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RESUMO 

 

Nesse projeto de pesquisa, produziu-se nanocompósitos híbridos de 

epóxi/nanotubos de carbono/cargas minerais a partir do processo com sonicação 

de alta energia. Além disso, utilizou-se duas resinas de viscosidades diferentes, 

ambas do tipo DGEBA, e variou-se o processo com a utilização de um solvente 

(acetona). Dessa forma, avaliou-se os efeitos das cargas minerais (montmorilo-

nita, sepiolita e carbonato de cálcio), da acetona e da viscosidade da resina nas 

propriedades elétricas e termomecânicas dos nanocompósitos. A utilização da 

acetona no processo de dispersão auxiliou a formação de uma rede de percola-

ção, diminuindo o limiar de percolação elétrica de 0,08% para 0,05% em massa 

de nanotubos nas amostras produzidas com a resina de maior viscosidade. Além 

disso, a condutividade elétrica também aumentou em uma ordem de grandeza, 

passando de 1,15 x 10-5 S/m para 1,94 x 10-4 S/m na composição com 0,1% em 

massa de nanotubos de carbono. A montmorilonita e a sepiolita não apresenta-

ram um efeito sinérgico com os nanotubos, enquanto que o carbonato de cálcio 

proporcionou bons resultados em algumas composições. A composição com a 

resina de maior viscosidade, 0,1% de nanotubos de carbono e 1% de carbonato 

de cálcio no processo com acetona alcançou uma condutividade elétrica de 1,28 

x 10-3 S/m, 1 e 2 ordens de grandeza maior que a composição com 0,1% de 

nanotubos de carbono com e sem a utilização de solvente, respectivamente. Os 

nanocompósitos obtidos com a resina de viscosidade menor, apresentaram con-

dutividades elétricas intermediárias quando comparadas aos valores da primeira 

resina com e sem a utilização de um solvente. A morfologia teve grande impor-

tância nos resultados, já que houve um efeito conjunto da dispersão na escala 

micro e nanométrica nas propriedades elétricas. Os nanotubos não apresenta-

ram muita influência nas propriedades termomecânicas, mantendo os valores de 

E’ e Tg, mas as cargas minerais em geral aumentaram a temperatura de transi-

ção vítrea dos nanocompósito. 

Palavras-chave: epóxi; nanotubos de carbono; nanocompósitos; sol-

vente; viscosidade; cargas minerais; montmorilonita, sepiolita; carbonato de cál-

cio; condutividade elétrica 
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ABSTRACT 

 

In this research project, epoxy/carbon nanotubes/mineral fillers hybrid 

nanocomposites were produced using a high energy sonication process. Moreo-

ver, two epoxy resins based on DGEBA with different viscosities were used, and 

the process with solvent (acetone) were carried out. Therefore, the effects of the 

mineral fillers (montmorillonite, sepiolite and calcium carbonate), acetone and the 

resin viscosities in the electrical and thermomechanical properties of the nano-

composites were evaluated. The acetone assisted the carbon nanotubes network 

formation, decreasing the percolation threshold from 0.08 wt% to 0.05 wt% of 

nanotubes in the higher viscosity epoxy samples. Moreover, the electrical con-

ductivity increased one order of magnitude, raising from 1.15 x 10-5 S/m to 1.94 

x 10-4 S/m in the composition with 0.1 wt% of carbon nanotubes. Montmorillonite 

and sepiolite did not show a sinergistic effect with nanotubes, whereas good re-

sults were achieved with calcium carbonate in some compositions. The compo-

sition with the higher viscosity resin, 0.1 wt% of carbon nanotubes and 1 wt% of 

calcium carbonate using acetone reached an electrical conductivity of 1.28 x 10-

3 S/m, 1 and 2 orders of magnitude higher than the compositions with 0.1 wt% of 

carbon nanotubes with and without the use of a solvent, respectively. The lower 

viscosity resin nanocomposites showed intermediate electrical conductivities if 

compared to the values of the higher viscosity resin with and without the use of a 

solvent. The morphology was important in the results, since the nano- and micro-

mectric dispersion together influenced the electrical properties. The nanotubes 

did not influence the thermomechanical properties, keeping the E’ and Tg values. 

However, the mineral fillers increased the nanocomposites glass transition tem-

peratures. 

 

Keywords: epoxy; carbon nanotubes; nanocomposites; solvent; viscosity; 

mineral fillers; montmorillonite; sepiolite; calcium carbonate; electrical conductiv-

ity 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A resina epóxi é uma resina termofixa de excelentes propriedades, como 

ótima resistência mecânica, térmica e química. Em razão disso, ela tem sido uti-

lizada em diversas aplicações, inclusive em compósitos para partes estruturais. 

Uma das áreas em que esses compósitos têm sido aplicados é na indústria ae-

ronáutica, na construção de aeronaves, principalmente compósitos de epóxi com 

fibra de vidro e/ou fibra de carbono. Essa utilização tem como objetivo substituir 

estruturas metálicas na sua construção, fazendo com que haja uma diminuição 

no peso das aeronaves, economizando assim gastos com combustível e redu-

zindo a emissão de gases no ambiente, além de manter ou até mesmo melhorar 

as propriedades mecânicas. Exemplos de que isso está ocorrendo, são os avi-

ões dos modelos 787 Dreamline da Boeing e A350 XWB da Airbus, em que me-

tade do peso total das duas aeronaves é constituído de compósitos poliméricos 

[1]. O esquema dos materiais utilizados na construção dessas aeronaves é apre-

sentado na Figura 1.1. 
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Figura 1.1 Materiais utilizados na estrutura das aeronaves 787 Dreamline 

da Boeing (acima) e A350 XWB da Airbus (abaixo). Adaptado de [1]. 

 

No entanto, polímeros são dielétricos, o que limita seu desempenho na 

estrutura externa, principalmente na resistência a queda de um relâmpago, que 

pode causar sérios danos à aeronave, já que os polímeros utilizados não conse-

guem dissipar a descarga elétrica, causando um aumento na temperatura no 

local e sua combustão [1]. Não só na indústria aeronáutica, mas na de eletroele-

trônicos e de construção civil, é de extrema importância matrizes poliméricas 

com maior condutividade elétrica. Dessa forma, é necessário melhorar essa pro-

priedade, o que pode ser alcançado com a inserção de cargas condutoras na 

matriz polimérica, como negro de fumo e nanotubos de carbono. 

Os nanotubos foram descobertos em 1991 e de lá para cá, sua utilização 

tem sido cada vez maior, tanto em aplicações industriais como nas pesquisas 

científicas. Ao se fazer uma pesquisa na Web of Science, é possível constatar o 
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crescimento no número de trabalhos feitos com esse material [2]. A Figura 1.2 

mostra um gráfico do número de registros encontrados por ano ao se utilizar o 

termo “TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR SWNT*)”. Foram encon-

trados 174763 registros, que incluem artigos, reviews, capítulos de livros, entre 

outros. Pode-se perceber um crescimento linear dos registros encontrados, 

sendo que em 10 anos (2007 – 2017), o número passou de 7000 para 17000 

registros, mostrando que muitas pesquisas ainda estão sendo feitas com esse 

material. Já a Figura 1.3 mostra o número de registros por ano ao se combinar 

o termo anterior com “TS=(nanocomposit* OR composit*)” e com “TS=(epox*)”, 

também mostrando um crescimento no número de registros para as situações 

em que os nanotubos são utilizados em compósitos ou nanocompósitos, e com 

a resina epóxi. 

 

 

Figura 1.2 Número de registros por ano de publicação ao se pesquisar na Web 

of Science pelo termo TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR SWNT*). 
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Figura 1.3 Número de registros por ano de publicação ao se pesquisar na Web 

of Science pelos termos TS=(carbon nanotub* OR CNT* OR MWNT* OR 

SWNT*) e TS=(nanocomposit* OR composit*) ou TS=(epox*). 

 

Os nanotubos de carbono são longos cilindros formados por átomos de 

carbono ligados covalentemente. São materiais que possuem alta flexibilidade, 

baixa densidade, alta razão de aspecto e ótimas propriedades mecânicas, elétri-

cas e térmicas. Por essas razões, os nanotubos de carbono têm sido utilizados 

em diversas pesquisas para a produção de nanocompósitos com melhores pro-

priedades. Na parte comercial, os nanotubos já têm sido utilizados em diversas 

aplicações como no quadro de bicicletas, em artigos esportivos e na área eletrô-

nica. No entanto, sua utilização enfrenta dificuldades por conta da dificuldade na 

dispersão da carga, já que existem fortes interações de van der Waals entre os 

nanotubos, fazendo com que eles se aglomerem. Além disso, esse material tem 

ainda um preço elevado quando comparado com outras cargas de reforço, sendo 

necessário diminuir ao máximo a quantidade necessária para melhorar as pro-

priedades do compósito [3,4]. 

Liu e Grunlan [5] mostraram que a utilização de argila montmorilonita em 

nanocompósitos poliméricos com nanotubos de carbono, ajuda na dispersão dos 

nanotubos, aumentando a condutividade do material final e diminuindo o limite 

de percolação. Muito se deve ao aumento da viscosidade e da interação dos 

nanotubos com a carga mineral, que impedem que eles se reaglomerem, man-

tendo a dispersão das cargas. Outros pesquisadores utilizaram carbonato de 

cálcio [6–8] para aumentar a condutividade elétrica e diminuir o limite de perco-
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lação através da diminuição do volume disponível no polímero para os nanotu-

bos ocuparem. Song [9] mostrou que a utilização de um solvente pode aumentar 

a condutividade elétrica dos nanocompósitos com nanotubos de carbono. 

Nesse projeto de pesquisa, nanocompósitos híbridos de 

epóxi/MWCNT/cargas minerais foram produzidos e estudados, analisando a in-

fluência nas propriedades elétricas do nanocompósito variando quatro condi-

ções: a concentração de nanotubos de carbono, a concentração das cargas mi-

nerais, a viscosidade das resinas poliméricas e a utilização de um solvente or-

gânico. As cargas minerais propostas possuem diferentes formas geométricas: 

montmorilonita (lamelar), carbonato de cálcio (esférica) e sepiolita (fibrosa). 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo desse trabalho foi a obtenção de nanocompósitos de resina 

epóxi contendo nanotubos de carbono e cargas minerais a partir da dispersão 

direta na resina polimérica ou em acetona, com subsequente polimerização in 

situ para assim, avaliar a condutividade elétrica dos nanocompósitos e determi-

nar o limite de percolação elétrica. Além disso, avaliou-se as morfologias em 

diferentes escalas, correlacionando com as propriedades elétricas e dinâmico-

mecânicas dos nanocompósitos. 
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3 REVISÃO DA LITERATURA E FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

Esse tópico tem como objetivo apresentar os conceitos básicos de propri-

edades elétricas, características da resina epóxi, dos nanotubos de carbono e 

das cargas minerais, e as pesquisas dentro da área de nanocompósitos polimé-

ricos com nanotubos de carbono. 

 

3.1 Propriedades Elétricas e Dielétricas 

 

3.1.1 Resistividade e Condutividade 

 

A facilidade com que um material transmite uma corrente elétrica pode ser 

medida pela Lei de Ohm, que relaciona a corrente elétrica (I) com a diferença de 

potencial ou voltagem aplicada (U) [10], como apresentado na Equação 3.1: 

 

 𝑈 = 𝑅𝐼 (3.1) 

 

Onde R é o valor da resistência do material à passagem da corrente. As 

unidades para U, R e I são Volts (V), Ohm (Ω) e Amperes (A), respectivamente.  

O valor da resistência do material pode também ser calculado a partir de 

sua propriedade intrínseca, que é a resistividade elétrica (ρ), e de suas dimen-

sões, como comprimento (d) e a área da seção transversal da amostra (A), como 

apresentado na Equação 3.2:  

 

 
𝜌 = 𝑅

𝐴

𝑑
 (3.2) 

 

A condutividade elétrica (σ) indica a facilidade com que o material conduz 

uma corrente elétrica e é o inverso da resistividade, como apresentado na Equa-

ção 3.3: 

 

 
𝜎 =

1

𝜌
 (3.3) 
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As unidades para resistividade e condutividade são ohm.metro (Ω.m) e 

Siemens/metro (S/m), respectivamente. 

A condutividade pode ser relacionada também com os fenômenos de es-

palhamento dos elétrons que ocorrem quando as cargas são aceleradas pela 

aplicação de um campo elétrico, que representam uma resistência à passagem 

dos elétrons no material. Uma forma de indicar a frequência dos eventos de es-

palhamento é a mobilidade eletrônica (µe), sendo sua unidade em metros qua-

drados por volt-segundo (m²/V.s). Dessa forma, a condutividade elétrica pode 

ser calculada pela Equação 3.4. 

 

 𝜎 = 𝑛|𝑒|𝜇𝑒 (3.4) 

 

Onde n é o número de elétrons livres ou de condução por unidade de 

volume e |e| é a magnitude absoluta da carga elétrica de um elétron (1,6 x 10-19 

C). Dessa forma, a condutividade de um material é dependente tanto do número 

de elétrons livres como da mobilidade eletrônica. 

Essas equações são utilizadas para as medidas em circuito de corrente 

contínua, DC. Dois dos métodos mais utilizados são os métodos de duas e qua-

tro pontas [11,12]. No caso do método de duas pontas, aplica-se uma diferença 

de potencial U e mede-se a corrente I que atravessa a amostra. A partir dos 

dados é possível montar um gráfico U x I e, se o material for ôhmico, ter-se a 

uma reta onde o coeficiente angular é o valor da resistência R, como visto na 

equação 3.1. Com esse valor, é possível calcular os valores de resistividade e 

condutividade a partir das equações 3.2 e 3.3. Essa técnica é válida somente se: 

1) o material possuir uma quantidade de portadores de carga alta; e 2) sob uma 

variação pequena de temperatura, a densidade desses portadores não seja 

muito afetada. Se essas condições não forem satisfeitas, haverá flutuações nas 

medidas, não sendo possível calcular as resistências. Dessa forma, não é um 

método indicado para materiais de condutividade muito baixa. 

Já no método de quatro pontas, utiliza-se duas pontas por onde irá passar 

a corrente e outras duas para medir a tensão. As quatro pontas ficam dispostas 
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em linha, mantendo uma distância equivalente umas das outras. É muito utilizada 

para a determinação da condutividade de metais e semincondutores. Nesse 

caso, para se calcular a resistividade a Equação 3.5 é utilizada: 

 

 
𝜌 = 2𝜋𝑠

𝑈

𝐼
 (3.5) 

 

Onde s é a distância entre as pontas das sondas. 

 

3.1.2 Propriedades dielétricas e polarização 

 

Um capacitor consiste de duas superfícies condutoras separadas por um 

material dielétrico, que é um material isolante que pode exibir uma estrutura de 

dipolos na presença de um campo elétrico [10,13]. Assim, quando uma voltagem 

(U) é aplicada através desse componente, uma placa fica carregada positiva-

mente e a outra negativamente. A capacitância (C) está relacionada à quanti-

dade de carga armazenada (Q) em cada uma das placas pela relação apresen-

tada na Equação 3.6: 

 

 
𝐶 =

𝑄

𝑈
 (3.6) 

 

A unidade para a capacitância é o Coulomb por volt ou Farad (F). 

Cada material dielétrico possui uma permissividade (ε), uma constante 

que é utilizada para calcular a capacitância a partir da relação entre a área das 

placas (A) e a distância entre elas (d), como apresentado na Equação 3.7: 

 

 
𝐶 = 𝜀

𝐴

𝑑
 (3.7) 

 

A permissividade do vácuo (εo) é uma constante universal utilizada nos 

cálculos e possui o valor de 8,85 x 10-12 F/m. A relação entre a permissividade 

do material dielétrico e a permissividade do vácuo é a permissividade relativa, 



12 
 

também conhecida como constante dielétrica (εr), como apresentado na Equa-

ção 3.8. Como o valor de permissividade do meio dielétrico é maior que o do 

vácuo, a constante dielétrica sempre será maior que 1, e representa o aumento 

na capacidade de armazenamento de cargas pela inserção do meio dielétrico 

entre as placas.  

 

 𝜀𝑟 =
𝜀

𝜀0
 (3.8) 

 

Uma das maneiras de explicar o fenômeno da capacitância é através do 

campo de vetores, onde todo dipolo elétrico possui uma separação entre as car-

gas elétricas positivas e negativas. O momento de dipolo é um vetor que está 

direcionado da carga negativa para a positiva que, quando aplicado um campo 

elétrico, se orienta em relação ao campo. Esse fenômeno de alinhamento dos 

dipolos é chamado de polarização. 

Considera-se que a polarização total do material é a soma dos três tipos 

de fontes de polarização existentes: eletrônica, iônica e por orientação. A polari-

zação eletrônica pode ser induzida em graus diferentes em todos os átomos. 

Essa polarização é resultado do deslocamento do centro da nuvem de elétrons 

carregada negativamente em relação ao núcleo positivo de um átomo pela apli-

cação de um campo elétrico. Esse tipo de polarização é encontrado em todos os 

materiais dielétricos enquanto o campo elétrico for aplicado. A polarização iônica 

ocorre apenas em materiais iônicos que, na presença de um campo elétrico, 

apresentam os cátions e ânions deslocados em direções opostas. A polarização 

por orientação é encontrada apenas em substâncias que possuem momentos de 

dipolo permanentes, em que ocorre a rotação desses momentos na direção do 

campo aplicado. Os três tipos de polarização estão representados na Figura 3.1. 

 



13 
 

 

Figura 3.1 Representação dos três tipos de polarização. Adaptado de [10]. 

 

Em relação ao comportamento dielétrico de polímeros, pode-se ainda 

considerar mais dois aspectos: a polarização eletródica, resultante do acúmulo 

de íons na interface polímero-eletrodo; e a polarização interfacial, que ocorre em 

sistemas heterogêneos, como compósitos, onde as fases possuem condutivida-

des e permissividades diferentes, o que leva a um acúmulo de cargas nas inter-

faces, resultando numa distorção do campo e um aumento da polarização 

[13,14]. 
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3.2 Comportamento em corrente alternada 

 

Em muitas situações práticas, a corrente é alternada (AC), ou seja, a cor-

rente aplicada ou o campo elétrico troca de direção com o tempo. Nesse pro-

cesso, os dipolos em um material dielétrico tendem a se reorientar a cada mu-

dança de direção de campo e requerem certo tempo para haver esse realinha-

mento. Em polímeros, esse tempo é relativamente longo, já que ocorre a fricção 

entre moléculas adjacentes durante a reorientação molecular ou de segmentos 

moleculares, com movimentos cooperativos entre as cadeias poliméricas [14]. 

Em um circuito AC, a resistência à passagem de uma corrente, é gerada 

por resistores, indutores e capacitores. Dessa forma, existem duas componentes 

desse valor: a primeira é a Resistência (R) do resistor e a segunda é a Reatância 

(X) que é composta pelo valor das resistências do indutor e do capacitor. Do 

ponto de vista de energia dissipada, a diferença entre resistência e reatância é 

que na resistência a energia é dissipada na forma de calor, enquanto que na 

reatância a energia é armazenada em campos elétricos ou magnéticos sem que 

haja a perda de calor. A reação conjunta de reatância e resistência é definida 

como impedância [15]. 

Um material submetido a um campo elétrico AC pode ser representado 

por um circuito com três elementos em série, como apresentado na Figura 3.2 e 

a corrente elétrica (i) que flui através do circuito em qualquer instante t é dada 

pela Equação 3.9: 

 

 𝑖 = 𝐼 cos 𝜔𝑡 (3.9) 

 

 

Figura 3.2 Circuito equivalente com uma resistência, um indutor e um capacitor 

em série. Adaptado de [15]. 
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Onde, I é a amplitude da corrente e ω é a frequência aplicada, temos en-

tão valores de tensão instantânea em cada um dos elementos, vR (Resistor), vC 

(Capacitor) e vL (Indutor). A partir disso, podemos encontrar a relação entre a 

corrente total (I) e a tensão total (V) no circuito pela Equação 3.10. 

 

 

𝑉 = 𝐼√𝑅2 + (𝜔𝐿 −
1

𝜔𝐶
)2 (3.10)   

 

Onde, R é a resistência, L a indutância e C a capacitância, considerando 

que a reatância no indutor é XL = ωL e no capacitor é XC = 1/ωC, podemos tam-

bém escrever a expressão como na Equação 3.11:  

 

 𝑉 = 𝐼√𝑅2 + (𝑋𝐿 − 𝑋𝐶)2 (3.11) 

 

O radical na equação é definido como impedância dos três elementos em 

série e é representado pela letra Z. Assim, a expressão anterior pode ser rees-

crita como na Equação 3.12. 

 

 𝑉 = 𝑍𝐼 (3.12) 

 

Que é uma expressão formalmente idêntica à Lei de Ohm (Equação 3.1), 

com a impedância desempenhando a mesma função da resistência equivalente 

em um circuito DC. 

Considerando a Equação 3.13:  

 

 𝑍 = √𝑅2 + (𝑋𝐿 − 𝑋𝐶)2 (3.13) 

 

A impedância pode ser imaginada como a hipotenusa de um triângulo re-

tângulo, onde os lados medem R e XL - XC, e existe um ângulo Φ que representa 

a defasagem entre a tensão total e a corrente máxima, como apresentado na 

Figura 3.3. 
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Figura 3.3 Representação vetorial da impedância para R, L e C em série. Adap-

tado de [15]. 

 

Pode-se representar o vetor impedância no plano complexo, utilizando a 

relação de Euler. Assim, a impedância complexa é dada pela Equação 3.14: 

 

 
𝒁∗ = 𝑅 + 𝑗𝜔𝐿 +

1

𝑗𝜔𝐶
= 𝑅 + 𝑗 (𝜔𝐿 −

1

𝜔𝐶
) = 𝑹 + 𝒋(𝑿𝑳 − 𝑿𝑪) (3.14) 

 

Onde a componente real (Z’) é a resistência (R) e a componente imaginá-

ria (Z’’) é composta pelas reatâncias (XL e XC). 

Em uma representação do vetor impedância no plano complexo, o vetor 

paralelo ao eixo x seria a componente real, enquanto o vetor paralelo ao eixo y 

seria a componente imaginária [16], como apresentado na Figura 3.4.  
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Figura 3.4 Representação no plano complexo da impedância. Adaptado de [16]. 

 

O vetor impedância complexa é dado pela Equação 3.15: 

 

 𝑍∗ = 𝑍′ − 𝑗𝑍′′ (3.15) 

 

Onde Z’ e Z’’ são dados pelas equações 3.16 e 3.17. 

 

 𝑍′ = 𝑍𝑐𝑜𝑠(𝛷) (3.16) 

 

 𝑍′′ = 𝑍𝑠𝑒𝑛(𝛷) (3.17) 

 

Assim, utilizando essas equações e a relação de Euler, temos que a im-

pedância complexa pode ser escrita pela Equação 3.18. 

 

 𝑍∗ = 𝑍𝑒𝑗𝜑 (3.18) 

 

Onde o módulo de Z* é dado pela Equação 3.19. 

 

 𝑍 = |𝑍∗| = √𝑍′2 + 𝑍′′2 (3.19) 
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A partir da impedância complexa, é possível obter as propriedades elétri-

cas e dielétricas do material, que podem descrever os movimentos moleculares 

e os processos de relaxação do material. 

A impedância complexa é definida como 𝑍∗ = 𝑍′ − 𝑗𝑍′′, onde a parte real 

é Z’ e está relacionada a efeitos puramente resistivos, enquanto que a parte ima-

ginária Z’’ está relacionada a efeitos puramente capacitivos.  

Para se calcular a condutividade elétrica AC e a constante dielétrica, é 

necessário utilizar os valores de admitância (Y) [13,16,17]. A admitância com-

plexa (Y*) é calculada pelo inverso da impedância complexa, como apresentado 

na Equação 3.20. 

 

 
𝑌∗ =

1

𝑍∗
 (3.20) 

 

Sabendo que 𝑍∗ = 𝑍′ − 𝑗𝑍′′, temos a Equação 3.21. 

 

 
𝒀∗ =

1

𝑍′ − 𝑗𝑍′′
=

𝑍′

𝑍′2 + 𝑍′′2
−

𝑗𝑍′′

𝑍′2 + 𝑍′′2 = 𝒀′ + 𝒋𝒀′′ (3.21) 

  

Dessa forma, temos as componentes real e imaginária da admitância, 

como apresentadas nas equações 3.22 e 3.23. 

 

 
𝑌′ =

𝑍′

𝑍′2 + 𝑍′′2
 (3.22) 

 

 
𝑌′′ =

𝑍′′

𝑍′2 + 𝑍′′2
 (3.23) 

 

A partir dessas equações, é possível calcular a condutividade elétrica e a 

constante dielétrica. A parte real da admitância está relacionada com a parte 

resistiva do material e utilizando as dimensões da amostra (área do eletrodo A e 

espessura d), é possível calcular a condutividade AC pela equação 3.24. 
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𝜎′ = 𝜎𝐴𝐶 = 𝑌′

𝑑

𝐴
 (3.24) 

 

A componente imaginária da admitância pode ser utilizada para calcular 

a constante dielétrica do material a partir da Equação 3.25: 

 

 
𝜀𝑟

′ = 𝜀𝑟 = 𝑌′′
𝑑

𝜔𝜀𝑜𝐴
 (3.25) 

 

Onde ω é a frequência e 𝜀𝑜 é a permissividade no vácuo, que equivale a 

8,85x10-12 F/m. 

A componente imaginária, 𝜀𝑟′′, é denominada de índice de perdas, repre-

senta as perdas por aquecimento do material devido ao movimento das cargas, 

representando a energia necessária para alinhar os dipolos e movimentar as 

cargas livres. Essa componente pode ser calculada a partir da Equação 3.26. 

 

 
𝜀𝑟

′′ = 𝑌′
𝑑

𝜔𝜀𝑜𝐴
 (3.26) 

 

A relação entre a componente imaginária e a componente real fornece a 

razão entre a energia dissipada e a armazenada no dielétrico, denominada fator 

de dissipação ou tangente de perda, apresentada na Equação 3.27: 

 

 
tan 𝜑 =

𝜀𝑟′′

𝜀𝑟′
=

𝑌′

𝑌′′
 (3.27) 

 

A dedução completa das equações apresentadas nessa seção está des-

crita no ANEXO A. 
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3.3 Condução elétrica em compósitos poliméricos 

 

Devido as suas características químicas, os polímeros normalmente são 

materiais isolantes, possuindo normalmente uma condutividade elétrica abaixo 

de 10-10 S/m enquanto que metais que são bons condutores elétricos possuem 

uma condutividade acima de 104 S/m. Graças a essas propriedades, os políme-

ros são utilizados em aplicações que requerem um isolamento elétrico, como 

luvas de borracha e eletroeletrônicos. No entanto, isso acaba sendo um empe-

cilho para algumas aplicações, já que pode ocorrer armazenamento de cargas, 

que podem ocasionar faíscas e levar a um processo de combustão. Para evitar 

esse problema, cargas condutoras como negro de fumo ou nanotubos de car-

bono têm sido incorporadas em polímeros, para assim produzir compósitos con-

dutores. Além da aplicação antiestática mencionada, estes compósitos também 

podem ser utilizados em proteção contra interferência eletromagnética (EMI), 

que protege componentes eletrônicos de alguma radiação e deve ter uma resis-

tividade na faixa de 1 a 104 Ω.m. Na Figura 3.5 é possível observar a faixa de 

valores de condutividade elétrica de diversos materiais e suas aplicações. 
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Condutivi-

dade (S/m) Materiais Aplicações e exemplos de materiais 

1,00E+07 

Metais 

Prata, cobre, ouro 

1,00E+06   

1,00E+05   

1,00E+04 

Adesivos e recobrimentos condutivos 

1,00E+03 

1,00E+02 

1,00E+01 

Semiconduto-

res 

1,00E+00 

Blindagem eletromagnética e radiofre-

quência, germânio (Alta pureza) 

1,00E-01 

1,00E-02 

1,00E-03 

Filmes condutivos, sílica (alta pureza) 1,00E-04 

1,00E-05 Compósitos dissipadores e recobrimento 

antiestático 1,00E-06 

1,00E-07   

1,00E-09   

1,00E-10 

Isolantes 

  

1,00E-11   

1,00E-12 Óxido de alumínio 

1,00E-13   

1,00E-14   

1,00E-15 Plásticos isolantes 

Figura 3.5 Faixa de condutividades elétricas e suas aplicações. Adaptado de 

[6,14]. 

 

Para explicar o mecanismo de condução nesses materiais, algumas teo-

rias foram propostas como a Teoria da Percolação, de Tunelamento de Elétrons 

(Tunneling) e de Saltos de Elétrons (Hopping) [16,18–20]. 
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Teoria da Percolação: para uma matriz de N quadrados (sítios), grande 

o bastante para se desconsiderar qualquer efeito em suas fronteiras, uma fração 

desses quadrados é preenchida de forma aleatória por um ponto preto no centro, 

que representa a carga condutora. Sendo p a probabilidade de que os sítios es-

tejam ocupados e (1-p) a probabilidade de que os sítios estejam desocupados, 

o número de sítios ocupados será pN e de desocupados (1-p)N. Define-se clus-

ter como um grupo de quadrados vizinhos preenchidos pelos pontos pretos, mas 

somente aqueles tenham os lados em comuns são considerados vizinhos. Esses 

clusters podem ser considerados como aglomerados das cargas em compósitos 

poliméricos. 

Para uma pequena concentração de cargas condutoras, haverá poucos 

sítios ocupados e muitos desocupados, fazendo com que a distância média entre 

as partículas seja grande e que a condução seja limitada pela matriz polimérica 

isolante. Conforme a concentração aumenta, o número de sítios ocupados tam-

bém aumenta até que se chegue a uma concentração em que se inicia o caminho 

condutivo por todo o material, aumentando a condutividade em várias ordens de 

grandeza com pouca variação na concentração. Essa concentração crítica é co-

nhecida como limite de percolação (pc). Para altas concentrações de carga, 

forma-se uma rede tridimensional com vários caminhos condutivos, em que a 

condutividade se torna menos sensível a uma variação na concentração das car-

gas. A Figura 3.6 apresenta um esquema da teoria da percolação, e a Figura 3.7 

apresenta um gráfico da condutividade elétrica em função da concentração de 

carga, demonstrando o efeito da teoria da percolação na propriedade elétrica. 

 

 

 



23 
 

 

 

Figura 3.6 Representação da teoria da percolação. Adaptado de [18]. 

 

 

Figura 3.7 Gráfico da condutividade elétrica em função da concentração da carga 

condutiva, com números representando cada uma das situações da Figura 3.6. 

Adaptado de [21]. 

 

O modelo de condutividade elétrica em compósitos é dado pela Equação 

3.28: 

 

 𝜎𝑐 𝛼 𝜎𝑜(𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡 (3.28) 
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Onde σo é a condutividade elétrica da carga e t é o expoente crítico que 

depende da dimensionalidade, ou seja, para uma rede bidimensional, tem-se t 

entre 1,1 e 1,3 e para uma rede tridimensional entre 1,6 e 2,0.  

 

Teoria de Tunelamento de Elétrons (Tunneling): Em compósitos poli-

méricos, as cargas dispersas na matriz ficam revestidas por uma fina camada de 

material isolante, não havendo um contato direto entre as partículas. Seria de se 

esperar que não houvesse condução por causa dessa camada, mas ocorre gra-

ças ao efeito túnel. Quando existe uma distância muito pequena entre dois esta-

dos localizados, no caso uma camada fina menor que 10 nm entre as partículas, 

o elétron consegue passar através da barreira potencial de energia Vo, mesmo 

não possuindo energia E suficiente para superar essa barreira (Vo > E). Dessa 

forma, o elétron pode continuar o seu movimento e apresentar condutividade 

elétrica no compósito polimérico. A representação do efeito túnel está ilustrado 

na Figura 3.6. 

 

 

Figura 3.8 Representação do tunelamento de elétrons. No caso da esquerda, o 

elétron deve chegar até o nível de energia Vo para passar pela barreira de ener-

gia, enquanto que na direita, apenas até o nível E. Adaptado de [16]. 

 

Teoria de saltos de elétrons (Hopping): essa condução ocorre quando 

os portadores de carga saltam a barreira de potencial de um estado localizado 
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para outro estado localizado e o elétron deve possuir energia maior que a bar-

reira potencial e, ao salta-la, muda de posição e energia. 

Esses saltos são muito dependentes da temperatura e da frequência de 

oscilação do campo elétrico. No caso da frequência, quando esta é baixa, as 

cargas condutoras podem saltar barreiras longas e de grande energia e com o 

aumento da frequência elas ficam em regiões localizadas que contem barreiras 

de baixa energia. Dessa forma, essa forma de condução se torna mais significa-

tiva em altas frequências. Uma representação dessa diferença das barreiras de 

energia está apresentada na Figura 3.9. 

 

 

Figura 3.9 Diagrama de barreira potencial no processo de condução por hopping 

em baixas frequências (à esquerda) e altas frequências (à direita). O ponto seria 

o portador de carga e as setas os caminhos que serão feitos dependendo da 

frequência de oscilação. Adaptado de [16]. 

 

Algumas características das cargas afetam a condutividade do compósito, 

como tamanho (quanto maior a partícula, menor é a resistência), dureza (quanto 

menos rígida a carga, maior a área de contato entre as partículas devido à de-

formação e maior a condutividade), formato (uma razão de aspecto maior que 

um pode reduzir o limite de percolação) e distribuição das cargas na matriz (de-

pendendo da orientação e de como ocorre o processamento, pode ou não dimi-

nuir o limite de percolação) [20]. 
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3.4 Nanotubos de carbono 

 

Nanotubos de carbono são materiais formados pelo enrolamento das fo-

lhas de grafeno, formando cilindros, fechados ou não por hemi-fulerenos, que 

possuem um diâmetro na faixa de alguns nanômetros e um comprimento que 

pode variar de alguns micrometros até centímetros [3,22].  Mesmo existindo ar-

tigos mais antigos reportando a existência dos nanotubos de carbono, considera-

se que esses materiais foram reportados pela primeira vez em 1991, por Iijima 

[23]. Já os primeiros nanocompósitos produzidos com nanotubos de carbono só 

foram reportados em 1994 por Ajayan [24]. 

Os nanotubos de carbono podem ser divididos em dois tipos: os nanotu-

bos de carbono de parede simples (NTCPS ou SWNT do inglês Single Walled 

Carbon Nanotubes) que são compostos por apenas uma folha de grafeno; e os 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTCPM ou MWNT do inglês Multi-

walled Carbon Nanotubes), onde vários grafenos se enrolam de forma concên-

trica, como um tubo coaxial, com uma distância interplanar muito parecida com 

a do grafite. As ligações existentes entre os carbonos da folha que forma o na-

notubo é do tipo sp²-sp², uma ligação química muito forte que confere uma alta 

resistência mecânica aos nanotubos, como demonstra os altos valores de mó-

dulo elástico (640 GPa a 1 TPa) e resistência a tração (150 a 180 GPa). Entre-

tanto, mesmo com esta alta rigidez os nanotubos de carbono apresentam alta 

flexibilidade devido à sua dimensão nanométrica. Além disso, os nanotubos pos-

suem uma alta condutividade térmica (maior que 6000 W/m.K) e excelentes pro-

priedades elétricas (condutividade da ordem de 105 S/m) , sem contar a baixa 

densidade e a grande razão de aspecto (entre 300 e 1000) [3,22]. 
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Figura 3.10 Representação dos tipos de estruturas dos nanotubos de carbono: 

nanotubos de parede simples, múltiplas e dupla (da esquerda para direita). Re-

tirado de [25] 

 

A forma como os nanotubos são formados influencia nas propriedades de 

transporte, particularmente nas propriedades elétricas. A forma como é enrolado 

é descrito pela quiralidade do nanotubo, definido pelo vetor circunferencial 

ch=na1 + ma2, onde os inteiros (n, m) são números de passos ao longo do vetor 

unitário (a1 e a2) da rede hexagonal. Assim, é possível classificar os nanotubos 

em três tipos de orientação dos átomos de carbono ao redor da circunferência 

do nanotubo, que são armchair (n = m), zig-zag (n = 0 ou m = 0) e quiral (todos 

os outros). Um SWNT pode ser metálico, semimetálico ou semicondutor depen-

dendo da quiralidade. Já para MWNT, os tubos possuem uma variedade de qui-

ralidades, sendo difícil de predizer as propriedades físicas [3]. A Figura 3.11 

apresenta um esquema das quiralidades possíveis no nanotubo de carbono. A 

Tabela 3.1 apresenta valores de algumas propriedades dos dois tipos de nano-

tubos e a comparação com seus alótropos. 
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Figura 3.11 Esquema do modo de enrolar a folha de grafeno em diferentes qui-

ralidades. Adaptado de [26]. 

 

Tabela 3.1 Propriedades de alguns alótropos do carbono. Adaptado de [21] 

Propriedades Grafite Diamante SWNT MWNT 

Massa especí-

fica (g/cm³) 
1,9 – 2,3 3,5 0,8 1,8 

Condutividade 

elétrica (S/m) 
4x105 a/330 b 10-13 - 1 104 – 108 105-107 

Condutividade 

térmica (W/mK) 
298 a / 22 b 900 – 2320 6000 2000 

Coeficiente de 

expansão tér-

mica (K-1) 

-1 x 10-6 a / 

2,9 x 10-5 b 
10-6 - - 

Estabilidade tér-

mica ao ar (ºC) 
450 – 600 < 600 > 600 > 600 

a = no plano; b = transversal 

 

Entre as maneiras de se produzir nanotubos de carbono, a principal é a 

deposição química de vapor (CVD), que é o método que possibilitou a produção 
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nanotubos de qualidade em grande escala. O método é baseado na decomposi-

ção de precursores de carbono (hidrocarbonetos, álcoois, etc) em fornos com 

alta temperatura e atmosfera controlada, seguido da deposição de átomos de 

carbono em um substrato metálico adequado. Essa técnica oferece um controle 

maior sobre o comprimento e a estrutura dos nanotubos produzidos. A otimiza-

ção do processo, o maior rendimento da produção, a redução dos resíduos e a 

utilização de matérias primas mais baratas, fizeram também que os preços se 

tornassem menores, possibilitando uma maior utilização dos nanotubos de car-

bono [3,4,22]. 

Grande parte da produção dos nanotubos tem sido voltada para incorpo-

ração em materiais compósitos, já havendo aplicações comerciais como quadros 

de bicicleta, artigos esportivos, tintas antiincrustantes para navios, circuitos im-

pressos e proteção contra descarga eletroestática (ESD). Além disso, muitas 

pesquisas têm sido realizadas para que a gama de aplicações possa ser maior, 

assim espera-se poder utilizar os nanotubos de carbono em filmes condutores 

transparentes, filmes finos eletrônicos, purificadores de água e aplicações na 

área de biotecnologia [4]. 

 

3.5 Epóxi 

 

A resina epóxi é um pré polímero que pode ser curado utilizando diversos 

agentes de cura e meios reacionais, que irão resultar em diferentes propriedades 

para as diferentes combinações, formando assim o polímero termofixo. Por 

causa de suas excelentes propriedades mecânicas, alta aderência a diversos 

substratos e excelente resistências térmica e química, a resina é utilizada em 

diversos campos, como recobrimento, compósitos reforçados com fibras de vidro 

ou carbono, e adesivos [27]. 

As resinas epóxi utilizadas para processar o material são pré-polímeros 

de baixa massa molar com mais de um grupo epóxi em sua estrutura química. O 

grupo epóxi é apresentado na Figura 3.12. 
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Figura 3.12 Grupo epóxi [27]. 

 

Uma das principais resinas utilizadas é a resina epóxi de diglicidil éter do 

bisfenol-A (DGEBA). Essa resina é produzida a partir da reação entre a epiclo-

rohidrina e do bisfenol-A na presença de um catalisador básico. Dependendo de 

sua massa molar, ela pode ser um líquido (baixa massa molar), mais viscosa ou 

um sólido (alta massa molar). A reação e os compostos envolvidos estão ilustra-

dos na Figura 3.13. A reação acontece em duas etapas: primeiro o anel do epóxi 

é aberto e então formado novamente, com a formação de um subproduto, no 

caso o ácido clorídrico, que é retirado pela presença do catalisador básico [28]. 

Essa reação mais detalhada está apresentada na Figura 3.14. 

 

 

Figura 3.13 Reação da epiclorohidrina e do bisfenol-A para a formação do digli-

cidil éter do bisfenol A (DGEBA). Adaptado de [27,28]. 

 

 

Figura 3.14 Reação detalhada para a formação do epóxi. Adaptado de [28]. 

 

Entre os tipos de agente de cura, existem aqueles que contêm grupos 

aminas, os quais irão reagir com o grupo epóxi do pré-polímero, formando as 
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ligações cruzadas do polímero termofixo. Para que isso ocorra, esses agentes 

de cura devem possuir pelo menos três hidrogênios ativos e dois grupos amina 

na molécula, calculando-se a quantidade ótima de agente de cura a partir do 

EEW (Epoxide Equivalent Weight), que relaciona o número de mols de hidrogê-

nios ativos com os de grupos epóxi. As aminas alifáticas reagem prontamente 

com a resina epóxi e curam a temperatura ambiente, além de terem um baixo 

custo e uma viscosidade baixa, que permite uma fácil mistura com a resina. No 

entanto, são muito voláteis e tóxicos, geram uma grande quantidade de calor e 

tem um pot life curto. Normalmente é necessária ainda uma pós-cura para que 

a reação seja completa e as propriedades do material final sejam melhores. No 

entanto, a Tg não chega a valores muito altos, alcançando temperaturas próxi-

mas a 120ºC. Resinas curadas com compostos com amina são fortes, possuem 

grande adesão a diversos substratos, são resistentes a álcalis e alguns ácidos 

orgânicos, mas não são muito resistentes a solventes orgânicos [29,30]. O trieti-

lenotetramina (TETA) é um agente de cura com aminas alifáticas e foi utilizado 

nesse trabalho. Sua estrutura química é apresentada na Figura 3.15. 

 

 

Figura 3.15 Estrutura química do trietilenotetramina (TETA) [6]. 

 

Ao se utilizar agentes de cura com grupos amina, a reação de cura ocorre 

por poliadição, com a abertura do anel do epóxi e sem a formação de subprodu-

tos voláteis. Quando há uma amina primária, ou seja, que está ligada a apenas 

um radical e possui dois hidrogênios ativos, a reação ocorre em duas etapas. 

Primeiramente, um grupo epóxi reage com o grupo amina, formando uma ligação 

entre as duas moléculas e produzindo uma amina secundária. Em seguida, há a 

reação com outro grupo epóxi e a formação de uma amina terciária. As reações 

irão seguir com outros grupos amina, formando ramificações até obter uma es-

trutura tridimensional com ligações cruzadas [28,30]. A reação descrita está 

apresentada na Figura 3.16. 
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Figura 3.16 Reação do epóxi com um agente de cura com amina primária [30]. 

 

3.6 Sonicação 

 

Como o processamento dos nanocompósitos acontece in situ, a utilização 

de ondas ultrassônicas se mostra um método possível para dispersar as cargas 

na matriz polimérica. As ondas ultrassônicas ocorrem em frequências entre 

20KHz e 10 MHz, sendo que a faixa de interesse é o do power ultrasound, entre 

20 KHz e 1 MHz, onde pode-se ter as mudanças químicas e físicas a partir da 

cavitação acústica, em que há a formação, crescimento e colapso de microbo-

lhas dentro da solução ou dispersão [31,32]. 

Quando aplicado em líquidos, as ondas ultrassônicas consistem de ciclos 

sucessivos de fases de rarefação e compressão transmitidas por vibrações me-

cânicas. Os ciclos de compressão fazem com que as moléculas no líquido se 

aproximem, enquanto que nos ciclos de rarefação as moléculas se afastam. 

Quando a amplitude de pressão excede a resistência à tensão superficial do lí-

quido nas regiões de expansão, pequenos vazios de vapor são formados, cha-

mados de bolhas de cavitação. Essas bolhas de cavitação crescem rapidamente 

e, quando não pode mais absorver energia, elas implodem, gerando alta turbu-

lência local e liberando alta energia  aumentando a temperatura e pressão acima 

de 5000 K e 500 atm, respectivamente, e resfriando a uma taxa de 109 K/s 

[31,32]. A Figura 3.17 apresenta um resumo de como é todo o ciclo de formação, 

crescimento e colapso das bolhas no processo com ultrassom. 
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Figura 3.17 Representação da formação, crescimento e colapso das bolhas após 

diversos ciclos de oscilação do processo por ultrassom [31]. 

 

Os ciclos de compressão e rarefação aplicados nas bolhas formadas ge-

ram grandes taxas de cisalhamento, justificando sua utilização no processa-

mento de nanocompósitos poliméricos, onde são necessárias altas taxas de ci-

salhamento para dispersar as partículas de forma eficiente [33].  

 

3.7 Nanocompósitos com nanotubos de carbono 

 

Por conta das excelentes propriedades dos nanotubos de carbono, eles 

têm sido utilizados para produzir nanocompósitos poliméricos com melhores pro-

priedades mecânicas, térmicas e elétricas. Além disso, devido à alta razão de 

aspecto, necessita-se de teores muito pequenos de nanotubos para que se 

possa alcançar as propriedades desejadas. No caso das propriedades elétricas, 

o limite de percolação é muito menor que de cargas condutivas convencionais. 

Para o negro de fumo e partículas metálicas a concentração é de 3 a 15% para 

o primeiro e acima de 60% em massa para o segundo, enquanto que para nano-

tubos esta concentração se situa entre 0,002 a 4% em massa, dependendo do 

tipo de nanotubo e do processamento utilizado [34]. 

Li e colaboradores [34] compararam os nanocompósitos produzidos por 

diferentes processamentos, utilizando processos menos ou mais severos. No 
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caso do processo mais severo, os nanocompósitos obtidos apresentaram a me-

lhor morfologia, tanto em relação a desagregar os nanotubos, como obter uma 

distribuição homogênea dos aglomerados. No entanto, quando medido a condu-

tividade elétrica, a amostra não apresentou percolação, mesmo com altas con-

centrações. Isso foi atribuído à quebra dos nanotubos, o que diminui a razão de 

aspecto, e à funcionalização, que formou uma barreira para a condução elétrica. 

A partir de uma comparação dos resultados com um modelamento matemático, 

os autores mostraram que a concentração de percolação é dependente tanto do 

volume ocupado, como da razão de aspecto e do estado de dispersão, conside-

rando os aglomerados e os nanotubos individuais. 

Um estudo feito por Ma e colaboradores [21], simulou quantas partículas 

existiriam dentro de certo volume, para mostrar a influência do tamanho da carga 

com relação à forma de ocupar o volume no nanocompósito e a área superficial 

final. Para isso, estipulou-se um volume fixo (um cubo de 1 mm³) e uma concen-

tração volumétrica de 0,1% para todas as cargas. A Tabela 3.2 apresenta as 

dimensões das cargas, a densidade e o número de partículas existentes no cubo 

e a Figura 3.18 apresenta um esquema de como seria essa distribuição no vo-

lume proposto. Pode-se observar que a quantidade de partículas dos nanotubos 

de carbono foi muito maior do que as outras cargas, por causa de suas dimen-

sões e densidade, que são menores que das outras cargas. Além disso, a área 

superficial total foi também maior, o que promove uma maior eficiência como 

carga de reforço no nanocompósito em conjunto com a alta razão de aspecto.  
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Tabela 3.2 Dimensões e número de partículas nos compósitos com diferentes 

cargas. Adaptado de [21] 

Carga Dimensão média 
Densidade 

(g/cm³) 

Número de 

partículas 

Partícula de Al2O3 100 µm de diâmetro 4 1,9 

Fibra de carbono 
5 µm de diâmetro e 200 

µm de comprimento 
2,25 255 (L/D = 40) 

GNP (Graphite 

nanoplatelets) 

45 µm de comprimento 

e 7,5 nm de espessura 
2,2 6,58 x 104 

CNT 
12 nm de diâmetro e 20 

µm de comprimento 
1,8 

4,42 x 108 (L/D 

> 1000) 

 

 

Figura 3.18 Distribuição das cargas com concentração volumétrica de 0,1% no 

volume de 1 mm³. A: Al2O3; B: Fibras de carbono; C: GNP; D: CNT. Retirado de 

[21] 

 

Pode-se perceber pela figura que os nanotubos ocupam quase todo o es-

paço do cubo, com uma concentração volumétrica muito baixa. No entanto, isso 

tudo foi obtido, supondo uma distribuição homogênea das cargas, o que acon-

tece com maior dificuldade com os GNPs e os CNTs, já que existem forças de 

van der Waals entre as partículas, o que seria muito mais difícil de simular. Os 

nanotubos que são fornecidos normalmente são um aglomerado de 50 até algu-

mas centenas de nanotubos individuais e se mantem juntos graças as forças de 

van der Waals. Nesse caso, o desafio é realizar a dispersão, separando os na-

notubos individuais e de seus aglomerados, estabilizando para evitar uma aglo-

meração secundária [21]. A qualidade da dispersão, depende da escala em que 

se observa. Quando se utiliza uma escala nanométrica, a dispersão se refere a 
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quebrar os agregados de nanotubos. Por outro lado, numa escala micro ou ma-

cro, é importante a distribuição espacial dos aglomerados. Pode ocorrer de haver 

uma boa dispersão dos nanotubos, com a separação dos aglomerados, mas es-

tes estarem distribuídos de forma não uniforme na matriz polimérica [34]. 

Como visto, uma das maiores preocupações do processamento é com 

relação a dispersão dos nanotubos, já que quanto melhor a dispersão, maior 

será a interação interfacial com a matriz polimérica e melhores serão as propri-

edades finais do nanocompósito produzido [3,35]. No entanto, os nanotubos, 

sem qualquer funcionalização, não apresentam uma grande interação com polí-

meros, sendo difícil sua dispersão. Dessa forma, muitos métodos têm sido pro-

postos para a produção dos nanocompósitos e assim possibilitar produtos com 

melhores propriedades. 

Um dos métodos mais aplicados é o método em solução. Nesse processo, 

os nanotubos são dispersos em um solvente adequado, com a utilização de mis-

tura mecânica de alta rotação e/ou por sonicação de alta potência. Em seguida, 

há a mistura dessa dispersão com o polímero ou uma solução com polímero, 

com subsequente evaporação do solvente para formar o compósito. Quando a 

sonicação é utilizada, há o problema da quebra dos nanotubos de carbono, de-

vido à uma alta potência ou tempos muito longos. Em casos extremos, as cama-

das de grafeno podem ser totalmente destruídas, produzindo nanofibras amor-

fas, o que deteriora as propriedades mecânicas, elétricas e térmicas da carga e, 

consequentemente, do nanocompósito. Além disso, o polímero ou a solução tem 

um grande aquecimento, sendo necessário a utilização de um banho de gelo 

para manter a temperatura baixa. Outro problema do método em solução é a 

maior probabilidade de os nanotubos se aglomerarem durante a evaporação 

[3,21,35]. Uma das maneiras de auxiliar o processo é a utilização de surfactan-

tes, que tornam a dispersão mais estável. No entanto, essas substâncias podem 

ser prejudiciais as propriedades de transporte de cargas, já que os surfactantes 

permanecem no compósito final [3]. 

Em 2002, Allaoui e colaboradores [36] produziram compósitos de 

epóxi/nanotubos de carbono. Os nanotubos foram dispersos primeiramente em 

metanol, utilizando um agitador magnético. Após a evaporação do solvente, os 
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nanotubos foram misturados na resina de forma manual. A percolação elétrica 

ocorreu entre 0,5 e 1% em massa, alcançando uma condutividade de 0,1 S/m 

para a concentração de 1% em massa de nanotubos.  

Em 2003, Barrau e colaboradores [37] produziram compósitos de 

epóxi/nanotubos de carbono. A carga foi dispersa primeiramente em etanol em 

um banho de ultrassom por duas horas. Após a adição da resina à dispersão, 

realizou-se o processo de ultrassom por mais uma hora. A condutividade passou 

de 10-14 S/m da resina pura para 8 x 10-5 S/m numa concentração de 0,4% em 

massa e a percolação ocorreu entre 0,2 e 0,4% em massa.  

Os nanotubos obtidos por empresas muitas vezes podem conter impure-

zas, como catalisadores metálicos e materiais compostos por carbono, que pre-

judicam as propriedades dos nanotubos e a dispersão na matriz polimérica, 

sendo necessária a purificação. No entanto, o processo pode ser danoso ao ma-

terial por introduzir defeitos na rede dos nanotubos. Em 2005, Kim e colaborado-

res [38] produziram compósitos de epóxi/MWNT. Os nanotubos passaram por 

um processo de oxidação em soluções com ácidos em diversas condições, para 

remover as impurezas da carga. Em seguida, os nanotubos foram dispersos em 

acetona com a utilização de um banho de ultrassom por 2 horas, com auxílio da 

adição de um surfactante. A resina epóxi foi adicionada à dispersão e fez-se mais 

uma hora de ultrassom. Ao colocar o agente de cura, fez-se mais uma homoge-

neização com a utilização de uma calandra de dois rolos. A partir das medidas 

de condutividade e pelas imagens de microscopia eletrônica, pode-se constatar 

que os nanotubos que passaram por condições mais severas (maior tempo, tem-

peratura e concentração de ácido) foram mais danificados. A percolação das 

amostras com nanotubos que passaram pelas condições menos e mais severas 

foram 0,017% e 0,077% em volume, respectivamente. 

Outro método de dispersão de nanotubos de carbono é a polimerização 

in situ, em que os nanotubos são dispersos diretamente no monômero que será 

utilizado para a polimerização. Para realizar essa dispersão, algumas técnicas 

são utilizadas, como a mistura mecânica em alta rotação, sonicação, moinho de 

bolas e a calandra de três rolos. A funcionalização pode auxiliar nessa dispersão, 
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podendo até aumentar a interação dos nanotubos com a matriz polimérica, for-

mando ligações covalentes entre os dois. Uma limitação é que, com a polimeri-

zação e a interação com os nanotubos, a viscosidade da amostra pode aumentar 

durante o processamento, limitando o método de polimerização in situ [3]. 

Em 2003, Sandler e colaboradores [39] produziram compósitos de epóxi 

com nanotubos de carbono de paredes múltiplas,  sintetizados por um processo 

de CVD por injeção, o que manteve os nanotubos alinhados durante a síntese. 

Para misturar com a resina epóxi, utilizou-se um misturador mecânico a uma 

rotação de 2000 rpm por uma hora. A concentração de percolação foi calculada 

em 0,0025% em massa, partindo de uma condutividade de 10-9 S/m na resina 

sem nanotubos para 10-3 S/m com uma concentração de 0,005% em massa, 

alcançando 3 x 10-2 S/m com 0,1%. 

Em 2006, Gojny e colaboradores [40] produziram compósitos de epóxi 

com diferentes cargas de carbono. As nanopartículas foram dispersas na matriz 

polimérica com a utilização de uma calandra de três rolos. Parte dos nanotubos 

foram funcionalizados e constatou-se que as amostras produzidas com estes 

tiveram uma concentração de percolação maior que as amostras produzidas 

com nanotubos não funcionalizados. Isso ocorreu porque o processo de funcio-

nalização quebra os nanotubos, o que diminui a razão de aspecto, e altera a 

estrutura do material, com a inserção de grupos funcionais que diminuem a con-

dutividade elétrica dos nanotubos. As amostras com nanotubos não funcionali-

zados apresentaram uma percolação abaixo de 0,1% em massa e alcançou-se 

uma condutividade elétrica de 10-4 S/m na concentração de 0,1%, chegando em 

0,01 S/m em 0,5% em massa. Já para os nanocompósitos com nanotubos fun-

cionalizados, para alcançar o mesmo valor de 10-4 S/m, foi necessário entre 0,5 

e 0,7% em massa dessa carga. 
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3.8 Cargas Minerais 

 

3.8.1 Montmorilonita 

 

A montmorilonita é uma das argilas mais utilizadas na produção de nano-

compósitos poliméricos, o que se deve à sua habilidade de expansão e incha-

mento extensivo entre as camadas. Essa argila faz parte da família dos 2:1 filo-

silicatos, com uma rede cristalina de camadas 2D onde a folha octaédrica central 

de alumina une duas folhas tetraédricas de sílica, assim os íons de oxigênio per-

tencem as duas folhas. Substituições isomorfas do silício por alumínio na folha 

tetraédrica e de alumínio por ferro ou magnésio na folha octaédrica fornecem 

uma carga negativa à rede cristalina. Dessa forma, ocorre uma atração de cá-

tions como Fe2+, Ca2+ ou Na+, localizados entre as lamelas, de modo a contra-

balancear a carga negativa. As camadas possuem aproximadamente 1 nm de 

espessura com alta razão de aspecto e área superficial (700-800m²/g). Essas 

camadas se organizam paralelamente uma a outra, empilhando com um espa-

çamento regular, chamado de intercamadas. A soma da espessura da camada 

e da intercamada é chamada de espaçamento basal [41]. A estrutura da mont-

morilonita é apresentada na Figura 3.19. 

 

 

Figura 3.19 Estrutura química de uma argila Montmorilonita. Adaptado de [41]. 
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Como a natureza da montmorilonita é hidrofílica, para que seja compatível 

com polímeros convencionais, deve-se modificar a superfície para que se torne 

organofílica. Cátions orgânicos como íon de amônio ou fosfonio são comumente 

utilizados como modificadores, substituindo os cátions inorgânicos. Isso faz com 

que haja um aumento no espaçamento entre camadas,  aumentando assim o 

espaçamento basal, o que favorece a difusão das cadeias poliméricas entre as 

camadas de argila [41]. Uma representação da modificação superficial da mont-

morilonita é apresentada na Figura 3.20. 

 

 

Figura 3.20 Modificação superficial da montmorilonita. Adaptado de [41]. 

 

3.8.2 Sepiolita 

 

Sepiolita é um argilomineral que se apresenta na forma de fibras, com 

uma fórmula química de Si12O30Mg8(OH)4(H2O)4.8H2O, estruturalmente formado 

por vários blocos alternados com cavidades (túneis), que crescem paralelamente 

ao eixo das fibras. A estrutura cristalina de cada bloco é formada por duas ca-

madas de sílica tetraedrais e uma camada de octaedro central contendo magné-

sio. Por possuir essas cavidades e estar na forma de fibras, a sepiolita possui 

uma elevada área superficial específica e, consequentemente, alta capacidade 

de adsorção [6,42]. A estrutura da sepiolita está representada na Figura 3.21. 
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Figura 3.21 Representação da sepiolita: A – representação das fibras da sepiolita 

aglomeradas; B – seção transversal ideal de uma fibra da sepiolita, com a estru-

tura de blocos e túneis; C – Esquema de como estão organizados as lamelas 

tetraédricas e octaédricas nos blocos. Adaptado de [42]. 

 

3.8.3 Carbonato de Cálcio 

 

O carbonato de cálcio possui três polimorfos: a calcita, que possui uma 

rede trigonal romboédrica, sendo a mais comum; a aragonita, que possui uma 

rede cristalina ortorrômbica; e a vaterita. A estrutura da calcita é apresentada na 

Figura 3.22. 

 

 

Figura 3.22 Estrutura química da calcita. Os triângulos representam os íons 

𝐂𝐎𝟑
𝟐−, que formam uma geometria triangular. Os íons de Ca2+ se encontram nos 

sítios octaédricos [43]. 
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O carbonato de cálcio é uma carga branca abundante, inerte e de baixo 

custo. Geralmente é utilizado para reduzir o custo de uma variedade de produtos 

produzidos com termoplásticos e termofixos, já que afeta de forma moderada as 

propriedades mecânicas. Isso ocorre porque suas partículas possuem um for-

mato esférico, ou seja, uma baixa razão de aspecto, não possuindo uma eficiên-

cia tão grande para reforçar a matriz polimérica. No entanto, a sua adição reduz 

o encolhimento após a moldagem e melhora o acabamento superficial [44]. 

 

3.9 Compósitos híbridos 

 

Recentemente tem crescido o interesse na pesquisa de nanocompósitos 

híbridos de cargas de carbono com argila, pelo efeito sinérgico que tem sido 

observado no produto final. Além disso, a utilização dessas cargas minerais di-

minui o custo de produção, já que são cargas mais baratas, e ao mesmo tempo 

melhoram as propriedades mecânicas, térmicas e de barreira [6]. 

Em 2007, Liu e Grunlan [5] adicionaram argila a um compósito de 

epóxi/nanotubos de carbono de parede simples (SWNT) para melhorar a disper-

são dos nanotubos sem deteriorar as propriedades elétricas e mecânicas do ma-

terial. Para produzir o compósito, realizaram a sonicação em acetona dos SWNT 

e da argila, com posterior mistura com a resina epóxi em um misturador mecâ-

nico e banho de ultrassom. Dentro da faixa de concentrações estudadas de na-

notubos de carbono, a adição de argila foi efetiva em melhorar a dispersão dos 

SWNT. O limite de percolação para um compósito de epóxi/SWNT diminuiu de 

0,05% para 0,01% em massa com adição de 2% em massa de argila. Essa me-

lhora da condutividade foi atribuída ao aumento da viscosidade da resina pela 

adição da argila, o que provavelmente dificultou a migração e reaglomeração dos 

nanotubos após a sonicação. Além disso, os nanotubos parecem interagir me-

lhor com a argila do que com a resina, fazendo com que os clusters da argila 

produzam uma rede segregada dos nanotubos. A estrutura observada no traba-

lho está representada na Figura 3.23. 
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Figura 3.23 Representação da estrutura observada por microscopia no trabalho 

de Liu. Adaptação de [5]. 

 

Outros trabalhos apresentaram resultados parecidos na produção de na-

nocompósitos híbridos de nanotubos de carbono e argilas. Em 2011, Levchenko 

e colaboradores [45] e em 2013, De Vivo e colaboradores [46] observaram uma 

melhoria nas propriedades elétricas com a adição de argila. No trabalho de Le-

vchenko, a adição de 1% em volume de uma argila montmorilonita organofílica, 

fez com que a composição com 1% em volume de nanotubo aumentasse a con-

dutividade elétrica de 10-9 para 10-5 S/m. A conclusão foi a mesma que no traba-

lho de Liu e Grunlan, ou seja, de que a argila aumenta a viscosidade prevenindo 

a reaglomeração dos nanotubos, além de aumentar a probabilidade de contatos 

interpartículas. 

No entanto, alguns trabalhos mostraram resultados diferentes em relação 

aos compósitos produzidos com nanotubos e argila montmorilonita. 

Em 2016, Sene e colaboradores [47] produziram compósitos de epóxi/na-

notubos de carbono/argila montmorilonita, a partir de um processo de sonicação 

por 30 minutos. Além de não haver um aumento da condutividade elétrica em 
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concentrações maiores de nanotubos, a adição da argila fez com que essa pro-

priedade diminuísse. Isso foi atribuído à baixa intercalação e esfoliação da argila, 

fazendo com que a interação com os nanotubos e a resina fosse menor, não 

favorecendo a formação da rede condutiva. 

Em 2012, Palza e colaboradores [7] observaram que adição de 5,5% em 

volume de argila montmorilonita em um compósito de PP com 2,7% em volume 

de nanotubos de carbono, reduziu sua condutividade elétrica em 6 ordens de 

grandeza. Concluiu-se que até certa concentração, a argila é benéfica para o 

aumento da condutividade elétrica, mas uma concentração muito alta as lamelas 

da argila se tornam uma barreira para a formação de uma rede condutiva. Nesse 

mesmo trabalho, também foi avaliado o efeito de duas cargas esféricas, uma 

condutiva (nanopartículas de cobre) e outra não condutiva (nanopartículas de 

sílica). Para ambas, a adição de 10% em volume fez com que a concentração 

de percolação diminuísse de 2 para 0,5% (em volume de nanotubos). Assim, 

para uma composição com 1% em volume de nanotubos, a condutividade au-

mentou de 10-7 S/m para 10-3 e 10 S/m com a adição de 10% em volume de 

nanopartículas de cobre e sílica, respectivamente. 

Outros trabalhos mostraram que a adição de cargas esféricas auxilia no 

aumento da condutividade elétricas de compósitos com nanotubos de carbono. 

Em 2008, Bao e colaboradores [8] prepararam compósitos de PP/nanotubos de 

carbono/carbonato de cálcio. A adição de 20 e 30% em massa de carbonato de 

cálcio fez com que a resistividade caísse de 104 para a faixa de 10 Ω.m na com-

posição de 2% em massa de nanotubos de carbono. Em 2017, Li e colaborado-

res [48] produziram também compósitos de PP/nanotubos de carbono/carbonato 

de cálcio. Para uma concentração de 9% em massa de nanotubos de carbono, 

a condutividade elétrica passou de 10-7 S/m para 10-2 S/m com a adição de 30% 

em massa de carbonato de cálcio. Ambos chegaram à conclusão que o carbo-

nato de cálcio ocupa certo volume, fazendo com que a probabilidade com que 

os nanotubos se conectem aumente, uma vez que o volume disponível para o 

carbonato ocupar no polímero diminui, por conta do aumento do volume excluído 

pela carga mineral.  
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A Figura 3.24 apresenta um modelo proposto por Bao [8] para explicar o 

aumento da condutividade nos compósitos com nanotubos de carbono e carbo-

nato de cálcio. A foto 3.24.a mostra que os elétrons passam pela rede condutiva 

formada pelos nanotubos de carbono. Após a inserção do carbonato de cálcio, 

a morfologia se torna parecida com a ilustração 3.24.b, em que o carbonato de 

cálcio irá ocupar alguns espaços e os nanotubos terão uma probabilidade maior 

de se conectarem, o que facilita a passagem dos elétrons pelo compósito. Para 

demonstrar melhor esse efeito, a ilustração 3.24.c apresenta um estado imagi-

nário em que se formam duas fases, uma de carbonato de cálcio e outra de 

nanotubos de carbono. Como o carbonato de cálcio é uma partícula isolante, os 

elétrons irão passar apenas através da rede de nanotubos. Assim, com o volume 

disponível menor, os nanotubos se conectam com mais facilidade, formando 

uma rede condutiva com maior condutividade elétrica e menor concentração 

aparente de percolação elétrica. 

 

 

Figura 3.24 Ilustração do modelo proposto por Bao para os compósitos polimé-

ricos produzidos com nanotubos de carbono e carbonato de cálcio. a) Compósito 

apenas com nanotubos; b) Compósito com nanotubos e carbonato de cálcio, 

estado real; e c) Compósito com nanotubos e carbonato de cálcio, estado imagi-

nário. Adaptado de [8]. 
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Em 2017, Backes e colaboradores [49] produziram nanocompósitos de 

epóxi/nanotubos de carbono/carbonato de cálcio, a partir de um processo de so-

nicação por 30 minutos. A adição de carbonato de cálcio auxiliou no aumento da 

condutividade elétrica, mas não na mesma proporção que nos trabalhos anteri-

ores, já que a concentração de carga mineral foi muito menor (1% em massa). 

Os nanocompósitos com 0,05% e 0,1% em massa de nanotubos de carbono 

alcançaram uma condutividade de 10-6 e 2 x 10-4 S/m, respectivamente. A adição 

de 1% em massa de carbonato de cálcio aumentou a condutividade para 2,82 x 

10-6 e 3 x 10-4 S/m.  

Em 2018, Backes e colaboradores [50] produziram compósitos híbridos 

de epóxi/nanotubos de carbono/ cargas minerais, utilizando três cargas diferen-

tes: montomorilonita sódica, sepiolita e carbonato de cálcio. No processo, foi uti-

lizada uma calandra de três rolos para misturar o nanotubo de carbono com a 

resina epóxi, e um misturador mecânico para dispersar as cargas minerais na 

resina. Após esses processos, as duas partes foram misturadas em agitação 

magnética. Tanto a sepiolita como a montmorilonita, não apresentaram uma boa 

dispersão na matriz polimérica, e possivelmente se comportaram como uma bar-

reira para a formação da rede percolada, fazendo com que a condutividade elé-

trica fosse menor nos nanocompósitos com essas cargas do que naqueles com 

apenas nanotubos de carbono. Já o carbonato de cálcio apresentou-se bem dis-

perso e facilitou a formação da rede. A condutividade nos nanocompósitos com 

0,05% e 1% em massa de nanotubos de carbono alcançou 2 x 10-6 S/m e 1,3 x 

10-4 S/m, respectivamente, aumentando para 1,4 x 10-5 e 2,4 x 10-4 S/m com a 

adição de 1% em massa de carbonato de cálcio. 

Dessa forma, continuando o trabalho de Eduardo Backes, o projeto utili-

zou o método em solução, com o uso de acetona para dispersar previamente os 

nanotubos de carbono e as cargas minerais. Além disso, variou-se a concentra-

ção de algumas cargas minerais e utilizou-se duas resinas de viscosidades dife-

rentes, já que no projeto de Backes, a resina epóxi possuía uma viscosidade 

menor que a escolhida para o projeto. Assim, espera-se obter propriedades e 

morfologias distintas com as condições de processamento e os materiais utiliza-

dos no trabalho. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

 

Os materiais utilizados no projeto foram: 

- Duas resinas epóxi de diferentes viscosidades: A epóxi 1 (E1) foi a Aral-

dite® GY 250, uma resina epóxi de diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBA), com 

viscosidade entre 10000 e 12000 mPa.s a 25ºC. A epóxi 2 (E2) foi a Araldite® 

LY 1316, uma resina epóxi também de DGEBA, com viscosidade entre 800 e 

1200 mPa.s a 25ºC. O agente de cura escolhido foi o Aradur® HY 951, a base 

de trietilenotetramina (TETA). Todos foram fornecidos pela Huntsman®. 

- Dois desaerantes, o A500 e o A560, ambos fornecidos pela BYK Chemi-

cals. Os desaerantes são compostos de polímeros tensoativos livres de silicone 

em sua composição. Como a presença de bolhas nos compósitos podem influ-

enciar as propriedades das amostras, é necessário utilizar os desaerantes como 

um meio de facilitar a saída dessas bolhas, que as deslocam do meio para su-

perfície [51,52]. 

- A argila montmorilonita utilizada foi fornecida pela Southern Clay Pro-

ducts Inc e é uma montmorilonita sódica com designação Cloisite® Na+. Se-

gundo dados do fornecedor, a argila possui espaçamento basal inicial de 

1,17nm, umidade inferior a 7% em peso, densidade de 2,86 g/cm³ e tamanho de 

partícula de 25 µm. 

- A sepiolita, fornecida pela Fluka, é um silicato hidratado de magnésio 

natural e estruturalmente formada por blocos e túneis alternados que crescem 

na direção fibrilar. 

- O carbonato de cálcio utilizado neste trabalho foi fornecido pela YHnano 

e é um carbonato de cálcio ultrafino, grade XM 303. O carbonato de cálcio se 

apresenta como um pó branco, com tamanho de partículas da ordem 70-90 nm, 

com estrutura cúbica e densidade de 2,65-2,7 g/cm³. 

- Os nanotubos de carbono utilizados são nanotubos de carbono de pare-

des múltiplas fornecidos pela Nanocyl S.A, com pureza de 90%, diâmetro médio 
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9,5 nm e comprimento de 1,5 µm. Os nanotubos de carbono da Nanocyl pos-

suem designação NC7000 e são obtidos via deposição de vapor de carbono.  

 

4.2 Métodos 

 

Formulação: Primeiramente, produziu-se amostras apenas com os na-

notubos de carbono, com concentrações de 0,03%, 0,05%, 0,08%, 0,1%, 0,15% 

e 0,2% em massa. Em algumas composições dentro da faixa ou um pouco acima 

do limite de percolação, foram adicionados 1% e 2% em massa das cargas mi-

nerais. Tanto nos casos em que se adicionou ou não as cargas minerais, o pro-

cesso foi feito diretamente na resina ou com dispersão em acetona. Para facilitar 

o entendimento da nomenclatura aplicada no trabalho, um resumo das formula-

ções está apresentado nas figuras 4.1 e 4.2. 

 

 

Figura 4.1 Diagrama das formulações dos nanocompósitos de epóxi/nanotubos 

de carbono 

 

 

Figura 4.2 Diagrama das formulações dos nanocompósitos de epóxi/nanotubos 

de carbono/cargas minerais 
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Preparação dos nanocompósitos: para a preparação das amostras, fo-

ram utilizados os seguintes equipamentos: 

- Um sonicador de alta potência da marca Sonics & Materials, Inc., modelo 

Vibra Cell™ VC505, possuindo uma potência de até 500 W e uma frequência de 

20 KHz.  

 

Figura 4.3 Sonicador utilizado no projeto 

 

- Uma bomba de vácuo rotativa selada a óleo da Edwards, modelo Spee-

divac 2. 

 

As amostras foram preparadas de duas formas diferentes. 

Sem solvente: os nanotubos de carbono e as cargas minerais foram in-

seridas diretamente na resina epóxi e fez-se a dispersão com a utilização de um 

sonicador de alta potência. O processo foi realizado por 30 minutos, utilizando 

uma potência de 200 W (40% do total do equipamento) e com um pulso de 59 

segundos ligado e 10 segundos desligado. Além disso, a amostra foi colocada 

em um banho de gelo para evitar um superaquecimento, o que geraria uma de-

gradação da resina e a reaglomeração das partículas. Para todas as amostras, 

utilizou-se entre 35 e 40 g de resina epóxi, para manter um volume padrão em 

todos os processos. A Figura 4.4 apresenta as fotos da resina epóxi com nano-

tubos de carbono antes e depois do processo de sonicação. 
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Figura 4.4 Aparência da dispersão dos nanotubos de carbono na resina epóxi 

antes e depois do processo de sonicação. No processo, utilizou-se um agitador 

magnético para homogeneizar a amostra e um banho de gelo para evitar supe-

raquecimento. 

 

Em seguida, o material foi vertido em frasco kitasato e adicionou-se os 

desaerantes, em uma concentração de 0,5% em massa de cada um deles, e fez-

se o processo de desgaseificação por uma hora, com a utilização de um agitador 

magnético e uma bomba de vácuo a óleo. Quando necessário, utilizou-se uma 

temperatura de até 50ºC, para diminuir a viscosidade da resina e possibilitar a 

agitação magnética, facilitando a saída das bolhas de ar. A Figura 4.5 apresenta 

a foto do kitasato com o nanocompósito, durante o processo de desgaseificação. 
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Figura 4.5 Kitasato com o nanocompósito não curado durante o processo de 

desgaseificação. 

 

O agente de cura foi adicionado à amostra, em uma concentração de 13% 

em massa. Para realizar a mistura, utilizou-se um agitador magnético e uma tem-

peratura de até 35ºC quando necessário. A mistura foi feita por 10 minutos, com 

a aplicação de vácuo para retirar bolhas que se formaram nesse processo. Após 

isso, o material foi vertido em um molde de silicone para a produção de corpos 

de prova. A cura aconteceu em temperatura ambiente por 24 horas. A Figura 4.6 

apresenta os moldes de silicone utilizados com as amostras do nanocompósito 

após serem vertidos. A Figura 4.7 apresenta o fluxograma de todo o processo 

de fabricação. Após as amostras serem lixadas, os corpos de prova de conduti-

vidade (quadradas) possuíam dimensões de 15 a 20 mm de largura e 1,5 a 2 

mm de espessura. Já as de DMA (retangulares) possuíam 55 mm de compri-

mento, 12 a 13 mm de largura e 2,5 a 3 mm de espessura. 
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Figura 4.6 Moldes de silicone com os nanocompósitos de epóxi/nanotubos de 

carbono/cargas minerais. À esquerda estão os corpos de prova de DMTA e a 

direitra os corpos de prova de condutividade. 

 

 

Figura 4.7 Fluxograma do processo de fabricação do nanocompósitos de 

epóxi/nanotubos de carbono/cargas minerais. 

 

Com solvente: Os nanotubos de carbono e as cargas minerais foram co-

locados em acetona numa concentração de 1 mg de nanotubos/1ml de acetona. 

A dispersão foi realizada utilizando um sonicador de alta potência por 15 minu-

tos. Após isso, adicionou-se a resina epóxi e utilizou-se o sonicador por mais 15 

minutos. Todo o processo foi realizado em banho de gelo e nas mesmas condi-

ções que o processo sem solvente. 

Em seguida, realizou-se o processo de evaporação da acetona com a uti-

lização um agitador magnético, a uma temperatura que variou de 30 a 50ºC, por 
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24 horas. A temperatura utilizada foi abaixo do ponto de ebulição da acetona, 

porque a utilização de altas temperaturas poderia causar a aglomeração dos na-

notubos de carbono, como já reportado em outros estudos [53]. A amostra então 

foi transferida para uma vidraria do tipo kitasato, adicionou-se os desaerantes e 

realizou-se o processo de desgaseificação por uma hora. Em seguida, o agente 

de cura foi adicionado e fez-se o processo de mistura e desgaseificação por 10 

minutos. Após isso, o material foi vertido nos moldes de silicone e fez-se a cura 

a temperatura ambiente. A Figura 4.8 apresenta um fluxograma de todo o pro-

cesso de fabricação dos nanocompósitos com dispersão em acetona. 

 

 

Figura 4.8 Fluxograma para a fabricação dos nanocompósitos de epóxi/nanotu-

bos de carbono/cargas minerais, com dispersão das cargas em acetona. 

 

Para efeito de comparação, amostras de epóxi pura foram processadas 

de duas maneiras diferentes: uma amostra foi apenas misturada com o agente 

de cura e à outra adicionou-se o solvente e fez-se o processo de sonicação. 

Dessa forma, poderá se avaliar os efeitos do solvente e do processo de sonica-

ção nas propriedades da resina 
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Para todas as amostras, realizou-se um processo de pós-cura, utilizando 

uma estufa de ar circulante primeiramente a 80ºC por 4 horas e depois a 100ºC 

por 1 hora. Como será apresentado nos resultados, esse processo foi necessário 

para que ocorresse a cura total do material e o alívio de tensões do nanocompó-

sito. 

 

Preparação de amostras de nanotubos de carbono para medidas de 

condutividade: Para possibilitar a determinação da condutividade elétrica so-

mente dos nanotubos de carbono através de medidas de condutividade DC em 

quatro pontos (descrita abaixo), foram preparadas placas de aproximadamente 

1 mm de espessura através da compactação do pó de nanotubos de carbono 

em uma prensa hidráulica sob uma força de 9 ton. Como molde utilizou-se uma 

matriz de 13 mm de diâmetro. 

 

4.3 Caracterização das matérias-primas e dos nanocompósitos 

 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC): a técnica foi utilizada para 

avaliar as curvas das amostras após o processo de pós-cura da resina epóxi, 

observando se haveria ou não a existência de cura residual. Para as análises, 

foi utilizado um equipamento da TA Instruments, modelo QS100 com nitrogênio 

como gás de arraste, em fluxo contínuo de 50 mL/min. As amostras foram aque-

cidas de 30ºC até 200°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. 

 

Condutividade elétrica em corrente contínua (DC) - Método de duas 

e quatro pontas: para a medida da condutividade DC dos nanocompósitos, foi 

utilizado o método de duas pontas. No caso das amostras de nanotubos de car-

bono, o método utilizado foi o de quatro pontas. Para a realização das medidas, 

as amostras foram recobertas com prata de alta pureza, utilizando um evapora-

dor da marca Edwards. A Figura 4.9 apresenta o porta amostra para o recobri-

mento com prata e uma amostra após o recobrimento. A distância entre os cen-

tros de cada eletrodo foi de 500 µm e o diâmetro dos eletrodos ficou em torno de 

500 µm. 
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Figura 4.9 Porta amostra para o processo de recobrimento (à esquerda) e uma 

amostra após o processo (à direita). 

 

Para as medidas feitas pelo método de duas pontas, utilizou-se o eletrô-

metro modelo 6517B Electrometer/High Resistance Meter da marca Keithley Ins-

truments, Inc. Variou-se a voltagem entre -1 V e 1V e mediu-se a corrente elé-

trica. A partir dos dados, foi possível calcular a resistência pela inclinação da reta 

do gráfico de U x I e assim, calcular em seguida a resistividade e a condutividade. 

Os fatores geométricos utilizados foram a área dos eletrodos e a distância entre 

eles. 

Para a medida da condutividade elétrica da amostra contendo somente 

nanotubos de carbono, foi necessária a utilização do método de quatro pontas, 

(Equação 3.5), mais adequado para amostras de alta condutividade elétrica. 

Para tanto, utilizou-se um equipamento modelo 2400-C SourceMeter®, também 

da marca Keithley Instruments, Inc. Nessa análise, fixou-se os valores de cor-

rente elétrica em 1uA, 1mA, 1A e 10A, e mediu-se a voltagem no sistema. 

A preparação das amostras e as medidas de condutividade foram realiza-

das no NanO Lab, do Departamento de Física da UFSCar, sob supervisão do 

professor Dr. Adenilson J. Chiquito. 
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Espectroscopia de Impedância: A espectroscopia de impedância foi uti-

lizada para avaliar as propriedades elétricas em corrente alternada dos nano-

compósitos híbridos produzidos neste trabalho. Com essa análise foram obtidos 

valores de condutividade elétrica (σ), em S/m. Esses valores foram determinados 

a partir da impedância de cada amostra, em relação a uma determinada volta-

gem, frequência, espessura e área da amostra. Para se manter uma área pa-

drão, utilizou-se uma área recoberta com tinta prata de um círculo de 1 cm de 

diâmetro. O equipamento utilizado foi um Solartron modelo 1260A, com interface 

dielétrica modelo 1296. A faixa de frequências foi de 1 Hz até 1 MHz, amplitude 

de voltagem de 1V e os ensaios foram realizados no Laboratório de Materiais 

Vítreos (LaMaV)/DEMa/UFSCar. A Figura 4.10 apresenta o equipamento utili-

zado para as medidas e a Figura 4.11 apresenta as amostras recobertas para a 

análise. 

 

 

Figura 4.10 Impedancímetro utilizado na análise. 
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Figura 4.11 Amostra após o processo de recobrimento com tinta prata (à es-

querda) e a amostra no equipamento para realizar a medida de impedância (à 

direita) 

 

Análise Dinâmico-Mecânica (DMA): A análise dinâmico-mecânica foi 

utilizada para determinar a temperatura de transição vítrea dos nanocompósitos 

e avaliar o comportamento mecânico dos materiais, a partir da curva de módulo 

de armazenamento (E’). A análise foi realizada em um equipamento de DMA da 

TA instruments, modelo Q800, operado no modo flexão em três pontos (“Dual 

cantilever”), sob frequência de 1 Hz, amplitude de oscilação de 15 µm, taxa de 

aquecimento de 3ºC/min e intervalo de temperatura de -10ºC até 150ºC. 

 

Morfologia dos nanocompósitos: A morfologia dos nanocompósitos foi 

analisada pela observação de imagens obtidas em um microscópio óptico de 

transmissão e em um microscópio eletrônico de transmissão.  

Para a análise de microscopia óptica, parte das amostras foi reservada 

em um freezer após o processo de sonicação ou evaporação (para amostras 

com acetona), para manter a morfologia a mais próxima possível daquela obtida 

imediatamente após o processo de dispersão. Uma quantidade pequena de 

amostra foi colocada entre duas lâminas de vidro que foram pressionadas até a 

amostra atingir uma espessura adequada para de se observar a distribuição das 
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partículas. Utilizou-se um microscópio óptico de transmissão do Laboratório de 

Materiais Vítreos (LaMaV)/DEMa/UFSCar. 

Para a análise de microscopia eletrônica de transmissão, as amostras já 

curadas foram submetidas ao “trimming” (corte na forma de trapézio) e ultrami-

crotomadas, ou seja, cortadas em secções ultrafinas de 50 nm de espessura. 

Para isso, foi utilizado um ultramicrótomo tipo Riechert-Jung modelo Ultracut E, 

com faca de diamante. Após isso, as amostras imersas em uma solução 

DMSO:água (3:2) foram coletadas em “grids” ou telas de cobre e analisadas em 

um microscópio eletrônico de transmissão FEI TECNAI G² F20 HRTEM, com 

voltagem de aceleração de 200 kV. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 Caracterização dos nanotubos de carbono: microscopia eletrônica 

de transmissão (MET) e condutividade elétrica DC  

 

A Figura 5.1 apresenta as micrografias dos nanotubos de carbono obtidas 

por microscopia eletrônica de transmissão. Para a realização da análise, os na-

notubos de carbono foram dispersos em acetona, utilizando um banho de ultras-

som por 30 minutos. Pode-se observar que existem muitas regiões com aglome-

rados de nanotubos emaranhados, mostrando uma situação próxima ao do pro-

duto obtido do fornecedor, como se pode observar na foto 5.1.a. Na foto 5.1.b é 

possível observar com mais clareza os nanotubos de carbono, já que houve um 

desemaranhamento nessa região. Em relação ao comprimento, alguns nanotu-

bos são maiores que os especificados pelo fornecedor (1,5 µm), confirmando a 

qualidade do produto utilizado. A Figura 5.2 apresenta a micrografia de alta re-

solução de um único nanotubo de carbono, sendo possível observar as várias 

camadas do material (aproximadamente 15 camadas), já que é do tipo de pare-

des múltiplas, e que o diâmetro é também um pouco maior que o especificado 

(9,5 nm). 

 

 

Figura 5.1 Micrografias dos nanotubos de carbono obtidas por microscopia ele-

trônica de transmissão. 
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Figura 5.2 Micrografia de um único nanotubo de carbono obtida por microscopia 

eletrônica de transmissão. 

 

Para a avaliação da condutividade somente dos nanotubos de carbono, 

estes foram compactados sob pressão e a condutividade DC da placa resultante 

foi avaliada pelo método de 4 pontas. Obteve-se um valor de 3200 S/m, que é 3 

ordens de magnitude menor do que aquele fornecido pelo fabricante. Este nível 

de discrepância foi também observado por Marinho e colaboradores [54], e pode 

ser atribuído à resistência de contato entre os nanotubos de carbono, uma vez 

que o formato destes e a sua estrutura emaranhada dificulta uma compactação 

eficiente das nanopartículas. 

 

5.2 Avaliação da pós-cura das amostras de epóxi através da calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) 

 

As amostras produzidas foram curadas a temperatura ambiente, sendo 

necessário um processo de pós-cura para finalizar o processo e melhorar as 

propriedades do produto. A Figura 5.3 apresenta a curva de aquecimento das 
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amostras de epóxi puro no DSC. Uma das amostras foi curada a temperatura 

ambiente e a outra passou por um processo de pós-cura a 80ºC por 4 horas, 

seguindo o procedimento já utilizado em [6]. Na curva da amostra curada a tem-

peratura ambiente, pode-se observar dois picos: um endotérmico a 54,5ºC, que 

representa as relaxações entálpicas das cadeias do epóxi; e outro exotérmico a 

110,6ºC, que está relacionado a cura residual da amostra. Ao realizar a pós-cura 

da amostra, a curva característica da transição vítrea aparece próxima a tempe-

ratura de 102ºC e não há mais o pico de cura residual observado na outra amos-

tra, mostrando que o processo de pós-cura foi eficiente, não necessitando de 

nenhum outro processo adicional. 

 

 

Figura 5.3 Termogramas de DSC do aquecimento da amostra da resina epóxi 

E1 com e sem pós-cura. 

 

A Figura 5.4 apresenta a curva do DSC do aquecimento da amostra de 

epóxi, em que durante o processo, adicionou-se a acetona e fez-se sua evapo-

ração, como já descrito no procedimento experimental. Fez-se essa análise para 
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avaliar se o solvente poderia de alguma forma afetar a cura do material, mesmo 

após o processo de evaporação e pós-cura. Como no caso da resina pura, a 

amostra apenas curada a temperatura ambiente apresenta um pico de relaxação 

e outro de cura residual. A diferença entre as temperaturas não foi significativa 

para concluir que o solvente poderia ter influência nessas duas situações. Já na 

curva da amostra que passou pela pós-cura a 80ºC por 4 horas, pode-se obser-

var a curva de transição vítrea a uma temperatura menor que no caso da resina 

epóxi pura (de 102ºC foi para 93,5ºC), o que poderia ser um efeito do solvente. 

Além disso, há um pequeno pico de cura residual ainda entre 130ºC e 160ºC, 

que pode ser melhor observado na Figura 5.5. Isso poderia significar que o pro-

cesso de pós-cura não foi completo e seria necessário mais um processo de pós-

cura. Dessa forma, colocou-se a amostra na estufa por mais 1 hora a 100ºC. A 

curva da amostra após esse processo de pós-cura não apresentou mais o pico 

em temperaturas mais elevadas e a transição vítrea foi deslocada para uma tem-

peratura maior, próxima à da resina pura. Assim, para padronizar o processo, a 

pós-cura foi realizada em dois passos para todas as amostras: primeiro a 80ºC 

por 4 horas e depois a 100ºC por 1 hora. 
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Figura 5.4 Termogramas de DSC do aquecimento da amostra de resina epóxi 

E1/acetona com e sem pós-cura. 

 

 

Figura 5.5 Detalhamento dos termogramas de DSC do aquecimento da amostra 

de resina epóxi E1/acetona em duas condições de pós-cura. 
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Os resultados encontrados por Backes [6] com a resina epóxi 2 (E2) fo-

ram semelhantes aos vistos com a resina epóxi 1 (E1) nesse trabalho. Dessa 

forma, utilizou-se as condições de pós-cura de 80ºC por 4 horas e 100ºC por 1 

hora para ambas as resinas, por se mostrar adequado para o processamento 

dos dois materiais. 

 

5.3 Caracterização elétrica e morfológica dos nanocompósitos de 

epóxi/nanotubos de carbono/cargas minerais 

5.3.1 Caracterização dos nanocompósitos com a resina de maior viscosi-

dade (E1) 

 

A Figura 5.6 apresenta um gráfico da condutividade elétrica em corrente 

alternada das amostras com nanotubos de carbono em função da frequência de 

oscilação da corrente.  

 

 

Figura 5.6 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi E1 e dos 

nanocompósitos de E1/CNT em função da frequência. A letra C representa os 

nanotubos de carbono e o número a direita representa a concentração mássica 

em porcentagem. 
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É possível observar que na amostra com 0,05% em massa de nanotubos 

de carbono, a condutividade elétrica é muito próxima da apresentada pela amos-

tra pura, já que os valores são baixos e dependentes da frequência aplicada. 

Isso mostra que nessa concentração, ainda não ocorreu a percolação elétrica e 

não há uma condução efetiva através dos nanotubos de carbono. Já com a adi-

ção de 0,08%, 0,1% e 0,2% em massa, a condutividade aumenta 4, 5 e 7 ordens 

de grandeza em relação ao epóxi puro, respectivamente, alcançando um valor 

máximo de 7,83 x 10-4 S/m. Nessas composições, o gráfico apresenta um pata-

mar em baixas frequências, ou seja, uma região em que a condutividade é inde-

pendente da frequência. Nesse caso, ocorre a percolação, em que os nanotubos 

formam os caminhos condutivos, fazendo com que as formas de condução por 

tunelamento e hopping ocorram [55]. 

O gráfico apresentado na Figura 5.6 é uma curva característica em sólidos 

heterogêneos e desordenados, que segue a Lei da Universalidade AC, em que, 

a uma temperatura constante, a resposta da condutividade com a frequência 

(σAC (ω)) pode ser generalizada por uma expressão da lei das potências, como 

apresentado na Equação 5.1. 

 

 𝜎𝐴𝐶(𝜔) = 𝜎𝑜 + 𝐴𝜔𝑠 (5.1) 

 

O σo é o valor da condutividade quando a frequência tende a zero (ω0), 

e pode ser considerado como a condutividade DC do material (σo = σDC). A e s 

são parâmetros dependentes da temperatura, morfologia e composição. A ex-

pressão da Equação 5.1 descreve de forma satisfatória o comportamento da 

condutividade AC de diversos materiais. A curva da equação inclui duas partes: 

a primeira com valor constante, que é independente da frequência de oscilação; 

e a segunda que segue a lei das potências, com o aumento da condutividade 

com a frequência. Existe uma certa frequência crítica (ωC) que ocorre a passa-

gem da região constante para a lei das potências [37,56]. Para os experimentos, 

pode-se considerar que o valor de sigma zero é a condutividade AC na menor 

frequência utilizada, que no caso foi de 1 Hz. 
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Para uma melhor observação do aumento da condutividade elétrica AC, 

selecionou-se os valores de condutividade elétrica na frequência de 1 Hz e fez-

se um gráfico da condutividade elétrica pela concentração de nanotubos, como 

apresentado na Figura 5.7. 

 

 

Figura 5.7 Condutividade elétrica em corrente alternada na frequência de 1Hz da 

resina epóxi E1 e dos nanocompósitos de E1/CNT em função da concentração 

mássica de nanotubos de carbono. 

 

Pode-se observar que a percolação elétrica ocorre entre 0,05 e 0,08% em 

massa de nanotubos de carbono. Para se calcular o valor teórico, é necessário 

utilizar a equação da lei das potências (Equação 3.28), em que se relaciona a 

condutividade elétrica do compósito, da carga, a fração volumétrica da carga e 

a fração volumétrica crítica para a percolação elétrica dessa carga na matriz. 

Como as concentrações foram calculadas em relação à massa da matriz polimé-

rica, é necessário realizar uma conversão para a concentração volumétrica das 
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cargas. Para isso, utilizou-se os valores de densidade obtidos por picnometria 

de gás Hélio [6]. Os valores estão apresentados na Tabela 5.1: 

 

Tabela 5.1 Densidade dos materiais obtidos por picnometria a gás hélio. Dados 

retirados de [6] 

Materiais Massa específica (g/cm³) 
Razão vo-

lume/massa (cm3/g) 

Nanotubos de car-

bono 2,72 0,37 

Montmorilonita sódica 2,67 0,37 

Sepiolita 2,53 0,4 

Carbonato de cálcio 2,64 0,38 

 

Utilizando o valor de densidade apresentado na datasheet da resina epóxi 

(1,17 g/cm³), podemos calcular as concentrações volumétricas de cada uma das 

cargas, como apresentado na Tabela 5.2: 

 

Tabela 5.2 Valores de concentração mássica e volumétrica das cargas utiliza-

das 

Material 
Concentração em 

massa (%) 

Concentração em vo-

lume (%) 

Nanotubos de car-

bono 

0,05 0,021 

0,08 0,034 

0,1 0,043 

0,15 0,065 

0,2 0,086 

Montmorilonita 
1 0,438 

2 0,876 

Carbonato de cálcio 
1 0,443 

2 0,886 

Sepiolita 1 0,462 
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Com esses valores, é possível então calcular os valores de pc e t, da 

Equação 3.28. 

 

𝜎𝑐 𝛼 𝜎1(𝑝 − 𝑝𝑐)𝑡 

 

Para esses nanocompósitos, o valor calculado de pc foi de 0,0003 (0,03% 

em volume ≈ 0,08% em massa) e um t igual a 2, o que indica uma rede tridimen-

sional. Esse valor é próximo ao encontrado por diversos trabalhos, sendo assim 

comparável ao que já foi feito por outros autores [38,40,57,58]. 

A Figura 5.8 apresenta as micrografias obtidas em um microscópio óptico 

de transmissão, das composições com 0,05, 0,08, 0,1 e 0,2% em massa de na-

notubos de carbono. O polímero na imagem é a parte mais clara e as regiões 

mais escuras são os aglomerados de nanotubos de carbono. As regiões mais 

claras podem também conter pequenos aglomerados ou nanotubos de carbono 

individuais, uma vez que estes têm dimensões nanométricas. Com o aumento 

da concentração de nanotubos é possível observar com mais facilidade as regi-

ões com a carga condutiva. Na concentração com 0,05%, quase não se vê os 

nanotubos, sendo uma situação anterior à formação da rede condutiva, o que é 

refletido em um valor de condutividade próxima ao da matriz polimérica. Já nas 

concentrações de 0,08 e 0,1% em massa morfologias parecidas são observadas, 

com aglomerados de nanotubos formando uma rede de percolação. Isso se con-

firma pelo salto no valor de condutividade elétrica, que aumenta 4 a 5 ordens de 

grandeza. E na composição com 0,2% em massa, observa-se uma rede que 

ocupa boa parte da imagem, sendo uma situação posterior da percolação. A 

condutividade elétrica não aumenta na mesma proporção que nas composições 

anteriores porque uma rede de percolação já foi formada em aproximadamente 

0,08% em massa e concentrações maiores apenas aumentam o número de ca-

minhos de percolação. 
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Figura 5.8 Micrografias dos nanocompósitos de E1/CNT obtidas no Microscópio 

óptico de transmissão, todas com 100x de aumento. a) E1_C0,05, b) E1_C0,08, 

c) E1_C0,1, d) E1_C0,2. 

 

As figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 apresentam micrografias obtidas por mi-

croscopia eletrônica de transmissão das amostras com 0,05, 0,08, 0,1 e 0,2% 

em massa de nanotubos de carbono. Em todas as imagens, pode-se observar 

que o processo de sonicação foi eficiente para dispersar os nanotubos, havendo 

a presença de poucas regiões com nanotubos totalmente emaranhados como 

na Figura 5.12. Vale salientar ainda que essas micrografias são obtidas a partir 

de fatias muito finas dos nanocompósitos, o que impossibilita, avaliar a dispersão 

tridimensionalmente. Apesar da boa dispersão, o processo danificou os nanotu-

bos, já que o comprimento destes é bem menor que o original. Enquanto que os 

nanotubos possuíam um comprimento maior que 1 µm, como apresentado na 

Figura 5.1, a carga após o processamento possui comprimentos variando de 100 

nm até 500 nm. Isso se deve a alta energia utilizada no processo de sonicação 
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que acaba quebrando os nanotubos e diminuindo seu tamanho, como já de-

monstrado em outros trabalhos [34,49]. 

 

 

Figura 5.9 Micrografias do nanocompósito E1_C0,05 obtidas no Microscópio ele-

trônico de transmissão 
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Figura 5.10 Micrografias do nanocompósito E1_C0,08 obtidas no Microscópio 

eletrônico de transmissão 
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Figura 5.11 Micrografias do nanocompósito E1_C0,1 obtidas no Microscópio ele-

trônico de transmissão.  
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Figura 5.12 Micrografias do nanocompósito E1_C0,2 obtidas no Microscópio 

eletrônico de transmissão 

 

Mesmo com a diminuição do comprimento dos nanotubos e, consequen-

temente, da razão de aspecto, houve um grande aumento na condutividade elé-

trica dos nanocompósitos. Assim, há um efeito conjunto da quebra dos grandes 

aglomerados e da formação da rede condutiva, que possibilita a melhoria das 

propriedades elétricas do material. Se o comprimento médio dos nanotubos 

fosse mantido, é possível que a concentração de percolação fosse menor, já que 

quanto maior a razão de aspecto, menor a quantidade de carga necessária para 

melhorar as propriedades do nanocompósito, como já demonstrado por Li e co-

laboradores [34]. 
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5.3.1.1 Efeito da adição do solvente 

 

Trabalhos relatam que o processo de sonicação é mais eficiente para re-

alizar a dispersão de micro/nano partículas em um meio menos viscoso, como 

água ou solventes orgânicos [9,59]. Considerando então que a condutividade de 

nanocompósitos epóxi/nanotubos de carbono pode ter influência significativa do 

grau de dispersão dos nanotubos na matriz,  neste trabalho também  foram pro-

duzidos nanocompósitos a partir de um processo de dispersão dos nanotubos 

em acetona com posterior adição da resina polimérica, de modo a se diminuir a 

viscosidade do meio em que os nanotubos foram dispersos. A Figura 5.13 apre-

senta um gráfico da condutividade elétrica em corrente alternada dos nanocom-

pósitos preparados com acetona em função da frequência de oscilação.  

 

 

Figura 5.13 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi E1 e 

dos nanocompósitos de E1/CNT/acetona em função da frequência. A letra C re-

presenta os nanotubos de carbono, o número à direita representa a concentra-

ção mássica em porcentagem e ac representa a acetona. 
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Utilizando acetona para realizar a dispersão inicial dos nanotubos de car-

bono, nanocompósitos com apenas 0,05% em massa dessa carga condutiva 

apresentam condutividade elétrica independente da frequência na faixa de 1 a 

100 Hz, aproximadamente. Para as outras composições, a condutividade elétrica 

é praticamente constante para todo o intervalo de frequências. 

Na Figura 5.14 é apresentado um gráfico com os valores de condutividade 

elétrica AC na frequência de 1Hz em função da concentração de nanotubos de 

carbono. Apenas com 0,05 % em massa dessa carga condutiva, a condutividade 

elétrica aumenta em 4 ordens de grandeza em relação a resina pura. Para as 

composições de 0,08 e 0,1%, a condutividade aumenta 6 ordens de grandeza, e 

para as composições de 0,15 e 0,2% aumenta 8 ordens de grandeza, chegando 

próximo de uma condutividade elétrica de 10-2 S/m. 

 

 

Figura 5.14 Condutividade elétrica em corrente alternada na frequência de 1Hz 

da resina epóxi E1 e dos nanocompósitos de E1/CNT com dispersão em ace-

tona, em função da concentração mássica de nanotubos de carbono. 
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Os valores de concentração volumétrica são os mesmos apresentados na 

Tabela 5.2. Dessa forma, é possível novamente calcular os valores do limiar de 

percolação. Assim t≈2, o que indica uma rede tridimensional, e pc =0,0002 

(0,02% em volume ≈ 0,05% em massa). Com a utilização da acetona para reali-

zar a dispersão dos nanotubos, a concentração de percolação diminuiu em rela-

ção ao nanocompósito preparado sem acetona (o qual possui concentração de 

percolação igual a 0,08% em massa), sugerindo que a utilização do solvente 

possivelmente modifica aspectos morfológicos do nanocompósito, como desa-

gregação, dispersão e aglomeração dos nanotubos.  

A Figura 5.15 apresenta as micrografias obtidas por microscopia óptica de 

transmissão das amostras com nanotubos de carbono. Assim como nas amos-

tras em que se dispersa os nanotubos diretamente na resina polimérica, com o 

aumento da concentração da carga condutiva, mais evidentes ficam as regiões 

com nanotubos de carbono. Já na amostra com 0,05% em massa é possível 

observar os aglomerados de nanotubos formando a rede condutiva, o que não 

ocorre no caso na amostra E1_C0,05. Observando todas as micrografias e com-

parando com as da Figura 5.8, pode-se supor que os nanotubos migraram para 

algumas regiões e formaram aglomerados maiores. Com isso, mesmo havendo 

uma concentração menor de nanotubos na matriz, os caminhos condutivos fo-

ram formados com mais facilidade. Isso se deve a menor viscosidade da disper-

são, por conta da utilização do solvente, que facilita a mobilidade dos nanotubos 

e a formação dos aglomerados [53]  um efeito já observado por Inam e Peijs  ao 

misturar agente de cura de baixa viscosidade em resina epóxi [60]. 
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Figura 5.15 Micrografias dos nanocompósitos de E1/CNT processados com a 

utilização de acetona, obtidas no Microscópio óptico de transmissão, todas com 

100x de aumento. a) E1_C0,05_ac, b) E1_C0,08_ac, c) E1_C0,1_ac, d) 

E1_C0,15_ac e e) E1_C0,2_ac 

 

A Figura 5.16 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrô-

nica de transmissão da amostra com 0,1% em massa de nanotubos de carbono.  

As imagens são muito parecidas com aquelas apresentadas pela amostra 

E1_C0,1: há poucas regiões com nanotubos agregados, o que indicam uma boa 



78 
 

dispersão da carga condutiva, e o comprimento dos nanotubos é menor em re-

lação ao obtido do fornecedor, por conta do processo de sonicação. Quando 

comparado a Figura 5.11, pode-se perceber uma diferença na concentração de 

nanotubos por imagem, observando-se uma quantidade maior de nanotubos nas 

amostras em que houve a dispersão com acetona, podendo assumir que o sol-

vente auxilia no processo de quebra dos agregados, mas também facilita a aglo-

meração dos nanotubos, por razão da baixa viscosidade do meio.  

 

 

Figura 5.16 Micrografias do nanocompósito E1_C0,1_ac obtidas no Microscópio 
eletrônico de transmissão 

 

A partir das morfologias de microscopia óptica e eletrônica, pode-se inferir 

que a maior condutividade elétrica dos nanocompósitos preparados com acetona 
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em comparação com aqueles sem acetona se deve principalmente à formação 

da rede condutiva na escala micro/nanométrica dos nanotubos. Com a utilização 

do solvente para realizar a dispersão, o meio se tornou menos viscoso, o que 

possibilitou o aumento de mobilidade e a aglomeração dos nanotubos, for-

mando-se assim a rede condutiva em escala micrométrica com maior facilidade. 

Essa aglomeração aparentemente também ocorreu em escala nanométrica 

como pode ser constatado comparando-se as figuras 5.11 e 5.16, o que promo-

veu também uma menor separação entre os nanotubos facilitando a transferên-

cia eletrônica entre estas cargas condutivas. Por isso que, mesmo observando 

aglomerados maiores que nas amostras sem utilização de acetona, a condutivi-

dade elétrica foi relativamente maior. Essa aglomeração, até certo ponto, é be-

néfica para a formação da rede de percolação, como já descrito em outros tra-

balhos [53,61]. Deve ser considerado ainda que a aglomeração dos nanotubos 

de carbono na composição com acetona pode ter tido também uma contribuição 

do aumento de temperatura a que a mistura foi submetida na etapa de evapora-

ção do solvente (até 50 C), de modo que esta maior temperatura pode ter con-

tribuído para uma diminuição adicional da viscosidade do meio dispersante.  

Deve-se observar também que, embora uma das motivações iniciais de 

se utilizar acetona tenha sido a possibilidade de maior desagregação inicial dos 

nanotubos utilizando-se ultrasonicação em uma suspensão dessas nanopartícu-

las em acetona, comparando-se as morfologias de microscopia eletrônica das 

composições preparadas com e sem acetona (Figura 5.11 e Figura 5.16)  não 

se observa diferenças significativas quanto ao grau de desagregação dos nano-

tubos, sugerindo que as diferenças de condutividade observadas são devidas 

majoritariamente às diferenças de aglomeração mencionadas no parágrafo an-

terior. 

Para observar melhor as diferenças nas propriedades do compósito final 

com a utilização ou não da dispersão em acetona, a Tabela 5.3 e a Figura 5.17 

apresentam os valores de condutividade AC em 1 Hz para ambas as situações. 

Pode-se observar que os valores de condutividade do nanocompósito produzido 

por dispersão em solução são sempre maiores que os nanocompósitos produ-

zido sem a utilização do solvente. Para a concentração de 0,05% em massa 
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(0,021% em volume), a diferença é de 1000 vezes. Em concentrações maiores, 

essa diferença vai diminuindo. Em 0,08% a diferença é de 100 vezes, e em 0,1 

e 0,2% de apenas 1 ordem de grandeza. Pode-se perceber que a utilização da 

acetona foi muito benéfica para as propriedades elétricas dos nanocompósitos, 

já que diminui a concentração de percolação e aumenta os valores de condutivi-

dade elétrica. 

 

Tabela 5.3 Valores das condutividades elétricas AC em 1 Hz para as amostras 

com nanotubos de carbono, processados com e sem a utilização de um sol-

vente orgânico 

Concentração de 

nanotubos (%m) 

Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m) 

Sem solvente Com solvente 

0 4,66x10-11 1,84 x 10-11 

0,05 2,57 x 10-10 ± 7,59 x 10-11 6,92 x 10-7 ± 3,22 x 10-7 

0,08 1,01 x 10-6 ± 6,38 x 10-7 8,28 x 10-5 ± 2,02 x 10-5 

0,1 1,15 x 10-5 ± 1,30 x 10-6 1,94 x 10-4 ± 9,88 x 10-5 

0,15  5,93 x 10-3 ± 1,34 x 10-3 

0,2 7,83 x 10-4 ± 4,74 x 10-4 5,76 x 10-3 ± 1,21 x 10-3 
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Figura 5.17 Comparação das condutividades elétricas em corrente alternada na 

frequência de 1Hz da resina epóxi E1 e dos nanocompósitos de E1/CNT com e 

sem a utilização da acetona. 

 

5.3.1.2 Efeito da adição das cargas minerais 

 

A Figura 5.18 apresenta um gráfico da variação da condutividade elétrica 

em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e cargas mine-

rais em função da frequência. Pode-se observar que a inserção de cargas mine-

rais não contribui para o aumento da condutividade elétrica dos nanocompósitos 

nas composições apresentadas. A adição de 1% em massa de montmorilonita 

nas composições de 0,05 e 0,08% em massa de nanotubos, só diminuiu a con-

dutividade elétrica. Isso é ainda mais perceptível em relação à curva de 

E1_C0,08, já que esta apresenta uma região em que a condutividade é constante 

e independente da frequência, enquanto que na curva de E1_C0,08_M1 essa 

região não existe mais. Já a adição de 1% em massa de carbonato de cálcio 
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consegue aumentar um pouco a condutividade elétrica, sendo perceptível ape-

nas com os valores apresentados na Tabela 5.4, em que a condutividade de 

E1_C0,05 é de 2,57 x 10-10 S/m e de E1_C0,05_Ca1 é de 5,97 x 10-10 S/m, ou 

seja, um aumento de um pouco mais que 3 x 10-10. Considerando que o desvio 

padrão é maior que esse valor (4,96 x 10-10 para E1_C0,05_Ca1), esse aumento 

não é estatisticamente significativo. Pode-se concluir que em composições com 

uma concentração baixa de nanotubos de carbono, a adição de 1% de cargas 

minerais não possui qualquer influência na condutividade elétrica do nanocom-

pósito. 

 

 

Figura 5.18 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi E1 e 

dos nanocompósitos de E1/CNT/cargas minerais em função da frequência. E1 

representa a resina epóxi de maior viscosidade, a letra C representa os nanotu-

bos de carbono, Ca representa o carbonato de cálcio, M representa a montmo-

rilonita sódica e o número a direita representa a concentração mássica em por-

centagem de cada uma das cargas. 

 

 

 



83 
 

 

Tabela 5.4 Valores das condutividades elétricas AC em 1 Hz para as amostras 

com 0,05 e 0,08% em massa de nanotubos de carbono e 1% de cargas mine-

rais 

Concentração 

de nanotubos 

(%m) 

Concentração 

de cargas mi-

nerais (%m) 

Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m) 

Montmorilonita CaCO3 

0,05 

0 2,57 x 10-10 ± 7,59 x 10-11 

1 
8,23 x 10-11 ± 2,25 x 

10-11 

5,97 x 10-10 ± 4,96 x 

10-10 

0,08 

0 1,01 x 10-6 ± 6,38 x 10-7 

1 
1,66 x 10-10 ± 1,12 x 

10-11  

 

A Figura 5.19 apresenta um gráfico da variação da condutividade elétrica 

em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e cargas mine-

rais em função da frequência. Com exceção de E1, todas as amostras possuem 

0,1% em massa de nanotubos de carbono. No geral, a adição das cargas mine-

rais não tem um efeito benéfico para o aumento da condutividade elétrica dos 

nanocompósitos. Ao adicionar 1% em massa de montmorilonita, a condutividade 

AC em 1 Hz diminui 1 ordem de grandeza em relação a amostra E1_C0,1, o 

mesmo ocorre com a adição de 1% de carbonato de cálcio. Ao adicionar 1% em 

massa de sepiolita, o valor diminuiu ainda mais, cerca de 3 ordens de grandeza, 

quase não existindo a região de condutividade elétrica constante. Com 2% de 

montmorilonita, a condutividade é 4 ordens de grandeza menor que a da 

E1_C0,1, e o patamar já não existe mais, tendo assim um comportamento se-

melhante ao da resina sem nanotubos de carbono. A única amostra que mostrou 

um aumento na condutividade, foi a E1_C0,1_Ca2, em que a curva ficou um 

pouco acima da E1_C0,1, mas não é uma diferença significante. Um efeito se-

melhante de aumento de condutividade elétrica em nanocompósitos de PP/CNT 

também foi observado por Bao e coautores [8] ao se incorporar carbonato de 

cálcio neste sistema.  
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Figura 5.19 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi E1 e 

dos nanocompósitos de E1/0,1% CNT/cargas minerais em função da frequência. 

E1 representa a resina epóxi de maior viscosidade, a letra C representa os na-

notubos de carbono, M representa a montmorilonita sódica, S representa a sepi-

olita, Ca representa o carbonato de cálcio e o número a direita representa a con-

centração mássica em porcentagem de cada uma das cargas. 

 

A Figura 5.20 apresenta a micrografia da amostra E1_C0,1_S1,0 obtida 

por microscopia óptica de transmissão. É muito visível na imagem as regiões 

com nanotubos de carbono, formando uma rede bem estruturada. No entanto, 

apesar desta estrutura morfológica favorável à percolação, a condutividade elé-

trica não é tão alta quanto das amostras anteriores, que possuíam em sua mor-

fologia, uma estrutura não tão visível. Pode-se observar que existem algumas 

partículas que não eram visíveis nas anteriores, podendo ser aglomerados de 

sepiolita que não foram bem dispersas, sendo visíveis na escala micrométrica. 
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Figura 5.20 Micrografia do nanocompósito de E1_C0,1_S1,0 obtida no micros-

cópio óptico de transmissão, com 100x de aumento 

 

A Figura 5.21 apresenta as micrografias da amostra E1_C0,1_S1,0 obti-

das por microscopia eletrônica de transmissão. As estruturas da sepiolita estão 

indicadas por setas vermelhas. Assim como nas amostras sem cargas minerais, 

os nanotubos se apresentam bem dispersos e com comprimentos menores que 

o do produto original. A sepiolita se apresenta em blocos de partículas fibrilares, 

com comprimento variando de 500 nm até 2 µm, mostrando que o processo de 

sonicação não foi tão eficiente para realizar sua dispersão. Pode-se observar 

que algumas partículas da sepiolita se encontram entre os nanotubos de car-

bono, indicando certo nível de interação carga-nanotubo. Por causa de sua alta 

razão de aspecto, a sepiolita pode ter se tornado uma barreira para o caminho 

condutivo, assim como já observado em trabalhos que se utilizou a montmorilo-

nita [7], sendo uma justificativa para a diminuição da condutividade elétrica para 

esses compósitos, mesmo com a formação da rede de nanotubos de carbono na 

escala micrométrica. 
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Figura 5.21 Micrografias do nanocompósito E1_C0,1_S1 obtidas no Microscópio 

eletrônico de transmissão. As setas vermelhas indicam a sepiolita. 

 

A Figura 5.22 apresenta um gráfico da variação da condutividade elétrica 

em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e montmorilo-

nita em função da frequência. Além das amostras já apresentadas anterior-

mente, há a inclusão das amostras com a dispersão das cargas em acetona. 

Mesmo com a utilização do processo em solução, a condutividade não aumenta 

com a adição de montmorilonita. A região de valor constante fica muito próximo 

da curva de E1_C0,1_ac, mostrando que não há mudança significativa da pro-

priedade. 
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Figura 5.22 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi E1 e 

dos nanocompósitos de E1/0,1% CNT/montmorilonita em função da frequência.  

 

A Figura 5.23 apresenta um gráfico comparando os valores de condutivi-

dade elétrica AC em 1Hz dos nanocompósitos com nanotubos de carbono 

sem/com montmorilonita sódica. O gráfico permite visualizar melhor a diferença 

nos valores de cada uma das composições e pode-se concluir facilmente que a 

argila montmorilonita não contribui para o aumento da condutividade elétrica. Em 

todas as composições, o valor da propriedade ficou abaixo dos valores encon-

trados nas amostras apenas com nanotubos de carbono. As micrografias da Fi-

gura 5.24 ajudam na explicação dessas diferenças na propriedade. Nas micro-

grafias das amostras E1_C0,05_M1 e E1_C0,1_M2 (fotos 5.24.a e 5.24.c), 

quase não é possível observar as regiões com nanotubos de carbono, não for-

mando a rede condutiva necessária para aumentar a condutividade do nanocom-

pósito. É possível observar algumas partículas diferentes que não estavam pre-

sentes nas amostras com apenas nanotubos de carbono, que provavelmente 

são aglomerados da argila, podendo-se concluir que não houve uma dispersão 
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eficiente da montmorilonita, já que é possível enxergar nessa escala micromé-

trica. Já para as composições E1_C0,1_M1 e E1_C0,1_M1_ac (fotos 5.24.b e 

5.24.d) é possível observar as regiões com nanotubos de carbono, formando a 

rede de percolação, mas com uma estrutura pior que a existente nas amostras 

com apenas 0,1% de nanotubos de carbono. 

 

 

Figura 5.23 Gráfico da condutividade elétrica AC em 1Hz dos nanocompósitos 

de E1/CNT com ou sem a inserção da montmorilonita. A primeira barra a es-

querda representa as amostras apenas com nanotubos de carbono e a da direita 

representa as amostras com nanotubos e montmorilonita. 
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Figura 5.24 Micrografias obtidas no Microscópio ótico de transmissão, todas com 

100x de aumento. a) E1_C0,05_M1,0, b) E1_C0,1_M1,0, c) E1_C0,1_M2,0, d) 

E1_C0,1_M1,0_ac 

 

A Figura 5.25 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrô-

nica de transmissão da amostra com 0,1% em massa de nanotubos de carbono 

e 1% de montmorilonita sódica, já a Figura 5.26 apresenta as micrografias da 

mesma composição que passou por dispersão em acetona. Não existem gran-

des diferenças na morfologia, pode-se observar que existem tactóides da argila 

que não conseguiram ser esfoliados e outras que foram quebrados e possuem 

um tamanho bem menor que o original. Pode-se concluir que a dispersão da 

argila não foi eficiente, o que pode explicar a diminuição da condutividade elé-

trica, mesmo observando uma boa dispersão dos nanotubos. Essas estruturas 

micrométricas que não foram esfoliadas podem ter se tornado barreiras para a 

formação de uma rede condutiva, fazendo com que diminuísse o valor da con-

dutividade elétrica do nanocompósito. Assim, mesmo com a formação de uma 

rede condutiva bem visível como no caso da E1_C0,1_M1_ac, a argila pode ter 
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se tornado um obstáculo para a condução elétrica, como já visto em outros tra-

balhos [7,47]. É possível ainda reforçar esse argumento ao se olhar o valor de 

condutividade do nanocompósito com 2% de montmorilonita, pois o valor de-

cresce ainda mais. 

 

 

Figura 5.25 Micrografias do nanocompósito E1_C0,1_M1 obtidas no Microscópio 

eletrônico de transmissão. As regiões com a montmorilonita estão indicadas em 

azul. 
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Figura 5.26 Micrografias do nanocompósito E1_C0,1_M1_ac obtidas no Micros-

cópio eletrônico de transmissão. As regiões com a montmorilonita estão indica-

das em azul. 

 

Outra possível justificativa para a diminuição da condutividade elétrica dos 

nanocompósitos com MMT é que a carga se tornou uma barreira para a aglome-

ração dos nanotubos, seja pela alta razão de aspecto da argila como pelo pos-

sível aumento da viscosidade da resina epóxi. Assim, não é possível observar a 

morfologia no microscópio óptico, já que os aglomerados são muito pequenos 

para a escala escolhida. Além disso, esse efeito foi observado no trabalho com 

PP/CNT [7]. O resultado vai contra a suposição inicial do trabalho, de que man-

tendo a dispersão a partir do aumento da viscosidade, aumentaria a condutivi-
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dade elétrica do nanocompósito. Aparentemente, existe um ponto na viscosi-

dade que possa manter a estrutura adquirida durante o processamento e que 

permita uma certa aglomeração dos nanotubos, para a formação da rede condu-

tiva. 

A Figura 5.27 apresenta o gráfico da variação da condutividade elétrica 

em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e carbonato de 

cálcio em função da frequência. Além das composições já apresentadas anteri-

ormente, há a inclusão daquelas com a dispersão das cargas em acetona. Com 

exceção da composição E1_C0,1_Ca1, em que a condutividade elétrica diminuiu 

em uma ordem de grandeza, nos outros casos a adição de carbonato de cálcio 

foi benéfica para esta propriedade. Com a adição de 2% em massa de CaCO3, 

a condutividade aumentou um pouco em relação a amostra contendo apenas 

nanotubos de carbono. Já com a adição de 1% em massa e dispersão em ace-

tona, a condutividade elétrica aumentou uma ordem de grandeza, sendo que a 

curva é quase toda constante, ou seja, é independente da frequência de oscila-

ção da corrente elétrica. A Figura 5.28 auxilia na observação dessa variação na 

propriedade elétrica, apresentando um gráfico que compara os valores de con-

dutividade elétrica AC em 1 Hz das amostras com nanotubos de carbono 

com/sem carbonato de cálcio. Como já citado, a condutividade diminuiu na 

amostra E1_C0,1_Ca1,0 quando comparado com a amostra E1_C0,1, enquanto 

que nas amostras E1_C0,1_Ca2 e E1_C0,1_Ca1_ac observou-se um aumento 

da condutividade, com uma melhora significativa para o segundo. Adicional-

mente, a amostra E1_C0,05_Ca1 possui um valor maior de condutividade 

quando comparado com E1_C0,05. No entanto, o desvio padrão é muito grande 

e, portanto, o aumento não pode ser considerado significativo. 
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Figura 5.27 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi e dos 

nanocompósitos de E1/0,1% CNT/montmorilonita em função da frequência. 

 

 

Figura 5.28 Gráfico da condutividade elétrica AC em 1Hz dos nanocompósitos 

de E1/CNT com ou sem a inserção do carbonato de cálcio. A primeira barra a 
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esquerda representa as amostras apenas com nanotubos de carbono e a da 

direita representa as amostras com nanotubos e carbonato de cálcio. 

A Figura 5.29 apresenta as micrografias obtidas em microscópio óptico de 

transmissão das composições com nanotubos de carbono e carbonato de cálcio. 

Na amostra E1_C0,05_Ca1 não se formou a rede condutiva, já que não é possí-

vel observar nitidamente regiões com nanotubos de carbono na sua micrografia 

(foto 5.29.a). Isso explica porque a condutividade da amostra é bem próxima da 

resina pura. Já para as outras amostras, a rede condutiva foi formada, pois pode-

se observar as regiões com nanotubos de carbono e nota-se uma condutividade 

bem maior que a da resina pura ou da composição com menor concentração de 

nanotubos. Pode-se perceber que com a adição de 2% de carbonato de cálcio, 

a distribuição dos aglomerados de nanotubos é mais homogênea em compara-

ção com a amostra com apenas 1% de carbonato de cálcio, e também em com-

paração com a amostra sem esta carga (composição E1_C0,1, Figura 5.8.c). 

Provavelmente esta maior homogeneidade possibilita a formação de um número 

maior de caminhos por onde o elétron pode ser transportado, o que explicaria a 

maior condutividade da E1_C0,1_Ca2 em comparação com as composições 

E1_C0,1 e E1_C0,1_Ca1.  
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Figura 5.29 Micrografias obtidas no Microscópio óptico de transmissão, todas 

com 100x de aumento. a) E1_C0,05_Ca1,0, b) E1_C0,1_Ca1,0, c) 

E1_C0,1_Ca2,0, d) E1_C0,1_Ca1,0_ac 

A Figura 5.30 e a Figura 5.31 apresentam micrografias obtidas por micros-

copia eletrônica de transmissão das composições E1_C0,1_Ca1 e 

E1_C0,1_Ca1_ac, respectivamente. Pode-se observar que com a utilização da 

acetona no processo, os aglomerados de carbonato de cálcio são menores, po-

dendo-se concluir que o processo de dispersão foi mais eficiente. Como obser-

vado na Figura 5.29.d, a melhor dispersão das partículas de carbonato promoveu 

também uma melhor dispersão dos nanotubos de carbono. É razoável conside-

rar este efeito porque, como mostram as figuras 5.30 e 5.31, há indícios de boa 

interação entre as partículas de CaCO3 e os nanotubos de carbono. Assim, a 

melhor dispersão pode ter promovido uma multiplicação de caminhos conduti-

vos, aumentando o valor da condutividade global, um efeito já proposto por Liu 

e Grunlan [5]. No caso da amostra E1_C0,1_Ca1, a má dispersão do carbonato 

de cálcio pode ter causado um efeito parecido com o da sepiolita e da montmo-

rilonita. Ao invés de auxiliar a formação da rede condutiva, a carga acabou se 

comportando mais como uma barreira para a formação da mesma, fazendo com 

que a condutividade elétrica diminuísse em relação ao valor da propriedade da 

amostra E1_C0,1. Por fim, deve ser observado que há a possibilidade que a 
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melhoria da condutividade observada na composição E1_C0,1_Ca1_ac também 

tenha tido uma contribuição do efeito de volume excluído [8], onde a presença 

da fase de CaCO3 aumenta a concentração efetiva dos nanotubos de carbono, 

aumentando consequentemente a condutividade elétrica do nanocompósito.  

 

 

 

 

Figura 5.30 Micrografias do nanocompósito E1_C0,1_Ca1 obtidas no Microscó-

pio eletrônico de transmissão. O carbonato de cálcio está indicado pelas setas 

vermelhas. 
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Figura 5.31 Micrografias do nanocompósito E1_C0,1_Ca1_ac obtidas no Micros-

cópio eletrônico de transmissão. O carbonato de cálcio está indicado pelas setas 

vermelhas. 

 

A Figura 5.32 apresenta um gráfico das condutividades elétricas AC em 1 

Hz das amostras de nanotubos e cargas minerais e a Tabela 5.5 apresenta os 

valores das condutividades elétricas AC em 1 Hz das amostras com 0,1% de 

nanotubos de carbono e de 1 a 2% de cargas minerais. O gráfico e a tabela 

resumem os resultados obtidos das amostras preparadas com nanotubos de car-

bono e cargas minerais. Na concentração de 1% de cargas minerais sem a utili-

zação de acetona, nenhuma delas foi benéfica para o aumento da propriedade 

elétrica, todas ficaram abaixo do valor medido para a amostra E1_C0,1. Já com 
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2%, o carbonato de cálcio apresentou uma melhoria discreta, mas foi um resul-

tado superior ao da amostra com montmorilonita, em que a condutividade dimi-

nuiu 4 ordens de grandeza. Já para as composições contendo 1% de carga mi-

neral preparadas com dispersão em acetona, observa-se que, em relação à com-

posição sem carga mineral, a amostra com montmorilonita mantem a condutivi-

dade elétrica e a amostra com carbonato de cálcio apresenta um aumento de 1 

ordem de grandeza dessa propriedade.  

Nesse cenário, o carbonato de cálcio parece mais promissor que as outras 

cargas minerais para o aumento da condutividade elétrica, já que apresentou 

dois resultados positivos, enquanto as outras não apresentaram nenhuma me-

lhoria. 

 

  

Figura 5.32 Gráfico da condutividade elétrica AC em 1Hz dos nanocompósitos 

de E1/CNT com ou sem a inserção de carbonato de cálcio ou montmorilonita. A 

primeira barra a esquerda representa as amostras apenas com nanotubos de 

carbono, a do meio representa as amostras com nanotubos de carbono e carbo-
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nato de cálcio e a da direita representa as amostras com nanotubos e montmo-

rilonita. C representa os nanotubos de carbono, CM as cargas minerais, ac a 

acetona e os números a direita as concentrações das respectivas cargas. 

Tabela 5.5 Valores de condutividade elétrica AC em 1 Hz de nanocompósitos 

com resina E1 contendo 0,1% em massa de nanotubos de carbono e 1 a 2% de 

cargas minerais 

Concentração 

de cargas mine-

rais (%m) 

Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m) 

Montmorilonita CaCO3 Sepiolita 

0 1,15 x 10-5 ± 1,30 x 10-6 

0 com acetona 1,94 x 10-4 ± 9,88 x 10-5 

1 
1,67 x 10-6 ± 3,61 

x 10-7 

9,52 x 10-7 ± 2,23 

x 10-7 

1,01 x 10-8 ± 

3,63 x 10-9 

2 
1,59 x 10-9 ± 5,70 

x 10-10 

2,40 x 10-5 ± 2,64 

x 10-6  

1 com acetona 
1,35 x 10-4 ± 1,82 

x 10-5 

1,28 x 10-3 ± 1,56 

x 10-4  

 

 

5.3.2 Caracterização dos nanocompósitos com a resina de menor visco-

sidade (E2) 

 

Um dos objetivos propostos do presente projeto foi a avaliação do efeito 

da viscosidade da resina epóxi nas propriedades elétricas dos nanocompósitos 

e para tanto foi escolhida, além da resina E1 descrita anteriormente, uma se-

gunda resina E2, de menor massa molar. Utilizando esta resina, Backes [6]  sin-

tetizou nanocompósitos de CNT contendo cargas minerais e avaliou as proprie-

dades de condutividade elétrica. Entretanto, não é possível utilizar os dados do 

trabalho de Backes para comparação com os dados apresentados aqui utili-

zando a resina E1, objetivando avaliar o efeito da viscosidade da resina, pois 

durante o processamento este autor utilizou um volume de material (100g) bem 

maior do utilizado no presente trabalho (35-40g). Assim, para possibilitar uma 
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análise inequívoca do efeito da viscosidade da resina na propriedade de condu-

tividade elétrica dos nanocompósitos de CNT com cargas minerais, nanocompó-

sitos com resina E2 foram também preparados neste projeto nas mesmas con-

dições que os nanocompósitos com resina E1. 

A Figura 5.33 apresenta o gráfico da variação da condutividade elétrica 

em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono em função da 

frequência. Para a amostra com 0,03% em massa de nanotubos de carbono, a 

curva está muito próxima ao do epóxi puro, apresentando então uma condição 

semelhante àquela anterior à da percolação. Ao adicionar 0,05% em massa, a 

condutividade aumenta e começa a aparecer uma região de condutividade inde-

pendente da frequência de oscilação, podendo-se concluir que nessa situação 

já ocorre a percolação elétrica. Nas outras composições avaliadas, 0,08, 0,1 e 

0,15% em massa, a condutividade aumenta drasticamente, mas entre elas a di-

ferença não é muito grande, já que as curvas se mantêm entre 10-4 e 10-3 S/m. 

Diferentemente da primeira resina E1, a acetona não tem um efeito tão significa-

tivo no valor da  condutividade do nanocompósito com resina  E2, o qual apre-

senta  um valor muito próximo ao da amostra preparada sem acetona. 

 

 

Figura 5.33 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi E2 e 

dos nanocompósitos de E2/CNT em função da frequência. A letra C representa 
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os nanotubos de carbono, o número a direita representa a concentração mássica 

em porcentagem e ac a acetona. 

A Figura 5.34 apresenta um gráfico com valores de condutividade elétrica 

AC em 1 Hz em função da concentração de nanotubos de carbono no nanocom-

pósito. Pode-se observar que a percolação ocorre entre 0,03 e 0,05% em massa 

de nanotubos, uma concentração menor que a apresentada pelos nanocompó-

sitos produzidos com a resina E1. Ao adicionar 0,05% em massa, a condutivi-

dade elétrica aumenta 3 ordens de grandeza. Já ao se adicionar 0,08% e 0,1% 

em massa, a condutividade aumenta 6 ordens de grandeza e com 0,15%, 7 or-

dens de grandeza, alcançando um valor máximo próximo a   10-3 S/m. 

 

 

Figura 5.34 Condutividade elétrica em corrente alternada na frequência de 1 Hz 

da epóxi (E2) e dos nanocompósitos de E2/CNT, em função da concentração 

mássica de nanotubos de carbono. 
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Para os cálculos da concentração volumétrica, utilizou-se a densidade de 

1,05 g/cm³ da resina epóxi (E2) fornecido pelo datasheet. Dessa forma, os valo-

res das concentrações mássicas e de suas respectivas concentrações volumé-

tricas estão apresentados na Tabela 5.6. 

 

Tabela 5.6 Valores de concentração mássica e volumétrica das cargas utiliza-

das 

Material 
Concentração em 

massa (%) 

Concentração em vo-

lume (%) 

Nanotubos de car-

bono 

0,03 0,012 

0,05 0,019 

0,08 0,031 

0,1 0,039 

0,15 0,058 

Montmorilonita 
1 0,393 

2 0,786 

Carbonato de cálcio 
1 0,397 

2 0,795 

Sepiolita 1 0,397 

 

A partir desses valores, foi possível calcular o valor do limite de percola-

ção dos nanocompósitos produzidos com a resina de menor viscosidade (E2). 

Encontrou-se um t≈2 e um valor de limite de percolação elétrica pc igual a 0,0002 

(0,02% em volume ≈ 0,05% em massa). 

A Figura 5.35 apresenta as micrografias das amostras com nanotubos de 

carbono obtidas por microscopia óptica de transmissão. Pode-se observar que 

com o aumento da concentração de CNT, mais regiões com nanotubos de car-

bono ficam aparentes, já que o volume ocupado se torna maior e a probabilidade 

de ocorrer a aglomeração também. A morfologia apresentada é muito próxima 

àquelas das amostras com a resina E1, com dispersão dos nanotubos em ace-

tona. Isso mostra que existe alguma relação entre a baixa viscosidade do meio 
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e a morfologia apresentada. Assim como a resina com solvente, a baixa viscosi-

dade da resina E2 permite que os nanotubos se aglomerem, formando a rede 

condutiva em regiões preferenciais, facilitando assim a sua formação. 

 

 

Figura 5.35 Micrografias dos nanocompósitos de epóxi/CNT obtidas no Micros-

cópio óptico de transmissão, todas com 100x de aumento. a) E2_C0,03, b) 

E2_C0,05, c) E2_C0,08, d) E2_C0,15 e e) E2_C0,1_ac 
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A Figura 5.36 apresenta as micrografias do nanocompósito E2_C0,1 obti-

das por microscopia eletrônica de transmissão. Como no caso dos nanocompó-

sitos produzidos com a resina E1, os nanotubos foram eficientemente dispersos 

pelo processo de sonicação. Pode-se observar nas imagens que os nanotubos 

foram desagregados e consegue-se identificar os nanotubos individualmente. No 

entanto, o processo também causou a quebra do material, já que seu compri-

mento é muito menor que o do material inicial. Assim, a viscosidade do meio não 

influencia na eficiência do processo de dispersão por sonicação em escala na-

nométrica, já que as micrografias de microscopia eletrônica de transmissão são 

muito parecidas com aquelas obtidas para os nanocompósitos produzidos com 

a resina E1, que possui maior viscosidade. Entretanto, como observado acima, 

a viscosidade do meio influencia a morfologia em escala micrométrica. 
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Figura 5.36 Micrografias do nanocompósito E2_C0,1 obtidas no Microscó- 

pio eletrônico de transmissão 

A Figura 5.37 apresenta um gráfico da variação da condutividade elétrica 

em corrente alternada das amostras com nanotubos de carbono e cargas mine-

rais em função da frequência. Pode-se observar que as curvas estão todas muito 

próximas da curva obtida para a amostra com 0,1% em massa de nanotubos de 

carbono, o que pode indicar que as cargas minerais não possuem nenhum efeito 

benéfico ao nanocompósito. Para a amostra com 1% de sepiolita, a curva está 

bem abaixo das outras e muito próxima da curva da amostra do epóxi puro, o 

que demonstra o efeito negativo da sepiolita na condutividade elétrica do nano-

compósito.  Este efeito negativo não pode ser atribuído à morfologia em nível 

micrométrico pois, como pode-se observar pela Figura 5.38, a morfologia da 

composição E2_C0,1_S1,0 mostra que há a formação da rede de nanotubos de 
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carbono, o que implicaria numa condutividade elétrica superior. Dessa forma, a 

única explicação é que, a sepiolita tende a se localizar nas regiões com nanotu-

bos de carbono e, por ser uma carga isolante, atua como uma barreira para a 

passagem de elétrons entre os nanotubos. Possivelmente contribui para esse 

efeito isolante a alta razão de aspecto da sepiolita, uma vez que se espera que 

uma partícula com grande comprimento contate vários nanotubos simultanea-

mente, como ilustrado na Figura 5.21. 

 

 

Figura 5.37 Condutividade elétrica em corrente alternada da resina epóxi E2 e 

dos nanocompósitos de E2/CNT/cargas minerais em função da frequência. E2 

representa a resina epóxi de menor viscosidade, a letra C representa os nanotu-

bos de carbono, M a montmorilonita, S a sepiolita, Ca o carbonato de cálcio e o 

número à direita representa a concentração mássica em porcentagem  
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Figura 5.38 Micrografia do nanocompósito de E2_C0,1_S1,0 obtida no micros-

cópio óptico de transmissão, com 100x de aumento 

 

A Figura 5.39 apresenta um gráfico com os valores de condutividade elé-

trica AC em 1 Hz dos nanocompósitos com nanotubos de carbono e cargas mi-

nerais. Como já observado no gráfico anterior, os valores de condutividade não 

variam muito com a inserção de cargas minerais. Para as amostras com 0,1% 

em massa de nanotubos e 2% de carbonato de cálcio ou 1 e 2% de montmorilo-

nita, os valores diminuem quando comparados com o nanocompósito com ape-

nas 0,1% de nanotubos de carbono. No entanto, essa diminuição não é grande, 

não alcançando uma variação de 1 ordem de grandeza, permanecendo na re-

gião entre 10-5 e 10-4 S/m. Para a amostra com 1% de carbonato de cálcio, o 

valor da condutividade é um pouco maior, mas este aumento não é significante, 

já que está dentro do erro experimental da amostra com 0,1% de nanotubos. 

Quando se utilizou um solvente, a diferença nos valores também não foi signifi-

cativa. Ao se adicionar 1% de montmorilonita, a condutividade diminuiu, mas a 

diferença também foi menor que uma ordem de grandeza. 
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Figura 5.39 Gráfico da condutividade elétrica AC em 1 Hz dos nanocompósitos 

de E2/CNT com ou sem a inserção de cargas minerais. A primeira barra a es-

querda representa as amostras apenas com nanotubos de carbono, a do meio 

representa as amostras com nanotubos de carbono e carbonato de cálcio e a da 

direita representa as amostras com nanotubos e montmorilonita. 

 

A Figura 5.40 apresenta as micrografias dos nanocompósitos com nano-

tubos de carbono e montmorilonita obtidas por microscopia óptica de transmis-

são. Pode-se observar que não há grandes diferenças entre as fotos 5.40.a e 

5.40.b, em que há regiões com nanotubos, mas não estão tão aparentes, o que 

significa que não houve aglomeração tão grande dessas cargas. Isso se reflete 

nas propriedades elétricas, já que os valores não variam significativamente com 

a inserção de 1 ou 2% em massa de montmorilonita. Com a utilização de acetona 

para dispersar as cargas, os nanotubos se aglomeram mais, formando caminhos 

mais largos de nanotubos. Mesmo com essa diferença na morfologia, a conduti-

vidade elétrica também não variou de forma significativa. Ainda com relação aos 

nanocompósitos com acetona, ao se comparar a micrografia da composição 

E2_C0,1_M1,0_ac (Figura 5.40.c) com a da composição E2_C0,1_ac (Figura 
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5.35.e), pode-se notar a semelhança de morfologia entre as amostras com ace-

tona, embora a condutividade da composição com MMT seja sensivelmente me-

nor. Esta observação corrobora a hipótese, já apresentada anteriormente para 

os nanocompósitos com resina E1 com acetona, de que o efeito negativo das 

partículas de MMT na condutividade elétrica possivelmente se deve à caracte-

rística isolante destas partículas.      

 

 

Figura 5.40 Micrografias dos nanocompósitos de E2/CNT/montmorilonita obtidas 

no microscópio óptico de transmissão, todas com 100x de aumento. a) 

E2_C0,1_M1,0, b) E2_C0,1_M2,0 e c) E2_C0,1_M1,0_ac 

 

A Figura 5.41 apresenta as micrografias dos nanocompósitos com nano-

tubos de carbono e carbonato de cálcio. Assim como os nanocompósitos com 

montmorilonita, não há uma grande diferença na morfologia apresentada após 

adicionar 1 ou 2% em massa de carbonato de cálcio. Nesse caso, as duas mi-

crografias apresentam uma morfologia próxima àquelas dos nanocompósitos 
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com resina E2 sem carga mineral (Figura 5.35) e dos nanocompósitos com re-

sina E1 com dispersão em acetona (Figura 5.29.d). Pode-se concluir que o car-

bonato de cálcio não afeta muito a viscosidade da resina, o que permite a aglo-

meração dos nanotubos e a formação da rede condutiva. Entretanto, deve ser 

enfatizado que apesar da semelhança morfológica a nível micrométrico entre es-

tas composições, a condutividade elétrica é sensivelmente distinta para cada 

uma destas composições, o que reforça o argumento que esta propriedade não 

depende somente do estado de aglomeração nesta escala de dimensão.  

 

 

Figura 5.41 Micrografias dos nanocompósitos de E2/CNT/carbonato de cálcio 

obtidas no microscópio óptico de transmissão, todas com 100x de aumento. a) 

E2_C0,1_Ca1,0 e b) E2_C0,1_Ca2,0 

 

Para fornecer uma visão geral dos resultados, a Tabela 5.7 apresenta os 

valores de condutividade elétrica AC em 1 Hz para os nanocompósitos produzi-

dos com a resina de menor viscosidade E2. 
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Tabela 5.7 Valores de condutividade elétrica AC em 1 Hz para os nanocompó-

sitos produzidos com a resina E2 

Amostras Condutividade elétrica AC em 1 Hz (S/m) 

E2 4,21 x 10-11 

C0,03 6,85 x 10-11 ± 3,66 x 10-11 

C0,05 9,14 x 10-8 ± 5,66 x 10-8 

C0,08 1,70 x 10-4 ± 3,06 x 10-5 

C0,1 7,48 x 10-5 ± 1,43 x 10-5 

C0,15 8,58 x 10-4 ± 9,28 x 10-5 

C0,1_ac 4,29 x 10-4 ± 1,95 x 10-5 

C0,1_Ca1,0 8,38 x 10-5 ± 5,92 x 10-6 

C0,1_Ca2,0 3,15 x 10-5 ± 3,50 x 10-6 

C0,1_M1,0 2,50 x 10-5 ± 7,64 x 10-6 

C0,1_M2,0 3,38 x 10-5 ± 7,92 x 10-6 

C0,1_M1,0_ac 7,55 x 10-5 ± 2,18 x 10-5 

C0,1_S1,0 2,74 x 10-9 ± 2,24 x 10-9 

 

5.3.3 Comparação dos resultados entre os nanocompósitos com resina  

E1, E1+acetona e E2 

 

A Figura 5.42 apresenta um gráfico comparando os valores de condutivi-

dade elétrica em 1 Hz dos nanocompósitos em função da concentração de na-

notubos de carbono. Pode-se observar que os nanocompósitos produzidos com 

a resina de maior viscosidade (E1) possuem os menores valores de condutivi-

dade elétrica, enquanto que as amostras produzidas com a mesma resina com 

dispersão em acetona possuem os maiores valores. Os nanocompósitos produ-

zidos com a resina epóxi E2 possuem valores intermediários aos dois. Estes 

resultados sugerem que a viscosidade do meio é um fator importante para reali-

zar a desagregação/dispersão inicial dos nanotubos bem como para promover a 

reaglomeração posterior e assim obter os melhores valores de condutividade 

elétrica. Como já comentado previamente, ao ser incorporada na resina E1, a 
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acetona promoveu uma diminuição da viscosidade do meio dispersante E1+ace-

tona, o que possivelmente foi a causa da maior reaglomeração observada .Além 

disso, o processo de evaporação do solvente possivelmente também contribui 

para  a aglomeração dos nanotubos de carbono, uma vez que nesse processo 

aumentou-se a temperatura para até 50C.  

As micrografias obtidas por MET mostraram que não há grandes diferen-

ças na morfologia na escala nanométrica, já que em todos os nanocompósitos 

(com resina E1, E1+acetona e E2) apresentam nanotubos desagregados e bem 

dispersos, com comprimentos menores do que aqueles da amostra comercial. 

Dessa forma, o que mais influenciou na condutividade foi a morfologia na escala 

micrométrica, em que se observou a distribuição dos aglomerados de nanotubos 

de carbono. Para o meio com viscosidade baixa, os nanotubos tem uma tendên-

cia maior de formar os aglomerados e ter caminhos preferenciais para a forma-

ção da rede condutiva. Assim, os nanocompósitos produzidos com resina E1 de 

alta viscosidade apresentam morfologia bem distinta daquela apresentada pelos 

nanocompósitos produzidos com resina E1+acetona e com resina E2, os quais 

têm menor viscosidade. 
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Figura 5.42 Comparação das condutividades elétricas em corrente alternada na 

frequência de 1Hz das amostra produzidas com as resinas E1 (com e sem sol-

vente) e E2, em função da concentração de nanotubos de carbono. 

 

A Figura 5.43 apresenta um gráfico comparando os valores de condutivi-

dade elétrica em 1 Hz dos nanocompósitos com nanotubos de carbono e cargas 

minerais produzidos com a resina E1 e E2. Em quase todos os casos, os nano-

compósitos produzidos com a resina E2 possuem uma condutividade elétrica 

maior, com exceção do nanocompósito com 0,1% de nanotubos de carbono e 

1% de sepiolita, mas a diferença entre os dois valores não é significativa. Para 

os nanocompósitos produzidos com E2, a inserção de cargas minerais não teve 

qualquer efeito benéfico, já que todas as amostras apresentaram valores próxi-

mos ou abaixo do valor de condutividade elétrica do nanocompósito E2_C0,1. 

No entanto, os valores de condutividade desses nanocompósitos apresentaram 

uma menor variação quando comparados com os compósitos produzidos com 
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E1. Com exceção do nanocompósito com sepiolita, todos os outros apresenta-

ram valores entre 10-5 e 10-4 S/m, o que se deve provavelmente a uma boa dis-

persão das cargas minerais nessa resina. 

 

 

Figura 5.43 Gráfico de comparação das condutividades elétricas AC em 1Hz das 

amostras com nanotubos de carbono e cargas minerais. 

 

Após analisar todos os resultados, pode-se concluir que a viscosidade do 

meio durante o processamento influencia a condutividade elétrica do nanocom-

pósito. Um meio menos viscoso, permite a formação de uma morfologia que fa-

vorece uma estrutura com nanotubos de carbono que possibilita a passagem dos 

elétrons através da estrutura. 
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5.4 Análise da condutividade elétrica DC dos nanocompósitos de 

epóxi/nanotubos de carbono/cargas minerais 

 

As figuras 5.44 a 5.48 apresentam gráficos que comparam os resultados 

de condutividade AC em 1 Hz, medidos por espectroscopia de impedância, com 

os de condutividade DC, medidos pelo método de duas pontas. Pela Lei da Uni-

versalidade AC [37,56], a condutividade AC para uma frequência tendendo a 

zero, pode ser considerada como a condutividade DC do material. Assim, para 

as medidas de condutividade AC, utilizou-se a condutividade para a frequência 

mais baixa medida, que no projeto foi 1 Hz. Para confirmar se existe validade 

nessa teoria, fez-se as medidas em condutividade DC para as amostras que 

possuíam uma condutividade AC maior que 10-7 S/m, já que abaixo desse valor, 

o equipamento não é capaz de medir a resistência elétrica. 

 

 

Figura 5.44 Gráfico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-

quência de 1 Hz e DC dos nanocompósitos com nanotubos de carbono produzi-

dos com a resina de maior viscosidade (E1). 
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Figura 5.45 Gráfico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-

quência de 1 Hz e DC dos nanocompósitos com nanotubos de carbono produzi-

dos com a resina de maior viscosidade (E1) com dispersão dos nanotubos em 

acetona. 

 

 

Figura 5.46 Gráfico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-

quência de 1 Hz e DC dos nanocompósitos com nanotubos de carbono produzi-

dos com a resina de menor viscosidade (E2). 
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Figura 5.47 Gráfico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-

quência de 1 Hz e DC dos nanocompósitos com nanotubos de carbono e cargas 

minerais, produzidos com a resina de maior viscosidade (E1). 
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Figura 5.48 Gráfico comparando os valores de condutividade elétrica AC na fre-

quência de 1 Hz e DC dos nanocompósitos com nanotubos de carbono e cargas 

minerais, produzidos com a resina de menor viscosidade (E2). 

 

Pode-se observar nos gráficos que todas amostras apresentaram valores 

de condutividade AC em 1 Hz muito próximos aos de condutividade DC. No ge-

ral, a diferença entre as medidas não passou de uma ordem de grandeza, mos-

trando que existe validade na escolha da frequência. Outro ponto que se pode 

observar é que os valores de condutividade DC foram sempre maiores que os 

de condutividade AC.  

De acordo com Vavouliotis [56], a diferença nos valores de condutividade 

em um compósito se devem às diferenças de resposta do material às aplicações 

de um campo elétrico constante e de um oscilatório. A condutividade DC é de-

terminada pela superação das barreiras energéticas entre os sítios condutivos e 

a formação de um caminho de percolação contínuo entre os eletrodos, forçando 

os portadores de carga a migrar grandes distâncias. Por outro lado, quando a 

frequência é aumentada em corrente alternada, o caminho dos portadores de 
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carga diminui e a condutividade aumenta, já que um melhor uso dos sítios con-

dutivos é alcançado. As medidas de condutividade AC permitem a eliminação 

e/ou redução de alguma resistência de contato entre o eletrodo e a amostra, ou 

entre nanotubos. No entanto, o que se observa é que a condutividade DC é maior 

que a AC, de modo que essa diferença não pode ser atribuída a efeito de fre-

quência de campo elétrico. Outros fatores podem ter contribuído para essa dife-

rença, como a qualidade do recobrimento (a prata utilizada, o processo de reco-

brimento, espessura, etc) ou dos eletrodos utilizados (contato efetivo dos eletro-

dos com a amostra, defeitos na superfície, etc.). Deve ser observado que, no 

caso das análises de condutividade DC, devido ao padrão de campo elétrico 

(fluxo de corrente) entre os eletrodos depositados em uma mesma superfície 

(geometria planar), grande parte da corrente (aprox. 70%) se concentra em uma 

profundidade igual à distância entre os eletrodos (500 m) [62], de modo que a 

condutividade em modo DC tem significativa influência da camada superficial do 

compósito, ao contrário da condutividade AC, que é mais representativa do vo-

lume do material.   

A Tabela 5.8 apresenta os valores de condutividade AC em 1 Hz e de 

condutividade DC dos nanocompósitos de epóxi/nanotubos de carbono/cargas 

minerais. 
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Tabela 5.8 Valores de condutividade AC em 1 Hz e DC para os nanocompósi-

tos de epóxi/nanotubos de carbono/cargas minerais. 

Amostras 
Condutividade AC em 1Hz 

(S/m) 

Condutividade DC 

(S/m) 

E1 

C0,08 1,01 x 10-6 ± 6,38 x 10-7 1,26 x 10-5 ± 6,30 x 10-6 

C0,1 1,15 x 10-5 ± 1,30 x 10-6 5,27 x 10-5 ± 3,36 x 10-5 

C0,2 7,83 x 10-4 ± 4,74 x 10-4 2,94 x 10-3 ± 6,42 x 10-4 

C0,05_ac 6,92 x 10-7 ± 3,22 x 10-7 4,69 x 10-6 ± 3,94 x 10-6 

C0,08_ac 8,28 x 10-5 ± 2,02 x 10-5 8,34 x 10-5 ± 4,54 x 10-5 

C0,1_ac 1,94 x 10-4 ± 9,88 x 10-5 1,64 x 10-4 ± 8,27 x 10-5 

C0,15_ac 5,93 x 10-3 ± 1,34 x 10-3 5,67 x 10-3 ± 4,13 x 10-3 

C0,2_ac 5,76 x 10-3 ± 1,21 x 10-3 1,32 x 10-2 ± 4,46 x 10-3 

C0,1_Ca1,0 9,52 x 10-7 ± 2,23 x 10-7 9,79 x 10-7 ± 7,07 x 10-7 

C0,1_Ca2,0 2,40 x 10-5 ± 2,64 x 10-6 6,64 x 10-5 ± 3,61 x 10-5 

C0,1_Ca1,0_ac 1,28 x 10-3 ± 1,56 x 10-4 1,20 x 10-3 ± 8,18 x 10-4 

C0,1_M1,0 
1,67 x 10-6 ± 3,61 x 10-7 

3,63 x 10-6 ± 1,42 x 10-6 

C0,1_M1,0_ac 
1,35 x 10-4 ± 1,82 x 10-5 

1,54 x 10-4 ± 4,89 x 10-5 

E2 

C0,05 9,14 x 10-8 ± 5,66 x 10-8 5,00 x 10-6 ± 2,15 x 10-6 

C0,08 1,70 x 10-4 ± 3,06 x 10-5 3,82 x 10-4 ± 8,70 x 10-5 

C0,1 7,48 x 10-5 ± 1,43 x 10-5 1,52 x 10-4 ± 3,11 x 10-5 

C0,15 8,58 x 10-4 ± 9,28 x 10-5 1,74 x 10-3 ± 1,71 x 10-4 

C0,1_ac 4,29 x 10-4 ± 1,95 x 10-5 1,11 x 10-3 ± 1,13 x 10-4 

C0,1_Ca1,0 8,38 x 10-5 ± 5,92 x 10-6 1,84 x 10-4 ± 4,88 x 10-5 

C0,1_Ca2,0 3,15 x 10-5 ± 3,50 x 10-6 9,70 x 10-5 ± 3,92 x 10-5 

C0,1_M1,0 2,50 x 10-5 ± 7,64 x 10-6 6,36 x 10-5 ± 2,44 x 10-5 

C0,1_M1,0_ac 7,55 x 10-5 ± 2,18 x 10-5 2,38 x 10-4 ± 1,08 x 10-4 

C0,1_M2,0 3,38 x 10-5 ± 7,92 x 10-6 3,47 x 10-5 ± 3,45 x 10-5 
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5.5 Análise dinâmico-mecânica dos nanocompósitos de epóxi/nanotu-

bos de carbono/cargas minerais 

 

A análise dinâmico-mecânica foi utilizada para avaliar se os nanotubos de 

carbono, as cargas minerais e processamento influenciam de alguma forma as 

propriedades mecânicas (E’) e térmicas (Tg) das amostras produzidas. Devido à 

geometria dos corpos de prova (35 x 12.5 x 2.7 mm), optou-se por utilizar o modo 

de flexão em três pontos (Dual cantilever), já que nessa análise, o resultado ob-

tido de módulo de armazenamento é próximo do valor do módulo de flexão que 

seria obtido em um ensaio mecânico convencional [63], sendo possível assim 

obter um valor numérico de referência para a propriedade mecânica do material. 

A Figura 5.49 apresenta a curva de módulo de armazenamento e tan (δ) da re-

sina epóxi 1, demonstrando como os valores de módulo de armazenamento a 

23ºC e temperatura de transição vítrea (Tg) foram obtidos. 

 

 

Figura 5.49 Curvas de módulo de armazenamento e tan (δ) versus temperatura 

da resina epóxi 1 (E1). 

 



122 
 

A Figura 5.50 apresenta o gráfico com os valores de módulo de armaze-

namento (E’) a 23ºC dos nanocompósitos de E1/nanotubos de carbono e a Fi-

gura 5.51 apresenta um gráfico com os valores de temperatura de transição ví-

trea (Tg) dos nanocompósitos de E1/nanotubos de carbono. 

 

 

Figura 5.50 Gráfico de módulo de armazenamento (E’) a 23ºC dos nanocompó-

sitos com nanotubos de carbono, produzidos com a resina E1 
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Figura 5.51 Gráfico de temperatura de transição vítrea (Tg) dos nanocompósitos 

com nanotubos de carbono, produzidos com a resina E1 

 

O gráfico do módulo de armazenamento mostra que não existe uma cor-

relação clara desse parâmetro com a concentração de nanotubos de carbono. 

Nas amostras com dispersão direta na resina epóxi, o valor diminui ao se adici-

onar 0,05% em massa de nanotubos de carbono, aumenta com 0,08% e diminui 

novamente com 0,1%. Já para as amostras em que se utilizou a acetona no 

processo de dispersão, os valores ficaram muito próximos entre si, variando em 

torno de 3200 MPa, mas também não apresentando alguma tendência com a 

concentração de nanotubos. Ao se relacionar com a morfologia apresentada, 

não seria de se esperar que houvesse um aumento nas propriedades mecâni-

cas, como no módulo de armazenamento. A aglomeração presente que favorece 

a percolação elétrica, não auxilia como reforço. Somando ainda o fato de existir 

uma fraca interação entre os nanotubos e a matriz polimérica, por não haver 

qualquer tratamento superficial, a tendência seria manter ou diminuir um pouco 

o módulo. Ainda assim, tivemos um resultado acima da referência, o que pode 
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ser considerado algo positivo. Outro ponto é quanto a fração volumétrica baixa, 

que é capaz de formar caminhos condutivos, mas não o suficiente para aumentar 

a rigidez do sistema [64]. 

Já para o caso das temperaturas de transição vítrea, pode-se observar 

que ao se adicionar 0,05% em massa de nanotubos de carbono, a Tg aumenta 

alguns graus para ambos os nanocompósitos (com e sem solvente), mas diminui 

ao se adicionar 0,08 e 0,1, com exceção da amostra E1_C0,1, em que a Tg 

aumenta de forma significativa, não seguindo a tendência vista na amostra em 

que se utilizou acetona. Isso pode ser resultado de um processo de cura dife-

rente, que pode ter ocasionado uma maior porcentagem de reticulação do epóxi 

no nanocompósito final e, consequentemente, uma maior temperatura de transi-

ção vítrea.  

Outro ponto a se perceber, é que as amostras em que se utilizou acetona 

possuem sempre uma transição vítrea menor que as amostras com dispersão 

direta na resina. Isso pode ser um efeito da inserção de moléculas residuais de 

acetona, que podem agir como um plastificante da matriz de epóxi, diminuindo a 

interação entre as macromoléculas e a energia necessária para que ocorra a 

movimentação macromolecular. Também pode-se perceber que a transição ví-

trea não tem relação com o módulo de armazenamento, já que uma propriedade 

não acompanha a tendência da outra. 

Alguns estudos tentam explicar os efeitos de nanocargas na Tg de com-

pósitos de epóxi. Putz e colaboradores [65] propuseram que existem dois meca-

nismos que podem afetar a Tg: a primeira é pela formação de uma interfase entre 

os nanotubos e a matriz polimérica, que pode tanto aumentar como diminuir a 

Tg, dependendo do tipo interação existente; e a segunda é que os nanotubos 

podem romper a rede de ligações cruzadas do sistema, reduzindo a densidade 

de ligações cruzadas, diminuindo assim o valor da Tg. Quanto maior o volume 

da interfase, maior é o impacto na mobilidade das cadeias do epóxi nas proprie-

dades mecânicas do nanocompósito. 

 Prolongo [66] propôs outros fatores para a diminuição da temperatura de 

transição vítrea: 1-absorção de moléculas do meio para o interior do nanotubo, 

alterando a estequiometria correta entre os monômeros de epóxi e do agente de 
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cura; 2-formação de aglomerados e vazios, que agem como defeitos, facilitando 

a movimentação das moléculas; 3-nanotubos funcionalizados podem reagir com 

os anéis do epóxi, induzindo a uma perda da estequiometria, diminuindo o grau 

de cura. 

Cividanes [67] observou nos trabalhos pesquisados que existem resulta-

dos controversos quanto ao efeito dos nanotubos no processo de cura, que con-

sequentemente afeta a temperatura de transição vítrea e as propriedades mecâ-

nicas. A explicações envolvem um aumento da condutividade térmica (ótima 

condutividade dos nanotubos), aumento da viscosidade, efeito catalisador dos 

grupos funcionais, etc. Embora ocorra essas variações, a dispersão dos nanotu-

bos e a viscosidade do meio parecem ser os responsáveis por mudanças no 

comportamento da cura. Ao se adicionar os nanotubos, características como a 

razão de aspecto, pureza, quantidade e modo de dispersão, podem influenciar 

na qualidade da dispersão e a viscosidade do meio, podendo determinar a ciné-

tica e a termodinâmica da reação de cura. 

No entanto, muitos dos trabalhos citados utilizam uma quantidade de 

0,5% em massa de nanotubos de carbono, uma concentração alta em compara-

ção com as concentrações do trabalho atual. Backes [6] observou que pequenas 

concentrações de nanotubos, semelhantes às utilizadas no trabalho, não influ-

enciam de forma efetiva a cura da epóxi. Assim, se houve algum efeito da cura 

nas propriedades observadas, provavelmente foi por alguma variação no pro-

cesso e não por conta da adição dos nanotubos. 

As figuras 5.52 e 5.53 apresentam gráficos do módulo de armazenamento 

e da temperatura de transição vítrea, respectivamente, dos nanocompósitos de 

E1/nanotubos de carbono/cargas minerais. No gráfico de módulo de armazena-

mento observa-se que a adição de montmorilonita aumentou o valor do módulo 

em relação à resina pura e em relação à composição E1_C0,1  nos três casos 

apresentados (1%, 2% e 1% com acetona), o que pode ter ocorrido devido à  alta 

razão de aspecto desta carga mineral, bem como à sua alta rigidez, da ordem 

de 170 GPa [68], dois fatores importantes para o reforço mecânico de um polí-

mero. Mesmo com a baixa interação com a resina e pobre dispersão apresen-

tada nas micrografias, é um resultado positivo para a propriedade mecânica do 
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nanocompósito. Além disso, a argila evitou que os nanotubos se aglomerassem, 

sendo ainda mais um fator a considerar para a melhoria na eficiência de reforço. 

Já para a composição com carbonato de cálcio, na concentração de 1% em 

massa houve um aumento do módulo em relação à composição E1_C0,1, mas 

este módulo apenas ficou na faixa daquele da resina sem nanotubos de carbono. 

Nas composições contendo 2% de CaCO3 e 1% de CaCO3 com acetona, os 

valores desta propriedade ficaram abaixo da referência (composição E1_C0,1). 

Por possuir uma razão de aspecto baixa bem como um módulo não muito alto 

para uma carga de reforço (em torno de 76 GPa [69]) a eficiência desta carga 

mineral em reforçar o nanocompósito não é grande. A sepiolita também não 

apresentou eficiência em melhorar o módulo do nanocompósito em relação ao 

módulo da composição com 0,1% em massa de nanotubos de carbono, embora 

seja difícil de comparar sua eficiência relativa ao CaCO3 devido ao grau de in-

certeza do módulo (alto desvio padrão). Mesmo apresentando alta razão de as-

pecto, estas nanopartículas não promoveram aumento de módulo do nanocom-

pósito possivelmente devido ao seu baixo grau de dispersão na matriz de epóxi, 

o que indica um baixo grau de interação polímero-partícula. Entretanto, mesmo 

na pior situação, o máximo decréscimo de módulo de nanocompósito observado 

foi ao redor de somente 3% em relação ao nanocompósito sem carga mineral, 

uma diminuição pouco significativa. No caso da composição com 2% de CaCO3, 

este leve decréscimo no valor da propriedade mecânica é mais que compensado 

pelo aumento de aproximadamente 2X na condutividade elétrica em relação à 

composição sem a nanocarga. 
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Figura 5.52 Gráfico de módulo de armazenamento (E’) a 23ºC dos nanocompó-

sitos com nanotubos de carbono e cargas minerais, produzidos com a resina E1 

 

Com relação à Tg, os nanocompósitos contendo as cargas minerais e pre-

parados sem acetona apresentaram menores valores de Tg em relação à com-

posição C_0,1, mas maiores valores em relação à resina pura. As composições 

preparadas com acetona por outro lado apresentaram maiores valores de Tg 

mesmo em relação à composição com 0,1% de nanotubos de carbono preparada 

na mesma condição. Assim, a Tg para quaisquer nanocompósitos com carga 

mineral, é maior ou igual àquela do epóxi puro, sugerindo que mesmo com a 

baixa interação com a matriz, as cargas se tornam obstáculos para a movimen-

tação das cadeias poliméricas, o que deve causar o aumento na temperatura de 

transição vítrea. O nanocompósito com carbonato de cálcio apresentou os me-

lhores resultados, provavelmente por ter tido a melhor dispersão entre os três, 

proporcionando mais regiões em que há um impedimento do movimento das ca-

deias. 



128 
 

 

 

Figura 5.53 Gráfico de temperatura de transição vítrea (Tg) dos nanocompósitos 

com nanotubos de carbono e cargas minerais, produzidos com a resina E1 

 

As figuras 5.54 e 5.55 apresentam os gráficos do módulo de armazena-

mento e da temperatura de transição vítrea, respectivamente, dos nanocompó-

sitos de resina E2/nanotubos de carbono/cargas minerais. De modo geral, o 

comportamento apresentado por esses nanocompósitos foi parecido com aque-

les com a resina E1. A composição com 0,1% de nanotubos de carbono sem 

carga mineral apresentou valores de módulo e Tg próximos aos do epóxi puro, 

sem grandes alterações e a adição de cargas minerais manteve ou aumentou o 

valor do módulo e da temperatura de transição vítrea em comparação com os 

valores da resina pura. 
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Figura 5.54 Gráfico de módulo de armazenamento (E’) a 23ºC dos nanocompó-

sitos com nanotubos de carbono e cargas minerais, produzidos com a resina E2 
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Figura 5.55 Gráfico de temperatura de transição vítrea (Tg) dos nanocompósitos 

com nanotubos de carbono e cargas minerais, produzidos com a resina E2 

 

A Tabela 5.9 apresenta os valores de módulos de armazenamento a 23ºC 

e das temperaturas de transição vítrea dos nanocompósitos produzidos. Mesmo 

com a variação dos resultados com a adição de nanotubos e de cargas minerais, 

vale salientar que as diferenças não são significativas. Nos nanocompósitos pro-

duzidos com a resina E1, o maior módulo de armazenamento (3223 MPa da 

amostra E1_C0,1_M1,0_ac) teve um aumento de 2% em relação ao módulo do 

epóxi puro (3159 MPa). No caso da resina E2, a amostra E2_C0,1_M2,0 (3129 

MPa) teve um aumento de 7% em relação ao epóxi puro (2912 MPa). Esta efici-

ência levemente superior das cargas minerais em aumentar o módulo da resina 

E2 possivelmente se deve ao menor módulo dessa resina em comparação com 

a resina E1, uma vez que quanto maior a diferença entre os módulos da carga e 

da matriz em um compósito maior incremento do módulo final [70]. Mesmo com 

essa pequena diferença nos valores de módulo de armazenamento, o resultado 
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se mostra positivo considerando as morfologias apresentadas pelos nanocom-

pósitos e os materiais utilizados. Quando os resultados foram inferiores, os va-

lores foram ligeiramente abaixo da referência, mostrando que mesmo com as 

condições desfavoráveis, o nanocompósito manteve essa propriedade. 

Já no caso da Tg, essa diferença é um pouco mais significativa, mesmo 

que em poucos casos. Excluindo o caso de E1_C0,1 que aumentou 10ºC, a 

amostra E1_C0,1_Ca1,0_ac apresentou um valor 5ºC maior que o do epóxi puro. 

Já para os nanocompósitos de E2, essa diferença não passou de 2ºC. 
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Tabela 5.9 Valores de módulo de armazenamento e temperatura de transição 

vítrea dos nanocompósitos de epóxi/nanotubos de carbono/cargas minerais. 

Amostras E' a 23ºC (MPa) Tg (ºC) 

E1 3159,0 ± 38,0 119,10 ± 0,19 

E1_ac 3229,5 ± 3,5 118,74 ± 0,00 

E1_C0,05 3019,5 ± 13,5 123,59 ± 0,02 

E1_C0,08 3216,5 ± 21,5 121,49 ± 0,45 

E1_C0,1 3105,5 ± 34,5 129,38 ± 0,51 

E1_C0,2 3174,0 ± 34,0 121,89 ± 0,11 

E1_C0,05_ac 3212,5 ± 41,5 121,76 ± 0,26 

E1_C0,08_ac 3198,5 ± 29,5 120,18 ± 0,20 

E1_C0,1_ac 3211,5 ± 9,5 117,90 ± 0,07 

E1_C0,1_M1,0 3202,5 ± 47,5 120,20 ± 0,04 

E1_C0,1_M1,0_ac 3223,0 ± 13,0 122,19 ± 0,16 

E1_C0,1_M2,0 3199,5 ± 36,5 120,75 ± 0,01 

E1_C0,1_Ca1,0 3160,0 ± 9,0 120,66 ± 0,25 

E1_C0,1_Ca1,0_ac 3133,0 124,06 

E1_C0,1_Ca2,0 3072,0 ± 4,0 122,11 ± 0,15 

E1_C0,1_S1,0 3057,0 ± 129,3 120,45 ± 0,13 

E2 2912,0 ± 149,0 105,91 ± 0,11 

E2_C0,05 2939,5 ± 16,5 107,72 ± 0,24 

E2_C0,1 2917,5 ± 51,5 105,37 ± 0,29 

E2_C0,1_ac 2983,0 ± 32,0 106,12 ± 0,03 

E2_C0,1_Ca1,0 2980,0 ± 98,0 106,28 ± 0,38 

E2_C0,1_Ca2,0 3042,0 ± 10,0 106,31 ± 0,31 

E2_C0,1_M2,0 3129,0 107,84 
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6 CONCLUSÕES 

 

Nanocompósitos de epóxi/nanotubos de carbono/cargas minerais foram 

produzidos utilizando o processo de sonicação de alta potência para realizar a 

dispersão das cargas, tanto diretamente na resina como em acetona. Além disso, 

utilizou-se duas resinas com viscosidades diferentes para observar o efeito da 

viscosidade da resina nas propriedades dos nanocompósitos. 

Para a resina epóxi E1, de maior viscosidade, a utilização de um processo 

em solução fez com que a condutividade elétrica dos nanocompósitos aumen-

tasse em relação às composições preparadas sem solvente. Com a utilização da 

acetona para dispersar os nanotubos de carbono, os valores de condutividade 

elétrica foram pelo menos uma ordem de grandeza maior nas composições com 

0,2% em massa de nanotubos (7,83 x 10-4 S/m para 5,76 x 10-3 S/m), chegando 

a três ordens na composição com 0,05% (2,57 x 10-10 S/m para 6,92 x 10-7 S/m). 

Além disso, o valor do limite de percolação diminuiu de 0,08% para 0,05% em 

massa, mostrando que o solvente auxiliou na formação de rede condutiva dentro 

do nanocompósito. A partir das micrografias, duas observações podem ser des-

tacadas: a primeira é que não havia grandes diferenças entre as imagens obtidas 

por microscopia eletrônica de transmissão, ou seja, na escala nanométrica, as 

composições com e sem solvente apresentavam morfologias parecidas, com os 

nanotubos apresentando-se desagregados e dispersos; e a segunda é que na 

escala micrométrica os agrupamentos de nanotubos estavam mais aglomerados 

nas composições em que se utilizou acetona, mostrando que, em até certo 

ponto, a aglomeração é benéfica para o aumento da condutividade elétrica.  

Ao se utilizar as cargas minerais, comportamentos distintos foram obser-

vados. Ao contrário do que se pressupunha antes da obtenção dos resultados, 

a montmorilonita não auxiliou no aumento da condutividade elétrica dos nano-

compósitos, por impedir a aglomeração dos nanotubos na escala micrométrica 

e por sua alta razão de aspecto se tornar uma barreira para a formação de uma 

rede condutiva. Nanocompósitos com sepiolita apresentaram uma morfologia de 

aglomeração de nanotubos favorável à percolação elétrica, no entanto, não 

houve um aumento da condutividade elétrica, provavelmente devido à alta razão 
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de aspecto desta carga mineral, como no caso da argila. Já o carbonato de cálcio 

conseguiu aumentar a condutividade elétrica nas composições com 2% em 

massa (2,4 x 10-5 S/m) e 1% com acetona (1,28 x 10-3 S/m). Isso pode ter ocor-

rido por conta do aumento do volume excluído, formação de um caminho prefe-

rencial e a baixa razão de aspecto da carga que não se tornou uma barreira para 

a rede de percolação. A composição E1_C0,1_Ca1,0_ac foi a que obteve a maior 

condutividade elétrica, dentro das composições com 0,1% em massa de nano-

tubos de carbono, tendo potencial para ser utilizada em algumas aplicações que 

requerem uma condutividade elétrica na faixa de 10-4 a  10-3 S/m, como recobri-

mento antiestético. 

Os nanocompósitos produzidos com a resina E2 obtiveram valores de 

condutividade elétrica maiores que os de E1 para todas as composições. Isso 

mostra que a viscosidade é um fator importante para a condutividade elétrica, já 

que a morfologia apresentada foi parecida com a dos nanocompósitos produzi-

dos pelo processo em solução, onde a acetona diminui a viscosidade do meio 

de dispersão. Pode-se concluir que uma viscosidade menor durante o processo, 

auxilia na formação da rede condutiva, já que favorece a movimentação e aglo-

meração dos nanotubos de carbono, formando um caminho favorável da carga 

à passagem dos elétrons. 

Os resultados de condutividade DC foram muito próximos aos obtidos por 

condutividade AC, o que pode confirmar a teoria da Lei da Universalidade AC, 

em que a condutividade na menor frequência obtida pode ser considerada a con-

dutividade DC do material. 

O módulo de armazenamento não apresentou uma correlação com a con-

centração de nanotubos, indicando que a variação observada pode ter influência 

de outras variáveis além dessa concentração. Já a Tg apresentou uma tendência 

de diminuição com o aumento da concentração a partir de 0,05% em massa de 

nanotubos. No entanto, a composição com 0,1% em massa, apresentou um au-

mento expressivo de 10ºC em relação ao epóxi puro, o que se deve provavel-

mente a alguma anormalidade na reação de cura. Com relação à adição das 

cargas minerais, pode-se observar que a montmorilonita aumentou o valor de 

módulo de armazenamento dos nanocompósitos, enquanto que a sepiolita e o 
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carbonato de cálcio não apresentaram melhorias. Estas diferenças de compor-

tamento possivelmente se devem às diferenças de propriedades das nanopartí-

culas como razão de aspecto, módulo elástico e a interação com a matriz poli-

mérica. Observou-se ainda que esse efeito de aumento relativo de módulo pro-

movido pela incorporação de cargas minerais na resina E1 é levemente maior 

para nanocompósitos de resina de menor viscosidade (E2).  Já na Tg das com-

posições com resina E1, todas as cargas minerais aumentaram pelo menos um 

pouco essa temperatura. A maior contribuição foi do carbonato de cálcio, que na 

composição com 1% com acetona, aumentou 5ºC em relação à temperatura do 

epóxi puro. Nas composições com resina E2, entretanto, as cargas minerais pro-

moveram um aumento menos significativo da Tg. Deve-se ressaltar que a quan-

tidade de carga, tanto de nanotubos de carbono como das cargas minerais, foi 

muito pequena para se ter um efeito mais pronunciado nas propriedades de mó-

dulo de armazenamento e na transição vítrea. Além disso, a maior parte das 

amostras não apresentou uma morfologia que poderia favorecer o aumento do 

módulo, podendo até deteriorar essa propriedade. Dessa forma, a pouca varia-

ção no valor do módulo se mostra positiva considerando as características de 

dispersão e a fraca interação com a resina polimérica. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Processamento dos nanocompósitos em outras condições de sonicação, 

variando o tempo e a potência utilizada. 

 Produzir nanocompósitos com outras concentrações de carbonato de cál-

cio, para avaliar se o aumento da quantidade da carga produz o mesmo 

efeito que foi observado em outros trabalhos. 

 Produzir mais amostras com concentrações de nanotubos de carbono na 

região de percolação, para se obter uma curva mais completa. Adicionar 

as cargas minerais a essas concentrações para avaliar se há algum efeito 

em situações antes e na região da lei das potências. 

 Fazer um estudo da morfologia para cada etapa do processamento, para 

assim acompanhar o processo de aglomeração que ocorre no nanocom-

pósito. 

 Utilizar outros processos, como calandragem de três rolos (Three-roll-

mill), e comparar os resultados obtidos com o processo em solução. 

 Utilizar volumes maiores de material para avaliar se há diferenças nas 

propriedades elétricas com o processo com e sem solvente, além de rea-

lizar mais caracterizações como ensaio de flexão, dureza e tenacidade. 

 Estudar a reologia das misturas, para avaliar a viscosidade ao se adicio-

nar as cargas, como para determinar o ponto de gel da amostra. 

 Avaliar a blindagem magnética dos nanocompósitos 
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ANEXO A 

 

Equações em corrente alternada 

 

Supondo que a corrente que flui através do circuito com uma resistência, 

um indutor e um capacitor em série pode ser representada pela Equação 1. 

 

 𝑖 = 𝐼 cos 𝜔𝑡 (1) 

 

Onde i é o valor da corrente no instante t qualquer, ω é a frequência de 

oscilação e I é a amplitude da corrente, temos que as tensões instantâneas vR, 

vL e vC em R, L e C, respectivamente, são expressadas pelas equações 2, 3 e 4: 

 

 𝑣𝑅 = 𝑅𝑖 = 𝑅𝐼 cos 𝜔𝑡 (2) 

 

 
𝑣𝐿 = 𝐿

𝑑𝑖

𝑑𝑡
= 𝐿

𝑑(𝐼 cos 𝜔𝑡)

𝑑𝑡
= −𝜔𝐿𝐼 sen 𝜔𝑡 = 𝜔𝐿𝐼 cos(𝜔𝑡 +

𝜋

2
) (3) 

 

𝑣𝐶 =
𝑞

𝐶
=

1

𝐶
∫ 𝑖𝑑𝑡 =

1

𝐶
∫(𝐼 cos 𝜔𝑡)𝑑𝑡 = (

1

𝜔𝐶
) 𝐼 sen 𝜔𝑡

= (
1

𝜔𝐶
) 𝐼 cos(𝜔𝑡 −

𝜋

2
) 

(4) 

   

Nessas equações, vR está em fase com a corrente, vL está adiantada de 

π/2, enquanto que vC está atrasada de π/2. Os coeficientes RI, ωLI e (1/ωC)I 

tem dimensão de volt e representam as amplitudes das tensões em R, L e C, 

respectivamente. Usando VR, VL e VC para representa-las, temos as equações 

5, 6 e 7. 

 

 𝑉𝑅 = 𝑅𝐼 (5) 

 

 𝑉𝐿 = (𝜔𝐿)𝐼 (6) 
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𝑉𝐶 = (

1

𝜔𝐶
) 𝐼 (7) 

 

Isso mostra que, para ω constante, existe uma relação de proporcionali-

dade entre tensão e corrente máximas em cada elemento. Fazendo XL = ωL e 

XC = 1/ωC, as equações 6 e 7 podem ser reescritas como VL=XLI e VC=XCI, que 

são expressões análogas à lei de Ohm. Tanto XL como XC são dadas em ohms 

e medem, numa certa frequência, a resistência à corrente alternada oferecida 

pela indutância e pelo capacitor, respectivamente. A grandeza XL é denominada 

reatância indutiva e XC reatância capacitiva. 

Utilizando as equações 2, 3 e 4, podemos calcular a tensão instantânea 

total no circuito em série: 

 

 
𝑣 =  𝑅𝐼 cos 𝜔𝑡 + (

1

𝜔𝐶
− 𝜔𝐿) sen 𝜔𝑡 (8) 

 

Lembrando que uma relação trigonométrica do tipo a cos x + b.sen x pode 

ser expressa na forma A.cos (x+Φ), com A = (a² + b²)1/2 e tg Φ = -b/a, podemos 

escrever a equação de v como na Equação 9: 

 

 𝑣 =  𝑉 cos(𝜔𝑡 + Φ) (9) 

 

Onde  

 

 

𝑉 = 𝐼√𝑅2 + (𝜔𝐿 −
1

𝜔𝐶
)

2

= 𝐼√𝑅2 + (𝑋𝐿 − 𝑋𝐶)2 (10) 

 

E 

 

 

Φ = arctg
𝜔𝐿 −

1
𝜔𝐶

𝑅
= arctg

𝑋𝐿 − 𝑋𝐶

𝑅
 

(11) 
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O radical da Equação 10, normalmente representado pela letra Z, é defi-

nido como a impedância dos 3 elementos em série (resistor, indutor e capacitor). 

Usando Z, a Equação 10 pode ser escrita como na Equação 12:  

 

 𝑉 = 𝑍𝐼 (12) 

 

Que é uma expressão formalmente idêntica à Lei de Ohm, com a impe-

dância Z desempenhando a mesma função da resistência equivalente num cir-

cuito DC. Isso mostra que existe também uma relação de proporcionalidade en-

tre o valor máximo da tensão total e o valor máximo da corrente. Assim, da Equa-

ção 10, temos que a impedância pode ser representada como na Equação 13.  

 

 𝑍 = √𝑅2 + (𝑋𝐿 − 𝑋𝐶)2 (13) 

 

Podemos definir a impedância de um circuito mais complexo como a ra-

zão entre tensão total e corrente máximas. 

No plano complexo, podemos utilizar a relação de Euler, dada pela Equa-

ção 14. 

 

 𝑒𝑗𝜔𝑡 = cos 𝜔𝑡 + 𝑗 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡 (14) 

 

Onde j² = -1, podemos substituir as funções cosseno ou seno por funções 

exponenciais complexas, desde que ao final dos cálculos se tome somente a 

parte real ou imaginaria do resultado, de acordo com a conveniência. A Equação 

1 pode ser substituída pela Equação 15: 

 

 𝑖∗ = 𝐼𝑒𝑗𝜔𝑡 (15) 

 

Dessa forma, podemos obter as equações 16 e 17: 

 

 𝑑𝑖∗

𝑑𝑡
= 𝑗𝜔𝐼𝑒𝑗𝜔𝑡 (16) 
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𝑞∗ = ∫ 𝑖∗𝑑𝑡 =

1

𝑗𝜔
𝐼𝑒𝑗𝜔𝑡 (17) 

 

Dessa forma, a Equação 8 é apresentada como na Equação 18 

 

 
𝑣∗ = (𝑅 + 𝑗𝜔𝐿 +

1

𝑗𝜔𝐶
) 𝐼𝑒𝑗𝜔𝑡 = (𝑅 + 𝑗𝜔𝐿 +

1

𝑗𝜔𝐶
) 𝑖∗ (18) 

 

Fazendo analogia com a Equação 10, podemos determinar o valor da im-

pedância complexa como na Equação 19: 

 

 
𝑍∗ = 𝑅 + 𝑗 (𝜔𝐿 −

1

𝑗𝜔𝐶
) = 𝑅 + 𝑗(𝑋𝐿 − 𝑋𝐶) (19) 

 

Assim, a parte real da impedância (Z’) é representado pela resistência (R) 

e a parte imaginária (Z’’) é composta pelas reatâncias (XL – XC). Dessa forma, a 

impedância complexa pode ser apresentada como na Equação 20: 

 

 𝑍∗ = 𝑍′ + 𝑗𝑍′′ (20) 

 

Para se obter a condutividade elétrica e a constante elétrica a partir das 

medidas de impedância, é necessário calcular a admitância (Y), que seria o in-

verso da impedância, como apresentado na Equação 21: 

 

 
𝑌∗ =

1

𝑍∗
 (21) 

 

Assim, podemos apresentar a expressão como na Equação 22: 
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𝑌∗ =
1

𝑍′ − 𝑗𝑍′′
=

1

𝑍′ − 𝑗𝑍′′
×

𝑍′ + 𝑗𝑍′′

𝑍′ + 𝑗𝑍′′
=

𝑍′ + 𝑗𝑍′′

𝑍′² + 𝑍′′²

=
𝑍′

𝑍′² + 𝑍′′²
+

𝑗𝑍′′

𝑍′² + 𝑍′′²
 

(22) 

Assim, temos que: 

 

 
𝑌∗ =

𝑍′

𝑍′² + 𝑍′′²
+

𝑗𝑍′′

𝑍′² + 𝑍′′²
= 𝑌′ + 𝑗𝑌′′ (23) 

 

Assim, para se calcular as componentes real (Y’) e imaginária (Y’’) a partir 

da impedância, deve-se utilizar as equações 24 e 25: 

 

 
𝑌′ =

𝑍′

𝑍′2 + 𝑍′′2
 (24) 

 

 
𝑌′′ =

𝑍′′

𝑍′2 + 𝑍′′2
 (25) 

 


