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RESUMO

Neste trabalho de doutorado foram obtidos nanocompdsitos
poliméricos condutores (NPCs) baseados em copolimeros em bloco e
nanotubos de carbono de paredes mdultiplas (MWCNT). Dois dos
copolimeros utilizados sdo comerciais: 0s triblocos poliestireno-b-
polibutadieno-b-poliestireno (SBS), e o poliestireno-b-poli(etileno-butileno)-b-
poliestireno (SEBS). O outro copolimero foi sintetizado: o poliestireno-b-
poli(difluoreto de vinilideno) (PS-b-PVDF). Trés sistemas copolimero em
bloco/MWCNT foram entdo obtidos e estudados com objetivos especificos.
Para o primeiro sistema, SBS/MWCNT, o objetivo foi o de avaliar e comparar
a influéncia do processamento na condutividade elétrica dos
nanocompositos. Para o segundo sistema, SEBS/MWCNT, o obijetivo foi o
de avaliar a influéncia da enxertia de PS nos MWCNT nas condutividades
dos nanocompdsitos. Para o terceiro sistema, PS-b-PVDF/MWCNT, o
objetivo foi o de avaliar a influéncia da matriz polimérica na condutividade
elétrica. Os nanocompdsitos tiverem suas propriedades elétricas avaliadas
por medidas de condutividade elétrica DC e por espectroscopia de
impedancia AC; tiveram suas morfologias avaliadas por microscopia de forca
atbmica (AFM) e microscopia eletrdnica, e suas estruturas avaliadas por
raios X de baixo angulo (SAXS). Os resultados mostraram que as maiores
condutividades elétricas e menores limites de percolagédo foram obtidos para
0Ss nanocompdésitos SBS/MWCNT processados por mistura por solugao em
relacdo aos obtidos por mistura no estado fundido; para os nanocompaositos
SEBS/MWCNT com MWCNT enxertados com PS em relacdo aos néo
enxertados; para os nanocompositos do copolimero PS-b-PVDF/MWCNT,
em relagdo aos do homopolimero, PVDF/ MWCNT. Desta maneira, ficou
demonstrado que tanto a modificacdo do processo, quanto da carga, quanto
da matriz podem induzir a diferentes estruturagcdes do material e podem ser
meios favoraveis para controle da condutividade elétrica de NPCs baseados
em copolimeros em bloco e MWCNT.

Palavras-chave: Copolimeros em bloco; Nanotubos de carbono;

Nanocompdsitos.
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ELECTRICAL BEHAVIOR OF NANOCOMPOSITES BASED ON BLOCK
COPOLYMERS AND CARBON NANOTUBES

ABSTRACT

In this work conductive polymer nanocomposites (CPNs) based on
block copolymers and multi walled carbon nanotubes (MWCNT) were
obtained. Two of the copolymers were commercial: polystyrene-b-
polybutadiene-b-polystyrene  (SBS), and polystyrene-b-poly(ethylene-
butylene)-b-polystyrene (SEBS). The other copolymer was synthesized:
polystyrene-b-poly(vinylidene fluoride) (PS-b-PVDF). Three systems of block
copolymer/MWCNT were then obtained and studied for specific purposes.
The SBS/MWCNT was produced using two routes: the solution and melt
mixing. The influence of the processing conditions on the structure and on
the electrical conductivity of these nanocomposites were evaluated and
compared. For the second system, SEBS/MWCNT, the aim was evaluate the
influence of the grafting of MWCNT with PS on the conductivity of the
nanocomposites. For the third system, PS-b-PVDF/MWCNT, the aim was to
evaluate the influence of the polymer matrix on the conductivity of the
nanocomposites. The nanocomposites had their electrical properties
evaluated by measurements of DC electrical conductivity and AC impedance
spectroscopy. Their morphologies were evaluated by atomic force
microscopy (AFM) and electron microscopy; and their structures were
analyzed by small angle X ray scattering (SAXS). The results showed that
the higher electrical conductivities and the lower percolation thresholds were
obtained for the SBS/MWCNT nanocomposites obtained by the solution
technique. The SEBS/MWCNT nanocomposites with PS grafted on MWCNT
had higher conductivity than the non-grafted systems. The nanocomposites
PS-b-PVDF/MWCNT had also better conductivities than the PVDF/MWCNT.
Therefore, it was shown that both the modification of the processing, as well
as the filler and the matrix are suitable approaches to control the structures
and the electrical conductivity of CPNs based on MWCNT and block
copolymers.

Keywords: Block copolymers; Carbon nanotubes; Nanocomposites.
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1 INTRODUCAO
1.1 ConsideracOes gerais

O desenvolvimento de materiais capazes de conduzir ou de armazenar
energia elétrica tem se tornado um fator cada vez mais critico para o
desenvolvimento econdmico e tecnoldégico do mundo atual. A crescente
demanda por fontes de “energia limpa”, o esgotamento de combustiveis fésseis
e 0S crescentes avangcos em veiculos elétricos e dispositivos eletronicos
portateis tem criado demanda para o desenvolvimento de dispositivos
compactos, de baixo custo e de alto desempenho para conducdo e para
armazenagem de energia elétrica [1][2][3][4].

A introducdo de nanoparticulas condutoras elétricas, como os nanotubos
de carbono, em matrizes poliméricas para formar nanocompositos poliméricos
condutores (NPCs) tem representado uma das estratégias mais promissoras
para o desenvolvimento de materiais para estas finalidades e requisitos e, ao
mesmo tempo, com menores densidades, melhores processabilidades e
menores custos [5][6][7]. Estudos mostram que ao empregar cargas com
dimensdes nanométricas, melhores propriedades podem ser atingidas
utilizando teores muito menores de cargas quando comparados a macro ou
microcompositos [8][9][10]. No caso especifico de NPCs baseados em
MWCNT, é geralmente desejavel que seja utilizada a menor quantidade de
MWCNT para fazer os sistemas percolarem eletricamente, isto €, adquirirem a
capacidade de conduzir corrente elétrica. Contudo, existem ainda iniUmeros
desafios a serem superados para a producdo desta nova classe de materiais.

Uma das grandes dificuldades surge do fato da percolacao elétrica ser
altamente dependente da estruturacdo do nanocompdsito, isto é, da maneira
como os MWCNT se dispdem [11], se distribuem [12], se dispersam [13] e se
alinham [14] nas matrizes. Pequenas variacbes nos processos podem levar a
mudancas consideraveis nestas disposi¢coes tornando dificil o controle, a
repetibilidade e reprodutibilidade de propriedades nestes materiais. Ainda outra
dificuldade advém do fato de cargas com dimensdes nanométricas exibirem
elevadissimas areas superficiais ocasionando uma forte tendéncia de

aglomeracéao [15]. O resultado é o de que as propriedades reais sdo na quase



totalidade das vezes inferiores aquelas preditas por modelos tedricos, que
simulam uma distribuicdo uniforme das nanoparticulas nas matrizes [16].

Existe, portanto, um grande desafio e uma grande janela, em termos da
engenharia de novos materiais ou de novos arranjos daqueles ja existentes que
possam resultar na melhoria de propriedades elétricas de NPCs.
Paralelamente, para a producdo destes novos materiais, 0 conhecimento de
como o processamento influi na estruturacdo dos nanocompdsitos pode
desempenhar um papel relevante visando o desenvolvimento de novas rotas e
processos gue sejam capazes de manter adequados estados de disperséo e
permitir o controle da morfologia do material.

A escolha de uma matriz polimérica adequada ao tipo de aplicacdo a
que um NPC se destina também é essencial. Neste contexto, copolimeros em
bloco, como o SBS e também o SEBS vém sendo amplamente estudados
[10][17][18][19]. Tais polimeros exibem propriedades peculiares. Nestes
materiais, 0os segmentos macromoleculares de poliestireno (PS) formam
dominios estruturais rigidos enquanto que os segmentos de polibutadieno (PB)
formam dominios flexiveis. Os dominios rigidos de PS agem como pontos de
ancoramento fisico dispersos em meio aos dominios de PB garantindo assim
um comportamento elastomérico ao material. Entretanto, acima da transi¢éo
vitrea do PS, as macromoléculas podem fluir e 0 material pode ser processado
repetidas vezes no estado fundido como um termoplastico. Quando MWCNT
sdo incorporados a estes materiais tém-se NPCs com um comportamento
elastomérico unico, facilmente processaveis, e que poderiam ser extremamente
vantajosos em inumeras aplicacdes, como em sistemas para amortecimento de
vibrac@es [20], em sensores de deformacéo [21], sensores de temperatura [22],
dispositivos piezoresistivos [23], foto-atuadores [24], membranas para
transporte de combustiveis [25], entre outras.

Copolimeros em bloco, como o SBS e o SEBS, também tém sido um
grande alvo de pesquisa atual na nanotecnologia devido a habilidade dos
dominios rigidos e flexiveis destes materiais apresentarem a possibilidade de
se auto organizarem em morfologias de dimensdes nanométricas com elevado

grau de ordenamento como cilindricas, lamelares, esféricas e giroides



[26][27][28]. Estes nanodominios poderiam, por exemplo, servir de scaffolds
para outras nanoparticulas [29], ou abrir a possibilidade para a miniatuarizacédo
e discretizacdo de sistemas elétricos macroscopicos [30][31]. Neste contexto,
estudar o efeito do processamento na estruturacdo destes nanodominios pode
ser bastante relevante, quer seja do ponto de vista cientifico ou do tecnolégico.

Paralelamente, nesta nova “engenharia de nanomateriais”, é relevante
também o estudo e o emprego de técnicas de polimerizacdo controlada, que
permitam a nanoestruturacdo e a sintese destas novas arquiteturas da ordem
de grandeza da prépria macromolécula polimérica. A polimerizacéo radical por
transferéncia de atomo (ATRP) [8][32] e a “Click Chemistry” [33][34] estdo entre
as mais estudadas atualmente, por permitir a sintese de novos copolimeros em
bloco e a compatibilizacdo de nanocargas a variados sistemas poliméricos.

O estudo de todos estes fatores em conjunto mostra-se como um
desafio e como uma etapa importante para a conversédo das boas propriedades
potenciais de NPCs em produtos processaveis em escalas reais e utilizaveis
em aplicagdes praticas de engenharia. As relagfes entre a estrutura de NPCs
baseados em MWCNT e matrizes copoliméricas, com as Vvariaveis de
processamento e com as propriedades elétricas resultantes foram até entdo
muito pouco exploradas, mostrando-se, portanto, como um campo de pesquisa

inédito e bastante promissor.

1.2 Objetivos

O objetivo central deste trabalho de doutorado foi o de se obter e de
avaliar a condutividade elétrica de nanocompositos baseados em copolimeros
em bloco e em nanotubos de carbono de paredes mdultiplas (MWCNT). Trés
sistemas copolimero em bloco/MWCNT foram estudados com objetivos
especificos. Para o primeiro sistema: SBS/MWCNT o objetivo foi o de avaliar a
influéncia do processamento por solucdo e por mistura no estado fundido na
estruturacdo desenvolvida por estes novos materiais e correlacionar tal
estruturagdo com as condutividades elétricas obtidas. Para o segundo sistema,
SEBS/MWCNT, o objetivo foi o de avaliar a influéncia da enxertia dos MWCNT

com PS nas condutividades elétricas finais dos nanocompdsitos. Para o



terceiro sistema, PS-PVDF/MWCNT, o objetivo foi 0 de se obter um novo tipo
de nanocompdsito condutor, baseado em um novo tipo de copolimero, avaliar
as condutividades elétricas deste novo sistema e compard-las as de um
nanocomposito PVDF/MWCNT, isto €, obtido a partir de uma matriz

homopolimérica de PVDF.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanocompdésitos Poliméricos Condutores

Compositos podem ser definidos como materiais conjugados
multifasicos. Sao constituidos por fragbes fisico-quimicas ou fases com
propriedades distintas e unidas entre si através de suas interfaces. Em geral,
as propriedades destes materiais sdo o resultado da contribuicdo ponderada
das propriedades de cada uma de suas fases constituintes e das
caracteristicas fisico-quimicas das interfaces [35][36]. Geralmente a fase em
maior propor¢do é chamada de matriz e as fases em menor propor¢éo sao as
cargas. Nanocompdésitos poliméricos pertencem a uma nova classe de
materiais compdsitos que apresentam cargas, particulas ou fases cujas
dimensdes estdo na ordem de nandmetros [2][16].

As dimensfes nanométricas fazem com que a interacdo entre as fases
(nanocargas e matrizes) seja mais acentuada podendo resultar em melhorias
substanciais de propriedades em relagdo aos macro ou microcompositos
convencionais [8]. Nanocompadsitos poliméricos condutores (NPCs) podem ser
obtidos quando matrizes de polimeros condutores ou nanocargas condutoras
sdo utilizadas, como os MWCNT. O uso de NPCs é amplo, podem ser
empregados como supercapacitores [37], sensores piezoelétricos [38],
sistemas de descarga elétrica [39], radares, escudos contra interferéncia
eletromagnética [40], entre outros.

O rapido crescimento do mercado de eletrbnicos portateis acelerou a
demanda por eletrbnicos compostos por NPCs [2][41]. Os polimeros
convencionais tais como polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
polibutadieno (PB), poliamida (PA), policarbonato (PC), entre outros, sdo todos
isolantes elétricos [42]. Contudo, a adicdo de cargas condutoras a estas
matrizes de polimero pode dar-lhes ampla gama de condutividades através da
formacdo de redes condutoras bidimensionais ou tridimensionais [43]. A
capacidade de manipular a formacdo destas redes condutoras nos NPCs
possibilita a estes materiais apresentar um amplo espectro de condutividades,
desde materiais isolantes [7], passando por semi-condutores [44] até os

condutores [5]. Como mostrado na figura 2.1, o range de condutividades dos



NPCs pode variar desde condutividades proximas a do quartzo, um material
ceramico tipicamente isolante, até condutividades préximas a do cobre, um

material metélico tipicamente condutor.

Isolantes Semi condutores Condutores

r T 1 1 !
(Sim) 107 10" 10” 10 10’

Cauarzo SN ico TN coove

Figura 2.1 Espectro de condutividades elétricas coberto pelos NPCs (adaptado
de [41].

O nivel de condutividade elétrica determina as aplicagbes nas quais 0s
NPCs podem ser empregados. A Tabela 2.1 lista as faixas de condutividades
elétricas adequadas a diferentes tipos de aplicacdes. Por exemplo, para
condutividades menores que 101°S/m os NPCs podem ser empregados como
capacitores ou sistemas para armazenamento de energia elétrica [45][46]. Para
condutividades na faixa 10°-103S/m os NPCs podem ser empregados para
dissipacdo de cargas estaticas e protecdo contra descargas elétricas [39]. A
dissipacéo antiestatica pode ser necessaria onde cargas estaticas sdo geradas
devido ao atrito entre materiais diferentes, como em correias transportadoras
ou em componentes externos de um trem de pouso de aeronaves durante as

aterrisagens e decolagens.

Tabela 2.1 Tipicas aplicacbes dos NPCs de acordo com a faixa de
condutividades [2][16][47].

Aplicagéao Condutividade (S/m)
Capacitores e armazenamento de energia Menor que 1010
Protecdo contra descargas 10°-103
Componentes microeletrénicos e sensores Maior que 10°
Blindagem eletromagnética Maior que 10!




Para condutividades maiores que 10°S/m os NPCs podem ser
empregados em inumeras partes condutoras de microcircuitos [48] ou em
sensores dos mais diversos tipos, como sensores para gases [49] ou
biosensores [50]. Para condutividades maiores que 10'S/m poderiam ser
empregados na forma de escudos para blindagem eletromagnética [51]. A
Figura 2.2 ilustra algumas destas aplicacbes de NCPs que requerem diferentes
faixas de condutividades elétricas.

|

Figura 2.2 Aplicacdes potenciais de NCPs que requerem diferentes faixas de
condutividades elétricas. Em (a) tém-se capacitores, em (b) um trem de pouso
de uma aeronave, em (c) e em (d) circuitos eletrdnicos e sistemas de controle

de aeronaves [2].

Dados de mercado e de pesquisa cientifica indicam e apontam um

crescimento exponencial no uso e na pesquisa de NPCs nos ultimos anos [52].



A Tabela 2.2 mostra o numero de artigos cientificos disponiveis no site da
Science Direct, publicados nos ultimos dez anos, sobre o tema conductive
nanocomposites. Constata-se um crescimento bastante expressivo e
ascendente no numero de publicacdes. Desta maneira, a pesquisa sobre o

tema mostra-se pertinente, seja cientifica ou tecnologicamente.

Tabela 2.2 Numero de artigos cientificos disponiveis no site da Science Direct

sobre o tema conductive nanocomposites publicados nos ultimos 10 anos [53].

Ano Numero de publicacdes
2005 292
2007 412
2009 526
2011 927
2013 1489
2015 2184
2017 (até abril) 1790

2.2 Condutividade elétrica DC

Uma das caracteristicas mais importantes de um material soélido é a
facilidade com a qual a corrente elétrica pode ser transmitida através do
mesmo. A primeira lei de Ohm relaciona a corrente elétrica, i (ou taxa temporal
de passagem de cargas, dQ/dt) induzida quando uma diferenca de potencial
(U) é aplicada entre dois pontos distintos do material através da seguinte

relacdo linear:

U=Ri (1)

Onde R representa a resisténcia a passagem de corrente oferecida pelo
material [36][54]. Para materiais com comportamento Ohmico a resisténcia
elétrica € uma constante. Para materiais com comportamento ndo-Ohmico a

resisténcia € variavel. Contudo em qualquer um dos casos, uma corrente



elétrica continua (em um Unico sentido) surge quando uma diferenca de

potencial é aplicada entre dois pontos do material conforme ilustra a Figura 2.3.

— A
i o 4
ll' I 1,
U R L
R
AW
v *I—

Figura 2.3 Representacdo esquematica de um circuito elétrico simples. A
aplicacdo de uma diferenca de potencial U a um material condutor de
resisténcia R, area de secdo transversal A e comprimento L faz surgir a

corrente elétrica i.

Correntes continuas sao comumente denominadas de correntes DC, do
inglés direct current. A resisténcia R pode ser relacionada a geometria do

material pela segunda lei de Ohm:

R = pl/A (2.2)

Onde | representa a distancia entre os dois pontos onde é medida a
voltagem, A representa a area de secao transversal a direcédo da corrente e p €
uma propriedade do material, a resistividade elétrica; esta representa a
resisténcia oferecida pelo material a passagem de corrente elétrica. A
condutividade elétrica (o) é definida como o inverso da resistividade e
representa a facilidade de conducédo de corrente elétrica apresentada por um

material.
o= 1/p (2.3)

Os materiais solidos exibem uma faixa elevada de condutividades
elétricas, se estendendo ao longo de 27 ordens de grandeza. Provavelmente,
nenhuma outra propriedade fisica de um material experimenta tamanha

amplitude de variacdo. A lei de Ohm também pode ser escrita na forma:
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J=0oE (2.4)

Onde J é a densidade de corrente, ou seja, a corrente por unidade de
area da amostra e E a intensidade do campo elétrico.

A condutividade dos materiais pode ser explicada utilizando-se a teoria
das bandas de energia [36][55][56]. Bandas de energia sdo conjuntos
pseudocontinuos de niveis de energia que se estabelecem a medida que os
atomos estdo proximos uns dos outros para formar um arranjo atémico
cristalino ou amorfo. A medida que atomos atingem estreita proximidade entre
si, seus elétrons sdo perturbados pelos elétrons e nucleos dos atomos
adjacentes criando diferentes niveis de energia, muito proximos, mas nao
continuos. Os conjuntos de niveis de energia formam entdo dois tipos de
bandas: as bandas de valéncia e as bandas de conducao. A Figura 2.4 abaixo
ilustra a estrutura de bandas proposta para materiais condutores,

semicondutores e isolantes.

A

. - — Bandgap

Condutores Semicondutores Isolantes

Energia

Figura 2.4 Estrutura das bandas para materiais condutores, semicondutores e

isolantes.

Entre as bandas de valéncia e de conducdo pode haver um gap, definido
como uma zona proibida para os elétrons. Os elétrons da banda de conducéo
sdo 0s que podem ser efetivamente acelerados por um campo elétrico e
consequentemente sdo 0s que participam do processo de condugdo. Assim,
segundo este modelo, para um material conduzir, elétrons deverdo ser
promovidos da banda de valéncia para a banda de conducdo. Evidentemente
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energia é necessaria para esta promoc¢ao de niveis de energia. Para que um
elétron se torne um elétron de conducédo este devera apresentar uma energia
maior que a do nivel de Fermi, o qual esta localizado entre as bandas de
valéncia e de conducao.

As propriedades elétricas de um material sélido sdo uma consequéncia
de sua estrutura de bandas. Para materiais condutores as bandas de valéncia
e de condugéo encontram-se adjacentes ou superpostas e, consequentemente,
os elétrons sdo facilmente promovidos para estados de conducdo. Ja nos
matérias semicondutores e isolantes existe um espacamento ou gap entre as
bandas de valéncia e de conducédo. Nos semicondutores este espacamento é
pequeno. Por exemplo, silicio e germanio, apresentam bandgaps de ~1,1 e
0,7eV, respectivamente. Por outro lado, nos materiais isolantes o espagamento
entre bandas € bastante grande, por exemplo, da ordem de ~4,5eV para o

quartzo.

2.3 Condutividade elétrica AC

Uma corrente é continua quando flui em um Unico sentido. Isto acontece,
por exemplo, em um circuito elétrico alimentado por uma bateria, mas em
muitas aplicacdes a corrente flui em dois sentidos, de forma alternada e
peridédica, com uma dada freqiéncia; trata-se da corrente alternada. Estudar o
comportamento elétrico de um material sob corrente alternada é bastante
relevante, pois além de inameros dispositivos trabalharem sob corrente
alternada, é possivel obter uma analise mais detalhada sobre o comportamento
elétrico de materiais e sobre os mecanismos envolvidos na conducgéo [41][42]
[54][57][58].

Quando um material é submetido a uma tensdo alternada senoidal,

V(t)=V,e*, onde w=2x, Vo é a amplitude de tensdo, t € o tempo e f é a

frequéncia; a corrente total I(t) podera ser dada por:

() =

dQ) dlcvw] dleve”]  @s)
dt  dt dt

1) =il @)+ | O) =liwe +0' CVE)  (26)
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Sendo que:

I(0)p = 0£"CV () (2.7) I(t)cay = @ECV (L) (2.8)

I(t) é, portanto, composta por duas componentes, uma resistiva, I(t)r, e
outra capacitiva, I(t)cap. Nestas expressdes C representa a capacitancia do
material, Co a capacitancia do vacuo, ¢ € chamada de permissividade real e ¢”
€ denominada permissividade imaginaria. A permissividade real, ¢, é
proporcional as cargas armazenadas no material. A permissividade imaginaria,
€”’, € proporcional as cargas dissipadas e representa as perdas por
aguecimento do material devido ao movimento das cargas. A Figura 2.5 mostra

a representacao vetorial da corrente I(t) e de suas componentes.

A I(t)

Q.
@
L

Y

IR
Figura 2.5 Representacao vetorial de I(t) e de suas componentes capacitiva e

resistiva.

O angulo 5 representado na Figura 2.5 é denominado angulo de perda, e
a sua tangente € denominada fator de perda ou de dissipagdo. A relacdo entre

a tenséo senoidal (V) e a corrente total (i) é a impedancia (2).

Z =Il/f (2.9)

Dado que i apresenta uma componente real e uma imaginaria entdo a
impedancia também podera ser representada por um vetor com uma

componente real (Z’) e uma imaginaria (Z).

Z=7 +iZ" (2.10)
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Se a impedancia do material for medida entdo ¢ e ¢ podem ser

calculadas pelas seguintes expressoes:

’ 1 —Z"
= 2.11
& wCy [Z’2+Z"2] ( )
" 1 -z’
&= wCy [Z’2+z"2] 212)

Co = gA/d (2.13)

Onde A é a area de secao transversal do material atravessada pelo
campo elétrico alternado, d € a distancia atravessada por este mesmo campo e
€o representa a permissividade do vacuo.

Combinando a equacao (2.6) com a (2.4) e com a (2.13), € possivel
obter a expressédo (2.14) que fornece a condutividade elétrica do material em
corrente alternada, ou também chamada condutividade AC, do inglés
alternating current. A medida que »=>0 a condutividade AC tende para a
condutividade DC [45][59].

o(w) = iwe, s(w) = we, (e + i) (2.14)

2.4 Nanotubos de Carbono

Em 1991, lijima [60] demonstrou a existéncia de uma nova forma
elementar de carbono, os nanotubos. Nanotubos de carbono (NC) sdo longos
cilindros formados por atomos de carbono ligados covalentemente em uma
rede hexagonal com diametros da ordem de nandmetros e comprimentos da
ordem de micrometros. Os NC tornaram-se extremamente atrativos para
produzir materiais compdsitos de matrizes poliméricas com propriedades
elétricas, mecanicas e térmicas aperfeicoadas [43][61][62]. Apresentam uma
elevada razdo de aspecto (razdo entre comprimento e diametro), sdo bons
condutores de eletricidade e de calor, e exibem extraordinarias propriedades

mecanicas.
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Do ponto de vista estrutural os NC podem ser principalmente de dois
tipos: (i) nanotubos de parede simples, que sdo formados por um anico cilindro
de atomos de carbono [63]; e (ii) nanotubos de paredes mdultiplas, MWCNT (do
inglés multi walled carbon nanotubes), formados por cilindros concéntricos,
espacados por aproximadamente 0,34 nm um do outro [64]. Na Figura 2.6 (a),
tém-se imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de um
MWCNT e em (b) uma ilustracdo esquematica de um MWCNT. Os MWCNT
sdao os NC mais utilizados por apresentarem menores custos e estarem

disponiveis comercialmente em maiores quantidades [65].

Figuras 2.6 (a) imagens de MET de MWCNT; (b) representacdo de um
MWCNT [47][66].

Os NC sao estaveis até ~700°C no ar, e até ~2800°C no véacuo; Sua
condutividade térmica pode ser cerca de duas vezes maior que agquela
observada para o diamante, e sua condutividade elétrica é tdo alta quanto
aguelas dos materiais metalicos [67][68]. A tabela 2.3 mostra algumas

propriedades fisicas tipicas dos MWCNT.
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Tabela 2.3 Propriedades fisicas tipicas dos MWCNT [47][69].

Propriedades

Densidade 1,7-2,0 g/cm?3
Médulo elastico 0,3-1 TPa
Resisténcia a tracéo 10-60 GPa

Condutividade elétrica | 2-20 S/m
Condutividade térmica | 2500-3500 Wmt K1
Estabilidade Térmica >700 °C (no ar)
Area Superficial 10-20 m%/g

As propriedades elétricas de nanocompdésitos contendo MWCNT sdo um
dos focos desta tese, e estdo intimamente ligadas a natureza das ligacdes
entre os atomos de carbono [51]. NC podem ser considerados como se fossem
folhas de grafeno enroladas sobre si mesmas formando cilindros. Quando o0s
atomos de carbono se combinam para formar folhas de grafeno, um orbital s e
dois orbitais p combinam-se para formar trés orbitais sp2 hibridos a 120° entre
si. Consequentemente, é estabelecida uma forte rede hexagonal de ligacfes
covalentes, resultando nas elevadas rigidez e resisténcia mecéanica dos NC. O
orbital p restante € perpendicular ao plano das ligagcbes o e interage com o
orbital p na camada adjacente para formar uma ligacdo n. As ligacbes =
deslocalizadas sdo muito mais fracas do que as o e séo distribuidas pela
circunferéncia dos NC. Estas ligagbes n© com elétrons deslocalizados sédo as
responsaveis pela elevada condutividade elétrica dos NC [70].

A estrutura atbmica dos MWCNT pode ser determinada em termos da

quiralidade. A quiralidade é definida pelo vetor quiral Ch:
C_,?= n?l + mZ?z (2.15)

O vetor quiral define todos os pontos da rede “cristalina” hexagonal de
um MWCNT através de uma combinacéo linear dos vetores a1 e a2, onde 0s
inteiros (n, m) sdo o numero de degraus ao longo de cada vetor da rede
hexagonal. Na Figura 2.7 é representado um esquema com o vetor quiral. 6 &

denominado angulo quiral e determina o grau de torcdo de um nanotubo
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[47][71]. A partir desta definicdo de quiralidade, trés tipos de orientacdo de
atomos de carbono em torno da circunferéncia de um NC podem ser definidas:
a armchair, a zig-zag e a quiral. O arranjos armchair e zig-zag sao
representados na Figura. O arranjo quiral corresponde a uma disposicédo dos
atomos de carbono entre armchair e zig-zag. As distancias entre os atomos de

carbono na ligacdo C-C sao tipicamente de 1,42 A. |ai|=|az|=2,46 A.

Figura 2.7 Definicdo do vetor quiral e possiveis quiralidades para um NC [71].

A quiralidade dos NC tem implicacbes consideraveis sobre as
propriedades eletrénicas. NC podem ser metélicos ou semi-condutores,
dependendo da quiralidade do tubo [72][73]. Em um MWCNT tém-se multiplas
camadas de &tomos de carbono, e cada camada pode ter diferentes
quiralidades. Desta maneira, a previsdo das propriedades elétricas de um
MWCNT pode ser bem mais complexa do que a de um nanotubo de parede

simples.

2.5 Percolacéao Elétrica

Polimeros s@o materiais tipicamente isolantes elétricos, entretanto, a
partir de certa fracdo de nanocargas condutoras, como 0s MWCNT,
introduzidas na matriz polimérica um sistema que ndo conduz corrente elétrica
pode passar a conduzir e este ponto € denominado de limite de percolacdo
elétrica [12]. Diz-se entdo que houve a formacédo de uma rede percolada. A
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Figura 2.8 ilustra a formacdo de uma rede percolada de MWCNT em uma

matriz polimérica genérica.

Figura 2.8 Rede percolada de MWCNT em uma matriz polimérica genérica.

A medida que a concentragcdo de MWCNT aumenta na matriz as folgas
entre os MWCNT tornam-se cada vez menores levando o sistema a percolar
eletricamente, isto é, a ser capaz de conduzir corrente elétrica. A conducao
pode ocorrer basicamente por dois mecanismos: por tunelamento [74] e por
“salto” de elétrons no contato direto MWCNT-MWCNT [5]. Quando a distancia
média MWCNT-MWCNT é menor que ~5nm, o mecanismo de tunelamento
pode tornar-se dominante [75][76]. Este mecanismo ocorre devido ao fato de
gue em gaps muito pequenos entre MWCNT adjacentes pode-se desenvolver
uma forca de campo muito elevada, que pode ser ordens de grandeza maior
que a forca do campo elétrico aplicado no material. Esta forca pode ser
suficiente para fazer os elétrons atravessarem “pequenos tuneis quanticos”. O
tunel quantico refere-se a um fendmeno da mecanica quantica, no qual uma
particula atravessa uma barreira, que € classicamente intransponivel e emerge
com a mesma energia em um novo sitio da rede [42][77]. Entretanto, no caso
de conducéo por contato direto ou por “salto” o elétron mudara de posicao ao

receber uma quantidade de energia suficiente para o salto.
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Portanto, € assumido que para 0 nanocomposito atingir o limite de
percolagédo elétrica e, portanto, tornar-se eletricamente condutor, a conexao
direta e a sobreposicdo dos MWCNT nado € uma condi¢cdo essencial, ou seja,
os MWCNT néo precisam tocar-se fisicamente uns aos outros, mas apenas
estar proximos o suficiente para permitir efeitos eletrénicos de saltos e de
tunelamento. A idéia de percolacdo elétrica pode entdo ser ilustrada ao se
pensar em um incéndio propagando-se em uma grande floresta. O incéndio ira
se propagar a partir do momento em que as arvores se encontrarem
“percoladas”, isto €, quando estiverem préximas o suficiente para permitir que o
fogo se propague de uma arvore a outra.

No Ilimite de percolacdo elétrica, a condutividade elétrica do
nanocomposito aumenta em varias ordens de grandeza como resultado da
formacdo da rede continua dentro da matriz polimérica, ou seja, caminhos por
onde os elétrons podem fluir. O valor de condutividade elétrica pode continuar
aumentando acima do limite de percolagdo [12][78]; isto significa que n&o
houve a formacao de uma rede percolada completa na concentracao critica; e
caminhos de conducdo adicionais estdo se formando a medida que a
concentracdo de nanocargas aumenta na matriz. A conducdo observada €
entdo uma soma das condutividades devido ao contato direto entre parte das
nanocargas e a condutividade devido ao fendbmeno de tunelamento. A Figura

2.9 abaixo ilustra trés configuracdes relativas as condi¢ces de percolacéo.

poliméricas

Figura 2.9 Representacdo esquematica dos estagios de percolacdo em um
nanocompodsito de matriz polimérica: em (a) ndo se verifica nenhum tipo de
percolacdo; em (b) verifica-se percolacdo reolégica; e em (c) a percolagcédo

elétrica. A seta vermelha indica a formacdo de caminhos de conducéo.
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A partir de certa fracdo de nanocargas introduzidas na matriz polimérica
pode-se também atingir um estado denominado de percolacao reoldgica, como
ilustrado na Figura 2.9 (b) [13][79], no qual, o material, quando fundido, adquire
um comportamento de um pseudosolido. Este estado ocorre quando as
nanocargas se encontram interconectadas pelos novelos aleatérios das
cadeias poliméricas, 0 que conseqglentemente restringe 0 movimento das

cadeias modificando o comportamento viscoelastico do material.

2.5.1 Modelos para estimativa do limite de percolacéao elétrica
Acima do limite de percolacdo elétrica, a condutividade elétrica DC de

NPCs tem sido modelada por uma lei das poténcias do tipo:

o= oa(p—4), ¢>0 (2.16)

Onde co e t sdo constantes dependentes do nanocompoésito, ¢ é a
concentracdo em volume de nanocargas, & € a concentracdo critica de
percolacdo elétrica (também em volume). Segundo este modelo, para ¢>¢, o

grafico do logaritmo de & versus logaritmo de (¢ - ¢) deve gerar uma reta. A

concentragdo critica de percolagdo elétrica, ¢, é definida a partir da
concentracdo na qual a condutividade aumenta ordens de grandeza, através
dos pontos de melhor ajuste da reta log(c)xlog(¢# - ¢). Tal modelo tem se
mostrado bastante condizente para NPCs baseados em MWCNT [43][2].
Existem também outros modelos para a previsdo tedrica da
concentragdo critica de percolagéo elétrica, ou seja, ¢. Um dos mais utilizados

e difundidos para nanocompdsitos contendo nanoparticulas nao-esféricas,
estatisticamente dispersas em uma matriz, € o modelo do volume excluido
[80][16]. Esse conceito é baseado na idéia de que o limite de percolacéo esta
relacionado ao volume ao redor do centro geométrico de uma nanocarga no

gual outra, de formato similar a primeira, ndo pode penetrar. Segundo este

modelo, ¢ é estimada por:
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bo == (217)
ex

Onde V € o volume da nanocarga, Vex € 0 volume excluido, L é o
comprimento da nanocarga e D o diametro da nanocarga.

O uso de modelos, como o do volume excluido, para estimativa tedrica
da fracdo critica de nanocargas para a percolacdo mostra-se relevante, pois
pode ser utilizado no processamento de nanocompdsitos como um valor de
referéncia para selecdo da fracdo de nanocargas necessarias para levar o
sistema ao estado de percolacao.

2.5.2 Arranjos de MWCNT e a percolacao elétrica

Trés estados ou arranjos séo fundamentais na definicdo da percolacéo
elétrica de um NPC: a dispersao, a distribuicdo e o alinhamento das
nanocargas na matriz polimérica. Estes trés caracteres definem a forma como
as nanocargas se encontram arranjadas ou dispostas em um espago para

formar possiveis caminhos de conducéo.

2.5.2.1 Disperséo

O emprego de baixos teores de MWCNT em matrizes poliméricas pode
produzir nanocompa@sitos com propriedades muito melhoradas em relacédo aos
seus equivalentes microcompaésitos [8]. No entanto, o efeito dos MWCNT tem
se mostrado, muitas vezes, bem abaixo do predito por modelos teoricos [16].
Estas discrepancias sao atribuidas a dispersao ineficiente dos MWCNT em
matrizes poliméricas [15]. Dispersar nanocargas significa desfazer seus
aglomerados e transforma-los em nanocargas individuais. Particulas em escala
nanometrica exibem, entretanto, uma grande area superficial. Esta superficie
pode agir como uma interface gigantesca para a melhoria de propriedades
elétricas [81] e mecanicas [23], mas também pode ser responsavel por uma
forte tendéncia de aglomeracdo entre as nanocargas ocasionada pelas
substanciais intera¢cdes Van der Waals entre as suas superficies. Além disso,
MWCNT séo fibrosos e podem entrelagar-se formando uma densa e robusta

rede, dificultando ainda mais a sua incorporacdo em matrizes poliméricas,
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sobretudo, naquelas mais viscoelasticas [21]. Ma et. al.[47] esquematizaram e
simularam o efeito das dimensdes de cargas na dispersdo das mesmas em
uma matriz de 1mms3. O esquema proposto por estes autores é mostrado na
Figura 2.10.
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Figura 2.10 Arranjos de diferentes cargas com as mesmas concentragdes em
um volume de 1mm3. Em (a) tem-se microparticulas de alumina (Al203), em (b)
fibras de carbono micrométricas, em (c) laminas de grafeno e em (d) nanotubos
de carbono [47].

Na Figura pode-se observar que a dispersao de particulas micrométricas
de alumina (Al203) e de fibras de carbono acontece de maneira homogénea em
toda a matriz, pois a quantidade de interface polimero-carga € baixa. Por outro
lado, quando laminas de grafeno e nanotubos de carbono sao preenchidos no
mesmo volume de matriz, as particulas dificilmente seréo totalmente dispersas

dado que a quantidade de interface polimero-carga € elevadissima.
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Para uma exploracéo eficiente de muitas das propriedades dos MWCNT,
estes devem ser adequadamente dispersos nas matrizes poliméricas. Alguns
métodos eficientes para promover a dispersdo tém sido estudados, como
mistura sob alta taxa de deformacao [82], a enxertia de cadeias poliméricas nas
superficies dos MWCNT [83], sonificacdo usando sonda de alta energia [47],

uso de surfactantes [84], funcionaliza¢éo quimica [85], entre outros [15].

2.5.2.2 Distribuicao

A Figura 2.11 mostra quatro possiveis arranjos de distribuicdes e de
dispersées de MWCNT em uma matriz polimérica genérica. A distribuicdo esta
relacionada a distribuicdo homogénea dos agregados de nanocargas ao longo
da matriz polimérica. A dispersdo, como ja mencionado, esta relacionada a

guebra ou esfoliacdo dos agregados em nanocargas individuais.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.11 Possiveis estados de distribuicdo e de dispersdo de MWCNT em

uma matriz polimeérica geneérica.
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Na Figura 2.11 (a) verifica-se pobre distribuicdo e pobre dispersdo. Em
(b) uma boa distribuicdo e pobre dispersdo. Em (c) tém-se uma boa disperséao
e pobre distribuicdo. E em (d) boa distribuicdo e boa dispersao. O arranjo (D)
pode ser favoravel por maximizar a interacdo entre MWCNT e a matriz
polimérica, o que pode resultar, por exemplo, em uma maior eficiéncia de
reforcamento mecénico da matriz através de uma melhor transferéncia de
tensdes. Por outro lado, do ponto de vista da percolacao elétrica, o arranjo (c),
caracterizado por boa dispersdo com regular distribuicdo, pode ser mais
interessante por favorecer a formacdo de caminhos de conduc¢éo ao longo da
matriz polimérica necessitando para isso de menores concentracdes de
nanocarga e, consequentemente, reduzindo o limite de percolacdo [78][82].
Gao et. al. [86] obtiveram um baixissimo limite de percolagéo, 0.072%(v/v) de
MWCNT em uma matriz de polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE),
ao confinarem os MWCNT nas regifes interfaciais entre os grdos de UHMWPE
através de moldagem por compressédo. O resultado foi a formacao de uma rede
bidimensional de MWCNT com um padréo organizado de aglomeracdo, como

mostrado na Figura 2.12, o que garantiu uma baixissima percolagéo elétrica.

Figura 2.12 Rede bidimensional percolada de MWCNT em matriz de
UHMWPE [86].
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Ameli elal. [78] também obtiveram um resultado semelhante ao
promoverem a espumacdo de nanocompésitos de MWCNT em matriz de
polipropileno (PP). Estes autores atribuiram os menores limites de percolacao
ao fato dos MWCNT serem confinados nas interfaces entre as células gasosas
do PP espumado resultando em menores limites de percolacdo para o material

espumado em relagdo ao nado espumado.

2.5.2.3 Alinhamento

Ao serem alinhadas nanocargas condutoras com elevada razdo de
aspecto, como os MWCNT, aumenta-se o limite de percolacdo elétrica como
consequéncia da reducdo do numero de contatos MWCNT-MWCNT. Desta
maneira, processos que promovam alinhamentos dos MWCNT, como a
eletrofiacdo [5] e a moldagem por injecdo [7] podem dificultar a percolacdo ou

até mesmo impedir que esta ocorra.

2.5.3 Fatores que influenciam no limite de percolagéo

Bauhofer et. al.. [43] publicaram uma revisdo do estado da arte na qual
reuniram e compararam os limites de percolacdo elétrica de nanotubos de
carbono em um imenso espectro de matrizes poliméricas termoplasticas,
termofixas e elastoméricas. A partir da comparacdao realizada por tais autores é
possivel concluir que pode haver limites de percolacdo tdo baixos quanto
~0,002%(v/v) e limites tdo altos quanto ~2%(v/v) dependendo da matriz
empregada, das caracteristicas dos NC e da técnica selecionada para
obtencdo dos NPCs. Inimeros fatores podem influir no limite de percolacdo
elétrica do material. Isolar variaveis e estuda-las separadamente é importante
para ter-se uma compreensao sobre quais fatores governam a formacao de
redes percoladas eletricamente para cada condicdo de matriz, carga e

processo.

2.5.3.1 Matriz polimérica
O limite de percolagdo pode ser influenciado por inameras

caracteristicas e propriedades de uma matriz polimérica, tais como massa
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molar, cristalinidade, polaridade, presenca de segunda fase, etc. Sabe-se, por
exemplo, que matrizes cristalinas podem levar a uma menor percolacéo
elétrica, pois cargas condutoras tendem a ser excluidas da fase cristalina,
durante a cristalizacdo do material, permanecendo entdo na fase amorfa
[87][88][89]. Tal restricdo de volume pode aumentar a probabilidade de contato
entre as cargas reduzindo o limite de percolacdo. Em matrizes bifasicas pode
acontecer um efeito analogo, diz-se que pode haver dupla percolacdo, o que
também reduz o limite de percolacdo [90]. J& matrizes muito elasticas, por
outro lado, podem dificultar a percolacdo por dificultar a dispersdo de cargas
condutoras [21]. As matrizes utilizadas neste trabalho de doutorado séo

copolimeros em bloco, as quais sao discutidas na secéo 2.6.

2.5.3.2 Estrutura e propriedades dos MWCNT

Com relacdo aos MWCNT, os fatores mais deterministicos para a
percolagdo sao: a condutividade inerente dos MWCNT, a razdo de aspecto
(L/D) e grupamentos quimicos na superficie dos tubos. Com relagdo a
condutividade dos MWCNT, quanto maior esta for maior também tendera a ser
a condutividade do compoésito. A condutividade de um MWCNT depende
principalmente da sua estrutura e porcentagem de defeitos. Em muitos
trabalhos, os MWCNT sao dopados com outros atdbmos, como o boro ou o
nitrogénio [91] com a intensdo de modificar as suas condutividades elétricas.
Com relacéo a razao de aspecto (L/D), quanto menor for L/D maior tendera a
ser limite de percolacdo, pois serd menor a probabilidade dos MWCNT se
tocarem ou estarem préximos o suficiente para constituir uma rede percolada
[92].

Com relagdo as superficies dos MWCNT, grupamentos quimicos
variados podem ser ligados intencionalmente nas suas superficies por meio de
reacoes com grupamentos funcionais [85][93], ou através da enxertia de
cadeias poliméricas [94], ou por enrolamento de polimeros (polymer wrapping)
em torno da circunferéncia dos MWCNT [95], ou por adsorcao fisica de outras
moléculas, como surfactantes, ou até mesmo pela insercdo de outras

moléculas no interior dos tubos, como fulerenos [47]. Estas possibilidade
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encontram-se representadas na Figura 2.13. Quanto maior o grau de afinidade
quimica destes grupamentos superficiais com a matriz polimerica tanto mais
bem dispersos tenderdao a ser os MWCNT [96]. Um dos trabalhos realizados
neste doutorado consistiu justamente na enxertia de oligbmeros de PS na
superficie de MWCNT e a avaliacao da influéncia desta modificacdo superficial

na condutividade elétrica e no limite de percolacdo dos nanocompdsitos.

Figura 2.13 Exemplos de modificagcbes superficies de NC capazes de
influenciar na maneira como estes interagem com solventes e matrizes
poliméricas. Em (a) tém-se polymer wrapping, em (b) a adsorcdo fisica de
surfactantes, em (c) a adsorcéo interna de fulerenos, em (d) a enxertia de
oligbmeros ou de cadeias poliméricas nas superficies e em (e) a

funcionalizacdo da superficie com grupamentos carboxilicos [47].

2.5.3.3 Processamento dos NPCs

A percolacdo é totalmente dependente da técnica de processamento
selecionada para a obtencdo dos NPCs. O processamento influi diretamente
nos estados de dispersao, distribuicao e de orientacdo dos MWCNT.

Para se obter um NPC é necessario dispersar os MWCNT na matriz
polimérica, isto €, intercalar as cadeias poliméricas entre os MWCNT. Assim,
os NPCs podem ser preparados principalmente por trés rotas: mistura por
solugéo [13], mistura no estado fundido [12] ou por polimerizacao in situ [94].

Podem ser preparados ainda por uma combinagao destas rotas [97]. Cada um
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destes métodos apresenta vantagens e desvantagens e podem ser mais ou
menos adequados para determinados contextos. Evidentemente para misturar
os MWCNT a matriz polimérica tensdes mecanicas deverdo ser aplicadas ao
material e, conseqiientemente, € possivel que ocorram quebras dos MWCMT e
reducdo dos comprimentos dos mesmos. MWCNT com comprimentos menores
apresentam L/D menores e, portanto, menor probabilidade de estar proximos o
suficiente para estabelecer uma rede percolada. Desta maneira, em geral,

observa-se um aumento do limite de percolacdo a medida que aumenta o

tempo de residéncia do material no processamento.

2.5.3.3.1 Mistura por solucéo

A mistura por solu¢cdo é o método mais comum para obtencdo de
nanocompoésitos NC/polimero, porque é aplicavel a pequenas tamanhos de
amostra [98][99]. Tipicamente, a mistura por solucdo envolve trés etapas
principais: 1) A dispersdo dos NC em um solvente adequado por mistura
mecanica, agitacdo magnética ou sonicacdo. O solvente também pode
dissolver as resinas poliméricas. 2) Os NC dispersos sdo misturados com a
resina polimérica a temperatura ambiente ou elevada. 3) O nanocompdsito é
finalmente obtido por casting da mistura sobre um substrato [13] ou por
precipitacdo da mistura em algum solvente adequado [45], ou ainda por spin
coating [100].

A mistura por solucdo é especialmente adequada quando se deseja um
grande controle de estrutura e de morfologia de fases do material. Para
dispersédo de NC por solu¢cdo é muito comum o uso de um ultrassom. Quando
ondas ultra-sbénicas se propagam através do material uma série de ondas de
compressdo-descompressao sdo induzidas nos atomos e moléculas. A
producdo destas ondas promove "descolagem” de nanoparticulas individuais
localizadas na parte externa dos agregados de nanoparticulas. O ultrassom &,
entretanto, adequado para dispersar NC em liquidos com baixas viscosidades,
tais como agua e solventes como o tolueno e o THF. Em geral dois sdo os tipos
de sonicadores: os sonicadores de banho (em banho-maria) que funcionam em

geral de 15-25 kHz com poténcias inferiores a 100 W; e os sonicadores de
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pontas que operam entre 40-60Hz e com poténcias entre 100-1500W. Nestes
altimos utiliza-se uma sonda ultrasénica, geralmente fabricada de um metal
inerte, como o titanio. Esta sonda € mergulhada na amostra e € responséavel
pela aplicacdo das ondas [47]. Se o tratamento com ultrassom for

demasiadamente longo, os NC podem ser severamente quebrados [92][101].

2.5.3.3.2 Mistura no estado fundido

O método de mistura no estado fundido € um dos métodos de
preparacdo mais atrativos e um dos mais estudados atualmente [2], pois, se
comparado aos outros, possui vantagens como baixo custo, alta produtividade
e compatibilidade com as técnicas comumente empregadas industrialmente no
processamento de polimeros, além de ser um método que pode causar um
menor impacto ao meio ambiente devido a auséncia de solventes. Os
equipamentos tipicamente utilizados para mistura no estado fundido sao
extrusoras e misturadores, sobretudo aqueles contendo duas roscas ou
parafusos que podem operar de maneira co-rotacional ou contra rotacional.
Nestes equipamentos, o material é submetido a um ambiente contendo
combinacdes de tensbes cisalhantes e elongacionais, que progressivamente
vao promovendo a erosdo dos agregados de NC resultando entdo na sua
dispersao pela matriz polimérica [47][102].

2.5.3.3.3 Polimerizacao in situ

Na polimerizagdo in situ o nanocompoésito € produzido através da
dispersdo dos NC em uma mistura de mondmeros pouco viscosa, seguido de
polimerizacdo da mistura. Este método pode resultar em excelentes
distribuicbes e dispersdes de MWCNT. E tipicamente empregada para

obtencdo de NPCs de matrizes termofixas, como epoxi [103].

2.5.4 Circuito elétrico equivalente de um NPC
Quando um NPC é submetido a um campo elétrico este podera, se
percolado, conduzir corrente elétrica [59], ou, se ndo percolado, atuar como um

isolante elétrico, ou como capacitor [45]. Desta maneira, um NPC pode ser
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modelado como um circuito elétrico equivalente constituido por resistores e
capacitores, conforme esquematizado na Figura 2.14 abaixo. Quando o
material € submetido a uma tensdo ou a uma corrente elétrica alternada é
possivel separar a componente resistiva da capacitiva, conforme ja mostrado
pelas equacdes (2.7) e (2.8). Esta abordagem é analoga a medidas reoldgicas
oscilatérias que permitem a separacdo da componente elastica da componente
viscosa em um material viscoelastico [41][104][105].

[ Cp CNc —CI

Figura 2.14 Circuito elétrico equivalente de um NPC baseado em NC [41] [105].

Neste circuito elétrico equivalente podem ser identificadas trés
contribuibes principais para as correntes resistiva e capacitiva do material: os
MWCNT, o polimero e a interface MWCNT-polimero. O resistor Rrp representa
a resisténcia elétrica que se estabelece quando é formada uma rede percolada
condutora no NPC. Esta resisténcia esta diretamente relacionada a
condutividade DC no material. O capacitor Cp representa a capacitancia
associada ao polimero e esta relacionado principalmente a polarizacéo
eletrdnica que ocorre na matriz polimérica. O polimero é um isolante elétrico,
mas a cada inversao de ciclo de tensdo alternada, o material respondera ao
estimulo redistribuindo suas cargas, sendo as cargas positivas atraidas em
direcdo ao eletrodo negativo e as negativas em dire¢cdo ao eletrodo positivo.
Este efeito € denominado de “polarizagdao do material’. A polarizagao pode
ocorrer segundo diferentes mecanismos, os quais podem ocorrer em diferentes
faixas de frequéncia do campo elétrico aplicado e sdo altamente dependentes

da estrutura do material, isto é, da configuracéo eletrénica, da maneira como 0s
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atomos se ligam e da morfologia de fases. Em um material formado por uma
Unica fase podem ocorrer 0s seguintes mecanismos de polarizagéo:
deslocamento da nuvem eletrdbnica em relagdo ao nucleo dos atomos
(polarizacao eletronica), deslocamentos de ions de sinais opostos (polarizacao
ibnica) e orientacdo de dipolos moleculares permanentes [36][106]. A medida
que a frequéncia de oscilagdo do campo elétrico aumenta os dipolos, ions e
elétrons passam a dispor de um tempo cada vez menor para se polarizarem,
num sentido ou no outro. Consequentemente, o material vai se despolarizando
a medida que a frequéncia aumenta. Em matrizes poliméricas apolares, como
as utilizadas neste trabalho, a principal contribuicdo para a capacitancia Cp €
advinda da polarizacao eletrénica. A Figura 2.15 ilustra os possiveis tipos de

polarizagcdo em uma matriz polimérica.
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Figura 2.15 Representacdo esquematica dos tipos de polarizacdo que podem

ocorrer e da variacdo de ¢’ e de ¢’ com a frequéncia em um material [107].

Ainda com relacéo a Figura 2.14, o circuito composto por Rnc € Cnc
representa a resisténcia e a capacitancia inerentes aos MWCNT e corresponde
a conducao e a polarizagdao dentro dos MWCNT, respectivamente, e que
desempenha um papel importante em altas freqiiéncias (10’Hz). A polarizacédo
nos MWCNT ocorre devido a presenca de defeitos como vacancias e ligacdes
CO e CH na estrutura molecular dos MWCNT [108][109].
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O circuito composto por Ri e Ci representa a resisténcia e capacitancia
da interface MWCNT-polimero e esta relacionado a conducéo e a polarizacdo
interfacial do material. Estes mecanismos ocorre devido ao aprisionamento das
cargas elétricas nas interfaces. Em sistemas com mais de uma fase, cujas
fases ou cargas apresentam dimensGes nanometricas e, portanto
elevadissimas areas superficiais atuando como interfaces, como é o caso dos
NPCs, a contribuicdo da polarizacéo interfacial pode ser de vérias ordens de
magnitude maior em relagdo as demais contribuicdes [45].

2.6 Copolimeros em Bloco

Copolimeros em bloco sdo materiais poliméricos formados por dois (A,
B) ou mais blocos de polimeros quimicamente distintos entre si, mas ligados
por ligacdes covalentes. Podem ser representados, no caso de dois blocos,
como: PoliA-b-PoliB, onde b indica que os blocos do polimero A estédo
covalentemente ligados aos blocos de B constituindo um copolimero. Os
mondmeros utilizados para a sintese do copolimero sdo comumente chamados
de comonbémeros. A Figura 2.16 mostra uma representacdo de possiveis

configuracdes de copolimeros constituidos por dois tipos de meros.
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Figura 2.16 Representacdo esquematica de possiveis configuracbes de
copolimeros obtidos a partir de dois comondmeros distintos [34].

Quando comparado as outras configuracfes de copolimero, verifica-se
gue no caso de copolimeros em blocos ha grandes seqtiéncias de um Unico

mero 0 que possibilita ao copolimero apresentar fases separadas. Cada bloco
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ou dominio do copolimero pode apresentar propriedades e funcionalidades
distintas. Por exemplo, um bloco pode ser polar, solivel num dado solvente
polar, enquanto o outro bloco pode ser apolar, solivel num solvente apolar, ou
entdo um bloco pode ser cristalino e o outro amorfo, ou um bloco pode ser
eletricamente condutor e o outro isolante, um biodegradavel e o outro estavel
termicamente, e assim por diante [110][111].

Copolimeros em bloco tem sido um constante objeto de estudo da
engenharia e da quimica de polimeros; podem ser inventados e reinventados
com inameros formatos e arquiteturas funcionais de interesse pratico. Para um
copolimero em bloco, varias configuracdes estruturais sao possiveis,
dependendo do nimero de blocos e da disposicdo dos mesmos. A Figura 2.17
mostra alguns exemplos: em (a) tém-se um copolimero dibloco A-B, em (b) um
copolimero tribloco B-A-B e em (c) um tribloco A-B-C, todos lineares.
Copolimeros em bloco com configuracdes estelares ou hiper-ramificadas

também sé&o possiveis.
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Figura 2.17 Alguns arranjos estruturais comuns para copolimeros em bloco.
O volume molar de um copolimero em bloco pode ser estimado pela

seguinte relacao:

Mn, Mn,
Py Pp Pc Py

(2.18)
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Onde Mn representa a massa molar numérica média, em g/mol, de cada
bloco e p € a densidade do correspondente homopolimero. A fracdo

volumeétrica de um dos blocos (Vx) pode entéo ser calculada por:

n
V, = (2.19)
Sendo Mny e px a massa e a densidade do bloco x, respectivamente.

2.6.1 Elastbmeros Termoplasticos

Um elastdmero termoplastico (TPE) pode ser definido com um polimero
ou composto polimérico que se comporta como um elastdbmero na temperatura
de utilizacdo, mas que pode ser processado e moldado repetidas vezes no
estado fundido como se fosse um termoplastico. Estes materiais néo
apresentam reticulacdes ou ligacdes cruzadas entre as suas macromoléculas
[112][113].

Copolimeros em bloco estirénicos estdo entre os principais tipos de
TPEs. Estes materiais sdo, geralmente, copolimeros triblocos com estrutura A-
B-A e s&o obtidos por polimerizagdo anionica viva. Os blocos A das
extremidades das cadeias do copolimero geralmente sdo blocos estirénicos
rigidos enquanto que o bloco médio B é flexivel, tipicamente um polibutadieno
(PB) ou poliisopreno (PI), resultando na conhecida familia de poliestireno-
polibutadieno-poliestireno (SBS) e poliestireno-poliisopreno-poliestireno (SIS).

Nestes materiais, 0s segmentos macromoleculares de PS formam
dominios estruturais rigidos enquanto que os segmentos de PB ou de PI
formam dominios flexiveis. Os dominios rigidos de PS agem como pontos de
ancoramento fisico dispersos em meio aos dominios de PB ou de PI garantindo
assim um comportamento elastomérico ao material. Contudo, acima da
transicdo vitrea do PS, as macromoléculas podem fluir e o material pode ser
processado repetidas vezes no estado fundido como um termoplastico.

Devido ao fato do polibutadieno e do poliisopreno conterem insaturacoes
em suas moléculas, os copolimeros SBS e SIS podem apresentar, sob

determinadas circunstancias, uma baixa resisténcia ao calor e a radiagdo sob
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tempos prolongados. Para solucionar tal problema, foram desenvolvidos os
copolimeros de poliestireno-poli(etileno-butileno)-poliestireno  (SEBS). No
SEBS, no lugar dos blocos de PB do SBS, ou do PI do SIS, tém-se o
copolimero aleatorio de etileno com butileno, também flexivel e elastomérico.
Desta maneira, os SEBS podem ser materiais bastante promissores para a
obtencdo de NPCs. Em geral os SEBS sao bastante empregados em solas de
calcados, componentes do asfalto, adesivos e outros itens nos quais a
durabilidade € um item importante [20]. A Figura 2.18 ilustra as estruturas
quimicas do SBS e do SEBS.
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Figura 2.18 Estruturas quimicas do SBS e do SEBS e representacao

esquematica da estrutura de blocos rigidos e blocos flexiveis.

A maioria destes materiais apresenta alongamentos em intervalos de
ruptura superiores a 800% e resiliéncia comparavel a das borrachas
vulcanizadas. A maioria deles também pode ser facilmente incorporada a
outros polimeros, ou Oleos, corantes, cargas e resinas para obtencdo de
compostos elastoméricos para satisfazer determinados requisitos de

propriedades [114].
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2.6.2 Auto-organizacéao de copolimeros em bloco

Copolimeros em bloco sdo materiais jA& presentes em inUmeras
aplicacdes de engenharia, mas o advento da nanotecnologia deu a eles novos
contornos. Copolimeros em bloco apresentam uma notavel propriedade: sob
certas condi¢gdes podem se “auto-organizar’” em geometrias hanomeétricas com
alto grau de ordenamento e de periodicidade, o que € chamado de
automontagem (ou no inglés self assembly). Trata-se de uma organizacéo
autdbnoma, do préprio material, sem intervengéo externa [115][116][117].

Para compreender este processo de automontagem, que envolve a
separacdo de fases, € necessario recorrer a alguns parametros
termodinamicos, pois para a formacdo das estruturas ordenadas € necessario
um equilibrio entalpico-entrépico. O parametro de interacdo de Flory-Huggins
x~s descreve a forga motora responsavel por esta separagéo de fases para um
copolimero dibloco, poliA-b-poliB. Este parametro esta associado as formas de

ligacdo e de interacéo entre os blocos A e B [110] como definido pela equacao.

Xap = KZ—T [SAB —%(8,4,4 + EBB)] (2.20)

Onde z representa 0 niumero de vizinhos mais préximos aos meros de
determinado bloco, K é a constante de Boltzman e eas, eaa € e S80 as
energias de interacdo entre os blocos A e B, entre A e A e entre B e B,
respectivamente. A interacdo por cadeia polimérica sera entdo yaeN, onde N é
0 grau de polimerizacdo ou nimero de meros. Quando o produto yasN atinge
valores criticos ocorre a separacdo de fase dos dominios que constituem o
copolimero em bloco, podendo gerar estruturas periddicas ordenadas com um
tamanho de fase da ordem de nanémetros [118]. Como a entropia de mistura
(AS) entre os dois blocos é pequena, mas 0s blocos estdo covalentemente
ligados o sistema adota conformacdes de cadeia estendida nas interfaces e
nao ocorre separagdo de fases macroscopica, mas sim a nivel molecular [119].
As possiveis estruturas que copolimeros dibloco podem formar em funcdo da
fragcdo molar de cada bloco, f, e de yasN podem ser representadas por meio de

diagramas de fases, como o mostrado na Figura 2.19 [110][120].
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Figura 2.19 Esquema da automontagem de copolimeros em bloco em dominios

Ordenado

com dimensbes nanométricas altamente ordenados. O diagrama de fases
mostra as condicbes que geram as diferentes morfologias em copolimeros
dibloco. Do centro do diagrama até as duas extremidades observam-se as
morfologias lamelares, girdides, cilindricas com disposicdo hexagonal e

esféricas com disposicao cubica de corpo centrado [110].

Através do diagrama da Figura 2.19 verifica-se que quando yN<10,5, os
fatores entropicos irdo dominar o sistema, levando a uma estrutura de fases
desordenadas. Esta transi¢cdo é chamada de transicdo ordem-desordem (ODT).
Entretanto, acima de yN>10,5 as diferentes morfologias estaveis ou
metaestaveis podem ser observadas dependendo de yN e de f, a fracdo

volumétrica de um dos blocos de comondmeros. A medida que yN aumenta
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passa-se de um estado de fraca segregacdo entre os blocos para um estado
de forte segregacdo, no qual os blocos se misturam apenas em estreitas
regides nas interfaces entre eles [117].

As morfologias estdo associadas as tensbes nas interfaces entre os
blocos [120][121][122]. Quando as fracdes volumétricas dos blocos sdo muito
proximas uma da outra, as morfologias lamelares serdo as mais estaveis. Mas
a medida que a fracdo de um dos blocos torna-se menor h4 uma
correspondente reducdo nas espessuras dos dominios daquele bloco. Esta
reducdo cria diferenciais de tensfes cada vez mais acentuados na interface
entre os blocos. A interface tende entdo a se curvar no sentido de equilibrar as
tensdes que as cadeias de um bloco exercem sobre as cadeias do outro bloco.
A Figura 2.20 ilustra este efeito de curvatura dos blocos a medida que f diminui.

M
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Figura 2.20 Efeito da reducao de f na curvatura entre os dominios.

A medida que a interface se curva sado geradas morfologias do tipo
girodides, cilindros hexagonalmente dispostos e esferas com disposi¢cdes
cubicas de corpo centrado. E possivel ainda haver a transformacéo de uma
fase organizada para outra, trata-se de uma transicao do tipo ordem-ordem
(OOT) [123][124]. Este tipo de transicdo € definido a medida que se cruza as
linhas do diagrama a partir de uma morfologia ordenada para outra. E possivel

também a coexisténcia de duas ou mais morfologias no mesmo material. Isso
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ocorre em determinadas fracdes volumétricas e valores criticos de yN que se

localizam nas linhas limites entre duas morfologias.

2.6.3 Caracterizacdo daregularidade de copolimeros em bloco por SAXS
Quando um feixe de raios-X incide num material solido que apresenta
um arranjo periédico, como € o caso de materiais cristalinos e de copolimeros
em bloco, ocorre a difracdo ou espalhamento de tal feixe em angulos
especificos gerando picos de difracdo, que sdo uma evidencia desta
periodicidade [36][123]. Comparando-se o espalhamento de raios-X de baixo
angulo ao de alto angulo, temos que o primeiro diz respeito a deteccdo do
espalhamento em angulos, 20, em geral menores do que 2°, enquanto que na
técnica de alto angulo 26>10°. Na técnica de baixo angulo o espalhamento sera
observado quando existirem diferencas de densidades eletrbnicas muito
pequenas, da ordem de grandeza de angstroms e nandmetros, ao longo de
uma amostra. A técnica de difracdo de raios X de baixo angulo, SAXS (do
inglés small angle X ray scattering), pode entdo ser empregada para investigar
as morfologias de separacdo de fases em copolimeros em bloco, os quais
podem apresentar periodicidade dos dominios da ordem de grandeza de
nanémetros [116][125]. Por convencdo, a intensidade do perfil de SAXS é
apresentada como uma funcdo do vetor de espalhamento q, que esta

relacionado ao angulo de espalhamento 6 através da seguinte equacgéao:

4r
q=- senf (2.21)

Onde A é o comprimento de onda da radiacéo utilizada. Um copolimero
em bloco pode exibir multiplos picos de SAXS devido a periodicidade estrutural
dos dominios. Informac¢des da morfologia dos dominios podem ser obtidas
através das medidas das posi¢Oes relativas destes n picos. Eles podem exibir
relacdes especificas espaciais dependendo da forma e da estrutura dos
dominios. Por exemplo, a raz&o entre os valores de q dos picos em relagdo ao
primeiro pico (qi) pode ser de 1, 2, 3, 4... para lamelas; ja para cilindros sera de
(1)°5, (3)%5, (4)%5, (7)°5, (9)°5; ou de (1)%°, (2)°5, (3)°%, (3)%%, (5)%° para esferas
[110][126].
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No espalhamento a baixos angulos, observa-se uma lei de reciprocidade
entre o tamanho das entidades periddicas (c€lulas unitarias, lamelas cristalinas
ou blocos de copolimeros) e o angulo de espalhamento. O tamanho dos
dominios pode ser estimado por SAXS assumindo-se que a morfologia é
globalmente isotropica, mas localmente organizada (lamelas, cilindros, etc). A
intensidade do espalhamento observada € uma funcdo da diferenca de
densidade eletrbnica entre as fases que constituem o copolimero. Trabalhos
anteriores mostraram que o tamanho médio dos dominios do copolimero (d)

pode ser estimado pela relacdo [18][127][128].

2
d==" @
7 (2.22)

A difracdo ocorre nas trés dimensfes espaciais de um material.
Adotando-se um sistema de coordenadas cartesianas retangulares (X,y,z), €
possivel definir um vetor de espalhamento para cada direcdo (Qx, Qy, Qz).
Quando sao analisadas amostras planares (estado plano), na forma de filmes,
a dimensédo perpendicular a superficie do filme pode ser muito menor que as
outras duas dimensfes. Para este tipo de amostra € muito comum medir 0s
espalhamentos nas duas dimensdes paralelas ao filme e mostrar os dados na
forma de perfis de espalhamento bidimensonais, como mostrado na Figura
2.21. Nestes perfis é definida uma escala de cores proporcionais a intensidade
do sinal de espalhamento da amostra. A presenca de regularidade estrutural
em um copolimero em bloco leva a obtencdo de padrbes de SAXS
bidimensionais caracterizados por anéis fortes, concéntricos e bem definidos,
como mostrado na Figura 2.21 (b). Através dos perfis bidimensionais também &
possivel avaliar a orientagdo dos blocos do copolimero. Quando os blocos
apresentam uma orientacao preferencial, os anéis se tornam elipses indicando
orientacdo em algum eixo preferencial. Assim, o perfil da amostra da Figura

2.21(b) revela orientacdo preferencial dos blocos do copolimero.
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Figura 2.21 (a) padrdo de intensidade para um copolimero em bloco em fungéo
do vetor de espalhamento s; (b) padrédo de bidimensional para amostra com

regularidade e com orientacao preferencial [121].

2.6.4 Nanocompadsitos com base em TPEs e MWCNT

Quando MWCNT séo incorporados a TPEs tém-se nanocompdsitos
condutores com comportamento elastomérico e facilmente processéaveis, os
quais podem ser extremamente vantajosos em inumeras aplicacdes.
Copolimeros em bloco sdo matrizes poliméricas nanoestruturadas. O
sinergismo entre 0s nanomateriais pode ser o fator chave para a melhoria de
propriedades, para miniaturizacdo de componentes ou mesmo para criacdo de
novas funcionalidades a partir destes novos arranjos e arquiteturas das
nanocargas [129].

Costa et. al. [17] avaliaram a histerese mecanica e elétrica de
nanocompositos SBS/MWCNT produzidos por mistura por solugéo e casting e
mostraram que estes nanocompositos apresentam um grande potencial para
aplicacdo como sensores de deformacéo piezoresistivos. Francesco el. al. [22]
fabricaram eficientes sensores de temperatura baseados em nanocompdsitos
de SEBS/MWCNT obtidos por solucdo e casting. Mendez et. al. [93] mostraram
gque nanocompgdsitos SBS/MWCNT podem atuar como bons sensores de

deformagé&o. licikova et. al. [24] obtiveram nanocompositos foto-atuadores
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baseados em SIS/IMWCNT também por solucdo e casting. Buonomenna. et. al.
[25] exploraram membranas de SBS no transporte de combustiveis, como o
etanol. Inukai et. al [130] prepararam nanocompdsitos SBS/MWCNT por
mistura direta dos MWCNT em SBS utilizando um moinho de trés rolos. Os
autores mostraram que, mesmo sem compatibilizacdo, os MWCNT foram
homogeneamente dispersos na matriz e resultaram em consideraveis
aumentos em propriedades mecanicas de curta e de longa duracdo da matriz
de SBS, principalmente na resisténcia a fluéncia. Lan et. al.[26] obtiveram
resultados semelhantes ao produzirem nanocompositos SBS/MWCNT por
mistura no estado fundido e também sem compatibilizacdo. Neste conjunto de
trabalhos, em geral duas foram as principais rotas para a obtencdo de
nanocompositos baseados em SBS/MWCNT e SEBS/MWCNT: a mistura por
solucdo e a mistura no estado fundido. Pouquissimos trabalhos, entretanto,
avaliam a influéncia do processamento na estruturacdo dos copolimeros e dos
MWCNT e as correlacionaram com as propriedades elétricas. Em um dos
poucos trabalhos Pedroni et. al. [29] compararam a condutividade elétrica e
propriedades mecéanicas de nanocompadsitos de SBS/MWCNTsproduzidos por
mistura no estado fundido e por mistura por solucdo. Estes autores concluiram
gue a mistura por solucéo levou a maiores condutividades em relacdo a mistura
no estado fundido. Por outro lado, a mistura no estado fundido resultou em
melhores propriedades mecanicas em relacéo a solucéo.

Nanocompdsitos constituidos por copolimeros em bloco e MWCNT
podem assumir microestruturas e nanoestruturas bastante complexas,
compostas pelos dominios das fases do copolimero, que podem estar com
maior ou menor grau de ordenamento e periodicidade; além da fase dispersa,
constituida pelos MWCNT, que podem apresentar diversos graus de
distribuicdo, de dispersdo e de alinhamento. Quando nanoparticulas séo
adicionadas a matriz de um copolimero em bloco ocorre uma competigéo entre
diversas forcas de interacdo que podem estar presentes dependendo da
natureza dos materiais [131][132]. A energia livre AG para um sistema
nanoparticula (NP) e polimero (POL) pode ser descrita pela equacdo 2.23
[133]:
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AG = AHnp-poL +AG Np-Np — T(ASpoL + ASNpP(POsS) + ASNP(ORI) (2.23)

Onde AHnp-poL representa a contribuicdo entalpica devido as interacdes
NP-POL, AG np-np representa a energia livre devido as forcas de Van der Waals
de longo alcance entre as NPs, ASpoL representa a entropia conformacional do
polimero e ASnpros) € ASnpoRl) representam os graus de liberdades das NP
relativos a entropia de posi¢cédo e de orientacdo das mesmas, respectivamente.
Assim, é esperado que a introdugdo de MWCNT nas matrizes de copolimero
em bloco possa levar a um aumento da energia livre do sistema e que,
portanto, dificulte a obtencdo de morfologias ordenadas. Mas deseja-se saber o
guanto isso acontece e como acontece como consequéncia dos
processamentos mais tipicos: a mistura por solucdo e a mistura no estado
fundido.

Explorar estes limites é relevante, pois as morfologias organizadas de
copolimeros em bloco podem atuar como suportes (scaffolds) para
nanoparticulas ou para outras moléculas; ou ainda como uma plataforma para
a nanoestruturacdo do material e para criacdo de novas funcionalidades [134].
Por exemplo, Kalra et. at. [135] utilizaram copolimeros de poliestireno-b-
poliisopreno (PS-b-Pl) para controlar a localizagdo espacial de nanoparticulas
magnéticas. Kohn et.al. [136] sintetizaram copolimeros em bloco de polietileno
oxido-b-poliacrilonitrila (PEO-b-PAN), no qual a PAN atua como scaffold para
nanoparticulas de TiO2 aceptoras de fétons, sendo convertida, por acdo da
temperatura, em nanoestruturas porosas de carbono condutor, com imensas

areas superficiais, capazes de aumentar o desempenho de células solares.

2.7 Polimerizacéo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP)

Os métodos de polimerizacdo controlada, também chamados de CRP
(do inglés control radical polimerization), ttm mostrado uma grande relevancia
na sintese de macromoléculas. Possibilitam a obtencdo de sistemas
poliméricos com arquiteturas complexas, como 0s copolimeros em bloco com
diferentes composi¢cdes e microestruturas; estas técnicas também possibilitam

a facil incorporacao de grupos funcionais nos terminais ou ao longo das
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cadeias poliméricas e a possibilidade de fazer a enxertia de oligdbmeros e
polimeros na superficie de nanoparticulas [32]. Alguns dos possiveis arranjos
obtidos por CRPs sdo exemplificados nos esquemas da Figura 2.22. Dentre os
varios tipos de CRPs, a polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo,
ATRP (do inglés atom transfer radical polymerization) tem sido uma das mais
empregadas devido a sua versatilidade e maior facilidade de trabalho

experimental.

e
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Figura 2.22 Alguns dos possiveis arranjos obtidos por CRPs: (a) moléculas
com arquiteturas estelares de dois blocos, (b) arquiteturas super ramificadas,
(c) polimeros multifuncionais, (d) enxertia de polimeros na superficie de

nanocargas.

O principio de qualquer CRP é o de que haja um equilibrio quimico
reversivel entre espécies chamadas de dormentes e espécies chamadas de
ativas. A Figura 2.23 ilustra um esquema da ATRP [32][137].
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Figura 2.23 Polimerizagdo radicalar por transferéncia de atomo (ATRP).
Adaptado de [32].

Denomina-se espécie dormente (Pn-X) a molécula que vira originar o

radical ativo (Pn*), o qual reagird efetivamente promovendo assim a
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polimerizacdo. A espécie dormente ndo esta em crescimento; € uma espécie
que aguarda a ativacdo através de algum processo para comecar a
polimerizacdo, ou seja, é a cadeia que ndo estd em crescimento. Na ATRP, um
complexo de metal de transicaol/ligante, Mt™/L, é utilizado como estratégia para
a geracao intermitente de radicais livres (Pn*) que se propagam a partir da
clivagem da ligacao Pn-X, onde X é um halogénio. O ligante Mt™/L € oxidado a
Mtz*}/Ln pela transferéncia de um atomo de halogénio a partir das espécies
dormentes. A propagacdo da cadeia polimérica ocorre por inser¢cdo de
mondmeros (M) as cadeias ativas. Uma constante de equilibrio Kp esta
associada a reacdo de polimerizacdo. As constantes de equilibrio Kat e Kpes
estdo associadas as reacdes de ativacdo e de desativacdo, respectivamente.
Se o equilibrio entre espécies dormentes e ativas estiver deslocado no sentido
de maior concentracdo de espécies dormentes, tem-se entdo uma baixa
concentracdo de radicais livres, e assim, baixa probabilidade de ocorrerem
reacOes de transferéncia e de terminacdo. Devido a esta estratégia quimica,
obtém-se polimeros com um controle praticamente linear de massa molecular e
0s materiais finais apresentam polidispersividades muito estreitas [138][139].
No caso de copolimeros em bloco, baixas polidispersividades podem ser
importantes para que os blocos possam apresentar regularidade de tamanhos
[140].

2.8 Enxertia de polimeros em nanotubos de carbono

Como mencionado, a dispersdo dos NC em matrizes poliméricas ainda é
um dos grandes desafios da nanotecnologia atual [2][15]. Uma das formas mais
estudadas para melhorar a dispersao e a compatibilidade de NC com matrizes
poliméricas consiste na enxertia das proprias cadeias de polimero, geralmente
na forma de oligbmeros, nas superficies dos NC [94]. Os métodos de enxertia
de cadeias poliméricas em nanoparticulas sdo, em geral, designados na lingua
inglesa como grafting. Neste sentido, duas sao as abordagens principais: a
grafting from e a grafting to [141][142][143]. Ambas abordagens tém sido

extensivamente empregadas para enxertia [144].
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Na grafting from [24] faz-se a cadeia polimérica crescer a partir das
superficies das nanoparticulas, isto é, a polimerizagdo se processa a partir das
nanoparticulas estando entdo as cadeias poliméricas, em crescimento, ligadas
as nanoparticulas através de ligacGes covalentes. Desta maneira, o inicio de
uma grafting from envolve uma série de pré-reacbes de funcionalizacdo que
visam imobilizar o iniciador da polimerizacdo na superficie da nanoparticula.

Por outro lado, na grafting to [145][146], a polimerizac&o é feita em uma
etapa em separado e, posteriormente, as cadeias polimerizadas sdo ligadas as
superficies das nanoparticulas através de reacdes especificas. A grafting to
apresenta uma maior simplicidade em relacdo a grafting from ja que demanda
um menor numero de reacdes para enxertia e dispensa o uso de rea¢fes de
pré funcionalizagdo. Além disso, permite que o polimero seja caracterizado
antes da reacdo da enxertia. Uma das abordagens mais empregadas na
realizacdo da grafting to de polimeros em NC consiste na reacdo de cadeias
poliméricas contendo grupamentos azida Ns, altamente reativos, com os NC
[147]. A estrutura dipolar de azidas foi primeiramente reconhecida por Linus
Pauling em 1933 e atualmente tem sido largamente empregadas em inUmeras
reacdes, como na enxertia e na click chemistry.

Vukicevic et. al. [145] sintetizaram cadeias de PVDF com terminais Ns e
as enxertaram, via grafting to, na superficie de particulas de negro de fumo.
Estes autores observaram uma grande melhoria na dispersdo das particulas de
negro de fumo enxertadas em relacdo as ndo enxertadas quando dissolvidas
em uma solugéo de dimetilacetamida (DMACc). Qin. et. al. [142] compararam a
grafting from e a grafting to para enxertia de PS em nanotubos de carbono de
paredes simples. Estes autores chegaram a conclusdo de que as duas técnicas
foram eficientes para a enxertia e para a otimizagdo da dispersdo dos NC em
solventes como cloroformio e dimetilformamida (DMF). No trabalho, os autores
obtiveram o PS por ATRP. A Figura 2.24 mostra o0 arranjo experimental
empregado por Qin e colaboradores para a grafting to. Em uma primeira etapa
€ sintetizado PS com terminais brometo por ATRP. Em uma segunda etapa o
grupamento brometo é substituido por grupamentos N3. O PS com terminais N3
€ entdo enxertado nos MWCNT. As técnicas de polimerizagdo controlada,
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principalmente a ATRP, sdo as mais utilizadas nos métodos de grafting, pois
permitem um controle de pesos moleculares dos enxertos, sdo versateis em
termos de mondmeros, podem ser executadas em temperaturas moderadas
(100°C ou menos), tanto em solucdo aguosa quanto em solventes organicos.
Além disso, uma grande variedade de arquiteturas poliméricas pode ser obtida

por ATRP, desde polimeros lineares, até ramificados e estelares.
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Nanocompositos baseados em NC enxertados com polimeros podem
exibir propriedades elétricas e mecanicas bastante diferentes de
nanocompoésitos com NC nao enxertados. Podem ser utilizados para
potencializar a agdo dos NC em dispositivos eletrbnicos, em sensores
quimicos, entre outras aplicacdes [148]. Entretanto, existem pouquissimos
trabalhos que utilizaram NC enxertados para a obtencdo de nanocompasitos

baseados em elastbmeros termoplasticos e em copolimeros em bloco. Como ja
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mencionado, o0s copolimeros elastoméricos, SBS e SEBS, apresentam
combina¢cbes de propriedades bastante interessantes para a obtencdo de
NPCs.

Albuerne et. al. [149] enxertaram cadeias de PS nas superficies de
MWCNT por ATRP, via grafting from, e utilizaram os MWCNT enxertados para
produzir nanocompdsitos com matrizes de SBS por mistura por solucédo e
casting. Estes autores observaram que, com o0 aumento do peso molecular e
da densidade das cadeias enxertadas de PS, uma interacao favoravel entre os
MWCNT e os dominios de PS do copolimero aconteceu. Os filmes de
nanocompositos também foram orientados pela aplicacdo de tensdes e o fator
de orientacéo foi medido por SAXS. Os resultados mostraram que houve um
aumento da orientacdo em funcéo da deformacao aplicada, devido a orientacao
tanto dos blocos do copolimero quanto dos MWCNT, entretanto, estes autores
nao mediram propriedades elétricas de seus nanocompdésitos. Yadav et. al.
[150] funcionalizaram MWCNT com o copolimero tribloco SEBS e os
incorporaram em uma matriz deste mesmo copolimero. Os nanocompdsitos
resultantes exibiram elevadas constantes dielétricas e aumentos significativos
na resisténcia a tracao e na estabilidade térmica. Os SEBS sdo copolimeros
bastante promissores; apresentam propriedades mecéanicas equivalentes as do
SBS, mas com maiores resisténcias térmicas. N&o foram encontrados na
literatura trabalhos sobre enxertia de cadeias de PS em SEBS e tdo pouco
sobre efeitos da enxertia na condutividade elétrica de nanocompdsitos

baseados em elastdmeros termoplasticos.

2.9 Copolimeros em bloco baseados em PVDF

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero termoplastico,
fluorado e semicristalino cuja unidade estrutural basica € mostrada na Figura
2.25 abaixo. Geralmente, o grau de cristalinidade do PVDF esta entre 45 a
60%, dependendo das condigbes de processamento e de cristalizacdo

adotadas.
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Figura 2.25 Estrutura quimica do PVDF.

Trata-se do segundo polimero fluorado com maior volume de producéo
mundial, perdendo apenas para o poli(tetrafluor etileno) (PTFE), o Teflon. Tem
sido um dos materiais mais pesquisados para uso em dispositivos eletronicos,
em sensores e atuadores [151]. O PVDF também é amplamente utilizado na
industria quimica, em membranas para purificacdo de agua [152] e na extracdo
de petrleo e gas, em estruturas de apoio na regeneracdo de tecidos
cardiovasculares [153], entre inUmeras outras aplicacfes [154]. A presenca do
flior nas cadeias poliméricas do PVDF confere a este material um
comportamento piezoelétrico, além de uma elevada resisténcia quimica e ao
calor.

A copolimerizacdo do fluoreto de vinilideno (VDF) com outros
mondmeros tém sido bastante explorada por poder conduzir a uma grande
variedade de produtos modificados ou com propriedades melhoradas [155]. A
incorporacdo de segmentos de PVDF em copolimeros em bloco é altamente
atraente, uma vez que os copolimeros contendo PVDF podem funcionar como
precursores potenciais para materiais nanoestruturados.

A sintese de copolimeros em bloco de PVDF bem definidos requer um
acurado controle de massa molar e de polidispersividade do material, além de
mecanismos de crescimento das cadeias com a auséncia de etapas de
terminacédo e de transferéncias de cadeias [32]. A polimerizacdo anidnica viva e
as CRPs sao, portanto, técnicas adequadas. Duas das principais abordagens
que tém sido empregadas para a obtencdo de copolimeros em bloco baseados
em PVDF sao a do macroiniciador e a click chemistry [155].

Na abordagem do macroiniciador sintetiza-se, inicialmente, apenas um

dos blocos do copolimero. A tal bloco séo adicionados grupamentos funcionais,
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geralmente nos seus finais de cadeia, que lhes permitam atuar, em uma
segunda etapa, como macroiniciadores para a polimerizagdo dos outros blocos
do copolimero. A Figura 2.26 ilustra esta rota, a qual foi utlizada para a
obtencéo do tribloco PS-b-PVDF-b-PS [156]. O bloco de PVDF funcional atua

como um macroiniciador para a copolimerizacdo subsequente do PS.
O 0
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Figura 2.26 Obtencao de PS-b-PVDF-b-PS pela rota do macroiniciador [156].

Outra abordagem para obtencdo de copolimeros em bloco baseados em
PVDF é a click chemistry. O termo click chemistry foi introduzido por K. B.
Sharpless para designar um grupo de rea¢6es modulares, estereoespecificas,
versateis e que geram apenas subprodutos seguros. Sdo capazes de juntar
moléculas de forma rapida e confidvel. Nestas reacdes 0 processo de
purificacdo devera ser tao facil quanto o processo de sintese e, portanto, 0s
métodos de cristalizacao ou de destilacao para isolamento dos produtos sdo os
preferidos [34]. Uma das reacdes de click mais conhecidas e empregadas na
ciéncia dos polimeros atual é a cicloadicdo de Huisgen, que consiste na reacao
entre um alquino e uma azida catalisada pelo cobre para produzir um 1,2,3-
triazol [157]. Existem varios exemplos de utilizacdo de clicks para ligar dois
polimeros individuais. A Figura 2.27 mostra um exemplo, empregado por
Vukicevic et. al [158], para produzir um copolimero dibloco PS-b-PVDF
[145][158].
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PVDF—i N=N=N": || =—FPS

Figura 2.27 Reacao de click do tipo ciclo adicdo de Huisgen empregada para o

click PS com PVDF e obtencdo de um copolimero dibloco [158].

A técnica acima pode ser utilizada para sintetizar uma grande variedade
de arquiteturas, tais como polimeros multiblocos e estelares. As reacdes
quimicas de click sdo relativamente recentes, sdo desenvolvimentos ja do
século XXl e em rapida evolugdo [33]. Tém sido um enorme campo de
pesquisa na quimica basica, bioquimica e engenharia dos polimeros.

Copolimeros baseados em blocos de PVDF e em blocos de PS,
sintetizados por click, como os mostrados na Figura 2.24, podem ser bastante
interessantes. Nestes materiais ambos 0s blocos séo rigidos. Os blocos de PS
sdo amorfos e os blocos de PVDF sao semicristalinos. Podem existir, portanto,
dois tipos de estruturacbes organizadas nestes materiais: blocos dos
copolimeros e lamelas cristalinas da fase de PVDF. A click chemistry mostra-se
como uma rota adequada e ao mesmo tempo simples para a obtencdo destas
estruturas de copolimeros.

A combinacdo de MWCNT a copolimeros em bloco baseados em PVDF
e PS é completamente nova. O PS é um dos polimeros termoplasticos com
maior volume de producdo mundial. Faz parte da estrutura de muitos
copolimeros em bloco comerciais, como o SBS e o0 SEBS. O PVDF é um
termoplastico semicristalino com propriedades piezoelétricas. Os MWCNT sao
condutores e 0s copolimeros em bloco sdo materiais com potencial de
nanoestruturacdo. Desta maneira, nanocompdsitos baseados nestes materiais
poderiam atuar como plataformas para a obtencdo de inUmeros materiais
funcionais [154][159][160][161].
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2.10 Conclusdes Parciais

A combinacdo de copolimeros em bloco com MWCNT mostra-se,
portanto, bastante promissora. Recentemente, diversas pesquisas
experimentais e teoricas tém sido direcionadas para a identificacdo de fatores
criticos que influem na percolacdo elétrica em matrizes poliméricas variadas
[31][32][33]. Abaixo e acima do limite de percolagéo diferentes configuracdes
polimero-MWCNT podem ser caracterizadas definindo entdo diferentes
propriedades de interesse pratico como em microcircuitos condutores,
dissipacdo de cargas estaticas, sensores, barreira eletromagnética [34][35],
capacitores [3], entre outros. Este imenso range de aplicacdes dos NPCs séo
um grande estimulo para investigacdo de suas condutividades elétricas DC e
AC em um amplo intervalo de frequéncias.

E também relevante estabelecer correlacbes entre a estruturacdo do
material, desenvolvida durante as tipicas técnicas de processamento, como a
mistura por solucdo e a mistura no estado fundido, e as propriedades elétricas
resultantes. O entendimento do desenvolvimento das morfologias das fases,
dos copolimeros, particularmente, quando na presenca de nanocargas como 0S
MWCNT, mostra-se como uma etapa essencial para a transicdo destes
materiais em aplicacfes praticas mais sofisticadas.

O SBS e 0 SEBS sé&o copolimeros em bloco comerciais j4 obtidos em
grandes escalas, além de apresentarem propriedades mecanicas relativamente
interessantes. Existem, entretanto, pouquissimos estudos que correlacionam
as propriedades elétricas dos nanocompdsitos destes copolimeros com suas
micro/nanoestruturas induzidas durante o processamento por solucdo e por
fusdo. Também existem poucos trabalhos que tratam da influéncia da enxertia
de cadeias poliméricas em MWCNT sobre as propriedades elétricas de seus
nanocompaositos resultantes. Sabe-se que a condutividade elétrica de NPCs é
altamente dependente da sua estruturacdo, isto é, da maneira como as
nanocargas se dispdem [21], se distribuem [22], se dispersam [23] e se alinham
[24] nas matrizes. Modificagdes nos processos, na superficie das nanocargas e
nas matrizes poliméricas empregadas podem levar a mudancas consideraveis

nestas disposicdes e, consequentemente, nas propriedades elétricas finais.
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Trés sistemas copolimero em bloco/MWCNT foram entédo selecionados
para estudos e objetivos especificos deste trabalho de doutorado. Para o
primeiro sistema, SBS/MWCNT, o objetivo foi o de avaliar e comparar a
influéncia do processamento na estruturacdo desenvolvida por estes materiais
e correlacionar tal estruturacdo com as condutividades elétricas obtidas. Estes
nanocompositos foram produzidos por duas rotas distintas: a mistura por
solucdo e a mistura no estado fundido. Para o0 segundo sistema,
SEBS/MWCNT, o objetivo foi o de avaliar a influéncia da enxertia de PS nos
MWCNT nas condutividades dos nanocompositos obtidos. Para o terceiro
sistema, PS-PVDF/MWCNT, o objetivo foi o de se obter um novo tipo de
nanocompadsito condutor, baseado em um novo tipo de copolimero de PVDF,
avaliar a condutividade deste novo sistema e compara-la a de um
nanocompoésito PVDF/MWCNT, isto €, obtido a partir de uma matriz
homopolimérica de PVDF.

Portanto, o conjunto de objetivos explorados para os trés sistemas
estudados neste doutorado revelaram-se como ainda inexplorados e bastante
promissores. Embora com objetivos especificos, para os trés sistemas, o
objetivo central foi o de se identificar os fatores e arranjos mais adequados e
propicios ao aumento da condutividade elétrica do material e a reducéo do seu
limite de percolacao, isto €, a concentracdo de MWCNT necessaria para o

aumento da condutividade.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 MWCNT

Os MWCNT foram adquiridos da Nanocyl S.A (Sambreville, Bélgica),
produto NC7000. Segundo especificacdo do fabricante sdo MWCNT com
didmetro externo médio de 9.5 nm, comprimento médio de 1.5um e pureza de
90%. Ainda segundo o fabricante, os MWCNT foram produzidos por processo
de deposicdo catalitica de vapor de carbono (CVD). A Tabela 3.1 detalha as

propriedades fisicas do NC7000.

Tabela 3.1 Propriedades fisicas dos MWCNT NC 7000 [65][47][69].

Propriedade Valor
Diametro médio (nm) 9,5
Comprimento médio (um) 15
Condutividade elétrica (S/cm) 10%-10°
Densidade (g/cm?) - tedrica 1,8
Pureza de carbono (%om/m) 90%
Area/massa (m?/q) 250-300

3.1.2 SBS

O SBS foi doado pela Kraton South America, produto Kraton D1155B.
Segundo especificacao do fabricante € um copolimero tribloco linear com cerca
de 40% em massa de poliestireno. A massa molar e distribuicdo de massa
molar deste material foram determinadas por cromatografia de exclusdo por
tamanho (GPC) utilizando um equipamento Viskotec GPC (solvente THF,
1mL/min, gel PL 5 mm, detectores da Agilent Technologies, por indice de
refracdo) a 30°C. Sendo Mn=44400g/mol, Mw=54000g/mol, e indice de
polidispersividade, Mw/Mn=1,2. A Tabela 3.2 detalha algumas das

propriedades fisicas do SBS indicadas na especifica¢do do produto.
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Tabela 3.2 Propriedades fisicas da resina de SBS D1155B.

Propriedade Valor
indice de fluidez 190°C (g/10min) 1,8a5
Dureza (shore A) 70
Médulo a 300% (MPa) 2,9
Densidade (g/cm?) 0,94
Densidade bulk (g/dm?3) 0,4

3.1.3 SEBS

O SEBS também foi doado pela Kraton South America, produto Kraton
G1652. Segundo especificacdo do fabricante € um copolimero tribloco linear
baseado em estireno etileno/butileno com cerca de 30% em massa de
poliestireno. A massa molar e distribuicio de massa molar deste material
também foram determinadas por GPC utilizando-se 0 mesmo equipamento e
condi¢cBes descritas para o SBS, sendo obtidos Mn=67000g/mol, Mw=92000
g/mol, e indice de polidispersividade, Mw/Mn =1,4. E importante frisar que o0s
grades de SBS e de SEBS utilizados neste trabalho sdo comerciais, ja
produzidos em grande escala. A Tabela 3.3 detalha algumas das propriedades

fisicas do SEBS indicadas na especificacdo do produto.

Tabela 3.3 Propriedades fisicas da resina de SEBS G1652.

Propriedade Valor
indice de fluidez 190°C (g/10min) 14 a 25
Dureza (shore A) 69
Médulo a 300% (Psi) 700
Densidade (g/cm?) 0,91
Densidade bulk (g/dm?3) 0,3
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3.1.4 PVDF
O PVDF foi adquirido da Arquema Ltd, produto Kynar 1000HD. A Tabela
3.4 detalha algumas das propriedades fisicas do PVDF indicadas na

especificacao do produto.

Tabela 3.4 Propriedades fisicas da resina de PVDF.

Propriedade Valor

indice de fluidez 230°C (g/10min) 1,1
Densidade (g/cm?3) 1,77
Densidade bulk (g/dm3) 0,65

3.1.5 Solventes e Reagentes

Uma série de reagentes e solventes foram utilizados neste trabalho. Eles
foram empregados basicamente no processamento dos nanocompositos por
solucéo e casting ou por solucéo e precipitacdo, bem como para as etapas de
sintese. A Tabela 3.5 lista todos os solventes, reagentes e polimeros utilizados,
suas procedéncias/fornecedores, formulas quimicas, massas molares e

densidades.

Tabela 3.5 Solventes, reagentes e polimeros, suas procedéncias/fornecedores,

férmulas quimicas, massas molares (MM) e densidades (p).

Solvente Procedéncia/ Formula MM p
ou reagente Fornecedor (9/mol) | (kg/m?3)
Tolueno PA synth C7Hs 92,14 867
Dimetilformamida PA synth CsH7NO 73,09 944
(DMF)
Tetraidrofurano PA synth C4HsO 72,11 889
(THF)




56

Acetona PA synth Cs3HsO 58,08 791
Metanol PA synth CH4O 32,04 792
Cloroférmio PA synth CHCIs 119,38 1490
Hidreto de calcio Merck CaH:2 42,094 1700
Estireno Sigma Aldrich CsHs 104,15 909
1,2- Sigma Aldrich CsHaCl2 147,01 1300
Diclorobenzeno
Brometo de Sigma Aldrich CuBr2 223,37 4710
cobre I

PS-alquino [158] PS-CH 11680 1050
PVDF-azida [158] PVDF-N3 17970 1776
2,2'-bipiridina Sigma Aldrich CioHsNz2 156,19 1100
Etil-2-bromo- Sigma Aldrich | CeH11B/O2 195,05 1329

isobutirato
Azida de sédio | Sigma Aldrich NaNs 65.01 1850
Acido sulfarico PA synth H2S04 98,079 1840
Acido nitrico PA synth HNOs3 63,01 1510
Hidréxido de PA synth NAOH 39,997 2130

sadio
3.2 Métodos

A metodologia deste trabalho de doutorado foi dividida em quatro partes
principais. Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo inicial dos MWCNT. Na

sequéncia foram obtidos os trés sistemas copolimeros em bloco/MWCNT

estudados.

experimental adotado neste trabalho de doutorado.

A Figura 3.1 exibe um fluxograma que resume o procedimento
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Nanocomp0sitos
SBS/MWCNT

EFEITO DO
PROCESSO

SISTEMA
SBS/MWCNT

MWCNT-PS

Nanocompositos
SEBS/MWCNT-PS e
SEBS/MWCNT

EFEITO DA MODIFICACAO
DA CARGA

SISTEMA
SEBS/MWCNT

PS-b-PVDF

Nanocompositos PS-b-
PVDF/MWCNT
e PVDF/MWCNT

EFEITO DA MATRIZ

SISTEMA
PS-b-PVDF/MWCNT

Figura 3.1 Fluxograma de desenvolvimento do trabalho.



58

3.2.1 Caracterizacéao Inicial dos MWCNT
3.2.1.1 Morfologia

Os MWCNT foram caracterizados inicialmente por microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) para avaliacdo de suas morfologias,
diametros, comprimentos, razdo de aspecto e presenca de defeitos. Foi
utilizado um microscopio Philips, modelo CM120, operado a 120kV. As
amostras para esta analise foram preparadas a partir da mistura de 20mg de
MWCNT em 10ml de acetona. A suspensao resultante foi submetida a agitagao
em ultrassom, equipamento da Eco Sonics, 40 kHz, 400 W, por cerca de 30s
para desaglomeracdo dos MWCNT. Gotas da suspensdo resultante foram
entdo depositadas sobre suportes de cobre com fundo de carbono. Estes
suportes foram entdo utilizados para as andlises. Para a estimativa e contagem
dos didametros e comprimentos dos MWCNT empregou-se o software IMAGE
PRO PLUS 4.5. Em um total de 100 contagens foram obtidas distribuicées
estatisticas de comprimentos e de diametros dos MWCNT.

3.2.1.2 Caracterizacao Estrutural

Os MWCNT foram caracterizados estruturalmente por Espectroscopia
Raman para avaliacdo do grau de defeitos e de metalicidade dos mesmos.
Utilizou-se para esta tarefa um equipamento Renishaw spectrometer, acoplado
a um microscoépio com luz de laser. Os espectros foram obtidos na faixa entre
200 a 2800cm™.

3.2.1.3 Estabilidade térmica

Foi empregada andlise termogravimétrica (TGA) para a avaliacdo da
estabilidade térmica dos MWCNT. A analise foi realizada em um equipamento
da TA Instruments, modelo Q50, a uma taxa de 20°C/min, a partir de 30°C até
800°C, em atmosfera de N2.
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3.2.2 Sistema SBS/MWCNT
3.2.2.1 Caracterizagéo Inicial do SBS
3.2.2.1.1 Massa molar e polidispersividade
O SBS também teve sua massa molar e polidispersividade avaliados por
cromatografia por exclusdo de tamanho (GPC) como ja descrito na secéo

materiais.

3.2.2.1.2 Comportamento Térmico

O comportamento térmico do material foi avaliado por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) utilizando um equipamento da TA Instruments,
modelo Q2000, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de
50ml/min. A taxa de aquecimento empregada foi de 10°C/min, na faixa de
temperatura entre -90 e 150°C. A estabilidade térmica do material foi avaliada
por TGA, utilizando o mesmo equipamento descrito na secdo 3.2.1.3, a uma

taxa de 20°C/min, a partir de 30°C até 800°C, em atmosfera de N2.

3.2.2.2 Preparacao dos Nanocompdsitos
3.2.2.2.1 Moagem e Secagem

Os nanocompdésitos SBS/MWCNT foram preparados por duas rotas: a
mistura por solugdo e a mistura no estado fundido. Previamente ao
processamento, o SBS foi moido criogenicamente com nitrogénio liquido para
obtencdo de um pé fino. Este procedimento foi realizado com o objetivo de
facilitar a incorporagdo dos MWCNT no SBS e otimizar o grau de dispersdo. A
moagem dos gréanulos de SBS foi realizada em um moinho criogénico, modelo
Mikro-Bantam, da Micron Powder Systems. Apdés moagem, o pé de SBS foi
disposto em bandejas e seco em estufa com circulagéo de ar a 50°C por 48

horas, antes de ser processado.

3.2.2.1.2 Selecéo das concentracdes de MWCNT
Para selecdo das concentragbes de MWCNT nos nanocompdsitos
utilizou-se o0 modelo do volume excluido [16], equacédo (2.17), visando uma

estimativa tedrica da concentracdo critica de percolacdo. Considerando-se os
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valores de L e D medidos experimentalmente por MET, como indicado na
secdo 4.1 dos resultados, obteve-se um L/D experimental de ~158 e,
consequentemente, um valor de ¢c de aproximadamente 0,0032 ou de
0,32%(v/v). Assim, para a producdo dos nanocompdsitos foram selecionadas
as seguintes concentragdes %(v/v): 0; 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 3,0; 5,0 e 7,5.

Ou seja, com pontos abaixo e acima do limite de percolacéo tedrico.

3.2.2.1.3 Mistura no estado fundido

Para se obter uma maior precisdo em termos das porcentagens de
MWCNT e de SBS nas composicdes, foi medida a massa de SBS e de
MWCNT a serem misturados, ao invés do volume. As fracbes volumétricas
foram entdo convertidas em fracbes massicas através das expressodes (3.1) e
(3.2).

Pne Pnc
Wye = (3.1)
Ne e Pnc TPy Pu

Onde Whnc representa a fracdo massica de MWCNT, Ww a fracdo
massica da matriz (SBS), #vc a fragdo volumétrica de MWCNT, ¢v a fragédo
volumétrica da matriz, pnc a densidade dos MWCNT e pw a densidade da
matriz.

A partir das expressdes acima foi construida a Tabela 3.6, a qual foi
utilizada para as medidas das massas relativas de MWCNT e de SBS. Os
nanocompositos foram nomeados SBS/MWCNTxr), em que X corresponde a
fracdo em volume de MWCNT na matriz de SBS e F designa processamento
no estado fundido ou por fusédo. A mistura no estado fundido foi realizada em
duas etapas. Inicialmente, para otimizar a dispersdo dos MWCNT na matriz de
SBS, o p6 de SBS foi misturado mecanicamente com cerca de 13,44% (m/m)

ou 7,5%(viv) de MWCNT e um concentrado ou masterbach com esta
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concentracédo foi entdo produzido por mistura em um mini misturador da marca
Haake, modelo Rheomix 600p, com um par de rotores contra rotacionais e
semi-interpenetrantes do tipo roller (com razéo de rotacdo de 3:2) e camara
com capacidade de 69,4cm?3, por 5min a 150°C com rotacéo de 120rpm. Para a
rotacdo empregada de 120rpm, as taxas de cisalhamento neste misturador

variaram entre ~10 e 160s1.

Tabela 3.6 Porcentagens em massa de SBS e de MWNCT utilizadas para a

preparacdo dos hanocompositos.

Amostra SBS MWCNT
(m/m)% (m/m)%
SBS/MWCNT (.0 100 0
SBS/MWCNT (0.05F) 99,90 0,10
SBS/MWCNT (0.1 99,81 0,19
SBS/MWCNT (0.25F) 99,53 0,47
SBS/MWCNT (.5F) 99,05 0,95
SBS/MWCNT (1.0r) 98,10 1,90
SBS/MWCNT (3.0F) 94 .41 5,59
SBS/MWCNT (5.0F) 90,85 9,15
SBS/MWCNT (7.5 86,56 13,44

Em uma segunda corrida no Haake, o concentrado foi entdo diluido com
SBS por outros 5 min na mesma rotacao e temperatura. A diluicao foi feita para
cada uma das oito composicdes até se atingir as composi¢cdes em massa
listadas Tabela 3.6. Foi processado também SBS puro (SBS/MWCNT (0.0r) nas
mesmas condi¢cdes de temperatura e rotacdo, por 10min, para se obter um
“‘branco” em relacdo aos nanocompositos. Durante o processamento houve
monitoramento do torque a da temperatura necessarios para compactacao e
fusdo do material.

ApoOs processamento no Haake, as amostras foram moldadas por
compressdo a 150°C e com uma pressdo de 6MPa, utilizando-se uma prensa

hidraulica Marconi 50A, visando a obten¢do de filmes dos nanocompdsitos.
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Tais filmes foram empregados nas caracterizacdes elétricas, estruturais,

morfoldgicas, mecéanicas e reoldgicas.

3.2.2.1.4 Mistura por Solucéo

Para o processamento por solugdo, uma primeira solucéo polimérica do
p6 de SBS em tolueno (0.2g/ml) foi preparada sob agitacdo mecéanica
constante em agitador magnético por 1 hora a temperatura ambiente. Para
obtencdo dos nanocompdsitos por solucdo a mesma razdo em massa
SBS/MWCNT mostrada na Tabela 3.6 foi empregada. Dispersdes de MWCNT
em tolueno, nas fracbes em massa mostradas na Tabela 3.6, foram entéo
preparadas e homogeneizadas em ultrasom, equipamento da Eco Sonics, 40
kHz, 400 W, por 5min. Paralelamente, a solucdo polimérica foi misturada com
cada uma das dispersées de MWCNT por agitacdo magnética por 2hrs a
110°C. As solucbes resultantes foram sonicadas por mais 5min e entdo
vertidas em placas de vidro. Deixou-se 0 solvente evaporar a temperatura
ambiente por 3 horas. Posteriormente, os filmes foram tratados termicamente
em estufa a vacuo a 110°C por 7 dias. As amostras obtidas por solu¢do foram
nomeadas SBS/MWCNTgys), em que y corresponde a fracdo em volume de
MWCNT na matriz e S designa processamento por solugéo. Os filmes obtidos
por solucdo foram entdo submetidos as mesmas caracterizacbes que aqueles

obtidos por fuséo.

3.2.2.3 Caracterizacdo dos Nanocompa@sitos
3.2.2.3.1 Condutividade DC

Nesta tese de doutorado, as medidas de condutividade elétrica DC
foram realizadas utilizando dois equipamentos diferentes, com limites de
sensibilidade adequados para cada tipo de amostra. Para as amostras com
condutividades inferiores a 10S/m utilizou-se um medidor de condutividades
Keitler, modelo 6517A. Esta sonda apresenta uma configuragdo como a
mostrada na Figura 3.2, onde h, w e | representam as dimensdes da amostra.
Neste equipamento o campo elétrico é aplicado ao longo de todo o volume da

amostra. Aos terminais da amostra é conectado um voltimetro, em paralelo,
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que mede a tensdo quando uma corrente | atravessa a amostra, sendo ent&o

medida a condutividade ou a resistividade volumétrica da amostra.

h

Figura 3.2 Configuragédo utilizada para medidas de condutividade DC nas

amostras com condutividades inferiores a 102S/m.

Para as amostras com uma condutividade superior a 102 ohm-cm, as
medigOes foram realizadas em um medidor de condutividades de duas pontas,
Keithley, modelo 237, com fonte de tensdo estabilizada. O esquema da figura
3.3 ilustra o principio deste equipamento. Nesta configuracédo a corrente elétrica
atravessa apenas a superficie das amostras. Duas pontas sdo conectadas a
superficie da amostra e se encontram em paralelo com um voltimetro que

mede a tensdo quando uma corrente | atravessa a amostra.

e

h

Figura 3.3 Configuragéo utilizada para medidas de condutividade DC nas
amostras com condutividades superiores a 102S/m.

3.2.2.3.2 Impedéancia AC

A condutividade elétrica AC, a permissividade real (¢') e permissividade
imaginaria (¢”) dos nanocompdsitos foram avaliadas por espectroscopia
dielétrica de impedancia ao longo de um amplo espectro de frequéncias, entre
101-10% Hz, utilizando-se um analisador de impedancia/ganho de fase da
marca Solartron modelo SI 1260. O suporte de amostra utilizado para
espectroscopia dielétrica era um suporte de amostra 12962A com diametro de

eletrodo de 10 mm. Antes das medic¢des, as amostras foram submetidas a uma
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deposicao superficial de ouro para reduzir a resisténcia de contato com os
eletrodos do suporte da amostra. A Figura 3.3 abaixo ilustra um esquema do
suporte de amostra utilizado para espectroscopia dielétrica.

Eletrodo superior

Tinta prata ou ouro

]
= —> Amostra

Tinta prata ou ouro

Eletrodo inferior

Figura 3.3 Esquema do suporte de amostra utilizado para espectroscopia
dielétrica. As setas pretas séo representacdes do vetor campo elétrico através
da amostra. No interior do retangulo vermelho é destacada a deposicao de tinta
prata ou ouro para reduzir a resisténcia de contato entre os eletrodos e a

amostra.

O analisador de impedéancia basicamente gera uma tensao sobre uma
banda de freqiéncia larga e a aplica sobre a amostra, de maneira alternada, ou
seja, com inversdo do ciclo, através do suporte da amostra e, em seguida,
mede as correntes em fase e fora de fase resultando entdo na impedéancia, de
acordo com as expressoes de (2.7) a (2.10). A permissividade real, a
permissividade imaginaria e a condutividade AC dos nanocompdésitos foram

calculadas utilizando as equacdes (2.11), (2.12) e (2.14), respectivamente.

3.2.2.3.3 Caracterizacédo de propriedades reoldgicas viscoelasticas

Para se avaliar o efeito da presenca dos MWCNT e do processamento
nas propriedades viscoelasticas da matriz de SBS, os mddulos de
armazenamento (G’) e de perda (G”) do SBS puro e dos nanocompositos
processados por solucéo e por fusdo foram medidos em funcéo da freqiiéncia
de oscilacéo (o, entre 0,01 e 100rad/s) em um redbmetro de tensédo controlada
ARG2, da TA Instruments. Os ensaios foram realizados aplicando-se uma
amplitude de deformacg&o dentro do regime viscoeléstico linear. A temperatura

do ensaio foi de 150°C, ou seja, superior a Tg dos blocos de PB e de PS.
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Foram ensaiados 0s nanocompésitos: SBS/MWCNT0.0s), SBS/MWCNT (0.0F),
SBS/MWCNT (0.5s), SBS/IMWCNT (0.5F), SBS/IMWCNT 5s) € SBS/MWCNT 5F).

3.2.2.3.4 Caracterizacao de Propriedades Mecanicas

Os nanocompositos SBS/MWCNT (0.0s), SBS/MWCNT (0.0r), SBS/MWCNT
©0.5s), SBS/MWCNT@osr), SBS/MWCNTEs) e SBS/IMWCNT @GR, tiveram  sua
propriedades mecanicas avaliadas através de ensaios de tracdo, segundo a
norma ISO 37, a qual € largamente empregada para ensaios de elastbmeros
termoplasticos. Corpos de prova com dimensdes padronizadas foram obtidos
por corte em um estampador e cortador mecanico. A Figura 3.4 abaixo mostra
alguns dos corpos prova obtidos. As amostras de SBS puro eram transparentes
e bastante flexiveis enquanto que aquelas carregadas com MWCNT eram
escuras e menos flexiveis. As carregadas com 5%MWCNT (viv) ja
apresentavam uma rigidez de manipulacéo nitidamente superior em relacao as
puras e as carregadas com 0,5%MWCNT (v/v).
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Figura 3.4 Corpos de prova empregados nos testes de tracdo uniaxial.

Os testes foram realizados utilizando uma maquina de ensaios Instron,
modelo 5569, com célula de carga de 500N, a temperatura ambiente. As
propriedades mecéanicas medidas foram o médulo de elasticidade a 100% de

deformacéo, a tenséo na ruptura e a deformacéo na ruptura.
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3.2.2.3.5 Caracterizacédo Estrutural — SAXS

Os nanocompaositos foram caracterizados estruturalmente por SAXS. As
medidas foram realizadas em um equipamento Bruker AXS 2D Nanostar,
utilizando radiagéo de Cu Ka a 30 mA e 40 kV, com varredura abaixo de 20=5°.
Foi empregado um detector bidimensional e o comprimento de onda do feixe
incidente foi de 0,154nm. Para a realizacdo das analises, foram utilizados os

filmes obtidos por solucéo e por fusdo, com espessuras entre 50um a 500um.

3.2.2.3.6 Caracterizacdo Morfolbgica
3.2.2.3.6.1 Microscopia Optica

As amostras de nanocomp@sitos tiveram suas macroestruturas e
microestruturas avaliadas por microscopia Optica em um microscopio 6tico da
marca Leica, modelo DMRXP. As imagens foram analisadas no software
Image-Pro Plus, verséo 4.5, da Media Cybernetics, utilizando aumentos de 5 a
200X.

3.2.2.3.6.2 Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

As microestruturas e nanoestruturas dos nanocompdsitos foram
avaliadas por microscopia de forca atdbmica utilizando um equipamento
Shimadzu SPM 9600 com cantilevers de silicio PPP-NCHR, da Nanosensors.
Na técnica de AFM uma sonda em forma de ponta (tip) é varrida sobre a
superficie da amostra. Um scanner piezoelétrico atua de modo a manter uma
forca constante na ponta. As pontas sao tipicamente de silicio e sdo dispostas
sobre uma pequena viga (cantilever).

Para analise, foi utilizada uma forca constante de 30 N/m e frequéncia
de ressonancia em torno de 300 kHz. Imagens de fase foram entdo obtidas.
Estas imagens sédo obtidas por diferencas de modulo apresentadas pelas
amostras. Dado que o SBS é constituido por dominios rigidos e flexiveis, o
modo imagem de fase é adequado para avaliagdo morfolégica deste material.
O principal objetivo destas analises foi avaliar as morfologias do SBS

decorrentes dos processamentos.
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3.2.2.3.6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura e de Transmissao

As microestruturas e nanoestruturas dos nhanocompdésitos também foram
avaliadas por MEV e por MET. O principal objetivo destas analises foi o de
quantificar o grau de quebra dos MWCNT decorrente dos processamentos e
condicbes empregadas na obtencdo dos nanocompdsitos e também para
avaliar qualitativamente os estados de dispersao e de distribuicdo dos MWCNT
nas matrizes de copolimeros em bloco.

As amostras para MEV foram preparadas por criofratura dos
nanocompoésitos em banho de nitrogénio liquido. Posteriormente, estas
amostras foram fixadas em porta amostras recobertos com fita de carbono
condutora, metalizadas e analisadas em um microscopio da marca FEI
Magellan 400L a 20KV.

As amostras para MET, com espessuras entre 30-100nm, foram obtidas
através de ultracriomicrotomia, utilizando-se um micrétomo Reichert-Jung,
modelo Ultracut E. Os cortes foram realizados com o auxilio de uma faca de
diamante da Diatome, modelo cryo 45°, na temperatura de -60°C, a uma
velocidade de corte de 0,05mm/s. As secdes fatiadas foram depositadas em
uma solucdo de dimetilsulfoxido (DMSO) e agua destilada (proporcdo de
DMSO:H20 3:2), sendo posteriormente coletadas em grids de cobre (de 400
mesh) para posterior visualizagdo no MET. Para as analises por MET
empregou-se um microscopio FEI TECNAI G2F20 HRTEM operado a 120kV.

Novamente utilizou-se o software Image-Pro Plus para edicdo das
imagens de MET e para estimativa dos comprimentos dos MWCNT. O grau de
quebra (gq) dos MWCNT foi definido pela equacéo:

94 = Li/Lf (33)

Onde Li representa o comprimento médio inicial dos MWCNT e Lf o
comprimento médio final dos mesmos. Para estas analises foram selecionadas
as amostras: SBS/IMWCNTus) e SBS/MWCNT@ur). Esta escolha deveu-se ao
fato destas amostras apresentarem um numero significativo de MWCNT na
matriz de maneira a permitir a observagcdo e contagem dos mesmos nas

micrografias. As amostras com menos de 0,5% MWCNT (v/v) ndo eram as
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mais adequadas, pois apresentavam um numero pequeno de MWCNT nas
micrografias. Ja as amostras com 3%MWCNT ou mais também ndo se
mostraram adequadas, pois a grande quantidade de MWCNT entrelagcados nao
permitia conta-los e medir o seu comprimento. Identificar um nudmero
significativo de MWCNT nas micrografias e conseguir distinguir uns dos outros
€ importante para se avaliar com maior precisdo o comprimento médio que 0s
mesmos apresentam, tornando assim o célculo do grau de quebra mais

representativo.

3.2.3 Sistema SEBS/MWCNT
3.2.3.1 Enxertia de PS nos MWCNT

A primeira etapa consistiu na enxertia de oligdbmeros de PS, de baixo
peso molecular, na superficie dos MWCNT. A enxertia foi realizada através da

abordagem de grafting to, conforme em [142] [162], em trés etapas.

3.2.3.1.1 Sintese de PS-Br

A primeira etapa consistiu na sintese de oligbmeros de PS com terminais
Br por ATRP. Previamente a este processo o0 mondémero estireno foi misturado
com hidreto de calcio (20ml/g) e agitado durante 24 horas para remocao de
agua. Posteriormente, foi destilado para remocao de impurezas, catalisadores
e inibidores.

A reacdo de polimerizacao foi entdo realizada como se segue: em um
tipico processo de polimerizacao, um baldo de fundo arredondado de 25 ml foi
vedado e acoplado a um sistema que realizava trés ciclos repetidos de
evacuacao de ar (aplicacdo de vacuo) seguida de preenchimento com argénio.
Este procedimento foi realizado para se garantir uma atmosfera inerte para a
reacao. A este baldo foram entdo adicionados 416 mg de 2,2-bipiridina (Bpy), o
agente complexante da reacdo de ATRP. Na sequéncia foram adicionados
10,4g do monbmero estireno na forma liquida via seringas (também
previamente purgadas com argdénio) e 2ml de DMF. O sistema foi entdo agitado
mecanicamente (agitador magnético) durante 1 h a temperatura ambiente.

ApoOs este tempo, 191 mg de CuBr foram adicionados a mistura, a qual foi
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agitada por mais 10min. O CuBr forma junto com a bipiridina (BPy) um
complexo metal-ligante, o qual é a chave de toda a reacdo de ATRP. Em
seguida, colocou-se o baldo num banho de éleo a 110°C e apds 3 min foram
adicionados 260 mg de etil-2-bromo-isobutirato, o iniciador para esta reacao de
ATRP. Este iniciador ataca a dupla ligacdo do mondémero estirénico e 0 atomo
de bromo (o halogénio) se liga a um dos carbonos da dupla, a dupla se desfaz
e 0 outro &tomo de carbono da dupla liga-se a outra por¢cdo da molécula de
iniciador, conforme mostrado no esquema da Figura 3.5 abaixo:
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Figura 3.5 Esquema da ATRP do estireno.

A propagacdo da reacdo ocorre conforme mostrado no esquema da
Figura 2.23. A polimerizacdo foi conduzida durante 6 h e interrompida por
abaixamento da temperatura até a ambiente e abrindo o frasco para arejar.
Dissolveu-se a mistura em THF (150 ml) e precipitou-se em metanol (cerca de
1000 ml). O material sintetizado foi entdo caracterizado por GPC e RMN?H.
Para GPC utilizou-se um equipamento Viskotec GPC (solvente THF, 1ml/min,
gel PL 5 mm, detectores da Agilent Technologies, por indice de refracdo) a
30°C. As amostras para GPC foram preparadas por dissolucédo de cerca de
10mg de PS-Br em 10ml de THF e agitacdo desta solucdo por 24horas antes
da caracterizacdo. Para RMN!H utilizou-se um equipamento Varian VXR
operando a temperatura ambiente. As amostras para RMN*H foram preparadas
por dissolucdo de cerca de 10mg do PS-Br em 5ml de cloroférmio deuterado
(CDCl3). A solugdo foi colocada sob agitagdo por 24 horas antes da

caracterizagao.

3.2.3.1.2 Modificacao de PS-Br para PS-N3
Em um balédo de fundo arredondado de 100ml uma quantidade de 5g de
PS-Br, preparado por ATRP, foi dissolvida em 50ml de DMF.

Subsequentemente, 676 mg de NaNs foram cuidadosamente adicionados a
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mistura. A mistura reacional foi agitada por 24 horas a temperatura ambiente. O
polimero foi entdo precipitado em agua (1000ml). O solido foi lavado com agua
destilada cinco vezes (200 ml cada) e finalmente com metanol (200 ml) para
remover NaBr e NaNs ndo reagidos. O pO branco foi seco sob vacuo a
temperatura ambiente por 24 horas e armazenado em um freezer. O material
foi caracterizado por RMNH para avaliacdo da modificacdo quimica de PS-Br
para PS-Ns.

3.2.3.1.3 Purificacdo dos MWCNT

A maior parte dos MWCNT comerciais contém grandes quantidades de
impurezas, principalmente resquicios de catalisadores e de carbono amorfo.
Tais impurezas podem influir e atrapalhar as reacdes de funcionalizacdo e de
enxertia. Desta maneira, é necessaria a realizacdo de tratamentos de
purificacdo dos MWCNT [163][164]. Um dos métodos mais utilizados e mais
simples para purificagdo é o de submeter os MWCNT a um tratamento com
solucdo &cida. Geralmente se utiliza uma mistura de acido sulfurico/acido
nitrico na proporcédo (3:1 v/v). Esta mistura é sonicada por tempos que variam
de 10min a muitas horas. Posteriormente a solucdo € neutralizada e filtrada e
os MWCNT separados. Neste trabalho, empregou-se tal metodologia. O tempo
de sonicacacédo utilizado foi de 30min utilizando um ultrason de banho da
marca Unique 10L, de maneira a evitar grandes quebras dos MWCNT. A
solucédo acida contendo os MWCNT foi entdo neutralizada, com hidréxido de
sédio (NaOH) até atingir um ph proximo de 7, filtrada utilizando filtros de 30um
de PVDF da Millipore e os MWCNT foram lavados com &gua destilada em um
total de 5 lavagens. Os MWCNT apds purificacdo foram designados por
MWCNT*,

3.2.3.1.4 Enxertia de PS-N3 nos MWCNT

Um baldo de fundo arredondado de 50 ml foi carregado com MWCNT?*
(50 mg), 1g de PS-N3 e ortodiclorobenzeno (0DCB) (25 ml). ApGs agitacéo
durante 10 h a temperatura ambiente, o baldo foi equipado com um
condensador e a mistura foi agitada a 130°C durante 60 h. Apos arrefecimento
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até a temperatura ambiente, diluiu-se a mistura com 150 ml de oDCB,
dispersou-se com banho de ultrassom durante 10min e filtrou-se através de
membranas de PTFE de 0,2 ym. O solido foi lavado com oDCB para remover
PS soluvel e depois colocado para secar em estufa a vacuo por 48h a 60°C. Os
MWCNT enxertados com PS foram entdo designados por MWCNT-PS.

Os MWCNT, MWCNT*, MWCNT-PS e PS-Ns foram caracterizados por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para
avaliacdo das modificacbes quimicas e da enxertia. Os ensaios foram
realizados em um espectrofotdmetro perkin elmer spectrum 100, em modo de
transmitancia em ATR, na faixa entre 400 a 4000cm, e as analises foram
realizadas através da incorporacao prévia das amostras em pastilhas de KBr.
Foram realizados também testes de dispersdo dos MWCNT em THF, o

solvente que seria utilizado na preparacao dos hanocompdsitos.

3.2.3.2 Caracterizagédo do SEBS
3.2.3.2.1 Massa molar e polidispersividade
O SEBS também teve sua massa molar e polidispersividade avaliados

por GPC como ja descrito ha se¢cao materiais.

3.2.3.2.2 Caracterizacéo Estrutural

A resina de SEBS foi caracterizada estruturalmente por FTIR na faixa
entre 400 a 4000cm™, para identificacdo basica do material . As amostras para
esta andlise foram preparadas a partir da dissolu¢cédo de 2g de SEBS em 10ml|
de cloroférmio. A mistura foi agitada mecanicamente por 2 horas a temperatura
ambiente. A solucéo polimérica resultante foi vertida em uma placa de vidro e
um filme foi obtido apds 2 horas de evaporacdo do solvente a temperatura
ambiente. O filme foi seco em estufa a vacuo a temperatura ambiente (~25°C)
por 24 horas e entdo empregado para a analise. Os ensaios foram realizados

em um espectrofotbmetro perkin elmer spectrum 100.
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3.2.3.2.3 Comportamento Térmico

O comportamento térmico da resina de SEBS foi avaliado através das
técnicas de DSC e de TGA visando determinacdo das condi¢cbes de
processamento que seriam empregadas. As condi¢cdes e equipamentos foram

0s mesmos daqueles empregados para os sistemas SBS/MWCNT.

3.2.3.3 Obtencédo dos Nanocompdsitos

Assim como o SBS, o SEBS também passou por um processo de
moagem, nas mesmas condi¢cdes e equipamento que o SBS. Posteriormente, o
SEBS, os MWCNT e MWCNT-PS foram secos, previamente ao
processamento, a 50°C durante 4 h sob vacuo.

Para selecdo das concentragbes de MWCNT nos nanocompdsitos
utilizou-se o modelo do volume excluido [16], equacdo (2.17). Dado que ¢c ~
0,0032 ou de 0,32%(v/v), para a producdo dos nanocompédsitos foram
selecionadas as seguintes concentracdes %(v/v): 0; 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0. Ou
seja, com pontos abaixo e acima do limite de percolacéo tedrico.

Novamente, para se obter uma maior precisdo em termos das
porcentagens de MWCNT e de SEBS nas composic8es, foi medida a massa de
SEBS e de MWCNT a serem misturados, ao invés do volume. As fracfes
volumétricas foram entdo convertidas em fracdes massicas através das
equacdes (3.1) e (3.2). A partir dai foi construida a Tabela 3.7, a qual foi
utilizada para as medidas das massas relativas de MWCNT e de SEBS. As
amostras foram nomeadas SEBS/MWCNT ) e SEBS-MWCNT-PS), em que X
designa a fracdo volumétrica de MWCNT ou de MWCNT-PS nos

nanocompaositos.
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Tabela 3.7 Porcentagens em massa de SEBS e de MWNCT ou de MWCNT-PS

utilizadas para a preparacao dos nanocompositos.

Amostra SEBS MWCNT ou MWCNT-PS
(m/m)% (m/m)%
SEBS/MWCNT (0.0) 100 0
SEBS/MWCNT (0.1 99,80 0,20
SEBS/MWCNT (0.25) 99,51 0,49
SEBS/MWCNT (0.5) 99,02 0,98
SEBS/MWCNT 1.0 98,04 1,96

ApoOs secagem o SEBS foi dissolvido em THF a 60°C sob agitacao
magnética durante 2 horas para se obter uma solugdo com concentracao de
0,1g/ml. Enquanto isso, o0s MWCNT ou os MWCNT-PS, nas fragdes em massa
indicadas na tabela, foram dispersos em THF sob sonicacdo a temperatura
ambiente durante 30 min em ultrassom de banho, equipamento da Unique, 15
kHz, 30 W. Posteriormente a solu¢do polimérica foi misturada com cada uma
das dispersées de MWCNT por agitacdo magnética por 2hrs a 110°C. As
solucdes resultantes foram sonicadas por mais 5min e entdo imediatamente
gotejadas em metanol. Este método de preparacdo de nanocompdsitos é
conhecido por solugdo e precipitacdo. A técnica consiste basicamente em
precipitar a solucdo estavel de SEBS e MWCNT em um nao solvente para o
SEBS, mas solvente para o THF. O metanol é, portanto, um solvente que
atende a estes requisitos. Quando a solucdo de THF+SEBS+MWCNT é
precipitada em metanol, 0 nanocompdésito forma-se rapidamente, e o estado de
dispersdo dos MWCNT ou dos MWCNT-PS na matriz de SEBS tende a ser

mantido.
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Figura 3.6 Representacdo esquematica do processo de solucdo e precipitacao.

A Figura 3.6 ilustra um esquema do processo de solucédo e de
precipitacdo. O circulo em azul representa o circulo de solubilidade do SEBS. A
solucdo THF+SEBS+MWCNT pode ser considerada como um ponto no interior
deste circulo de solubilidade. Quando esta solucéo é adicionada ao metanol ha
formacdo de um tiner e um deslocamento do ponto para fora do circulo de
solubilidade do polimero levando o sistema a precipitacdo. N&o foram
encontrados na literatura os parametros de solubilidade de Hansen para o
SEBS, nem o seu raio de solubilidade. Isso se deve principalmente ao fato da
composicdo dos SEBS variarem muito dependendo das fragbes dos
comondmeros. Mas em um trabalho recente, Ovejero et.al.[165] estimaram o
parametro de interacdo de Hildebrand de um SEBS comercial, com 32%(m/m)
de PS, e com caracteristicas similares ao utilizado neste trabalho de
doutorado, como 15,7MPa'2. Ja os parametros do THF e do metanol sdo de
19,46MPa'? e de 29,19MPa'’?, respectivamente [166][167].

Segundo a teoria de Hildebrand [167], quanto menor a diferencga entre os
parametros de solubilidade do polimero e do solvente, tanto menor tendera a
ser a entalpia de mistura entre ambos e menor sera a energia livre assumida
pelo sistema. Assim, tem-se que |dses-OTHF| = 3,76 € |dseBs-Ometanol|=13,49.

Desta maneira, segundo esta estimativa, do ponto de vista tedrico, a
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solubilizacdo de SEBS em THF € muito mais propicia em relacdo a
solubilizagdo em metanol. O THF pode ser considerado como um bom solvente
para o sistema ao passo que 0 metanol € um nao solvente.

Apos precipitacdo, a mistura nanocomposito/THF/ metanol foi filtrada a
vacuo para separacdo do nanocompdésito do tiner de solventes THF/metanol.
Os materiais obtidos foram secos a 60°C durante 48 h em estufa a vacuo.
Apds secagem o material foi prensado a 110°C por 10 min e sob pressao de
12 MPa, para obtencao de filmes dos nanocompositos.

3.2.3.4 Caracterizacdo dos Nanocompaositos
3.2.3.4.1 Propriedades Elétricas

A condutividade DC e a condutividade AC dos nanocompdsitos foram
medidas utilizando os equipamentos, métodos e condicbes ja descritos nas

secbes 3.2.2.3.1 e 3.2.2.3.2, respectivamente.

3.2.3.4.2 Caracterizacéo Estrutural
A caracterizacdo estrutural dos nanocompasitos foi realizada por SAXS

nas mesmas condicdes e equipamentos descritos na secao 3.2.2.3.5.

3.2.3.4.3 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia dos nanocompadsitos foi avaliada por AFM empregando-se
um equipamento Bruker AD56, com cantilevers de silicio, forca constante de 22
N/m e frequéncia de ressonancia em torno de 300 kHz. Imagens de fase foram
entdo obtidas por diferencas de mdédulo apresentadas pelas amostras. Os
nanocompodsitos também foram caracterizados por MET para avaliacdo da
dispersdo e grau de quebra dos MWCNT. Para MET empregou-se 0 mesmo
equipamento e condi¢cdes descritos na secdo 3.2.2.3.6.3. Para preparacao das
amostras para MET os materiais foram embutidos em resina epoxi e entdo
cortados a -60°C no mesmo ultra micrétomo descrito na secéo 3.2.2.3.6.3. As
amostras selecionadas para esta analise foram as SEBS/MWCNT (g5 e
SEBS/MWCNT-PS(o3).
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3.2.4 Sistema PS-b-PVDF/MWCNT
3.2.4.1 Sintese do PS-b-PVDF por click chemistry

O PS-CH e o PVDF-N3, empregados para a sintese do PS-b-PVDF,
foram obtidos em um trabalho anterior [158]. Para a reacdo de click foi
empregado o seguinte procedimento: Um baldo de fundo arredondado de 25 ml
foi vedado e acoplado a um sistema que realizou trés ciclos repetidos de
evacuacao de ar (aplicacdo de vacuo) seguida de preenchimento com argonio.
Depois deste procedimento, uma mistura de 88mg de PVDF-N3, 190mg de PS-
CH e 45mg de CuBr2 em 5 ml de THF foi preparada em atmosfera isenta de
oxigénio. A mistura reacional foi agitada durante 7 dias a 70°C. Depois de parar
a reacgdo por arrefecimento até a temperatura ambiente, o copolimero em bloco
foi separado do PVDF né&o reagido, que estava em excesso, por adicdo de
cloroférmio. O cloroférmio dissolveu o PVDF-b-PS enquanto que o PVDF
precipitou. O cloroférmio foi removido por evaporacédo. O produto foi obtido na
forma de um po6 branco e seco em estufa a vacuo a 60°C por 48horas. O
copolimero e o0s materiais de partida: o PVDF-N3 e o PS-CH, foram
caracterizado por GPC e por RMNH. Para RMN'H empregou-se o mesmo
equipamento e condi¢cBes descritos anteriormente. Para GPC empregou-se um
equipamento Viscotek GPCMAX equipado com detectores modelo 302 TDA,
solvente DMF e taxa de 1ml/min.

3.2.4.2 Estudo do PS-b-PVDF em condi¢bes de equilibrio

Dado que o copolimero PS-b-PVDF, sintetizado por click, € um novo
material [158], foi realizado inicialmente um estudo por SAXS para se avaliar a
habilidade de automontagem deste copolimero. Assim, foi produzida uma
amostra por solucdo do copolimero em DMF (50mg/ml), seguida de casting e
de tratamento térmico por cerca de dez dias em uma temperatura de 40°C e
em atmosfera saturada do solvente DMF. Em tempos relativamente longos,
como o empregado neste experimento, haveria a possibilidade de obtencéo de
nanoestruturacdo deste material na forma de dominios organizados. Para
SAXS utilizou-se o equipamento e condi¢cfes ja descritos na secao 3.2.2.3.5.

Também empregou-se DSC para avaliar o comportamento térmico desta
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amostra. Para DSC empregou-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min, a
partir da temperatura ambiente até 220°C, no mesmo equipamento descrito nas
outras secOes desta tese.

3.2.4.3 Preparacao dos nanocompa@sitos

Para a producdo dos nanocompdsitos foram selecionadas as
concentracbes %(v/v): 0; 0,1 e 0,25. Sendo o copolimero PS-b-PVDF um
sistema novo e dificii de ser obtido, optou-se pela fabricacdo de
nanocompadsitos com baixas concentracoes de MWCNT, para primeiro avaliar o
comportamento e a resposta deste novo sistema a baixas fracées de MWCNT,
mesmo estando estas frac6es abaixo da percolagéo tedrica de ~0,32%.

Novamente, para se obter uma maior precisdo em termos das
porcentagens de MWCNT e de polimeros nas composicbes, foi medida a
massa dos MWCNT e dos polimeros ao invés do volume. As fracfes
volumétricas foram entdo convertidas em fracdes massicas através das
equacdes (3.1) e (3.2). A partir dai foi construida a Tabela 3.8, a qual foi
utilizada para as medidas das massas relativas de MWCNT, de PS-b-PVDF e
de PVDF. Para os calculos foi utilizada a densidade do PVDF da especificacdo
do produto 1,77g/cm?. A densidade do copolimero em bloco, determinada por
picnometria (picndmetro marca Quantachrome Instruments, Multipycnometer)
foi de 1,37g/cm?2.

Tabela 3.8 Porcentagens em massa de MWNCT, PS-b-PVDF e de PVDF

utilizadas para a preparacao dos nanocompaositos.

Amostra Matriz MWCNT
(m/m)% (m/m)%
PS-b-PVDF/MWCNT (0.0) 100 0
PS-b-PVDF/MWCNT (0.1 99,87 0,13
PS-b-PVDF/MWCNT (0.25) 99,67 0,33
PVDF/MWCNT (0.0) 100 0
PVDF/MWCNT (0.1) 99,90 0,10
PVDF/MWCNT (0.25) 99,75 0,25
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Os nanocompositos PS-b-PVDF/MWCNT e PVDF/MWCNT foram
preparados por solucéo e casting. O PVDF empregado neste trabalho, descrito
na secao 3.1.4, ja foi caracterizado térmicamente e estruturalmente em
trabalhos anteriores [12][9]. Antes do processamento por solucdo, o PS-b-
PVDF, o PVDF e os MWCNT foram secos em estufa a vaculo a 40°C por
48horas.

Apés secagem foi preparada uma primeira solugdo com o polimero (PS-
b-PVDF ou PVDF) em DMF, concentracdo: 0,05g/ml. A solucéo foi preparada
por agitacdo magnética a 40°C, durante 6 horas. Enquanto isso, 0s MWCNT
ou os MWCNT-PS, nas fragcbes em massa indicadas na tabela, foram dispersos
em DMF sob sonicacao a temperatura ambiente durante 30 min em ultrason de
banho, equipamento da Unique, 15 kHz, 30 W. Posteriormente a solugdo
polimérica foi misturada com cada uma das dispersdes de MWCNT por
agitacdo magneética por 2hrs a 40°C. As solucdes resultantes foram sonicadas
por mais 5min e entéo vertidas em placas de vidro, ou seja, substratos de vidro
de silica foram utilizados para deposicao, seguido de tratamento térmico por
trés dias em uma temperatura de 40°C. Nao foram utilizados maiores tempos
de tratamento térmico, pois a analise por SAXS revelou que mesmo apoés dez
dias de tratamento térmico, morfologias de equilibrio de copolimeros em bloco
nao foram obtidas. Desta maneira, menores tempos foram selecionados para o
processamento com a intencdo de apenas obter os nanocompdsitos por

solucéo e entdo avaliar suas propriedades elétricas e morfologia.

3.2.7.4 Caracterizacdo dos Nanocompadsitos

A condutividade AC dos nanocompositos foi medida utilizando os
equipamentos e métodos ja descritos na secdo 3.2.2.3.2. As medidas foram
realizadas em uma faixa de freqliéncias entre 1-10°Hz. Os nanocompdsitos
foram avaliados morfologicamente por MET para avaliacdo do estado de
distribuicdo, disperséo e quebra dos MWCNT. Para preparagcdo das amostras
para MET fragmentos dos nanocompdésitos foram embutidos em resina epoéxi e
entdo cortados a -40°C no mesmo ultra micrétomo descrito na secéo
3.2.2.3.6.3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste trabalho de doutorado sdo apresentados em quatro
secdes principais. Inicialmente, na secdo 4.1, é apresentada a caracterizacéo
inicial dos MWCNT. Nas sec0es 4.2, 4.3 e 4.4 sao apresentados os resultados
obtidos para cada um dos sistemas copolimero em bloco/MWCNT estudados.

4.1 Caracterizacgéo Inicial dos MWCNT
4.1.1 Morfologia

A Figura 4.1 mostra uma imagem obtida por MET dos MWCNT. O
comprimento médio dos MWCNT foi estimado por contagem estatistica a partir
de micrografias com 0os mesmos aumentos que a apresentada. Nesta mesma

figura sdo mostradas as medidas de trés MWCNT como exemplo.
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Figura 4.1 Micrografia obtida por MET de MWCNT e distribuicéo estatistica de

comprimentos.
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Em um total de 100 contagens o comprimento médio calculado foi de
(1,5 + 0,2) um e, portanto, de acordo com o especificado pelo fabricante. E
mostrada também a distribuicdo estatistica de comprimentos obtida a partir
destas contagens. Verifica-se uma distribuicdo bimodal de comprimentos, cada
distribuicdo apresentando comprimento médio de ~1,3 e de 1,7um,
respectivamente. A Figura 4.2 mostra outra imagem obtida por MET dos

MWCNT. Esta imagem apresenta maiores aumentos que a anterior.
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Figura 4.2 Micrografia obtida por MET de MWCNT e distribuicdo estatistica de

diametros.

O didametro médio dos MWCNT foi estimado por contagem estatistica a

partir de micrografias com o0 mesmo aumento que o da 4.2. Em um total de 100
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contagens o diametro médio calculado foi de (10 = 1) nm, e desta maneira,
dentro do especificado pelo fabricante. E mostrada também a distribuic&o
estatistica de didmetros obtida a partir destas contagens. A razdo de aspecto
(L/D) para estes MWCNT ¢, portanto, de aproximadamente 158, a qual é
considerada dentro do esperado para MWCNT [40]. Para selecdo das
concentracbes de MWCNT nos nanocompdsitos levou-se em conta a equagao
2.17, que depende da razdo de aspecto dos MWCNT. A partir deste L/D
experimental, de 158, um valor de ¢c de aproximadamente 0.32%(v/v) foi
determinado. Assim, para a producdo dos nanocompdsitos foram selecionadas
concentracfes abaixo e acima deste limite de percolacdo tedrico. Estas
concentracdes ja foram definidas na secdo materiais e métodos desta tese.

Ao ser analisada a distribuicdo estatistica de diametros foi possivel notar
gue sao encontrados tanto MWCNT finos, alguns de 7-8nm, quanto grossos, de
até 20nm. Esta grande variabilidade é uma consequéncia do processo quimico
pelo qual os MWCNT foram obtidos. Segundo o fabricante, a Nanocyl, os
MWCNT NC7000 sao obtidos a partir de um processo de crescimento em fase
de vapor (CVD). Durante este processo alguns dos MWCNT crescem a
maiores taxas que outros gerando entdo uma distribuicdo larga de

comprimentos e de diametros [168][169].

4.1.2 Caracterizagéao Estrutural

A Figura 4.3 mostra o espectro obtido por Raman dos MWCNT.
No espetro puderam ser identificadas as trés bandas tipicas dos MWCNT: a
banda D a 1355 cm, a banda G a 1594 cm™ e a banda G” a 2720 cm™. A
espectroscopia Raman estd baseada no espalhamento de radiacao
eletromagnética por moléculas voltando a seus niveis eletrénicos primarios
apos excitagcdo por luz infravermelha [168]. A banda D corresponde a
hibridizacdo sp2, tipica da estrutura grafitica. Esta banda é sensivel a presenca
de defeitos e as fronteiras dos cristais. Quanto maior a fracdo de defeitos maior
sera a intensidade desta banda [62][170]. A banda G esta relacionada a
vibracdo no plano da parede grafitica e ao estiramento C-C e, portanto, esta

associada a perfeicdo do MWCNT. A razédo de intensidades entre as bandas D
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e G (Io/lg), tem sido utilizada por muitos autores como uma estimativa do grau
de defeitos dos MWCNT [40][171][172]. Quanto maior Io/lc mais defeituoso é
considerado o MWCNT. A partir do espectro da Figura 4.3 Io/lc=1,25, 0 que
caracteriza MWCNT bastante defeituosos. Em geral Io/lc esta entre 0,9 e 1,15
para a grande maioria de MWCNT sintetizados em escala de laboratério [173].

- 1355

1594
! 2720

Intensidade (u.a)

500 1000 1500 2000 2500
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Figura 4.3 Espectro obtido por Raman dos MWCNT entre 300 e 3000cm™.

Sabe-se que um MWCNT é dito livre de defeitos se este contém todos
0s seus atomos de carbono ligados a trés outros atomos de carbono num
arranjo hexagonal e com hibridizacdo sp2 [174]. Na pratica, um MWCNT isento
de defeitos é termodinamicamente impossivel e variados tipos de defeitos
podem ser encontrados. Tais defeitos incluem atomos de impureza
substitucionais ocupando lugares que seriam ocupados por atomos de carbono
[175], além de vacéancias, oxidos, ligacdes carbono-hidrogénio (-C-H-), etc
[176]. De fato, uma série de artigos e patentes jA apontaram os MWCNT
NC7000 da Nanocyl como sendo nanotubos com uma grande fracdo de
defeitos e de impurezas [177], [178], [179], [180], [181], [182]. As principais
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impurezas sdo o cobalto, ferro, aluminio, e carbono néo cristalino. A maioria
destas sdo advindas do processo de sintese [183].

A despeito da grande quantidade de defeitos, uma forte razdo apontada
por muitos autores para a utilizacdo do NC7000 em compdsitos de matrizes
poliméricas € a sua elevada metalicidade e condutividade elétrica [43]. De fato,
a banda G’, observada no Raman da Figura 4.3, estd relacionada a
metalicidade e a propriedades eletronicas. Tal banda se origina a partir do
espalhamento eletrénico por fonons da rede dos MWCNT. Quanto maior a
intensidade desta banda maior sera o espalhamento, menos metalico tendera a
ser o MWCNT, menor serd a sua condutividade e maior sera a sua
resistividade, dado que maior serd o impedimento dos fénons ao livre caminho
médio dos elétrons [171]. Desta maneira, a razdo de intensidades entre as
bandas G’ e G (le/ls), tem sido utilizada por muitos autores como uma
estimativa do grau de espalhamento eletrénico e de metalicidade dos MWCNT
[40][171][172]. Quanto maior Ie/lc maior o espalhamento e menor a
metalicidade. A partir do espectro da Figura 4.3 le/lc =0,057 0 que caracteriza
MWCNT bastante metalicos [173]. Dado que a condutividade elétrica € um
requisito importantissimo para obtencdo de NPCs, os MWCNT NC7000 da
Nanocyl foram selecionados para este projeto. Além do mais, estes MWCNT ja
sdo produzidos em grandes escalas e apresentam um custo viavel e adequado

aos estudos realizados neste projeto e a aplicacdes de engenharia.

4.1.3 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos MWCNT durante o aquecimento foi avaliada
através de TGA. Na Figura 4.4 sao apresentados os resultados obtidos. Os
MWCNT apresentam um comportamento estavel até aproximadamente 400°C,
onde se inicia a perda de massa relacionada a quebra das ligacdes —C-C-, isto
€, a degradacdo dos MWCNT [184]. O pico da derivada de perda de massa
ocorre em torno de 640°C. A estabilidade térmica € diretamente atribuida a
ligagdo aromética dentro da estrutura de um MWCNT. E bem aceito que
carbonos amorfos se decompdem a temperaturas mais baixas, seguidos por
SWCNTs e entdo por MWCNT e particulas grafiticas [185][186]. Ou seja,
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quanto maior a cristalinidade e ordenacédo do arranjo carbdnico tanto maior
tenderd a ser a sua estabilidade térmica. O valor do residuo a 800°C foi de
1,4%(m/m). A massa residual no TGA de MWCNT é geralmente atribuida aos

catalisadores metalicos empregados na etapa de sintese [163][184].
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Figura 4.4 Analise termogravimétrica dos MWCNT.

4.2 Sistema SBS/IMWCNT

Nanocompdsitos baseados em SBS e em MWCNT foram entdo obtidos
por duas técnicas: mistura por solucdo e mistura no estado fundido. Para este
sistema o principal objetivo foi o de avaliar, comparar e correlacionar o efeito do
processamento na estruturagdo e nas propriedades elétricas destes

nanocompadsitos obtidos por estas duas rotas distintas.

4.2.1 Caracterizacao Inicial do SBS
4.2.1.1 Massa molar e polidispersividade

A massa molar e polidispersividade do SBS foram avaliadas por GPC. A
Figura 4.5 mostra a curva obtida. Verifica-se a presenca de um pico bastante

estreito, que evidéncia a baixissima polidispersividade deste material,
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compativel com o0 seu processo de sintese: a polimerizagdo aniénica. Foram
determinados Mn=44440g/mol, Mw=53769g/mol, e indice de polidispersividade,
Mw/Mn =1.21. Dado que o copolimero apresenta cerca de 40% (m/m) de PS
entdo Mn de PS deve estar em torno de ~17800g/mol. Dado que o copolimero
apresenta estrutura do tipo A-B-A, sendo A os blocos de PS e B o bloco de PB

entdo Mn dos blocos de PS deve estar em torno de ~8900g/mol.

Indice de refracéo (u.a)
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Figura 4.5 Curva obtida por GPC de amostra da resina de SBS.

4.2.1.2 Comportamento Térmico

O comportamento térmico da resina de SBS foi avaliado através das
técnicas de DSC e de TGA visando determinacdo das condicbes de
processamento que seriam empregadas. Os resultados encontram-se nas
Figuras 4.6 e 4.7. No termograma de DSC da Figura 4.6 puderam ser
observadas duas transicbes: uma a -58°C e outra a 71°C, as quais foram
atribuidas as Tgs do PB e do PS, respectivamente. E esperado que haja um
desvio das Tgs dos blocos do copolimero em relagdo as Tgs do PB e do PS
homopolimeros (~-80°C e ~100°C, respectivamente) dado que no copolimero

em bloco as cadeias de PB se encontram quimicamente ligadas, por ligacdes
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covalentes primarias, as cadeias do PS e, portanto, € esperado que haja um
deslocamento no espectro de temperaturas ao longo do qual as
macromoleculas de cada uma destas fases adquirirdo possibilidade de

mudancas conformacionais [19][187].
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Figura 4.6 Curva de DSC obtida durante aguecimento da resina de SBS.

Quanto ao TGA (Figura 4.7), pode-se afirmar que o SBS apresenta um
comportamento estavel até aproximadamente 300°C, onde se inicia 0 processo
de perda de massa relacionada a degradacdo do polimero. Sdo observados
dois picos de variacdo de massa em relacdo a temperatura (DTG). Estes dois
picos encontram-se muito proximos um do outro. O primeiro é observado a
370°C e o segundo a 410°C. Tais picos podem estar associados as maximas
taxas de degradacdo do PB e do PS, respectivamente [188]. Pode haver ja
algum determinado grau de separacdo de fases no pellet resultando na
separacdo do comportamento de decomposicdo em dois picos. O valor do
residuo a 750°C foi de 0,5% (m/m).
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Figura 4.7 Analise termogravimétrica da resina de SBS.

Com base no comportamento térmico do material foi selecionada uma
temperatura de 150°C para processamento deste copolimero no estado
fundido. Tal temperatura encontra-se suficientemente acima da Tg da fase
rigida (PS) e suficientemente abaixo da temperatura de inicio de degradacao
do material. Outros trabalhos ja haviam utilizado esta temperatura para outros
tipos e grades de SBS [130][189][190].

4.2.2 Reometria de Torque

Embora uma temperatura de 150°C tenha sido definida para o
processamento no estado fundido, sabe-se que a temperatura real do material,
durante o processamento, podera ser maior devido ao aquecimento Vviscoso.
Desta maneira, foi realizado um monitoramento da temperatura e do torque
para duas das composi¢des produzidas: o nanocompdsito puro e o carregado
com 7,5%MWCNT(v/V), ou seja, os extremos. As curvas obtidas estdo

apresentadas na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Variacdo do torque (A) e da temperatura (B) durante a mistura no
estado fundido do SBS/MWCNT (or) € do SBS/IMWCNT 7,5F).

Em relacdo ao torque, observa-se um pico relacionado a compactacgéo e
fusdo dos pellets de SBS, ap0s o0 qual o torque tende a se estabilizar em um

valor praticamente constante, ap0s cerca de 4min de mistura, em torno de
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10N.m. Em relacdo a temperatura, foi registrada uma queda inicial de
temperatura uma vez que o material € alimentado a temperatura ambiente
(~25°C) na camara do misturador ja aquecido a 150°C. H4 uma diferenca
notavel para 0 nanocomposito em relacdo ao material puro. A taxa de aumento
da temperatura para o0 nanocompdésito demonstra ser maior. Apos 5 minutos de
mistura a temperatura registrada para o nanocompasito foi de 180°C enquanto
que para o material puro foi de 168°C. Sabe-se que 0 aquecimento viscoso é
proporcional a viscosidade e ao quadrado da taxa de cisalhamento. E esperado
gue 0s nacompasitos apresentem maiores viscosidade em relacdo ao material

puro e que, portanto, aquecam mais.

4.2.2 Caracterizagdo dos Nanocompdsitos

Os nanocompasitos obtidos pelas técnicas de mistura por solucéo
e por mistura no estado fundido tiveram suas propriedades elétricas e
dielétricas avaliadas. Estas propriedades foram correlacionadas a estrutura e
morfologia do material. Os comportamentos mecéanico e viscoelastico linear

também foram avaliados.

4.2.2.1 Propriedades Elétricas
As propriedades elétricas dos nanocompositos SBS/MWCNT
foram avaliadas através de medidas de Condutividade DC e por espectroscopia

de Impedéancia AC.

4.2.2.1.1 Condutividade DC

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos a partir das medidas de
condutividade DC, ou seja, em corrente continua, dos nanocompositos
produzidos por mistura por solugdo e por mistura no estado fundido em funcéo
da concentracdo volumétrica de MWCNT. Na Figura 4.9 sdo mostradas as
curvas obtidas a partir destas medidas. Pode-se notar que a percolacao elétrica
ocorre para ambos sistemas, porém com teores de MWCNT bem diferentes
para cada um dos processos. Para a mistura por solucéo a percolacao elétrica
foi atingida entre 0,05 e 0,1%MWCNT (v/v), e a condutividade elétrica do
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nanocompoésito foi aumentada de 6,2:101°S/m para 6,8107S/m. Ja para a
mistura no estado fundido a percolacdo elétrica foi atingida entre 0,5 e
1,0%MWCNT (v/v) e a condutividade elétrica do nhanocompadsito foi aumentada
de 8,7:10'1°S/m para 8,410°S/m.

Tabela 4.1 Condutividade DC das amostras em funcdo da concentracdo de

MWCNT.

Amostra G (S/m) Amostra o (S/m)
SBSIMWCNTgos) | (5,7£0,1)'10"* | SBSIMWCNToor | (5.3+0,2)10™*?
SBS/MWCNTooss) | (6,20,1)10™ [ SBSIMWCNTgosr) | (7,420,1)10™
SBS/IMWCNT1s) | (6,8+0,2)107 | SBSIMWCNT(1r | (5,30,1)10™
SBS/MWCNTo2ss) |  (9,120,2)10° | SBSIMWCNT 0256 | (7,120,2) 10
SBS/IMWCNTss) | (4,7¢0,1)10" | SBSIMWCNT(sr | (8,70,2)10™
SBS/MWCNT@0s) | (2,440,1)10° | SBSIMWCNTor | (8,50,1)10°
SBS/MWCNT 305 (1,320,2)10% | SBS/IMWCNT3or | (7,840,1)10%
SBS/IMWCNTs0s) | (5,540,2)10% | SBS/IMWCNTs0r) | (9,120,1)10™
SBS/MWCNTss) | (6,740,2)102 | SBSIMWCNT75 | (1,5%0,1)10°
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Figura 4.9 Condutividade DC dos nanocompdésitos obtidos por mistura por
solucdo e por mistura no estado fundido em funcdo da fragéo volumétrica de
MWCNT. Na parte inferior da Figura sdo mostrados os ajustes lineares da lei

das poténcias para condutividade elétrica para as nanocompagsitos.

Verifica-se, portanto, que para concentracoes de MWCNT menores ou
iguais a 1%(v/v) os nanocompositos produzidos por solugdo apresentaram
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condutividades varias ordens de grandeza superiores em relacdo aqueles
produzidos por fusdo. Para as concentragbes de 0,1; 0,5 e 1,0 % (v/v) os
nanocompoésitos SBS/MWCNT xs) apresentaram condutividades elétricas de
6,9107, 4,710% e 2,4102 S/m, respectivamente, enquanto que oS
nanocompositos SBS/IMWCNTxF) apresentaram condutividades de 5,3'102,
8,710*%e 8,510° S/m.

A Figura 4.9 também mostra o ajuste linear dos dados a lei das
poténcias da condutividade (equacao 2.16). Assim, foi calculado para a mistura
por solucdo ¢<=0,16% (v/v) e para a mistura no estado fundido ¢c=1,02% (v/v).
O valor de percolacdo obtida para os nanocompasitos preparados por mistura
por solucao foi, portanto, cerca de oito vezes menor que aguele obtido para a
mistura no estado fundido. O valor ted6rico de percolacdo estimado para os
MWCNT foi ¢c de aproximadamente 0.32 %(v/v). Desta maneira, o valor de
percolacdo real obtida para os nanocompoésitos preparados por mistura por
solucado foi proximo ao valor tedrico, enquanto que no estado fundido foi bem
maior. Estas diferencas evidenciam que estruturacdes diferentes foram obtidas
para 0s nanocompasitos produzidos por cada um dos processos.

Para concentracoes de MWCNT iguais ou superiores a 3% as
condutividades das amostras produzidas por mistura no estado fundido foram
maiores. Para as concentracdes de 3,0, 5,0 e 7,5% 0s nanocompdsitos
SBS/MWCNT«xs) apresentaram condutividades elétricas de 1,2:10?2, 5,5102 e
6,8102S/m, respectivamente, enquanto que 0S  nhanocompdsitos
SBS/MWCNTxr) apresentaram condutividades de 7,810%, 9,110 e 1,410°
S/m. O ponto de inversdo de comportamentos ou “cross over’ ocorre, portanto,
entre as concentracdes de 1 e de 3%.

Desta maneira, se 0 objetivo é o de se obter um NPC com maiores
valores de condutividade elétrica, pode-se afirmar que até 1%MWCNT(v/v), a
mistura por solugédo revela-se mais interessante, entretanto acima dos 3% a
mistura no estado fundido revela-se mais interessante. E, portanto, notavel a
influéncia do processamento na condutividade elétrica dos nanocompaositos. A
propria concepcdo de nanocompositos envolve o conceito do uso da menor

guantidade possivel de nanocarga para que uma determinada propriedade de
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interesse seja atingida [43]. Assim, investigar este comportamento de “cross
over” pode ser bastante relevante.

Outro ponto relevante a ser observado é o de que nas curvas da Figura
4.9 o aumento de condutividade para os nanocompositos obtidos por mistura
por solucdo é constituido por uma Unica rampa, enquanto que o aumento de
condutividade para os nanocompdsitos obtidos por mistura no estado fundido
ocorreu de forma gradual, ou em escadas.

Como observado em estudos recentes [7][109], a relacdo entre a
condutividade DC e concentracdo as vezes nao pode ser descrita por um Unico
limiar de percolacéo ¢c, como proposto pela equagéo 2.16, porque os efeitos de
percolacdo em escada sobre condutividade podem ocorrer. Um modelo
chamado de modelo de escadas de disperséo tem sido proposto para explicar
0 comportamento da curva de percolacdo para alguns tipos de nanocompadsitos
baseados em MWCNT [191]. Os principais pontos deste modelo baseiam-se na
suposicdo de que em um compdsito existe uma hierarquia ou distribuicdo de
condutancias locais associadas a cada MWCNT ou conjunto de MWCNT,
contribuindo cada uma para a condutividade global; Desta maneira, no caso de
nanocompositos constituidos por MWCNT dispersos em uma dada matriz ha a
possibilidade de serem encontrados agregados ou aglomerados de MWCNT,
ou MWCNT Uunicos ndo agregados, cada um destes sistemas com uma
condutancia diferente. Se na curva de percolacdo for observada uma Unica
escada de condutividade entdo um Unico comportamento da condutividade
global versus curva de concentracdo tendera a ocorrer, e, por consequéncia,
h&4 apenas um mecanismo condutor dominante, enquanto que se forem
observadas vérias escadas, entdo mdultiplos mecanismos de conducéo local
estdo contribuindo para o comportamento da condutividade global [192].

Assim, no caso da observagdo de uma simples rampa, como no caso
das amostras em solucdo, uma distribuicdo continua e monotdnica de
condutancias pode ter predominado no sistema. Uma hipotese é a de que nas
amostras preparadas por solucéo, os MWCNT tenham formado uma estrutura
constituida por grandes agregados e MWCNT Unicos ndo agregados, que ao

se tocarem levaram o sistema a percolar facilmente, com a conducéo
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acontecendo por contato direto através dos agregados grandes, com 0s
MWCNT né&o agregados formando pontes entre estes agregados. A Figura 4.10
(a) ilustra uma representacdo esquematica desta possivel estrutura e a Figura

(b) representa um possivel caminho de conducéo constituido pelas pontes de

agregados.
(a)
Matriz
polimérica
(b) l

Caminho
de conducéo

Figura 4.10 Esquema de possivel estrutura para nhanocompdsitos obtidos por
mistura por solugdo. A Figura (b) ilustra a formagédo de caminhos de conducéo

a partir do contato direto de agregados de MWCNT.

Por outro lado, nas amostras preparadas por fusdo, devido ao
cisalhamento, a quebra e desaglomeracdo dos MWCNT, a condugéo pode ter
se iniciado através das primeiras aproximagbes dos MWCNT individuais,
podendo, neste caso ocorrer conducao por tunelamento. O mecanismo por
tunelamento é mais compativel com este aumento gradual de condutividade na
forma de escadas [193][194], jA que uma densidade muito baixa de elétrons ir4
contribuir com a conducéo global da amostra resultando entdo em um aumento
da condutividade em incrementos a medida que a concentracdo de MWCNT
aumenta na matriz e os segmentos de MWCNT vao se tornando cada vez mais
préximos uns dos outros. A Figura 4.11 ilustra este esquema de estrutura. Com
o0 aumento das fragcbes de MWCNT caminhos adicionais vao sendo formados
resultando entdo em grandes aumentos de condutividade. Pode-se supor que
h& uma sequéncia de comportamentos como ilustrado nas Figuras de (a) a (c)

a medida que a fragdo de MWCNT aumenta na matriz.
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Figura 4.11 Esquema de estrutura para hanocompa@sitos obtidos por mistura no
estado fundido. A Figura (e) ilustra a conducéo por tunelamento entre MWCNT

adjacentes.

4.2.2.1.2 Condutividade AC

Para investigar como a condutividade elétrica dos nanocompdsitos se
comporta sob corrente elétrica alternada, ao longo de um grande espectro de
frequéncias, foram realizadas medidas de impedancia AC. A Figura 4.12
mostra as medidas de condutividade AC das amostras. Nos gréficos, trés tipos
de comportamento de condutividade AC puderam ser observados:
comportamento tipo 1, no qual a condutividade aumentou de forma continua
com a freqiéncia, o que é uma indicacdo de comportamento isolante;
comportamento tipo 2, no qual a curva de condutividade apresentava duas
regides, uma independente da freqiéncia e a outra aumentando com a
frequéncia, o que indica uma regido de grande transicdo de condutividades e
comportamento tipo 3,no qual a condutividade foi independente da frequéncia,

0 que é uma indicacao da formacéo de uma rede condutora completa [78][195].
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Abaixo de uma concentracdo de 0,05% (v/v), 0s nanocompositos
preparados para solugao eram isolantes; A mudangca do comportamento de 1
para 2 ocorreu entre 0,05% e 0,1% enquanto que a mudanca do
comportamento 2 para 3 ocorreu entre 0,25% e 0,5%. Observa-se também que
a condutividade AC acima de uma concentracdo de 3% praticamente nao se
alterou com a quantidade crescente de MWCNT, isto é, ndo era necessario
adicionar mais MWCNT ao SBS acima de 3% para se obter uma rede
condutora completa.

Nas amostras preparadas por fusdo, também foram observados os
comportamentos 1, 2 e 3. No entanto, a mudanca de comportamento ocorreu
em diferentes concentracdes em relacdo aos nanocompositos produzidos por
solugdo. Por exemplo, abaixo de uma concentracdo de 0,5%, o0s
nanocompositos preparados para solucdo eram isolantes; A mudanca do
comportamento 1 para 2 ocorreu entre 0,5% e 1%, enquanto a mudanca do
comportamento 2 para 3 ocorreu entre 1 e 3%. Observa-se também que a
condutividade AC acima de uma concentracdo de 5% n&o se alterou com a
quantidade crescente de MWCNT; Isto €, ndo foi necessario aumentar a
quantidade de MWCNT acima de 5% para se obter um material condutor
completo. Por conseguinte, a alteragdo no comportamento de condutividade
nas amostras preparadas em fusédo ocorreu a concentragcdes de MWCNT mais
elevadas em relacdo aquelas preparadas por solucéo; e, portanto, evidente a
influéncia do processamento no padrédo de condutividade AC das amostras.

O comportamento 1, verificado para as amostras isolantes, e que denota
uma grande dependéncia da condutividade com a freqUéncia, pode ser
atribuido ao aumento do fluxo da corrente ndo 6hmica (quantidade de
carga/areaxtempo) com o aumento da frequéncia. Este comportamento ainda
tem sido bastante estudado, por exemplo, Rimska et. al. [196] o explicaram
com base em um modelo de circuito equivalente, ao passo que Connor et. al.
[197] o explicam com base na teoria fractal. A adicdo de pequenas quantidade
de MWCNT pouco influi neste comportamento até o ponto em gque 0s primeiros

efeitos de tunelamento podem passar a ocorrer e os efeitos de conducao
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O6hmica passam a dominar o sistema, o que define o inicio do Comportamento
2 [193][198].

O comportamento 2, caracterizado como uma regido de grande
transicdo de condutividades, também tem sido bastante estudado. Segundo o
modelo proposto por Rimska et. al. [196] as particulas condutoras poderiam ser
representadas por uma associagdo em série de dois resistores, 0s quais sao
constituidos pela resisténcia da prépria nanoparticula, em série com a
resisténcia da regido de contato com o polimero. Este conjunto estaria entdo
em paralelo com um capacitor, que representa o polimero entre as nanocargas.
Segundo este modelo, em frequéncias baixas a corrente flui através das
resisténcias, ou seja, conducdo 6hmica (DC) através das particulas condutoras
e das interfaces entre elas e o polimero; No entanto, em frequéncias elevadas
o fluxo excedente seria através do préprio polimero, pois a medida que a
freqiéncia aumenta, a impedancia e a resisténcia do capacitor tornam-se cada
vez menores em relacdo a resisténcia de contato tendendo a corrente a fluir
também através destes caminhos.

Para compdésitos poliméricos condutores, o(m) tem sido relacionado a
condutividade DC pela lei empirica de Jonscher [58][59][199].

0 (w) = opc + A(w)® (4.1)

Onde A e s sdo parametros dependentes da concentracdo e morfologia
das cargas condutoras e da temperatura. O parametro s pode ser calculado a
partir da inclinacdo da regido de alta frequéncia [199], neste caso, entre 104-10°
Hz. A freqUéncia na qual ocorre a transicao entre a condutividade de frequiéncia
independente e crescente (comportamento 2) € chamada freqiiéncia critica wo.
Os valores calculados de wo e de s para 0s hanocompa@sitos encontram-se na
Tabela 4.2. Analisando-se a tabela pode-se notar que o valor de s diminui das
baixas concentracdbes de MWCNT para as altas, assim como wo aumenta
mostrando claramente a transicdo do comportamento de 1 para o 3. Estes
fatores representam uma evidencia dielétrica de que uma estrutura de rede
percolada eletricamente vai sendo cada vez mais formada por completo a

medida que a concentracdo de MWCNT aumenta na matriz polimérica
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[78][200]. Inicialmente tem-se a formacédo de poucos caminhos de conducéo e
a rede percolada pode ser considerada como incompleta. Posteriormente tem-
se a formacdo de mais e mais caminhos de conducdo. A medida que a
concentracdo de MWCNT aumenta na matriz, até atingir o comportamento 3,
fica evidente o aparecimento de um ‘“plateau”, no qual cac é praticamente

independente de », como pode ser observado na Figura 4.12.

Tabela 4.2 Valores dos parametros wo € S.

Solucgéo Fundido
Concentragéo oo (Hz) S o (Hz) S

0 Comp. 1 1,32 Comp. 1 1,98
0,05 Comp. 1 1,33 Comp.1 1,91
0,1 964 1,00 Comp.1 1,91
0,25 19726 0,94 Comp. 1 1.82
0,5 Comp. 3 ~0 Comp. 1 1,91
1,0 Comp. 3 ~0 2402 1,07
3,0 Comp. 3 ~0 147568 0,04
5,0 Comp. 3 ~0 Comp. 3 ~0
7,5 Comp. 3 ~0 Comp. 3 ~0

Comp.1: comportamento do tipo 1. Comp. 3: comportamento do tipo 3.

Estes resultados corroboram e evidenciam a percolacdo em escadas
observada para as amostras obtidas por fusdo, ja mencionada anteriormente
para a condutividade DC, pois mostram uma transicdo mais gradual entre
comportamentos 1, 2 e 3 para estas amostras em relagdo aquelas obtidas por
solugéo. Isso fica mais claro ao serem observadas as curvas da Figura 4.13
gue mostram a condutividade AC medida a varias frequéncias a medida que a
concentragdo de MWCNT aumenta na matriz. E nitido que o efeito de
percolacdo em escada se repete ao longo de um grande espectro de

frequéncias para as amostras obtidas por fuséo.
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Figura 4.13 Curvas da condutividade AC em funcdo da concentracdo de
MWCNT a diferentes frequéncias.

Da Tabela 4.2, verificou-se também que o valor de s obtido para a
amostra pura por solugéo foi menor que aquele obtido para a amostra obtida
por fusdo. Esta diferenca pode estar relacionada ao processamento dos
materiais. Em geral, morfologias de SBS obtidas por solucdo estdo mais
préximas do equilibrio termodinamico, que € caracterizado por um maior grau

de separacao entre as fases de PS e de PB, resultando entdo em diferencas no
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perfil de polarizacédo dielétrica destes materiais quando submetidos a campos

elétricos alternados de alta frequiéncia.

4.2.2.1.3 Permissividade Complexa

A permissividade complexa apresenta duas componentes, a
permissividade real (¢') e a permissividade imaginaria (¢”). A Figura 4.14 mostra
a permissividade real dos nhanocompdésitos preparados por solucdo e por fusédo
em funcdo da frequéncia e da concentragdo de MWCNT. Analisando-se as
curvas verifica-se que ocorre um aumento de & com o aumento da
concentracdo de MWCNT. Tal aumento torna-se muito mais acentuado para as
baixas frequiéncias e para as amostras acima do limite de percolacdo. Para os
nanocompoésitos com concentracbes de MWCNT abaixo da percolacdo & €
praticamente independente da frequéncia e aumentou muito pouco com o
aumento da concentracdo de MWCNT na matriz polimérica. Sabe-se que a
permissividade real esté relacionada ao armazenamento de cargas devido aos
mecanismos de polarizagdo; isto €, a separacdo e alinhamento de cargas
elétricas e dipolos elétricos que ocorre devido a aplicacdo do campo elétrico
externo, e que resulta em um aumento da sua capacitancia [37]. Na faixa de
freqliéncias estudada (101-10% Hz) podem ser encontrados mecanismos de
polarizacdo com longos tempos de relaxacdo, como o dipolar (abaixo de 10°
Hz) e o interfacial (abaixo de 102 Hz). Assim, para 0s hanocompdsitos acima da
percolacdo, a elevada permissividade elétrica observada na regido de baixas
frequéncias pode ser atribuida ao grande numero de interfaces
polimero/nanocarga responsaveis pela polarizagdo interfacial. Em sistemas
heterogéneos, como 0s nanocompositos SBS/MWCNT, a contribuicdo da
polarizagdo interfacial pode ser de varias ordens de magnitude maiores que as
demais contribui¢des [45][201]. A medida que a freqiiéncia aumenta ¢ diminui,
pois este tipo de polarizacdo possui um tempo médio de relaxacdo bastante
longo, e as cargas ndo sédo capazes de acompanhar a inversdo do campo
elétrico a maiores frequéncias. De fato, e como apontado por Dang et. al. [200],
estes nanocompdsitos podem apresentar uma interface com um elevado

gradiente de condutividades e de separagéo de cargas.
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Figura 4.14 Permissividade real em funcdo da freqiiéncia e da concentracdo de
MWCNT.
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A Figura 4.15 abaixo mostra ¢ em fung¢ao da fragdo de MWCNT medidos
para as frequéncias de 0,1 e de 10Hz, ou seja, na faixa de frequéncias na qual

a polarizacéao interfacial exerce um efeito relevante.
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Figura 4.15 ¢’ em fung¢ao da fracdo de MWCNT medidos para as frequéncias de
0,1 e de 10Hz.

Verifica-se que estas curvas apresentam o0 mesmo padrdao de
comportamento das curvas de condutividade AC e DC corroborando com os

resultados anteriores e evidenciando agora escadas de permissividades para
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as amostras obtidas por fusédo em relacdo as obtidas por solugdo. Comparando
os dois sistemas estudados, verificou-se que para 0s nhanocompoésitos
SBS/MWCNT com concentragfes até 3%MWCNT, produzidos por mistura por
solugéo, o efeito de polarizacao interfacial e os aumentos de ¢ foram maiores
em relacdo as amostras obtidas por mistura no estado fundido. J& para as
concentraces de 5 e de 7.5% as amostras obtidas por fusdo apresentaram
maiores permissividades reais que aquelas produzidas por solucdo. Esta
diferenca deve-se provavelmente a desorganizacdo interfacial mais elevada
das amostras preparadas por solucdo. Como a polarizagdo interfacial esta
relacionada a capacidade de reorganizacdo das cargas interfaciais, quanto
maior a desorganizacao, maior tenderd a ser o tempo de relaxacdo e maior a
acumulacdo de carga [8]. Por outro lado, a elevadas concentracbes de
MWCNT, o comportamento se inverte devido ao maior niumero de interfaces
das amostras fundidas, evidenciando novamente uma melhor dispersédo para
estas amostras.

A perda dielétrica das amostras (¢”) € mostrada na Figura 4.16. Nota-se
gue a permissividade imaginaria € muito baixa para concentracdes de MWCNT
abaixo do limite de percolacao; Contudo, aumenta significativamente a medida
gue a concentracdo de MWCNT ultrapassa a percolacéo. Isto acontece devido
a transicao isolante condutor e a formacado da rede condutora [202][203]. Pode-
se notar que as mais elevadas permissividades imaginarias ou perdas foram
observadas para as mais elevadas concentragcbes de MWCNT (5 e 7.5%).
Entretanto, estas perdas foram maiores nas amostras obtidas por fusdo. Dado
gue ambos nanocompdsitos, obtidos por solucdo e por fusdo, apresentam a
mesma fracdo de MWCNT, entdo se supbds que um maior nimero de caminhos
de conducdo, os quais dissipam energia, deve ter se estabelecido nas
composic¢des obtidas por fusdo com 5 e com 7,5%MWCNT. Nestas amostras,
0os MWCNT podem estar melhor acomodados, distribuidos e dispersos na
matriz de SBS de maneira a garantir um maior numero de contatos MWCNT-
MWCNT gerando, conseqientemente, uma maior quantidade de caminhos

para os elétrons fluirem e dissiparem energia por efeito Joule.
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Figura 4.16 Permissividade imaginaria em funcdo da freqiéncia e da

concentracdo de MWCNT.
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4.2.2.2 Caracterizacao de propriedades reoldgicas viscoelasticas

As curvas do modulo do armazenamento (G’) e do médulo de perda (G”)
em funcao da frequéncia de oscilacdo () do SBS puro encontram-se na Figura
4.17 Nota-se que os valores de G’ e de G” obtidos para a amostra processada
por solucdo sdo maiores que aqueles obtidos para a amostra processada por

fusao.
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Figura 4.17 G’ e G” em fungéo da frequéncia de oscilagdo, a 150°C, para as

amostras puras preparadas por solugéo e por fuséo.

Sabe-se que a dispersao € um fator chave para explicar as diferencas de
comportamento elétrico dos nanocompdsitos. Neste contexto, sabe-se também
que a resposta viscoelastica de nanocompésitos depende do grau de dispersao
e de interacdo das nanoparticulas na matriz polimérica. Uma boa disperséao dos
MWCNT esta ligada a formacgéo de uma rede percolada [204]. Por conseguinte,
para a formacdo de uma estrutura percolada, os MWCNT, precisam estar bem
dispersos na matriz polimérica. A Figura 4.18 mostra G’ e G” em fungao da
frequéncia de oscilacdo (w) para os nanocompoésitos com 0,5 e com 5% de
MWCNT.
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Figura 4.18 G’ e G” em funcado da freqiéncia de oscilagcdo, a 150°C, para os

nanocompositos com 0,5 e com 5%MWCNT (v/v).
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As inclinagdes (o) de G'(w) e de G”(w) na zona terminal vém sendo
utilizadas por muitos autores [79][204][205] para se avaliar a dispersdao de uma
carga, bem como se verificar a formacdo de estruturas percoladas em
compositos. Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores de o de G'(w) e de

G”(w) na regido de baixas frequéncias (0,01-0,1Hz).

Tabela 4.3 a de G'(w) e de G”(w) na regido de baixas frequéncias (0,01-0,1Hz).

Amostra oG’(w) oG”’ (o)
SBS/MWCNT (0,0s) 0,88 0,21
SBS/MWCNT (0,5s) 0,63 0,00
SBS/MWCNT s,0s) 0,22 0,00
SBS/MWCNT (0,0 0,96 0,23
SBS/MWCNT (0,5F) 0,35 0,00
SBS/MWCNT s,0F) 0,02 0,00

Nota-se que o SBS apresenta uma elevada elasticidade na temperatura
de 150°C. De modo que G’(w) > G”(w) para todas as amostras, inclusive para a
pura. G e G” apresentaram um aumento consideravel com o aumento da
concentracdo de MWCNT, de 2-4 ordens de grandeza da amostra pura para as
amostras com 5%. Para a amostra pura, G’ e G’ também apresentam uma
dependéncia consideravel com a frequéncia de oscilacdo, porém esta
dependéncia vai se tornando menor e menor, sobretudo na regido de baixas
frequéncias, a medida que a concentracdo de MWCNT aumenta na matriz.
Para os nanocompoésitos com altas concentracbes (5%) fica evidente o
aparecimento de um “plateau”, no qual G’ é quase que independente de .
Esta € uma evidéncia de que uma estrutura percolada reologicamente vai se
formando a medida que a concentracdo de MWCNT aumenta na matriz
polimérica.

Comparando-se as amostras obtidas por solucdo e por fusdo nas
mesmas concentracdes nota-se que os valores de G’ e de G” sao muito

maiores para as amostras obtidas por fusdo. Além disso a inclinacdo (o) de
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G’(w) para as amostras obtidas por fusao foram menores que aquelas obtidas
por solucdo. Essa diferenca pode ser atribuida a uma melhor dispersdo dos
MWCNT nas amostras obtidas por fusdo. Esta € uma evidéncia de que uma
rede percolada reologicamente se formou com maior facilidade nestas
amostras em relacdo as amostras obtidas por solucdo. Um comportamento
similar ja foi encontrado por outros autores em MWCNT reforcando outros
compositos [13], [206], [207], [208].

4.2.2.3 Caracterizagéo de Propriedades Mecanicas

O comportamento da tenséo (o) em funcdo da deformacéao (¢) de alguns
dos nanocompasitos € apresentado na Figuras 4.19

Tenséo (MPa)

0 200 400 600 800
Deformacéo (%)
Figura 4.19 Curvas de tensdo em funcdo da deformagdo para oS

nanocompésitos.

Os valores de moédulo elastico a 100% (E 100%), da tensdo na ruptura

(or) e da deformacéo na ruptura (er) sdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Valores de médulo elastico a 100% (E 100%), tensdo de

ruptura (or) e deformacao de ruptura (er) das amostras.

Amostra E 100% (MPa) | o, (MPa) & (%)

SBS/MWCNT g 0s) 0,62 + 0,02 259+3,6 869 *+ 36

SBS/MWCNT (g 55) 1,33 +0,02 25,6 £3,7 773 +25

SBS/MWCNT s os) 4,62 + 0,05 252+28 525+ 31

SBS/MWCNT (g0 0,81+0,01 248 +22 808 + 22

SBS/MWCNT g 5r) 1,95+ 0,02 26,2+15 142+ 42

SBS/MWCNT 5 or) 4,84 + 0,06 23,8+2,7 620 + 20

E nitido que o SBS apresenta um comportamento bastante elastomérico,
pois exibe elevadissimas deformacdes até a ruptura (~800%). A amostra pura,
obtida por solucdo, apresentou & de ~870%, enquanto que a amostra pura
obtida por fusdo ~810%. Ao serem incorporados MWCNT na matriz de SBS
observou-se uma reducdo em er, entretanto elevadissimos alongamentos ainda
foram observados, mesmo para as amostras com 5 %MWCNT (v/v) (~500-
600%). Comparando-se as amostras obtidas por fusdo com as obtidas por
solucdo foi possivel notar que para as obtidas por solugdo houve uma maior
redugéo em & em relagdo as obtidas por fusdo. A medida que a fracdo de
MWCMT aumentou de zero para 5%, houve uma redugcdo de 40% para as

amostras obtidas por solucdo e de 23% para as obtidas por fusdo. Este
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resultado € mais um indicativo de que a dispersdo das amostras obtidas por
fusdo foi melhor. Sabe-se que aglomerados de MWCNT atuam como
concentradores de tenséo resultando entdo em uma redugdo mais acentuada
na deformac&o na ruptura. Foi interessante também notar que a resisténcia a
ruptura das amostras variou muito pouco com o aumento da concentracdo de
MWCNT. Outros autores chegaram a resultados semelhantes [21][190], e os
creditaram a boa interacdo e compatibilidade existente entre MWCNT e SBS
ocasionadas por interacdes do tipo empilhamento n-m entre 0s anéis
aromaticos e duplas ligacdes existentes tanto no SBS quanto nos MWCNT. Em
relacdo ao modulo elastico a 100% (E 100%), observou-se um aumento de seis
vezes no mesmo devido a incorporacdo dos MWCNT, tanto para as amostras
obtidas por fusdo quanto para as obtidas por solucdo. Este resultado pode ser
credenciado aos elevados médulos exibidos pelos MWCNT e a boa
compatibilidade SBS-MWCNT. Desta maneira, verifica-se que MWCNT atuam

eficientemente como refor¢co para o SBS.

4.2.2.4 Caracterizagao Estrutural - SAXS

A figura 4.20 mostra os padrdes de espalhamento de SAXS obtidos para
0S hanocompdsitos obtidos por solucdo. Nas Figuras primeiramente é
mostrada a intensidade em fun¢do do vetor de espalhamento g. Na parte
inferior das Figuras sdo mostrados os perfis bidimensionais de SAXS. Sabe-se
que a presenca de anéis concéntricos em SAXS denota a existéncia de
regularidade ou de padrBes repetitivos no material [149][209]. Ao serem
analisados os padrdes de difracdo da amostra pura, obtida por solugéo, foram
observados picos nas posi¢ées gi1= 0,21337 nm, 2q:1 = 0,42674 nm™ e 3q1 =
0,61166 nm™. Onde g: denota a magnitude do vetor de espalhamento do
primeiro pico. Tal razdo caracteristica de picos, 1qi1, 2di, 3Q:..., € tipica de

morfologias lamelares de copolimeros em bloco [126].
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Figura 4.20 Espectros de SAXS das amostras SBS/MWCNT obtidas por

solugdo. Em (a): Intensidade versus vetor de espalhamento. Em (b): Padrdes

de difracdo bidimensionais.
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Observou-se que a medida que a concentracdo de MWCNT aumentou
na matriz de SBS houve um desaparecimento progressivo dos sinais dos picos
101, 201, 3g1... 0 que caracteriza uma perda progressiva da regularidade dos
dominios do copolimero a medida que a fragho de MWCNT aumentou. Assim,
a presenca dos MWCNT parece ter induzido ou acentuado uma transicdo do
tipo ordem-desordem (ODT) no SBS. IniUmeros trabalhos j& utilizaram a técnica
de SAXS para monitorar a perda de regularidade de dominios de copolimeros
em bloco e suas ODTs em funcdo das condi¢cbes de processamento dos
materiais [123][127].

Nos perfis bidimensionais, o desaparecimento progressivo dos anéis
circulares, a medida que a concentracdo de MWCNT aumentou na matriz de
SBS, evidencia que uma disposi¢ao cada vez mais desordenada foi observada
com o aumento da fracdo de MWCNT. Nas amostras com 1 e com 5%MWCNT
0s anéis circulares e concéntricos do bidimensional deram lugar a um Unico
circulo brilhante no centro das imagens. Isto indica que a presenca dos
MWCNT pode ter atuado no sentido de aumentar o tamanho dos dominios do
copolimero, mas a partir de uma determinada quantidade passou a impedir que
os mesmos se formassem nas condicdes de processamento empregadas
resultando em regides com graus de ordenamento cada vez menores.

A Figura 4.21 mostra os padrbes de espalhamento obtidos para os
nanocompaositos obtidos por fusdo. Assim como a amostra obtida por solucao,
as amostras obtida por fusdo também apresentaram trés picos, g1 = 0,2276
nm!, 2q: = 0,4552 nm* e 3q1 = 0,6828 nm, correspondendo novamente a
uma periodicidade de dominios lamelares. Entretanto, os sinais destes picos
sdo menos evidentes que aqueles observados para as suas contrapartes
obtidas por solucdo. Este resultado indica que as amostras obtidas por fuséo
apresentam morfologias de SBS menos ordenadas que as suas contrapartes
obtidas por solucdo. Nas amostras fundidas os anéis concéntricos dos padrdes
bidimensionais sdo ainda menos evidentes ou quase ausentes. No centro das

imagens um unico circulo brilhante péde ser observado.
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Sendo assim, o SAXS evidencia que duas sdo as componentes que
afastaram o sistema SBS/MWCNT de uma condi¢cdo de equilibrio: a presenca
de MWCNT e o processamento no estado fundido. Conforme j& esperado e ja
apontado pela equacdo 2.23 a introducdo de MWCNT no SBS leva um
aumento de AG do processo, 0 que denota uma maior dificuldade de obtencéo
de uma estrutura de equilibrio caracterizada por dominios organizados do
copolimero em bloco [131][132][133]. Ja& o0 processamento no estado fundido
influi na cinética de formagcdo dos dominios. Neste tipo de processo, as
morfologias nédo dispuseram de tempo suficiente para se formar nas
vizinhancas dos MWCNT.

Outra observacdo importante foi a de que as amostras obtidas por
solucdo apresentaram perfis de espalhamento bidimensionais concéntricos e
circulares, o que evidencia uma auséncia de orientacdo preferencial dos
dominios do copolimero em relacdo a algum eixo. Por outro lado, as amostras
obtidas por mistura no estado fundido apresentam um background eliptico,
indicando uma ligeira orientacdo destas amostras em relacdo aquelas obtidas
por solucao. Isto indica que o processamento por fusdo seguido por prensagem
a quente, para obtencdo dos filmes, promoveu uma pequena orientacdo do
copolimero.

Trabalhos anteriores mostraram que o tamanho médio dos dominios do
copolimero pode ser estimado pela equacdo (2.22): d=2n/q [18][128]. Os
valores de q e de d calculados para as amostras, com base nos espectros, sao
mostrados na Tabela 4.5. Analisando-se a tabela, verificou-se que para as
amostras obtidas por solucdo, a medida que a fracdo de MWCNT aumentou na
matriz, houve uma tendéncia de diminui¢do dos valores de g, o que implica em
um aumento da espessura dos dominios a medida que mais MWCNT sao
adicionados na matriz. Por exemplo, espessuras de 29,4nm foram calculadas
para o material puro e de 33nm para a amostra com 5%MWCNT. Por outro
lado, para as amostras obtidas por fusdo observou-se uma tendéncia de
reducdo das espessuras dos dominios em relacdo as amostras obtidas por

solucéo.
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Tabela 4.5 Dados de g e de d obtidos por SAXS das amostras de

nanocompaositos.
Amostra q (nm™); d; (nm) | 2q (nm™); d, (nm) | 3g ("nm™); d3 (nm)
SBS/MWCNTgos) |0,2133; 29,4474 | 0,4267; 14,7237 | 0,6116; 10,2723
SBS/MWCNT¢1s) | 0,2133; 29,4474 | 0,4125; 15,2310 | 0,5832; 10,7734
SBS/MWCNTss) | 0,2133; 29,4474 | 0,4267; 14,7237 | 0,6116; 10,2723
SBS/MWCNT0s) | 0,1991; 31,5500 | 0,4267; 14,7237 | ---------
SBSIMWCNT@s0s) | 0,1849: 33,9770 |~ | oo
SBS/MWCNT¢or |0,2276; 27,606 |0,4552;13,803 0,6828; 9,2021
SBS/MWCNT¢1r | 0,2276; 27,606 |0,4267; 14,723 0,6258; 10,038
SBS/MWCNT¢gsr | 0,2133; 29,447 | 0,4409; 14,24 0,6116; 10,270
SBS/MWCNT 107 | 0,2276; 27,606 | 0,4552; 13,803 0,62589; 10,03
SBSIMWCNTeser) |~ | |

Os MWCNT podem contribuir para dois efeitos contrarios: a sua
presenca entre os dominios pode afastar as cadeias poliméricas uma das
outras e, consequentemente, aumentar o tamanho dos dominios. Ou ainda, a
presenca dos MWCNT pode dificultar a forma¢éo de dominios organizados do
copolimero em bloco resultando entdo em dominios com menores tamanhos e

graus de perfeicéo.

4.2.2.5 Caracterizagcao Morfoldgica
4.2.2.5.1 Microscopia Optica
A Figura 4.22 mostra micrografias oOpticas das amostras obtidas por

solucédo. Na Figura (a) ttm-se a amostra de SBS puro, em (b) a amostra com
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0,05%MWCNT, em (c) e em (e) a amostra com 0,1% e em (d) e em (f) a
amostra com 0,25%.

(a)

Figura 4.22 Micrografias Opticas das amostras SBS/MWCNT,0s) (a), SBS/
MWCNT ©,05s) (b), SBS/IMWCNT@.1s) (C € €) e SBS/MWCNT@,25s) (d e f). Os
circulos brancos da Figura (d) indicam regides claras em relagcdo as suas

vizinhancas.
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Verifica-se que, ao serem incorporados MWCNT na matriz de SBS,
agregados macroscopicos de MWCNT puderam ser observados ja para a
concentracdo de 0,05%. Entretanto, um padrdo macroscopico interessante de
morfologia pode ser observado para a amostra SBS/MWCNT (.1s), OU Seja, com
0,1%MWCNT. A Figura 4.23 (c) mostra a estrutura obtida. Os filmes desta
amostra apresentaram espessura meédia de (112 + 8)um. Na Figura é possivel
observar a presenca de grandes agregados macroscopicos de MWCNT, no
entanto, é interessante notar que estes agregados ou ‘regibes ricas em
MWCNT” apresentam-se interconectados, isto é, percolados, e com um estado
organizado de aglomeracdo, semelhante a estruturas de blendas poliméricas
de fases co-continuas ou de copolimeros em bloco. Esta estrutura co-continua
€ constituida por uma “fase” condutora, rica em MWCNT, e outra isolante,
pobre em MWCNT. Estes resultados sao coerentes com as medidas de
condutividade elétrica DC e AC gue ja mostraram que a percolacao existe para
estas amostras (condutividades da ordem ~10°S/m). Esta observacdo também
corrobora com o0 modelo de estrutura esperado para estes nanocompositos,
proposto na Figura 4.11.

Muitos autores obtiveram resultados semelhantes a estes, em termos de
condutividade elétrica, ao obterem estruturas de blendas com fases co-
continuas carregadas com MWCNT, uma das fases rica em MWCNT e a outra
pobre em MWCNT [90][210][211]. Tais autores atribuiram os menores limites
de percolacdo elétrica exibidos por tais estruturas ao fato da fase pobre em
MWCNT restringir o volume no qual os MWCNT iriam percolar na fase rica em
MWCNT resultando entdo em menores limites de percolacéo para o bulk como
um todo. No caso da macroestrutura apresentada na Figura 4.22 (e), a
separacao de fases € macroscopica e nao se refere a fases poliméricas ou
copoliméricas, mas a um “estado de agregacao dos MWCNT”. Também foi
notavel o fato de que dentro destes agregados ou aglomerados parece haver
algum grau de dispersdo dos MWCNT, como mostrado no detalhe da Figura
4.22 (e). Assim, os MWCNT aparentam estar em um estado de boa disperséo
local, mas sem boa distribuicdo global, o que é um arranjo favoravel para a

percolacdo elétrica.
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Sabe-se que tanto a interacdo MWCNT-MWCNT quanto a interacao
SBS-MWCNT séo significativas. Autores creditam a boa interacdo SBS-
MWCNT a interacdes do tipo empilhamento n-n entre 0s anéis aromaticos e
duplas ligacBes existentes tanto no SBS quanto nos MWCNT [190]. H&
trabalhos inclusive que afirmam que o SBS e o SEBS podem atuar como
surfactantes de MWCNT facilitando a desagregacao de seus aglomerados [22].
A boa interacdo MWCNT-SBS fica evidenciada pelas boas propriedades
mecanicas exibidas pelas amostras obtidas por solugdo, que mesmo com a
adicao de 5%MWCNT (v/v) apresentaram alongamentos na ruptura da ordem
de ~500-550%, além de grandes aumentos no modulo de elasticidade.
Também do ponto de vista reolégico, verificou-se um aumento de ordens de
grandeza de G’ e de G” a medida que a concentragdo de MWCNT aumentou
na matriz de SBS. Também observou-se uma significativa reducdo da
inclinacdo (o) das curvas de G (o)xw e de G’ (o)Xxw, 0 que indica que a
interacdo SBS-MWCNT e a dispersao dos MWCNT na matriz de SBS foi
significativa.

Concluiu-se que o balanco de interacbes MWCNT-MWCNT e MWCNT-
SBS fez com que quando os nhanocompdésitos fossem processados por solucao
estes apresentassem em estado caracterizado por boa disperséo local mas
sem boa distribuicéo global pela matriz de SBS. A disperséo local dos MWCNT
€ uma consequéncia do processo de sonicacdo, que combinada a boa
interacdo SBS-MWCNT desagregou e dispersou os MWCNT na matriz de SBS.
Entretanto, durante a deposi¢do e tratamento térmico dos filmes, houve uma
tendéncia de reagregacdo dos MWCNT criando entdo nucleos locais ou células
de MWCNT, dai a formagcao de um sistema “bifasico macroscépicamente”.
Para fracbes de MWCNT iguais ou superiores a 0,1%(v/v) estas ceélulas
passaram a constituir uma fase continua, interconectada e condutora, como
mostrado na Figura 4.23(c), o que garantiu a percolacédo elétrica do sistema.
Estes resultados corroboram com aqueles apresentados por Inukai et. al. [130]
gue mostraram que nanocompaositos SBS/MWCNT formam estruturas celulares

podendo gerar um padrao estrutural semelhante ao obtido. Entretanto estes
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autores ndo mediram a condutividade elétrica de seus nanocompdsitos e nem
mostraram estas estruturas macroscopicas.

A medida que a concentracdo de MWCNT aumentou estas estruturas
celulares continuaram existindo, como mostrado na micrografia 4.22 (d), para a
amostra SBS/MWCNT.25s), mas a sua observacdo tornou-se cada vez mais
dificil devido a grande quantidade de MWCNT na matriz, o que deixava a
imagem cada vez mais escura quando vista no microscopio. Poucas areas
claras puderam ser observadas nesta micrografia, como indicado pelos circulos
brancos. Ainda assim para as amostras SBS/MWCNTq.2ss) foi possivel
observar que parece haver uma boa disperséo local dos MWCNT, como
mostrado na Figura 4.22 (f).

As contrapartes destas amostras produzidas por mistura no estado
fundido, ndo exibiram estes mesmos padrées de estrutura macroscopica, mas
apenas a presenca de uma Unica matriz escura, como mostrado na Figura 4.23
(b) abaixo, para a amostra SBS/MWCNT«.1r), a qual se caracterizou por nao
estar percolada eletricamente (condutividades da ordem ~1012S/m).

(a)

5mm
—

Figura 4.23 Microscopia o6ptica de amostra SBS/MWCNTpor) (a) e SBS/
MWCNT ©,1F) (b).

Para as amostras obtidas por fusdo, a aplicacdo de maiores taxas e
tensbes de cisalhamento durante o processamento no estado fundido,
provavelmente, terminou por dispersar os MWCNT na matriz de SBS,
resultando em boa distribuicdo e boa dispersdo. Com o curto tempo de
solidificacdo do material, o estado de boa distribuicdo e de boa disperséo

tendeu a ser mantido e estruturas celulares ndo foram formadas. Além disso,
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sabe-se que durante a mistura no estado fundido os MWCNT podem ser
quebrados. MWCNT menores, bem distribuidos e bem dispersos apresentarédo
maiores distdncias médias entre si dificultando que a percolacdo ocorra e
resultando em um aumento do limite de percolacédo elétrica. A boa distribuicdo
e a boa dispersdo das amostras obtidas por fusao refletiu-se em micrografias

totalmente escuras quando observadas no microscopio.

4.2.2.5.2 Microscopia de Forga Atomica
4.2.2.5.2.1 Filme de SBS obtido por solucao

Para se estudar e comparar os efeitos do processamento por solucao e
por mistura no estado fundido na morfologia do SBS, na Figura 4.24 é
apresentada uma imagem de fase obtida por AFM da amostra de SBS puro,
sem MWCNT. A amostra foi a mesma que a apresentada na micrografia Optica
da Figura 4.22 (a) e obtida na forma de um filme de espessura (97,2 + 8,7) um
por solucdo e casting e tratada termicamente a 110°C por 7 dias. Na imagem
as duas fases, a de PS e a de PB podem ser claramente vistas. As regides
mais claras em AFM sdo atribuidas a fase de maior moédulo [212], que neste
caso € a de PS, enquanto que as regides mais escuras sao atribuidas a fase
mais flexivel, no caso a de PB, e ndo se observa qualquer tipo de orientacao
preferencial destes nanodominios, como j& evidenciado por SAXS. A Figura
também mostra as distribuicbes estatisticas de espessuras dos dominios
determinadas por uma média de 100 contagens cada. Os dominios de PS
apresentam uma espessura média de (13,0 £ 2,9) nm e os de PB de (12.5 +
2,9) nm. Assumiu-se, portanto, que esta amostra apresenta, dentre todas as
demais, as morfologias mais proximas do equilibrio termodinamico, pois a lenta
evaporacdo do solvente, a auséncia dos MWCNT e os longos tempos de
tratamento térmico permitiram que os componentes individuais passassem por
um processo de separagdo de fases na forma de dominios predominantemente

lamelares perfurados e alternados de PS e de PB.
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Figura 4.24 Imagem de fase obtida por AFM de amostra preparada por solugéo
e casting de SBS em tolueno e posterior tratamento térmico por 7 dias a 110°C.
Em (a) podem ser observados dominios co-continuos, em (b) lamelas
perfuradas, em (c) dominios cilindricos e em (d) coalescéncia de dominios.
Sao apresentadas também as distribuicdes estatisticas de espessura dos
dominios de PS e de PB.
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Alguns poucos dominios cilindricos podem ser observados na
micrografia, alguns deles saindo do plano da mesma. Ainda podem ser
observados dominios co-continuos de PB e de PS e regides de coalescéncia
de dominios cilindricos indicando uma transicdo de dominios cilindricos para
lamelares.

Estes resultados corroboraram com aquilo que ja havia sido observado
por SAXS da amostra pura obtida por solucdo, o qual mostrou os picos mais
nitidos e evidentes para esta amostra em relacdo a todas as outras. Além
disso, o indice de polidispersividade do SBS, medido por GPC, foi de
Mw/Mn=1.21. Mw/Mn é, portanto, proximo da unidade, o que permite a alto
montagem do material em estruturas com alto grau de ordenamento, como as
mostradas acima, de maneira que as macromoléculas e blocos tenham
aproximadamente 0os mesmos tamanhos na automontagem. Entretanto, a
coexisténcia de morfologias distintas ha mesma amostra pode ocorrer.

Sabe-se que a estabilidade de diferentes morfologias em copolimeros
em bloco depende da minimizacdo de energia livre como resultado de uma
competicdo termodindmica entre entalpia (energia de interacdo entre blocos
poliméricos dissimilares), que pode ser avaliada pelo parametro de interacao
de Flory-Huggins y) e entropia (grau de desordem do sistema) e pode ser
descrita em termos de diagramas de fases formados pelo produto do parametro
de interacdo Flory-Huggins () pelo grau de polimerizacdo (N) em funcdo da
fracdo volumétrica dos blocos do copolimero [110]. Para copolimeros dibloco,
quando o produto yN<10.5 apenas um fundido desordenado é formado (trata-
se de uma transicao do tipo ordem-desordem-ODT) [213]. Entretanto, acima de
¥N>10.5 diferentes morfologias estaveis ou coexistentes podem ser obtidas
dependendo de yN e de f, a fracdo volumétrica de um dos blocos de

comondmeros. Assim, para os blocos de PS e de PB, tem-se:

xps-p=0.045 [213], e 0 grau de polimerizacdo (N) pode ser calculado

como:

Nps = Wps Mn/m(S), Npe= (1-Wps)Mn/m(B),
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Sendo Wps a fracdo em massa de PS, ou seja, 40%, Wps a fracdo em
massa de PB, ou seja, 60%. m(S) e m(B) sdo as massas molares dos meros de
PS e dos meros de PB, respectivamente. Assim, tém-se a seguinte estimativa:

N=Nps+Nps=663.9 e, portanto, yN=29.9,

Considerando que o PS apresenta densidade de 1,05g/cm® e o PB de
0,9g/cm?® a fracdo em volume de PS pode ser estimada, de acordo com as
equacgodes (2.18) e (2.19) em ~36% (v/v). Estes valores de yN=29.9 e f=36%
definem, no diagrama de fases da Figura 2.18 um ponto dentro da regido
correspondente a morfologias lamelares. Entretanto, sendo o SBS um
copolimero tribloco, com dois blocos similares de PS ancorando um bloco
dissimilar de PB, € esperado que haja um deslocamento das linhas do
diagrama e um diagrama ternario poderia ser utilizado para predizer fases em
equilibrio termodinamico. Diagramas ternarios para copolimeros em bloco sao
muito escassos na literatura.

Matsen [122][214] preveu morfologias lamelares e girbides para
copolimeros tribloco simétricos. Entretanto, para copolimeros assimétricos,
dependendo do grau de assimetria, morfologias lamelares, cilindricas e girdides
sao previstas e podem coexistir. Matsen e Thompson [122] afirmam ainda que
0s contornos ou interfaces entre as diferentes fases de equilibrio podem mudar
se a arquitetura ou simetria dos blocos mudar.

A coexisténcia de duas ou mais morfologias ja foi observada em
inameros trabalhos [123][124][215]. De fato, quando a composi¢do esta
proxima ao contorno entre linhas que definem duas morfologias nos diagramas
de fases uma transi¢cdo do tipo ordem-ordem podera ser observada (OOT).
Tais transicbes podem ser ocasionadas por diversos fatores, tais como a
temperatura de ebulicdo, pressdo de vapor e taxa de evaporacdo do solvente,
espessura do filme e tipo de substrato utilizado na deposicado [216]; Por
exemplo, Knoll et. al. [217] observaram regides cilindricas de PS (paralelas e
perpendiculares as superficies de filmes de SBS) e de lamelas perfuradas de
PS e de morfologias lamelares em funcéo da espessura do filme. Mishra et. al.

[215] concluiram que, além da interface polimero-ar, também a natureza das
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camadas molhantes na interface polimero-substrato pode alterar as
morfologias de equilibrio dos copolimeros. Até mesmo, copolimeros diblocos
SB residuais, produzidos durante a sintese de copolimeros triblocos, tém sido
conhecidos por produzir polimorfismos na forma de morfologias do tipo ndcleo-
casca [218]. Normalmente, pequenas quantidades de copolimeros diblocos
PS/PB e mesmo homopolimeros PS podem ser encontradas em amostras de
SBS [216].

Kim e Libera [216] também observaram que a variagdo da taxa de
evaporacdo do solvente, o tolueno, de rapido para muito lento, produziu
morfologias diferentes em SBS, de formas metaestaveis a quase equilibradas.
O uso de um solvente seletivo para um dos dominios também aumenta a
polimorfismo [219][220]. No entanto, neste trabalho de doutorado, utilizou-se
tolueno como solvente. O parametro de solubilidade de Hildebrand do tolueno é
18,3 MPa'?, enquanto que do PS é 18,7 MPa'?2 [166] e do PB é 17,1-19,8
MPa'2 [166][221]; Ou seja, a diferenca entre parametros de solubilidade entre
polimero e solvente, tanto para o PS quanto para o PB em relacao ao tolueno,
sdo muito pequenas e muito proximas uma da outra. Assim, o tolueno pode ser
considerado um solvente ndo seletivo para ambos o0s polimeros, como

encontrado por outros autores [166][221].

4.2.2.5.2 Caracterizacdo da morfologia dos nanocompoésitos obtidos por
solucéo

Para analisar com precisdo as regides escuras e claras da Figura 4.22
(c) observacbes por AFM foram realizadas. As micrografias obtidas por AFM
sdo mostradas nas Figuras 4.25, 4.26 e 4.27. Nas regides claras da Figura
4.22, foram observadas duas morfologias coexistentes; Na Figura 4.25, por
exemplo, morfologias lamelares muito bem definidas puderam ser observadas.
A Figura também mostra as distribuicbes estatisticas de espessuras dos
dominios. Os dominios de PS apresentam uma espessura média de (17+ 3) nm
e os de PB de (12 £ 3) nm.



500.00 nm

25-
304 PS

25

20+

15+

Freqliéncia (%)

10

Freqliéncia (%)

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Espessura

20

15+

10+

-29,5
deg

-48,93

PB

14 16 18 20 22
Espessura

127

Figura 4.25 Imagem de fase obtida por AFM das regides claras da amostra da

Figura 4.22 (c). Amostra SBS/MWCNT.1s). S80 apresentadas também as

distribuicbes estatisticas de espessura dos dominios de PS e de PB.

Morfologias tipicamente lamelares de PS e de PB sdo observadas.

Ja na Figura 4.26, de outra regido da amostra, foi observada uma regido

de cilindros de PS dispostos hexagonalmente, como indicado pelo circulo (a).
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Figura 4.26 Imagem de fase obtida por AFM das regides claras da amostra da
Figura 4.22 (c). Amostra SBS/MWCNTw1s) E apresentada também a
distribuic8o estatistica de espessura dos dominios de PS. Os circulos brancos
(@) e (b) destacam regidbes de cilindros dispostos hexagonalmente e

coalescéncia de dominios cilindricos, respectivamente.
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A Figura também mostra as distribuicdes estatisticas de espessuras dos
dominios. Os dominios cilindricos de PS apresentam um didmetro médio de
(18 £ 3) nm. Os cilindros aparecem orientados na direcao perpendicular a do
filme, isto é, seus comprimentos estdo perpendiculares ao plano da amostra,
como que saindo do plano da micrografia. Este tipo de orientacdo e de
crescimento de morfologias cilindricas ja foi observado em inimeros trabalhos
anteriores [110][116][123][222][223]. E possivel perceber ainda que alguns
poucos cilindros se encontram nao perpendiculares e neste caso é possivel ver
seus comprimentos. Outras regides da amostra, como a assinalada pelo circulo
(b), mostram regibes de coalescéncia de dominios cilindricos formando
dominios lamelares. Ao comparar as micrografias das Figuras 4.25 e 4.26
verifica-se novamente a coexisténcia de morfologias lamelares e cilindricas na
mesma amostra, mas agora, estas aparecem muito mais segregadas uma da
outra, o que evidencia um deslocamento na transicdo ordem-ordem do
copolimero devido a presenca dos MWCNT. Tal como referido por Hoheisel et.
al.. [117] existe uma reducao da &rea interfacial entre os dois blocos quando se
vai da morfologia lamelar (area interfacial alta) para a morfologia cilindrica
hexagonal; Esta reducdo na area interfacial € acompanhada pela restricao
crescente das macromoléculas de um dos blocos, no caso o de PS [224][25].
Assim, a presenca dos MWCNT no SBS preparado por solugdo induziu a
formacdo de morfologias de PS mais restritas. Além disso, observou-se
aumento dos tamanhos dos dominios de PS em relacdo a amostra pura,
enquanto que os de PB diminuiram. Esta conclusdo também corrobora com os
resultados obtidos por SAXS, que mostraram um aumento do tamanho dos
dominios de PS para estas amostras. Fica evidente que a presenca dos
MWCNT modifica o arranjo de interagdes fisico-quimicas do conjunto PS, PB e
tolueno.

Nas regides escuras da amostra da Figura 4.22(c) a observagao por
AFM foi dificil dado que esta técnica é superficial e a maior parte dos MWCNT
se encontravam cobertos pelo polimero. Em algumas areas, foi possivel
observar os MWCNT saindo da amostra, como mostrado na Figura 4.27

abaixo. Nestas regibes poucas ou nenhuma morfologia de dominios
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organizados de copolimeros foram observadas; o que sugere que o0sS
agregados de MWCNT néo permitiram ou dificultaram a formacdo de dominios
organizados de PS ou de PB nas suas vizinhangas. Novamente, estas
conclusdes corroboram com aquelas obtidas por SAXS que mostraram uma
reducdo progressiva na regularidade do copolimero a medida que a fracdo de
MWCNT aumentou na matriz de SBS.

500.00 nm 57,17

Figura 4.27 Imagem de fase obtida por AFM das regides escuras da amostra
da Figura 4.22 (c).

Uma vez que os MWCNT também precisariam ser acomodados nestas
estruturas de equilibrio a insercdo e a presenca dos MWCNT perturba o
sistema e aumenta a sua energia livre dificultando a formacdo de dominios
organizados, como ja discutido e predito pela equacdo 2.21. Além disso, a
caracterizagdo inicial dos MWCNT mostrou que 0sS mesmos exibem
comprimentos médios de 1,52um, e didmetros médios de 9,5 nm, sendo a
maioria entre 10 e 18 nm. Assim, espera-se que apenas uma pequena
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quantidade de MWCNT (aquelas com diametros inferiores a 13 nm) seria capaz
de ser inserida nos dominios de PS ou PB deste copolimero tribloco SBS; E
sabido que quando nanotubos de carbono sédo incorporados em copolimeros
em bloco [225] ou em blendas bifasicas [210] pode haver uma seletividade dos
MWCNT por uma das fases. Contudo, ao se analisar as micrografias
anteriores, fica evidente, que uma total incorporacédo de um Unico nanotubo em
uma das lamelas néo seria possivel em razdo dos dominios dos copolimeros
apresentarem espessuras, didametros e comprimentos da ordem de nandmetros
e os MWCNT apresentarem comprimentos da ordem de micrometros, que séo
muito maiores.

A medida que a concentracdo de MWCNT aumentou na matriz as
distancias MWCNT-MWCT foram se tornando cada vez menores, ou seja, as
regides pobres em MWCNT foram se tornando cada vez mais escassas
dificultando e ndo permitindo a alto montagem do copolimero em morfologias

organizadas.

4.2.2.5.1 Nanocompadsitos obtidos por fuséo

Na Figura 4.28 é apresentada uma imagem de fase obtida por AFM da
amostra de SBS puro, processada por fusdo. Trata-se da mesma amostra
observada na Figura 4.23 (a), espessura de (112 + 3)um. E possivel notar que
para esta amostra ainda h&d uma regularidade dos dominios, porém esta
regularidade é menor em relacdo aquela da correspondente amostra pura
obtida por solucdo. As morfologias observadas séo tipicamente lamelares. Os
dominios de PS apresentam uma espessura média de (13,3 + 2,8) nm e os de
PB de (9.2 + 2,8) nm. Observa-se que ha uma homogeneidade morfolégica,
isto €, ndo foi observada a coexisténcia de diferentes tipos de morfologias. Esta
homogeneidade morfolégica pode ser atribuida a auséncia de um lento
processo de evaporagcdo de solvente ao longo de um filme com diferentes
espessuras, como aconteceu para a amostra obtida por solucdo. Isso fez com
gue as amostras obtidas por fusdo apresentassem um grau de homogeneidade
microestrutural muito maior em relacdo as obtidas por solugdo. O que também

favoreceu dominios com curvatura interfacial uniforme e uma redistribuicdo de
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cadeias de modo a manter uma densidade uniforme de meros de cada bloco

resultando em morfologias lamelares [132][226].
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Figura 4.28 Imagem de fase obtida por AFM da amostra de SBS puro,
processada por fusdo. Podem ser observados dominios lamelares alternados
de PS e de PB. Sao apresentadas também as distribuicbes estatisticas de
espessura dos dominios de PS e de PB.

Verifica-se também que existe uma orientacdo das lamelas, o que
também corrobora com os resultados observados por SAXS. Sabe-se que
blocos de copolimeros podem ser facilmente orientaveis, até mesmo um
processos que envolvem misturas no estado fundido a baixas velocidades
[227]. Ao serem processados por fusdo, a formagdo de morfologias de
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equilibrio nos nanocompdsitos ficou ainda mais dificultada. A Figura 4.29
mostra imagens de fase obtidas por AFM dos nanocompdsitos
SBS/MWCNT @sF), isto &, preparados por mistura no estado fundido e com
0,5% de MWCNT. A micrografia sugere que o ordenamento e a periodicidade

sao consideravelmente menores em relagdo a amostra pura obtida por fuséo.
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Figura 4.29 Imagem de fase obtida por AFM da amostra SBS/MWCNT (0.5F),
processada por fusdo. Podem ser observados dominios lamelares alternados
de PS e de PB. Sao apresentadas também as distribuicbes estatisticas de
espessura dos dominios de PS e de PB.
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As medidas de SAXS ja indicaram uma perda de regularidade das
amostras obtidas por fusdo a medida que a concentracdo de MWOCNT
aumentou na matriz de SBS. Os nanocompésitos SBS/MWCNT s foram
selecionados para a caracterizacdo morfolégica por AFM por representarem
um “ponto médio” na avaliagdo morfolégica desta perda de regularidade. Para
esta amostra, SBS/MWCNT o.sF), verificou-se uma reducdo de tamanho dos
dominios e uma reducdo da orientagcdo dos mesmos em relagdo a amostra
pura, o que também corroborou com os resultados obtidos por SAXS. Os
dominios de PS apresentam uma espessura meédia de (7,8 £ 1,9) nm e os de
PB de (6,4 £ 1,7) nm. No processamento no estado fundido ndo ha tempo
suficiente para que as condigdes termodinamicas sejam satisfeitas de maneira
a formar estruturas em perfeito grau de ordenamento assim como na mistura
por solucdo. Desta maneira, duas foram, as componentes que afastaram o
sistema do equilibrio termodinamico: o processamento no estado fundido e a
presenca dos MWCNT.

Todas as micrografias obtidas por AFM apresentadas também revelam
gue o tamanho real dos dominios do copolimero em bloco sdo menores do que
agueles estimados por SAXS. Esta € uma conclusdo importante, dado que
muitos trabalhos anteriores estimam o tamanho de dominios de copolimeros
em bloco apenas através da técnica de SAXS. A Tabela 4.6 mostra o tamanho
dos dominios das amostras analisadas por AFM. Por SAXS assume-se uma
condicdo de uma estrutura composta por dominios regulares e, portanto, em
perfeito estado de equilibrio termodindmico. Desta maneira, sdo esperados
erros das medidas de SAXS em comparacdo com os tamanhos reais dos
dominios, medidos por técnicas de microscopia. Entretanto, a tabela também
corrobora com os resultados obtidos por SAXS no sentido de indicar um
aumento do tamanho dos dominios, como resultado da incorporacdo dos
MWCNT, nas amostras obtidas por solucédo, e uma reducdo do tamanho dos

dominios nas amostras obtidas por fusao.
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Tabela 4.6 Morfologias e tamanhos de dominios de PS e de PB das amostras

avaliadas por AFM.

Amostra Morfologia Dominios de Dominios de
PS (nm) PB (nm)
SBS/MWCNT gos) | Lamelares e 13,0+ 2,9 125+29
cilindricos
SBS/MWCNT¢g1s) | Lamelares e 16,7+ 2,7 12,2 +3,2
cilindricos (lamelar), (lamelar)
hexagonais 17.8+30
(cilindros)
SBS/MWCNT@om | Lamelares 13,3+2,8 92+28
SBS/MWCNT¢gswy | Lamelares 7,819 6,4+1,7

4.2.2.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e de Transmissao

Dado que néo foi possivel observar um grande numero de MWCNT por
AFM, foram realizados MEV e MET para avaliagdo da dispersdo e do grau de
quebra dos MWCNT na matriz de SBS. Para estas andlises foram empregados
0S nhanocompodsitos SBS/MWCNT@s) e SBS/MWCNT@r, Ou seja, com
1%MWCNT. A Figura 4.30 mostra as micrografias obtidas por MEV das
amostras obtidas por solucdo. Grandes feixes de MWCNT saindo das
superficies das amostras puderam ser observados. Estes feixes atuam como
os nanofios condutores responsaveis pela formacdo da rede percolada do

nanocompasito.
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Figura 4.30 MEV da amostra SBS/MWCNT @s).
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Ja a Figura 4.31 mostra as micrografias obtidas para as amostras
obtidas por fusdo. Nestas micrografias os MWCNT apresentam comprimentos
muito menores em relagdo aqueles da amostra obtida por solugéo.

-;-m—o_dc?m HV mag O eurr | [R— _—1—pmA7
SE |2.00kV[100000x|2.9 mm |13 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

[mode] HV | mag | WD [ocur | ~—m—
SE |2.00 kV | 200 000 x | 2.9 mm |13 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

500 nm ——

Figura 4.31 MEV da amostra SBS/MWCNT ().
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Nas Figuras 4.32 e 4.33 sdo mostrados os METs das amostras
SBS/MWCNT@us) e SBS/IMWCNT as), respectivamente.

(@)

Figura 4.32 MET da amostra SBS/MWCNT @s).
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Figura 4.33 MET da amostra SBS/IMWCNT (1r).
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A partir destas micrografias foi feita uma estimativa do comprimento
médio dos MWCNT ap0s processamento por solucdo e por fusdo. As
distribuicbes estatisticas referentes a estas contagens sao mostradas na Figura
4.34. Fica nitido e comprovado que apés processamento por fusdo, houve uma
macica reducdo dos comprimentos dos MWCNT nas amostras processadas
por fusdo. O comprimento médio dos MWCNT nos nanocompositos
processados por fuséo foi de 455nm enquanto que nas amostras processadas
por solucéao foi de 831nm. Desta maneira, o grau de quebra para a amostra
SBS/MWCNTs) foi de ~1,8 enquanto que aquele da amostra SBS/IMWCNT @)

foi de ~3,34, e portanto, cerca de duas vezes maior.

(a) Solugéo
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Figura 4.34 Distribuicbes estatisticas de comprimentos dos MWCNT nos

nanocompositos processados por solucéo (a) e por fuséo (b).
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Para as amostras obtidas por solucdo também houve quebra, como
conseqiéncia da sonicacdo dos MWCNT, mas o grau de quebra foi
significativamente menor em relagdo ao obtido para as amostras processadas
por fusdo. Alguns trabalhos ja mostraram que durante o processamento de
nanocompositos, devido aos campos de tensdes cisalhantes e elongacionais,
ocorrem quebras dos MWCNT [228]. Por exemplo, Han et. al. [229] observaram
uma significativa reducdo do comprimento dos NC ao prepararam
nanocompoésitos NC/epdxi por calandragem de trés rolos. Calisi et. al.[92]
observaram uma grande reducéo de condutividade elétrica com o aumento do
tempo de sonicacdo de MWCNT. Esta reducédo de condutividades foi atribuida
a quebra dos MWCNT como conseqiiéncia da sonicagao.

As micrografias obtidas por MET, para as amostras obtidas por solugéo,
também confirmaram o estado de boa dispersao local dos MWCNT na matriz
de SBS. Assim, para estas amostras ficou comprovado haver um estado
caracterizado por MWCNT com maiores comprimentos e maiores razdes de
aspecto, com boa disperséao local, observadas nas microregides das amostras,
mas sem boa distribuicdo global, o que resultou nas estruturas celulares
observadas macroscopicamente, em caminhos de conducéo para os elétrons
fluirem, e conseqientemente, em menores limites de percolacdo e maiores
condutividades para estas amostras. Estes resultados evidenciam mais uma
vez o impacto da razdo de aspecto, dos estados de distribuicdo e de disperséo
dos MWCNT nas propriedades elétricas de NPCs e que estados sem boa
distribuicdo global de MWCNT podem ser favoraveis a redugéo do limite de
percolacdo elétrica.

As amostras obtidas por fusdo apresentaram, qualitativamente, estados
de dispersdo e de distribuicdo consideravelmente maiores em relacdo as
amostras obtidas por solugdo. Na micrografia 4.33(a), por exemplo, o0s MWCNT
aparecem muito melhor dispersos em relagdo a micrografia 4.32 (a). A melhor
dispersdo corrobora com as propriedades mecéanicas e reoldgicas destas
amostras. Observaram-se maiores elongac¢des na ruptura e modulos para as
amostras obtidas por fusdo em relacdo as obtidas por solucdo, e tambéem

aumentos mais acentuadosem G’ ' eem G”.
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Também devido ao cisalhamento, a quebra e desaglomeracdo dos
MWCNT, a conducdo, nas amostras obtidas por fusdo, pode ter se iniciado
através das primeiras aproximagfes dos MWCNT individuais facilitando, neste
caso, 0s mecanismo de conducdo por tunelamento e salto. Foi possivel
identificar, na micrografia 4.33 (b) regides potenciais para ocorréncia do
mecanismo por tunelamento. Tais mecanismos sd0 compativeis com o
aumento gradual de condutividades observado para estas amostras [193][194],
j& que uma densidade muito baixa de elétrons ird contribuir passo a passo na
conducdo global da amostra resultando entdo em um aumento da
condutividade em incrementos ou escadas a medida que a concentracdo de
MWCNT aumenta na matriz.

Nas amostras obtidas por fusédo, os menores comprimentos dos MWCNT
levaram a uma melhor acomodacdo dos mesmos ha matriz de SBS e
resultaram, para altas concentracbes de MWCNT, em um maior namero de
contatos MWCNT-MWCNT e em um maior numero de caminhos de conducédo
através da matriz copolimérica. Por outro lado, nas amostras obtidas por
solucdo, a medida que a concentracdo de MWCNT aumentou, a rede de
MWCNT com maiores comprimentos, passou a restringir o espaco para
formacao de outros caminhos de conducdo resultando em um menor namero
caminhos de conducdao. O menor nimero de caminhos de conduc¢do para as
amostras obtidas por solucao fica evidenciado pelos menores fatores de perda
(¢”) exibidos por tais amostras. E pertinente também observar que a boa
dispersdo das amostras obtidas por fusdo poderia ter resultado em menores
limites de percolacdo desde que ndo houvesse um expressivo grau de quebra
de MWCNT para tais amostras.

4.3 Sistema SEBS/MWCNT

Nanocompdésitos do sistema SEBS/MWCNT foram obtidos pela técnica
de solucéo e de precipitacdo. Neste caso, o principal objetivo foi o de avaliar o
efeito da enxertia dos MWCNT com PS nas propriedades elétricas dos

nanocompésitos.
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4.3.1 Obtencdo dos MWCNT-PS
4.3.1.1 Sintese de PS-Br

A primeira etapa consistiu na sintese de oligdmeros de PS com terminais
Br por ATRP. A Figura 4.35 mostra a curva de GPC obtida para o PS-Br

sintetizado.

Indice de refracao (u.a)

50 75 100 125 150 17,5

Volume de eluicdo (ml)

Figura 4.35 Curva obtida por GPC de amostra da PS-Br.

Verifica-se a presenca de um pico bastante estreito, o que evidéncia que
um oligbmero com baixissima dispersédo de pesos moleculares foi obtido, o que
€ compativel com o processo de sintese do mesmo: a ATRP. Foram
determinados Mn=2503g/mol, Mw=2912g/mol, e indice de polidispersividade,
Mw/Mn =1,16. A Figura 4.36 mostra o espectro de RMN!H obtido para uma
amostra do material sintetizado. No espectro foi possivel identificar todos os
sinais tipicos da molécula do PS-Br. As atribuicées de cada préton da molécula
sdo mostradas na figura. O espectro exibe um pico a 4,4 ppm, o qual é
atribuido ao proton (H*) do grupo terminal: —CH*-Br. O Br provém do iniciador
utilizado na reacdo de ATRP, o etil-2-bromo-isobutirato. A sequiéncia de picos

entre 6,3-7,4 ppm esta associada aos sinais dos prétons dos anéis aromaticos.
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Ja a sequéncia de picos entre 0,9-2,2 ppm esta associada aos prétons das

sequéncias metilénicas —CH2*— das cadeias de PS [83][142][162].

| A 4* ':-:.’ r:i* 1*
P AL\IAJJ, Br
5= - [l [n
w M
3*
«—

L 1 1 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
5 (ppm)
Figura 4.36 Espectro de RMN*H obtido para amostra de PS-Br com indicagédo
dos picos (300 MHz, CDCl3).

4.3.1.2 Modificacdo de PS-Br para PS-Ns

A substituicdo de grupamentos terminais Br por grupamentos terminais
N3 foi mostrada através do espectro da Figura 4.37 no qual o sinal atribuido ao
—CH*-Br a 4.4 ppm desapareceu completamente e um novo pico devido ao
grupamento -CH*-Ns apareceu a 4.0 ppm. O grupamento N3 é derivado da
azida de sodio (NaNs) utilizada na reacéo [142][162].
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Figura 4.37 Espectro de RMN!H mostrando o efeito de substituicdo do

grupamento Br pelo grupamento Nz (300 MHz, CDCla).

4.3.1.4 Enxertia de PS-N3 nos MWCNT

PS-Ns foi enxertado na superficie dos MWCNT. A Figura 4.38 mostra 0s
espectros de FTIR dos MWCNT, MWCNT*, MWCNT-PS e PS-Ns. As principais
atribuicbes podem ser vistas na Tabela 4.7. Os espectros de FTIR dos
MWCNT e dos MWCNT* exibem um pico de absorcdo a 1632 cm™, que esta
relacionado com a vibracdo de estiramento da ligacdo C=C dos MWCNT. Apos
a enxertia dos MWCNT com PS, surgiram cinco novos picos principais a 1448,
1490, 1606, 2924 e 3023 cm, que sdo todos caracteristicos do PS (picos de
estiramentos e deformacdes para o anel aromatico e para a cadeia alifatica do
PS) e ndo sao vistos nos espectros dos MWCNT e dos MWCNT*.
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Figura 4.38 Espectro de FTIR obtido para MWCNT, MWCNT*, MWCNT-PS e
PS-Ns.

Tabela 4.7 PosicGes e atribuicbes das bandas de FTIR.

Posicdo (cm™) Atribuicéao

3431 Estiramento das ligacdes O-H dos MWCNT
3023 Estiramento C-H do anel aromatico do PS
2924 Estiramento C-H da cadeia alifatica do PS
2090 Vibracéo das ligacbes N=N-N da azida
1735 Estiramento C-H do anel aromatico do PS
1606 Estiramento C-H do anel aromatico do PS
1490 Estiramento C-H do anel aromatico do PS

1448 Estiramento C-H do anel aromatico do PS
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Os cinco picos, caracteristicos do PS, que aparecem no espectro dos
MWCNT-PS séo encontrados no espectro do PS-Ns, o que confirma a enxertia.
O pico observado a 2110 cm™ pode ser atribuido a vibracdo de estiramento,
caracteristica da ligacdo N=N=N, o qual desapareceu para os MWCNT-PS
indicando que a reacao da azida com os MWCNT ocorreu [157][230].

Analisando-se o espectro de FTIR nota-se também que ndo foram
observadas diferencas relevantes entre o espectro dos MWCNT e o dos
MWCNT*. Sabe-se, que durante o tratamento de purificagdo, pequenas
guantidades de grupamentos carboxilicos e hidroxilicos podem ser inseridos
nas paredes dos MWCNT [5][231]. A quantidade destes grupamentos,
entretanto, deve ser baixa, devido ao pequeno tempo de sonicagdao do material
em solugdo acida. A Figura 4.39 mostra uma comparacao entre as dispersdes
de MWCNT e MWCNT-PS em THF logo apds sonicagdo em ultrassom (Figura
a) e apos 5 min de repouso (Figura b).
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Figura 4.39 Comparacao entre a dispersdo de MWCNT-PS e MWCNT em THF
logo apds sonicacao (Figura a) e apés 5 min de repouso (Figura b).
A solugdo com os MWCNT-PS demonstrou apresentar uma interagao

muito maior com o THF logo apds sonicacdo. Ainda apds 5 min, a solugdo com
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0os MWCNT-PS mantém-se estavel (uma so6 fase), enquanto que os MWCNT
nao enxertados tenderam a se sedimentar no fundo do frasco. Estes resultados
indicaram que os MWCNT-PS resultantes do tratamento de enxertia s&o
adequadamente dispersos em THF, o solvente que foi empregado no método
de solucdo e de precipitacdo para a preparacdo dos nanocompositos.
Observou-se, entretanto, que apdés 30min havia uma tendéncia de
reaglomeracdo e de precipitacdo também dos MWCNT-PS. Desta maneira,
apesar da funcionalizacdo poder melhorar a interagcdo dos MWCNT com a
matriz de SEBS, ela, por si sO, ndo era suficiente para manter os nanotubos
estaveis por longos tempos em solventes como o tolueno ou o THF. Desta
maneira, para tentar manter este bom estado de dispersdo dos MWCNT-PS em
THF, optou-se por empregar a técnica de solucdo e de precipitacdo para
obtencdo dos nanocompdsitos com matriz de SEBS. A técnica consiste
basicamente em precipitar a solu¢cdo estavel da Figura 4.39(a) em um néo
solvente para o SEBS, mas solvente para o THF. O metanol é, portanto, um
solvente que atende a estes requisitos. Quando a solucdo de
THF+SEBS+MWCNT-PS é precipitada em metanol, o nanocompasito forma-se
instantaneamente, e o estado de boa dispersdo dos MWCNT-PS na matriz de

SEBS tende a ser mantido.

4.3.2 Caracterizacédo do SEBS
4.3.2.1 Massa molar e polidispersividade

A massa molar e polidispersividade do SEBS foram avaliadas por GPC.
A Figura 4.40 mostra a curva obtida. Verifica-se a presenca de um pico
bastante estreito, que evidéncia a baixissima polidispersividade deste material,
compativel com o seu processo de sintese: a polimerizagdo aniénica. Foram
determinados Mn=67000g/mol, Mw=90000g/mol, e indice de polidispersividade,
Mw/Mn =1,37. Verifica-se, portanto, que a massa molar do SEBS é superior a
do SBS. Na figura também é plotada a curva do PS-Br para comparacao.
Quanto menor o tempo de eluicdo observado tanto maior sera a massa molar.
Dado que o SEBS apresenta 30% (m/m) de PS, estima-se que Mn dos blocos
de PS deve estar em torno de 20000g/mol, o que é cerca de dez vezes maior
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em relacdo a massa dos enxertos de PS nos MWCNT. Desta maneira, existe
suficiente peso molecular para emaranhamentos entre os segmentos de PS do
copolimero e aqueles enxertados nos MWCNT.
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Figura 4.40 Curva obtida por GPC da amostra de SEBS. Comparacdo com a

curva obtida para o PS-Br.

4.2.1.1 Caracterizacao Estrutural

A Figura 4.41 mostra o espectro de FTIR obtido para a resina de SEBS.
As principais atribuices podem ser vistas na Tabela 4.8. No espectro de FTIR
puderam ser observados os picos tipicos do SEBS e também do cloroférmio,
que foi o solvente utilizado para a dissolugdo do SEBS e obtencéo do filme
polimérico (56 + 2,3um) empregado para tal analise. Esta analise mostrou-se
importante no sentido de se fazer uma varredura quimica do SEBS, uma vez
que a ele foram incorporados MWCNT modificados quimicamente, isto €,

enxertados com cadeias de PS.
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Figura 4.41 Espectro obtido por FTIR de SEBS entre 400 e 4000cm™.

Tabela 4.8 PosicOes e atribuicbes das bandas de FTIR tipicas do SEBS
[232][233].

Posicdo (cm) Atribuicéo
2958 Estiramento C-H do anel aromatico do PS
2915 Estiramento C-H da cadeia alifatica do PS
2844 Estiramento C-H das cadeias alifaticas de etileno-butileno
2364 Estiramento C-H do cloroférmio
1455 Estiramento C-H do CHs do butileno PB
1375 Modo deformacéo do anel aromatico paralelo a ligacéo C-C

4.3.2.2 Comportamento Térmico
O comportamento térmico da resina de SEBS foi avaliado através das
técnicas de TGA e de DSC visando determinacdo das condi¢cdes de
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processamento que seriam empregadas. Os resultados obtidos do TGA

encontram-se nas Figuras 4.42.
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Figura 4.42 Analise termogravimétrica da resina de SEBS.

Pode-se afirmar que o SEBS apresenta um comportamento estavel até
aproximadamente 350°C, onde se inicia 0 processo de perda de massa
relacionada a degradacéo do polimero. O pico da derivada da perda de massa
€ observado a 473°C e o valor do residuo a 700°C foi de 0,4% (m/m). As
temperaturas de  processamento empregadas na obtencdo dos
nanocompositos SEBS/MWCNT encontram-se bastante abaixo da temperatura
de inicio de degradacdo do material. A maxima temperatura empregada no
processamento destes nanocompositos foi de 110°C. Verifica-se também que
este grade de SEBS apresenta maior estabilidade térmica quando comparado
ao grade de SBS empregado para o sistema SBS/MWCNT. E esperada uma
maior estabilidade térmica do SEBS devido a auséncia de duplas ligacbes em

suas cadeias poliméricas.

91d
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No termograma de DSC da Figura 4.43 puderam ser identificadas duas
transi¢cdes: uma a -40°C e outra a 73°C, as quais foram atribuidas as Tgs do

copolimero de poli(etileno-butileno) e do PS, respectivamente.
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Figura 4.43 Curva de DSC obtida durante aguecimento da resina de SEBS.

4.3.3 Caracterizagdo dos Nanocompdésitos
4.3.3.1 Condutividade elétrica
As condutividades elétricas dos nanocompdsitos SEBS/MWCNT foram

avaliadas por medidas de condutividade DC e por Impedancia AC.

4.2.2.1.1 Condutividade DC

A Figura 4.44 mostra os resultados obtidos a partir das medidas de
condutividade DC para os nanocompoésitos SEBS/MWCNT e SEBS-MWCNT-
PS, isto €, para 0os nanocompasitos obtidos a partir de MWCNT néo enxertados
com PS e MWCNT enxertados com PS, respectivamente. Na Tabela 4.9 sdo

mostrados os valores das medidas de condutividade para as amostras.
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Figura 4.44 Condutividade DC dos nanocompositos SEBS/MWCNT e
SEBS/MWCNT-PS obtidos por solucdo e precipitacdo. Na parte inferior da
Figura sdo mostrados o0s ajustes lineares da lei das poténcias para

condutividade elétrica dos nanocompasitos.
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Tabela 4.9 Condutividade DC das amostras em funcdo da concentracdo de
MWCNT.

Amostras com o (S/m) Amostras com o (S/m)
MWCNT MWCNT-PS
SEBS/MWCNT g, SEBS/MWCNT-PS g )

(8,8+0,2)°10*2 (7,6£0,1)10™"

SEBS/MWCNT .1 (8,3+0,2) 102 SEBS/MWCNT-PS 1 (2,3+0,1)'10°
SEBS/MWCNT (25 (1,4+0,2)10°® SEBS/MWCNT-PSg 25 (2,8+0,1)'107
SEBS/MWCNT g 5 (5,040,2)10°5 SEBS/MWCNT-PS(g 5 (3,1%0,2)10™
SEBS/MWCNT 4 g SEBS/MWCNT-PS1. g

(2,9+0,2)10° (1,140,2)107

Novamente, pode-se notar que a percolacao elétrica ocorre para ambos
0s sistemas, porém com teores de MWCNT diferentes para cada um deles.
Verifica-se que para as concentracoes de 0,1 e de 0,25%MWCNT os
nanocompoésitos SEBS/MWCNT-PS apresentaram condutividades ordens de
grandeza superiores em relacdo aos SEBS/MWCNT. Para as concentracoes
de 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0 % (v/v) os nanocompositos SEBS/MWCNT-PS
apresentaram condutividades elétricas de 2,3:10%, 2,810, 3,110% e 1,1-107?
S/m, enquanto que o0s nanocompositos SEBS/MWCNT apresentaram
condutividades de 8,3 ‘102, 1,4 ‘108, 5,010° e 2,910° S/m, nas mesmas
concentracoes.

Desta maneira, o uso de MWCNT enxertados com PS revela-se
interessante quando se pensa em percolar com menores concentracdoes de
MWCNT ou quando maiores valores de condutividades s&o requeridos.
Novamente, a propria concep¢ao de nanocompositos envolve o uso da menor
guantidade possivel de material para que uma determinada propriedade de
interesse seja atingida.

A Figura 4.44 também mostra os ajustes lineares dos dados a lei das
poténcias da condutividade (equagcdo 2.16). Para o0s nanocompoésitos
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SEBS/MWCNT-PS, a percolacédo elétrica foi atingida com aproximadamente
0.11% MWCNT-PS (v/v), e a condutividade elétrica do nanocomposito foi
aumentada de 7,6:10°S/m para 2.3:108S/m. Ja para os ndo compatibilizados,
SEBS/MWCNT a percolacdo elétrica foi atingida com aproximadamente
0,23%MWCNT (v/v) e a condutividade elétrica do nanocompdsito foi
aumentada de 8,3'10'2S/m para 1,4108S/m. A percolacdo obtida para os
nanocompoésitos SEBS/MWCNT-PS foi, portanto, cerca de metade daquela
obtida para os SEBS/MWCNT. O valor teérico da percolacdo estimado para os
MWCNT foi ¢c de aproximadamente 0,32 % (v/v), desta maneira, os valores
reais de percolagdo, tanto para os sistemas enxertados quanto para 0s nao
enxertados, mostraram-se menores em relagéo ao valor tedrico.

Foi interessante notar que, mesmo para 0s sistemas ndo enxertados, a
percolacdo elétrica foi baixa, de ~021%(v/v). Demarquette et. al [234] também
obtiveram nanocompésitos SEBS/MWCNT, mas por fusdo. No trabalho destes
autores foram empregados os mesmos MWCNT deste trabalho de doutorado,
os Nanocyl NC 7000, e também um grade de SEBS, da kraton polymers,
equivalente ao utilizado. A percolacdo elétrica, entretanto, foi de cerca de
1%(m/m) ou de ~0,65%(Vv/v), a qual foi seis vezes superior em relacdo ao valor
obtido para os nanocompodsitos deste trabalho de doutorado, obtidos por
solucdo e por precipitacdo. Este resultado é mais uma evidéncia de que o
processamento no estado fundido pode conduzir a um substancial grau de
quebra dos MWCNT aumentando o limite de percolacdo e reduzindo a
condutividade dos nanocompdsitos. Ainda outros autores, como Meier et. al
[192], e Shimizu [235] obtiveram limites de percolagéo ainda maiores, entre 1 e
1,5%(v/v) ao processarem nanocompositos SEBS/MWCNT por mistura no
estado fundido.

Em relacdo ao efeito da compatibilizagdo na condutividade, inGmeros
trabalhos mostram um aumento da condutividade dos nanocompdésitos e a
reducdo de seus limites de percolagdo como um resultado de enxertias [8],
[236] e de funcionalizacdes [237][238]. Em geral os autores creditam estes
resultados a uma melhor dispersdo dos MWCNT enxertados ou

compatibilizados nas matrizes poliméricas [239][240].
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Verificou-se também que o aumento de condutividade para os
nanocompoésitos SEBS/MWCNT-PS ocorreu com um maior perfil de degraus ou
de escadas em relagdo aos dos nanocompdésitos SEBS/MWCNT, o que pode
ser uma evidéncia de que a dispersdo dos MWCNT-PS na matriz de SEBS
pode ter sido melhor em relacdo a dos MWCNT néo enxertados. No entanto,
nao devem ter ocorrido grandes quebras ou reducdes de tamanhos dos
MWCNT, dado que os limites de percolagcdo foram baixos para ambos

sistemas.

4.2.2.1.2 Condutividade AC

A Figura 4.45 mostra as medidas de condutividade AC das amostras
SEBS/MWCNT e SEBS/MWCNT-PS. O indice “E” denota as amostras com
MWCNT enxertados, ou seja, SEBS/MWCNT-PS.
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Figura 4.45 Condutividade AC em funcéo da frequiéncia e da concentracdo de

MWCNT. O indice “E” indica as amostras com enxertos de PS.
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Novamente, trés tipos de comportamento de condutividade AC foram
observados: 1) a condutividade aumentou de forma continua com a freqiiéncia,
0 que € uma indicagcdo de comportamento isolante; 2) a curva de condutividade
apresentava duas regifes, uma independente da frequéncia e a outra
aumentando com a frequéncia; o que indica uma regido de grande transicao de
condutividade e 3) a condutividade foi independente da frequéncia (indicando a
formacdo de uma rede condutora completa). Para os nanocompositos
preparados a partir dos MWCNT-PS a mudanca do comportamento de 1 para 2
ocorreu entre 0% e 0,1%MWCNT-PS enquanto que a mudanca do
comportamento 2 para 3 ocorreu entre 0,25% e 0,5%. Para os nanocompagsitos
preparados a partir dos MWCNT a mudanca do comportamento de 1 para 2
ocorreu entre 0,1% e 0,25%MWCNT-PS enquanto que a mudangca do
comportamento 2 para 3 ocorreu entre 0,25% e 0,5%. Verifica-se que a
condutividade AC dos nanocompdésitos SEBS/MWCNT-PS foi maior que a dos
nanocompoésitos SEBS/MWCNT para todas as concentracbes e frequéncias
analisadas. E, portanto, nitido o efeito da enxertia.

Novamente, foi utilizada a lei de Jonscher [58][199] para calculo dos
parametros wo € s das curvas de condutividade AC. Os valores calculados
encontram-se na Tabela 4.10. Deve-se ressaltar, que para estes

nanocompositos a amostra com 0% é a mesma para os dois sistemas.

Tabela 4.10 Valores dos parametros wo € S para 0s nanocompositos.

SEBS/MWCNT SEBS/MWCNT-PS
Concentragao o0 (H2) S o0 (H2) S
0 Comp. 1 1,44 Comp. 1 1,44
0,1 Comp. 1 1,38 1049 1,73
0,25 5081 1,38 1815 1,61
0,5 451362 0.03 Comp. 3 ~0
1,0 Comp. 3 ~0 Comp. 3 -0

Comp.1: comportamento do tipo 1. Comp. 3: comportamento do tipo 3.
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Analisando-se a tabela pode-se notar que o valor de s diminui das
baixas concentracbes de MWCNT para as altas, assim como wo aumenta
mostrando a transicdo do comportamento de 1 para o 3. Assim como ja
discutido para o sistema SBS/MWCNT, esta mudanca de comportamentos
representa uma evidencia dielétrica de que uma estrutura de rede percolada
eletricamente vai sendo cada vez mais formada por completo a medida que a
concentracdo de MWCNT aumenta na matriz de SEBS [78][198][200]. Estes
resultados corroboram e evidenciam a maior tendéncia de percolacdo em
escadas observada para as amostras SEBS/MWCNT-PS em relacdo as
SEBS/MWCNT, pois mostram uma transicdo mais gradual entre
comportamentos 1, 2 e 3 para as amostras com MWCNT enxertados em
relacdo aquelas com MWCNT nao enxertados. Esta tendéncia fica mais clara
ao serem observadas as curvas da Figura 4.46 que mostram a condutividade
AC medida a varias frequiéncias a medida que a concentracdo de MWCNT

aumenta na matriz.
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Figura 4.46 Curvas da condutividade AC em funcdo da concentracdo de

MWCNT a diferentes frequéncias.

4.3.3.2 Caracterizacao Estrutural

Para se estudar e comparar os efeitos do processamento por solucao e
precipitacdo na estrutura do SEBS, na Figura 4.47 sao apresentados o0s
padroes de espalhamento de SAXS obtidos para a amostra de SEBS puro,
obtida na forma de um filme de espessura (82,9 + 4,5) um por solucdo e
casting e tratada termicamente a 110°C por 7 dias. Assumiu-se, portanto, que
esta amostra apresenta, dentre todas as demais, as estruturas mais proéximas
do equilibrio termodinamico, pois a lenta evaporacdo do solvente, a auséncia
dos MWCNT e os longos tempos de tratamento térmico permitiram que 0S
componentes individuais passassem por um processo de separac¢ao de fases.

Analisando-se os padroes de difracdo foram observados picos nas
posicdes g1= 0,2621 nm?, q1(3)Y2= 0,4498, 2q1= 0,5244, q1(7)¥?= 0,6942, 3q1 =
0,7653. Tal razdo caracteristica de picos é tipica de morfologias cilindricas de

copolimeros em bloco [223][227]. Na Figura (b) sdo mostrados os padrbes de
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espalhamento obtidos para a amostra pura submetida ao processamento de

solugao e de precipitacao.

(a) i Solucdo e casting
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Figura 4.47 (a): Espectros de SAXS de amostra de SEBS puro processada por

solugéo e casting e tratado termicamente. (b): Espectros de SAXS de amostra

de SEBS puro processado por solugao e precipitagéo.
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Para a amostra processada por solucdo e casting e tratada
termicamente foram observados, no padrdo bidimensional, anéis concéntricos
muito bem definidos, o que indica uma regularidade dos dominios do SEBS.
Por outro lado, para a amostra pura processada por solucéo e por precipitacao,
nao foi observada a seqiéncia de picos exibida no espectro da Figura (a) e, no
padrdo bidimensional, observou-se um unico circulo brilhante, o que indica um
estado desordenado dos dominios de SEBS. Desta maneira, dado que padrdes
indicativos de estruturas ordenadas nao foram observados para a amostra
pura, processada por solucdo e precipitacdo, entdo nos nanocompdsitos, a
presenca dos MWCNT s0 faria a sistema se afastar ainda mais de estruturas
de equilibrio caracterizadas por dominios organizados de SEBS. Desta
maneira, assumiu-se que as morfologias de SEBS nos nhanocompdésitos devem

ser todas desordenadas.

4.3.3.3 Caracterizacdo Morfoldgica

Na Figura 4.48 sé&o apresentadas imagens de fase obtidas por AFM da
amostra de SEBS puro, obtida por solucdo e casting e tratada termicamente a
110°C por 7 dias, ou seja, a mesma amostra dos espectros da Figura 4.47(a).
Na imagem as duas fases, a de PS e a de poli(etileno-butileno) podem ser
vistas. As regides mais claras séo atribuidas aos dominios de PS, enquanto
que as regibes mais escuras sao atribuidas aos dominios de poli(etileno-
butileno) [226] e ndo se observa qualquer tipo de orientacdo preferencial destes
nanodominios. Na Figura (a) podem ser observados dominios na forma de
lamelas perfuradas e em (b) dominios cilindricos. No interior do circulo branco
da Figura (b) é destacada uma formacdo de cilindros dispostos
hexagonalmente. A Figura também mostra as distribuicbes estatisticas de
espessuras dos dominios determinadas por uma média de 100 contagens
cada. Os dominios de PS apresentam uma espessura media de (9,5 + 2,6) nm
e os de Poli(etileno-butileno) de (14,6 £ 2,6) nm. Verifica-se que o tamanho dos
dominios de PS da amostra de SEBS pura é menor que aqueles da amostra de
SBS. Estes menores tamanhos dos dominios de PS séo esperados, pois a
fracdo em massa de PS no SEBS é de 30% enquanto que no SBS é de 40%.



163

| 402
deg

(@)

-16,67

6,49
deg

(b)

-5,82

PS

w
o
Il

PB

30

N
a
L

N
o
L

20 +

Frequéncia (%)
s @

Frequéncia (%)

o
L

o
o
I

©o

:1 é é 1I0 1I2 1I4 1I6 1I8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Espessura (nm) Espessura (nm)

Figura 4.48 Imagens de fase obtidas por AFM de amostra preparada por
solucéo e casting de SEBS em THF e posterior tratamento térmico por 7 dias a
110°C. Em (a) podem ser observados dominios na forma de lamelas
perfuradas e em (b) dominios cilindricos. No interior do circulo branco da
Figura (b) é destacada uma formacédo de cilindros dispostos hexagonalmente.
Sao apresentadas também as distribuicdes estatisticas de espessura dos
dominios de PS e de Poli(etileno-butileno) com base nas duas micrografias.
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Verifica-se novamente a coexisténcia de dominios cilindricos e lamelares
na mesma amostra. As razdes para esta coexisténcia podem ser apontadas
como as mesmas que aquelas discutidas para o sistema SBS/MWCNT.
Entretanto, o grau de regularidade destes dominios parece ser bem menor do
gue os observados para o SBS. A temperatura de ebulicdo do THF, o solvente
utilizado para obtencao desta amostra, € de 66°C, enquanto que o do tolueno é
de 110°C. Consequentemente, espera-se que a taxa de evaporagcdo de THF
seja muito maior que a do tolueno, resultando em menores tempos para a
organizacdo do material e, portanto, em morfologias com menores graus de
perfeicdo. Além disso, o indice de polidispersividade do SEBS € superior ao do
SBS, resultando em dominios com menores graus de perfeicao.

A Figura 4.49 mostra uma imagem de fase obtida por AFM da amostra
de SEBS puro, obtida por solugdo e precipitacdo. A imagem confirma os
resultados obtidos por SAXS, pois ndo sdo observados sinais de dominios
organizados de SEBS na Figura mostrada. No processo de solucdo e
precipitacdo hd um tempo muitissimo pequeno para a formacdo de dominios
organizados de SEBS uma vez que a solugdo polimérica é precipitada
instantaneamente em um nao solvente. Assim, € esperado que para este
processo, as morfologias de copolimeros em bloco sejam ainda menos

ordenadas que aquelas obtidas por mistura no estado fundido.

9,03
deg

-8,16

Figura 4.49 Imagem de fase obtida por AFM de amostra de SEBS puro

preparada por solucéo e precipitacao.
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Mokrini et. al. [154] obtiveram membranas poliméricas baseadas em
blendas de PVDF/SEBS. Nestes materiais, processados no estado fundido,
também n&o foram observados, por AFM, dominios organizados de
copolimeros em bloco. Processos como a fusdo e a solucao e precipitacao, e
também a presenca de um segundo componente podem dificultar a
automontagem do copolimero.

Novamente, dado que padrdes indicativos de estruturas ordenadas nao
foram observados para a amostra pura, a presenca dos MWCNT so0 faria a
sistema se afastar ainda mais de estruturas de equilibrio, caracterizadas por
dominios organizados de SEBS, o que evidencia que as morfologias de SEBS
nos nanocompositos devem ser todas desordenadas.

A Figura 4.50 mostra as micrografias obtidas por MET das amostras
SEBS/MWCNT s e SEBS/IMWCNT-PS(s5), respectivamente. As micrografias
apresentam uma nitida diferenca. Para a amostra SEBS/MWCNT-PS¢s5 0s
MWCNT aparentam estar muito melhor acoplados & matriz de SEBS
evidenciando a eficiéncia da enxertia. Foi possivel notar nesta micrografia, que
em varios pontos aparecem pequenas “pérolas” adjacentes aos MWCNT.
Inameros trabalhos ja mostraram por MEV e por MET diferencas significativas
nas interfaces de compd@sitos quando é realizado algum tipo de tratamento de
compatibilizacdo ou de enxertia de suas cargas: por exemplo, em compadsitos
de PP com farinha de madeira que utilizaram PP enxertado com acido acrilico
ou com anidrido maleico [241]. Também em nanocompdsitos baseados em
PS/IMWCNT com enxertos de PS nos MWCNT [242]. Ou em superficies de
fibras de carbono enxertadas com metil-siloxano [243], entre inUmeros outros
trabalhos.

Nas micrografias da Figura 4.50 também é possivel observar que os
MWCNT-PS se encontram melhor dispersos em relacdo aos MWCNT. A
melhor dispersdo € consequéncia da melhor interacdo entre os nanotubos e a
matriz de SEBS. Quanto ao grau de quebra nao foi observada uma diferenca
entre as duas amostras. Obteve-se graus de quebra de ~1,6 para ambas
amostras. Nota-se, portanto, que o processamento adotado para estes

nanocompaOsitos mostrou-se pouco agressivo para 0s MWCNT.
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Figura 4.50 Micrografias obtidas por MET das amostras SEBS/MWCNT (o5 (a)
e SEBS/MWCNT-PSps (b). As setas vermelhas da micrografia (b) indicam
pequenas “pérolas” que podem representar regides de boa acoplagem
MWCNT-matriz.
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Assim, a menor percolacdo exibida pelas amostras SEBS/MWCNT-PS
foi atribuida a formacéo de uma microestrutura e nanoestrutura constituida por
MWCNT com baixissimos graus de quebra, e com melhor dispersdo pela
matriz de SEBS em relacdo aos nanocompoésitos SEBS/MWCNT. Embora uma
boa distribuicdo ndo seja necessaria para a percolacdo, a boa dispersao
sempre pode reduzi-la, pois mesmo quando h& aglomerados, uma boa
disperséo local, em micro regibes do material, pode favorecer a formacgéo de

pontes entre os aglomerados [12].

4.4 Sistema PS-b-PVDF/MWCNT

Nanocompdsitos do sistema PS-b-PVDF /MWCNT foram entdo obtidos.
Para este sistema, o objetivo foi o de se produzir um novo tipo de
nanocompadsito condutor, baseado em um novo tipo de copolimero, avaliar as
propriedades elétricas deste novo sistema e compara-las as de uma matriz

homopolimérica de PVDF.

4.4.1 Sintese do Copolimero

O PS-b-PVDF foi sintetisado por click chemistry tendo como materiais de
partida o PS-CH e o PVDF-Ns, previamente obtidos em trabalhos anteriores
[158][230]. O PS-CH e o PVDF-N3s foram analisados por RMN*H. A Figura 4.51
mostra o espectro obtido para o PS-CH. No espectro foi possivel identificar os
sinais tipicos da molécula do PS-CH, representados de 1 a 12.
[158][244][230][232].
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Figura 4.51 Espectro de RMN'H obtido para amostra de PS-CH. (300 MHz,
CDCls).

O espectro exibe um pico a 0,96 ppm, o qual é atribuido aos prétons (H*)
do grupamento: —CH2*-CH. A sequéncia de picos entre 6,4-7,4 ppm esta
associada aos sinais dos prétons dos anéis aromaticos. JA a sequéncia de
picos entre 1,2-2,1 ppm estd associada aos protons das seqiéncias
metilénicas —CH2*— das cadeias de PS.

A Figura 4.52 mostra o espectro obtido para o PVDF-Ns. No espectro foi
possivel identificar os sinais tipicos da molécula PVDF-N3 [145][161][230].
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Figura 4.52 Espectro de RMN!H obtido para amostra de PS-Ns. (300 MHz,
CDClg).

O espectro exibe um pico a 4,65 ppm, o qual é atribuido ao préton (H*)
do grupamento: —CH2*-CF2-Ns. A sequéncia de picos entre 2,4-3,3 ppm esta
associada aos sinais dos prétons das sequéncias metilénicas —CHz2*— das
cadeias de PVDF. O sinal da azida aparece bastante sutil neste espectro.
Outros autores chegaram a resultados semelhantes [145][245]. O sinal
marcado como d* € atribuido a defeitos estruturais da cadeia polimérica.

A Figura 4.53 mostra o espectro obtido para o copolimero PS-b-PVDF
apos click. No espectro foi possivel identificar todos os sinais tipicos do PS-b-
PVDF [156][230][246].
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Figure 4.53 Espectro de RMN'H obtido para amostra de PS-b-PVDF (300 MHz,
CDCls).

O espectro exibe uma sequéncia de picos entre 1,1-2,2 ppm associada
aos sinais dos prétons das sequéncias metilénicas —CH2*— das cadeias de PS,
uma sequéncia de picos entre 2,3-3,2 ppm associada aos sinais dos prétons
das sequéncias metilénicas —CH2*— das cadeias de PVDF e uma sequéncia de
picos entre 6,5-7,1 ppm associada aos sinais dos prétons dos anéis aromaticos
do PS.

As curvas de GPC mostradas na Figura 4.54 sdo mais uma evidéncia de
que a reacgédo de click aconteceu e de que o copolimero foi formado. A Figura
mostra as curvas obtidas para o PS-CH, PVDF-Ns e PS-b-PVDF. A Tabela 4.11

mostra os valores de Mn, Mw e Mw/Mn determinados para estes materiais.
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Figura 4.54 Curva obtida por GPC de amostras do PS-CH, do PVDF-N3 e do
PS-b-PVDF.

Tabela 4.11 Mn, Mw e Mw/Mn para o PS-CH, PVDF-Ns e PS-b-PVDF.

Polimero Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mw/Mn
PS-CH 12000 14000 1,2
PVDF-N3 18000 22000 1,2
PS-b-PVDF 26000 38000 1,5

A fracdo em massa do PS no copolimero, € portanto, de ~45% e a de
PVDF é de ~55%. De acordo com a equacéo (2.19), uma estimativa da fracao
volumétrica de PS seria entdo em torno de 52%(v/v) e poderiam ser esperadas
morfologias lamelares para este copolimero [155]. Verifica-se que apés a click
as massas molares do PS-CH e do PVDF-N3 sao aproximadamente somadas
para resultar na massa total do dibloco PS-b-PVDF. Observou-se também um

aumento na polidispersividade do material apds a reagéo de click.
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4.4.2 Caracterizacao estrutural do copolimero em condi¢cdes de equilibrio
A Figura 4.55 mostra o espectro obtido por SAXS da amostra produzida
por solugdo e casting do copolimero e posterior tratamento térmico por cerca

de dez dias em atmosfera saturada de vapor do solvente DMF.

3 o
© 3
©
cu Intensidade
o
"
c
Q
IS
o
o
33 T 1] T Y T Y 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

q (nm™)

Figura 4.55 Espectro de SAXS de amostra de PS-b-PVDF puro processada por
solucéo e casting e tratada termicamente a 110°C por dez dias.

A auséncia de picos de regularidade para esta amostra indica nao ter
ocorrido automontagem do copolimero, mesmo apos dez dias e sob
baixissimas taxas de evaporacdo de solvente. Este resultado pode ser
atribuido, em parte, a polidispersividade de 1,5 exibida por este copolimero, a
qual ja pode ser significativa para perturbar a habilidade de auto organizacao
do material. Além disso, sabe-se que em copolimeros em bloco nos quais um
dos blocos é cristalino, pode haver uma competicdo entre a automontagem e a
cristalizagdo, que tenderdo a acontecer simultaneamente & medida que o
solvente evapora. A cristalizacdo do material pode atrapalhar na sua habilidade
de auto organizacdo [230]. A Figura 4.56 mostra uma curva obtida por DSC
desta mesma amostra. O DSC confirma que houve uma significativa

cristalizagdo da amostra durante o tratamento térmico. No termograma
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puderam ser identificadas a Tg do PS em ~95°C e a Tm do PVDF em ~167°C.
Para o pico de fusdo do PVDF foi estimada uma entalpia de ~18,2J/g.

Tg=95°C

Fluxo de Calor (u.a) - exo

dTm=167°C

50 100 150 200
Temperatura (°C)
Figura 4.56 Curva de DSC obtida durante aguecimento da amostra de PS-b-

PVDF processada por solugédo e casting e tratada termicamente a 110°C por

dez dias.

Como mencionado, embora ndo tenha ocorrido automontagem para este
material, a sua combinacdo com MWCNT pode ser bastante promissora dado
que o PVDF é um material piezelétrico e os MWCNT sao condutores. Assim,
foram obtidos nanocompdsitos baseados em PS-b-PVDF/MWCNT por solugéo
e casting e a condutividade elétrica destes materiais foi avaliada por
impedancia AC. Como comparativo, foram produzidos também
nanocompositos PVDF/MWCNT, baseados um uma matriz homopolimérica de

um PVDF comercial.

4.4.3 Caracterizagcdo dos Nanocompaositos
4.4.3.1 Condutividade AC

A Figura 4.57 mostra as medidas de condutividade AC das amostras dos
nanocompoésitos PVDF/MWCNT e dos PS-b-PVDF/MWCNT.
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Figura 4.57 Condutividade AC em func¢éo da frequéncia e da concentracdo de
MWCNT para os nanocompgésitos PVDF/MWCNT e PS-b-PVDF/MWCNT.

Novamente, uma transi¢cdo progressiva de comportamento isolante para
condutor € observada para ambos nanocompdsitos. Para os nanocompagsitos
PS-b-PVDF/MWCNT a mudanca do comportamento de 1 para 2 ocorreu entre
0% e 0,1%MWCNT-PS. Para os nanocompdsitos PVDF/MWCNT a mudanca
do comportamento de 1 para 2 ocorreu entre 0,1% e 0,25%MWCNT-PS.
Verifica-se que a condutividade AC dos nanocompdésitos PS-b-PVDF/MWCNT
foi maior que a dos nanocompoésitos PVDF/MWCNT para todas as
concentragdes e frequéncias analisadas. Desta maneira, a matriz copolimérica
de PS-b-PVDF resultou em menores limites de percolacédo para os MWCNT em
relacdo & matriz homopolimérica de PVDF.

Novamente, foi utilizada a lei de Jonscher [199][58] para calculo dos
parametros wo e s das curvas de condutividade AC. Os valores calculados

encontram-se na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12 Valores dos parametros wo € S para 0s hanocompositos.

PVDF/MWCNT PS-b-PVDF/MWCNT
Concentracao o0 (H2) S o0 (H2) S
0 Comp. 1 1,63 Comp. 1 1,38
0,1 Comp. 1 1,65 8721 1,55
0,25 3210 1,67 10475 0,12

Comp.1: comportamento do tipo 1.

Como a concentracdo de MWCNT nas matrizes foi baixa, nédo foi
observado o comportamento do tipo 3 para as amostras. Analisando-se a
tabela pode-se notar que o valor de s, relacionado a inclinagdo da curva na
regido de altas frequéncias, praticamente ndo muda para o PVDF, o que pode
estar relacionado a elevada constante dielétrica desta matriz. Quanto maior a
constante dielétrica mais polarizavel tendera a ser o material. O PVDF é um
dos polimeros com as maiores constantes dielétricas [247]. No copolimero este
comportamento mostrou-se menos acentuado, provavelmente devido a
presenca de PS em associacdo com o PVDF. Entretanto o aumento de o e
das condutividades a baixas frequéncias, a medida que a fracgdo de MWCNT
aumenta nas matrizes, representa uma evidencia dielétrica de que uma
estrutura de rede percolada eletricamente vai sendo cada vez mais formada
por completo [160][198][200]. A Figura 4.58 mostra a condutividade AC medida
a varias frequéncias a medida que a concentragcdo de MWCNT aumenta na
matriz. Sabe-se que quando »—>0, a condutividade AC tende a condutividade
DC. Desta maneira, a curva a 1Hz pode ser utilizada como uma estimativa da
condutividade DC dos nanocompdsitos. Nao foi possivel medir a condutividade
DC das amostras de nanocompdésitos, pois elas eram muito pequenas e frageis
e entdo fraturavam nos suportes de amostras para condutividade DC. Assim,

optou-se apenas pela realizacdo das medidas de condutividade AC.
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Figura 4.58 Curvas da condutividade AC em funcdo da concentracdo de

MWCNT a diferentes frequéncias.

Ao serem analisadas as curvas acima se pode notar que a percolagao

elétrica ocorre para ambos os sistemas, porém, novamente, com teores de
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MWCNT diferentes para cada um deles. Verifica-se que para as concentracfes
de 0,1 e de 0,25%MWCNT o0s nanocompositos PS-b-PVDF/MWCNT
apresentaram condutividades ordens de grandeza superiores em relacdo aos
PVDF/MWCNT. Para as concentracdes de 0,1 e de 0.25% os nanocompdsitos
PS-b-PVDF/MWCNT apresentaram condutividades elétricas de 1,3'10® e de
1,9103S/m, enguanto que os nanocompédsitos PVDF/MWCNT apresentaram
condutividades de 1,9 ‘101 e de 9.4 ‘10°S/m, nas mesmas concentragoes.
Desta maneira, 0 uso de uma matriz copolimérica de PVDF revela-se
interessante quando se pensa em percolar com menores concentracdes de
MWCNT ou quando maiores valores de condutividades sdo requeridos.
Novamente, a prépria concepcao de nanocompositos envolve o uso da menor
quantidade possivel de material para que uma determinada propriedade de
interesse seja atingida.

Para estes nanocompositos ndo foi possivel aplicar o tratamento
matematico estabelecido pela equacdo (2.16), para estimativa do limite de
percolacdo elétrica, uma vez que haviam apenas dois pontos acima da
percolacdo para os nanocompdésitos PS-b-PVDF/MWCNT e um ponto para os
nanocompoésitos PVDF/MWCNT. Ainda assim, foi possivel concluir que o limite
de percolacdo dos PS-b-PVDF/MWCNT foi menor devido as maiores
condutividades AC que estes apresentaram em relacdo aos PVDF/MWCNT

para as mesmas concentracdes de MWCNT.

4.4.3.2 Caracterizacao Morfolégica

A Figura 4.59 mostra as micrografias obtidas por MET das amostras PS-
b-PVDF/MWCNT @25 € PVDF/MWCNT0,25). A observacdo dos MWCNT nestas
imagens foi mais dificil dado que tanto o PVDF quanto o PS-b-PVDF séo
matrizes semicristalinas. Desta maneira, em algumas regides o contraste dos
MWCNT se mistura com o contraste dos cristalitos. Em geral, para as amostras
de PVDF/MWCNT @25 foram observadas muitas regides como a mostrada na
micrografia (a), ou seja, regides contendo MWCNT dispersos e outras contendo
MWCNT aglomerados. Para as amostras PS-b-PVDF/MWCNT 0,25, também
foram encontradas regiées com diferentes graus de dispersdo, mas os MWCNT



179

apresentaram, em geral, um melhor grau de disperséo local, como mostrado na

micrografia (b).

Figura 4.59 Micrografias obtidas por MET das amostras PVDF/MWCNT (,25) (a)
e de PS-b-PVDF/MWCNT .25) (D).
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Novamente, alguns trabalhos ja mostraram uma grande afinidade
quimica entre MWCNT e PS por interacdes n-r [21][190]. E possivel entdo que
0os MWCNT tenham apresentado uma melhor interagcdo com o PS em relacéo
ao PVDF. Dado que na matriz do copolimero PS-b-PVDF os dominios de PS
se encontram “dispersos ou diluidos quimicamente” em meio aos dominios de
PVDF, é de se esperar que haja uma melhor dispersdo dos MWCNT nestas
amostras em relacdo as do homopolimero. Cho et. al. [8] utilizaram justamente
esta estratégia para produzir nanocompésitos com baixo limite de percolagéo
elétrica. Estes autores utilizaram o copolimero em bloco poli (3-hexiltiofeno)-b-
poli(metl metacrilato) (P3HT- PMMA) como um compatibilizante para promover
a dispersdo de nanotubos de carbono em um outro copolimero em bloco; o
PVDF-TrFE. Os blocos de P3HT se enrolaram nos nanotubos de carbono por
interacdes n-m, resultando em excelentes dispersées dos nanotubos na matriz
de PVDF-TrFE e em um limite de percolacdo de 0,07%(m/m). Também ha
trabalhos que relatam que em polimeros semi-cristalinos as nanocargas podem
ser excluidas das lamelas cristalinas durante a cristalizacdo do material. O
resultado € uma maior concentracédo de carga na regido amorfa, aumentando a
probabilidade de contato entre as mesmas, e resultando em menores limites de
percolacdo [87][88][89]. Assim, € possivel também que no nanocompdsito PS-
b-PVDF/MWCNT a cristalinidade esteja melhor distribuida em relacdo aos
PVDF/MWCNT.

Nas micrografias também ndo foram observadas grandes reducdes nos
comprimentos dos MWCNT. MWCNT maiores também sao responsaveis pelos
baixos limites de percolacdo exibido pelas amostras. Nao foi possivel a
estimativa do grau de quebra dos MWCNT para estas amostras, pois a
presenca de lamelas cristalinas junto com os MWCNT dificultou enxergar o
inicio e término dos MWCNT nas micrografias.
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5 CONCLUSOES
5.1 Sistema SBS/MWCNT

Nanocompdésitos SBS/MWCNT foram obtidos por duas rotas distintas: a
mistura por solugcdo e a mistura por fusdo. O limite de percolacdo elétrica das
amostras obtidas por solucéo foi cerca de oito vezes menor em relacédo ao das
obtidas por fusdo. As condutividades elétricas dos nanocompasitos obtidos por
solucéo, com concentracdes entre 0,1 e 1%MWCNT (v/v), mostraram-se varias
ordens de grandeza superiores em relacdo as das suas contrapartes obtidas
por fusdo. Este resultado foi atribuido a formacdo de uma macroestrutura
constituida por células de MWCNT interconectadas, sem boa distribuicdo
global, mas que em suas micro-regides apresentaram MWCNT bem dispersos,
0 que garantiu a formacdo de caminhos de conduc&o ao longo da matriz
levando o sistema a percolacdo elétrica ja com 0,1%MWCNT (v/iv). O
processamento por fusédo, por outro lado, resultou em um estado caracterizado
por boa distribuicdo e boa dispersdo dos MWCNT, além de MWCNT com
comprimentos de 50-60% menores em relacdo aos processados por solucéo.
MWCNT menores e mais bem dispersos apresentaram menor probabilidade de
se tocar quando em pequenas quantidades na matriz de SBS resultando em
maiores limites de percolacao.

Do ponto de vista da automontagem do copolimero em bloco, a mistura
por solugcdo mostrou-se também a mais adequada para permitir a obtencéo de
materiais condutores combinados a estruturas ordenadas de copolimeros em
bloco. Para as condicbes de processamento estudadas, verificou-se, para a
amostra pura, uma coexisténcia de morfologias metaestaveis dos tipos lamelas
perfuradas, dominios cilindricos e co-continuos. A adicdo de MWCNT nestas
amostras induziu um maior grau de polimorfismo e de segregacao das
morfologias coexistentes. Nas amostras contendo 0,1% MWCNT, morfologias
cilindricas hexagonais muito bem definidas puderam ser observadas lado a
lado de morfologias tipicamente lamelares e de regides desordenadas
contendo MWCNT. Ficou evidenciado por SAXS que a presenca dos MWCNT

e 0 processamento por fusdo atuaram como componentes que afastaram o
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sistema do equilibrio e dificultaram a formacédo de morfologias ordenadas do
SBS.

Com relacdo as amostras processadas por fusédo verificou-se,
entretanto, uma inversdo de comportamentos ou “cross over’ de
condutividades entre as concentracbfes de 1 e de 3%MWCNT(v/vV) e os
nanocompaositos obtidos por fusdo com concentragfes iguais ou superiores a
3%MWCNT passaram a exibir maiores condutividades. Estes resultados foram
atribuidos aos melhores estados de disperséo e de distribuicdo e maior grau de
guebra dos nanotubos nestas amostras. MWCNT menores e mais bem
dispersos apresentam, por outro lado, maior probabilidade de se tocar quando
em grandes quantidades na matriz de SBS. A forma¢do de um maior numero
de caminhos de conducéo se refletiu em maiores fatores de perda para estes
nanocompositos. Outro ponto notavel foi o de que devido ao melhor estado de
dispersdo a percolacdo elétrica para estas amostras ocorreu em escadas ou
em incrementos. A conducdo pode ter se iniciado através das primeiras
aproximagdes dos MWCNT individuais, podendo, neste caso ocorrer condugéo
por tunelamento. O aumento gradual de condutividades (i.e percolacdo em
escadas) € um achado interessante por permitir um ajuste mais fino da
condutividade elétrica do material. A melhor dispersdo das amostras obtidas
por fusdo nao ficou evidente apenas do ponto de vista morfolégico e elétrico,
mas também se refletiu nos comportamentos reolégico e mecéanico do material,
na forma de maiores modulos de armazenamento, de perda e de elasticidade

em tracdo em relacdo as amostras obtidas por solucéo.

5.2 Sistema SEBS/MWCNT

MWCNT enxertados com oligdbmeros de PS foram obtidos por grafting to
Os nanotubos enxertados demonstraram apresentar uma melhor dispersdo em
solventes, como o THF, e também na matriz copolimérica de SEBS, em relacéo
aos nanotubos néo enxertados. A boa dispersdo dos MWCNT-PS no SEBS
combinado ao baixo grau de quebra dos MWCNT-PS, fez com que os
nanocompositos SEBS/MWCNT-PS apresentassem um limite de percolacao

elétrica cerca de duas vezes menor em relacdo ao dos nanocompoésitos
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SEBS/MWCNT. Para os sistemas SEBS/MWCNT-PS as condutividades
elétricas mostraram-se ordens de grandeza superiores em relagédo as das suas
contrapartes sem enxertia, SEBS/MWCNT.

A melhor dispersdo dos nanocompositos SEBS/MWCNT-PS ficou
evidente nas micrografias obtidas por MET e também no comportamento em
degraus da condutividade elétrica destas amostras. Desta maneira, embora o
método de solugdo e precipitacdo ndo tenha permitido a obtencdo de
morfologias organizadas de copolimeros em bloco, resultou em boas
propriedades elétricas para o0s sistemas enxertados, caracterizadas,
principalmente, por baixos limites de percolacdo elétrica e baixos graus de
quebra dos MWCNT.

5.3 Sistema PS-b-PVDF/MWCNT

Nanocompoésitos PS-b-PVDF/MWCNT e PVDF/MWCNT foram obtidos.
O copolimero PS-b-PVDF foi sintetizado por click chemistry entre PS-CH e
PVDF-Ns. Embora, o copolimero PS-b-PVDF néo tenha exibido morfologias
organizadas de copolimeros em bloco, 0os seus hanocompdsitos com MWCNT
apresentaram um baixo limite de percolacdo elétrica, o qual foi menor em
relacdo ao dos nanocompoésitos PVDF/MWCNT, ou seja, obtidos a partir de
uma matriz homopolimérica de PVDF. Os menores limites de percolacdo
exibidos pelos nanocompositos PS-b-PVDF/MWCNT foram atribuidos a um
melhor estado de dispersdao dos MWCNT na matriz de PS-b-PVDF em relacao
a matriz de PVDF homopolimero.

Desta maneira, ao serem analisados e comparados os trés sistemas
copolimero em bloco/MWCNT estudados neste doutorado ficou demonstrado
que tanto a modificagcdo do processo, quanto da carga, quanto da matriz
podem ser meios favoraveis para controle da estrutura, e, por conseguinte, da
condutividade elétrica de NPCs baseados em copolimeros em bloco e em
MWCNT.
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6 TRABALHOS FUTUROS

6.1 Sistema SBS/MWCNT

- Investigar o efeito do tipo e da concentracdo dos solventes, da estrutura e
morfologia dos MWCNT na dinamica de formacao de dominios organizados do
SBS e na segregacao de suas morfologias;

- Avaliar o efeito do processamento na dindmica de formacéo de dominios
organizados do SBS e na segregac¢ao de suas morfologias;

- Avaliar a influéncia de outras varidveis e de outros processos, como a
moldagem por injecdo, na estruturacdo e em propriedades elétricas de
nanocompositos SBS/MWCNT.

- Avaliar a influéncia da compatibilizagdo ou enxertia dos MWCNT com
diferentes grupamentos funcionais nas morfologias dos copolimeros e em
propriedades elétricas;

- Avaliar o potencial dos hanocompdésitos obtidos neste trabalho em aplicacdes
como blindagem eletromagnética e dissipacdo de cargas estéticas;

- Obtencao de sistemas hibridos baseados em SBS/MWCNT e em uma terceira

carga, como argilas ou nanoceramicas condutoras ou piezoelétricas.

6.2 Sistema SEBS/MWCNT

- Avaliar propriedades eletrénicas dos MWCNT-PS resultantes da enxertia;

- Estudar novos sistemas para enxertia de MWCNT e sua incorporacdo em
copolimeros em bloco;

- Avaliar outras propriedades dos nanocompdsitos SEBS/MWCNT-PS, como as
mecanicas;

- Estudar a aplicacdo dos nanocompoésitos obtidos em sensores de

deformacéo, barreira eletromagnética e dissipacdo de cargas estaticas.

6.3 Sistema PS-b-PVDF/MWCNT

- Realizagdo de estudos sobre a cinética de cristalizacdo do copolimero na
presenca dos MWCNT,;

- Explorar outros copolimeros em bloco, baseados em PVDF, em sinergismo

com nanotubos de carbono;
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- Realizar medidas de outras propriedades destes nanocompositos, como as

piezoelétricas.
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