e ndo

funcionalizados. A curva a tracejado representa a derivada da massa, e permite

determinar a temperatura a qual ocorre a maior perda de massa.
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Figura 72- TGA dos nanotubos de carbono funcionalizados e néo funcionalizados.

Como podemos ver nas curvas de TGA acima apresentadas 0s nanotubos nao
funcionalizados apresentam uma perda de massa muito baixa, 0 que nos permite dizer
que as impurezas neles contidos sdo residuais. Para o0s nanotubos de carbono
funcionalizados podemos verificar que abaixo de 200° C quase ndo ocorre perda de
massa. Qualquer perda de massa abaixo desta temperatura estd relacionada com
residuos de solventes utilizados no processo de funcionalizacdo ou com impurezas
adsorvidas a superficie dos CNT. O pico da derivada da massa permite saber a que
temperatura se da a maior perda de massa, ou seja em que temperatura € maxima a
velocidade de degradacdo dos grupos ligados a superficie dos nanotubos de carbono. O
pico para os CNT funcionalizados ocorre a aproximadamente 400°C. Esta perda de
massa esta relacionada com a quebra de ligagdes covalentes dos grupos funcionais que
estdo ligados a parede dos nanotubos de carbono. A perda de massa total obtida € de
46%. Em 1 grama de nanotubos de carbono funcionalizados 0,54g equivale aos
nanotubos de carbono.
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O estudo da presséo gerada no micromisturador permitiu concluir que o aumento
do ndmero de anéis no micromisturador tem um efeito aditivo na geracéo de pressdes. O
micromisturador apresenta uma tendéncia linear de aumento da pressdo para 0s Varios
sistemas de anéis estudados. Outra conclusdo obtida através da medicdo das pressoes €
que a adicdo de nanoreforgcos a matriz de polipropileno néo alterou a geracdo pressoes.
A adicdo de nanoreforgos ndo altera o comportamento reologico da matriz. As taxas de
corte obtidas no sistema sdo semelhantes as obtidas em processos de extrusdo. A
reometria capilar permitiu mostrar que o procedimento experimental adotado para
determinar curvas de fluxo quando se utiliza o micromisturador é valido, uma vez que a

curva obtida é coincidente com a de reometria capilar.

O estudo do inchamento do filamento extrudido no micromisturador permitiu
concluir que o inchamento esta4 unicamente dependente da velocidade do pistdo, e nao
depende do namero de anéis colocados no sistema misturador. Outra conclusdo retirada
deste estudo € que os nanoreforcos adicionados no polipropileno reduzem o

inchamento.

A analise termogravimétrica permitiu concluir que os nanotubos de carbono tém
um grau de pureza elevado, e que os nanotubos de carbono funcionalizados com
polimero tém uma perda de massa de 46%, sendo que 0,54% corresponde a massa de

nanotubos.

Durante o trabalho observou-se que o material distribuido ao longo do
misturador continha sempre bolhas de ar retido, o que pode afetar as propriedades

elétricas e a morfologia.

Os nanocompositos produzidos a 50 mm/min apresentam piores niveis de
dispersdo/desaglomeracdo dos nanotubos. Para os nanocompdsitos produzidos a 15
mm/min a desaglomeragdo foi mais efetiva e permitiu obter estados de dispersdo

maiores.

Observa-se uma variagdo no ndmero de aglomerados em cada amostra que
depende ndo sé da dispersdio como da ma distribuicdo dos aglomerados no
nanocomposito produzido. Os nanocompositos apresentam uma fraca distribuicdo dos
nanoreforcos, sendo que a distribuicdo foi certamente influenciada pela presenca de

bolhas de ar no sistema.
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No estudo do nanocompdsito recolhido dos anéis 2 e 3 foram verificadas
diferengas que estdo ligadas a ma distribuicdo dos aglomerados e a heterogeneidade
dentro das amostras.

O estudo da dispersdo com nanotubos de carbono funcionalizados permitiu
concluir que os nanocompdsitos produzidos tém uma distribuicdo de éareas de
aglomerados mais larga, sendo que estes nanocompdsitos apresentam maior nimero de
aglomerados grandes. Este efeito pode ser causado pela melhoria na interagédo
polipropileno/ nanotubos de carbono, podendo reduzir o nivel de tensdo que induz a
rotura dos aglomerados de nanotubos de carbono. A dispersdo € menos efetiva nestes

nanocompositos.

O estudo dos nanocompdsitos com percentagens de 1% para os nanotubos de
carbono funcionalizados e ndo funcionalizados levou a conclusdo que a tendéncia do
sistema é semelhante para percentagens diferentes de reforco. A distribuicdo de areas de
aglomerados apresenta evolugdo semelhante a observada nos compdsitos com 2% de

nanotubos, com um menor humero de aglomerados para 1% de nanotubos.

O estudo da condutividade dos nanocompdsitos produzidos permitiu concluir
que a condutividade medida para os nanocompdsitos produzidos com 2% de nanotubos
de carbono é muito préxima a condutividade da matriz. Estes resultados séo
consequéncia da fraca distribuicdo encontrada nas amostras, mas sobretudo devido a
presenca das bolhas de ar no nanocompdsito. Os nanocompaositos produzidos com 2%
de nanotubos de carbono funcionalizados também apresentam valores de condutividade
proximos da condutividade da matriz de polipropileno. A condutividade destes
nanocompositos depende muito do estado das amostras e da distribuicdo dos
aglomerados e do ar nas mesmas. A condutividade ndo apresenta variaces ao longo do

sistema.

Concluiu-se que as propriedades elétricas dos nanocompoésitos com 1% de
nanotubos de carbono funcionalizados e ndo funcionalizados apresentam valores
proximos ao do polipropileno e ao dos nanocompdsitos com 2% de nanotubos de
carbono. Em geral todos os compdsitos produzidos apresentam condutividades
proximas a da matriz, sendo que ndo houve grandes alteracdes desta propriedade com a

introducdo do reforco.
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A andlise da interacdo matriz/refor¢o, permitiu concluir que os nanotubos de
carbono ndo funcionalizados ndo apresentam boa interagdo com a matriz de
polipropileno. Quando os nanotubos sdo funcionalizados verifica-se uma melhoria

acentuada nessa interacéo, e esse efeito é visivel pela redugédo do efeito “pull-out”.

O estudo do filamento produzido no processo permitiu concluir que o0s
filamentos também apresentam porosidade interna devido ao ar presente no sistema. O
filamento que apresentou melhor disperséo foi o produzido no sistema 8 com nanotubos
nédo funcionalizados. Os nanotubos funcionalizados apresentam maior aglomeragéo nos
filamentos, e maior quantidade de poros ao longo do fio. As imagens de SEM para o
filamento vém reforcar as conclusdes retiradas para 0os nanocompdsitos recolhidos do
interior dos anéis. A observacdo de SEM permitiu observar uma melhoria da interacao
entre a matriz de polipropileno e os nanotubos de carbono funcionalizados com

polipropileno.
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ANnexo A






Dados de estudos complementares

Gréficos da variacdo da pressdo ao longo dos sistemas de anéis, para as diversas velocidades

estudadas.
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Distribuicdo de areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 6, para 0 nanocompasito

produzido a 50mm/min
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Evolucdo da microscopia ao longo do sistema, nos anéis a) 2, b) 4, ¢) 6 das amostras produzidas
a 50 mm/min
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Distribuicao de areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 6, para 0 nanocomposito
produzido a 15mm/min
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Evolucéo da microscopia ao longo do sistema, nos anéis a) 2, b) 4, c) 6 das amostras produzidas

a 15 mm/min
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Comparacdo da districdo de areas dos aglomerados para o anel 6 dos nanocompdsitos
produzidos a 15 e 50mm/min.



Preparacao de filamentos compositos com nanoparticulas de carbono
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Distribuigdo das areas dos aglomerados ao longo dos anéis do sistema 6 para 0 nanocomposito
produzido com 2%FCNTa velocidade de 15 mm/min
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Variagdo da condutividade com a frequéncia para o0 nanocomposito produzido com 2% de CNT
a 50 mm/min ao longo do sistema 6
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Variacdo da condutividade com a frequéncia para o nanocomposito produzido com 2% de CNT
a 15 mm/min ao longo do sistema 6
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Preparacao de filamentos compositos com nanoparticulas de carbono

Variagdo da condutividade com a frequéncia para o nanocompdsito produzido com 2% de
FCNT a 15 mm/min ao longo do sistema 6
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