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Resumo

Neste trabalho o comportamento de cristalizacdo e a condutividade elétrica de compositos nanoestruturados de
poli(sulfeto de fenileno) refor¢ado com nanotubos de carbono de paredes multiplas obtidos através da técnica de mistura
em fusdo foram estudados. A incorporagdo do nanorefor¢co na matriz polimérica foi responsavel por um aumento da
cristalinidade devido ao fendmeno de nucleacdo heterogénea. A condutividade elétrica do PPS apresentou um aumento
de 11 ordens de magnitude quando 2,0 m/m% de MWCNT foram adicionados a matriz polimérica. Além disso, o limite
de percolagdo elétrica encontrado para este sistema foi de 1,4 m/m% de MWCNT, revelando a formagao de uma rede
condutiva tridimensional no interior da matriz polimérica.

Palavras-chave: PPS, MWCNT, cristalizagdo, propriedades elétricas, limite de percolagdo elétrica.

Abstract

In this work, the crystallization behavior and electrical conductivity of multiwalled carbon nanotubes reinforced
poly (phenylene sulfide) nanostructured composites obtained by melt mixing were investigated. The incorporation of
nanofiller in polymeric matrix was responsible for an increase in crystallinity due heterogeneous nucleation phenomenon.
The electrical conductivity of PPS showed an increase by 11 orders of magnitude when 2.0 wt% of MWCNT was
considered. Moreover, the electrical percolation threshold found on this system was 1.4 wt%, suggesting the formation

of three-dimensional conductive network within the polymeric matrix.

Keywords: PPS, MWCNT, crystallization, electrical properties, electrical percolation threshold.

1. Introducao

Os compositos poliméricos condutores de eletricidade
(CPCE) vém recebendo grande destaque no meio cientifico/
académico durante a ltima década devido principalmente
as suas propriedades fisicas e a processabilidade dos
polimeros isolantes associada ao comportamento elétrico,
optico e magnético dos materiais condutores. Essa unido
de propriedades possibilita a estes materiais o uso em
aplicacdes como aquecedores auto regulaveis, blindagem
eletromagnética, dissipagdo de carga estatica, biosensores,
entre outras!'.

Dentro deste conceito, os polimeros reforgados com
nanotubos de carbono sdo considerados uma excelente
alternativa, visto que sua obtenc¢do pode resultar em
materiais com diferentes niveis de condutividade elétrica,
dando maior flexibilidade para o processamento de
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dispositivos eletronicos com propriedades especificas.
Entre os principais aspectos que devem ser considerados
durante sua obtencdo sdo a razdo de aspecto destas
nanoparticulas, bem como sua distribui¢ao e dispersao em
diversas matrizes poliméricas>¢!.

A quantidade de nanoparticulas incorporadas na matriz
desempenha um papel fundamental na obten¢@o dos CPCE.
O mecanismo de condutividade destes materiais pode ser
explicado devido a formagao de uma rede tridimensional
de CNTs no interior da matriz polimérica, sendo esta
fortemente dependente da distribui¢do e da dispersdao do
nanorefor¢o. Quando a concentragdo de nanoparticulas
atinge um nivel critico, a condutividade elétrica da matriz
aumenta de forma inesperada em um fenémeno conhecido
como limite de percolagdo elétrica. Apos este aumento
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abrupto na condutividade elétrica, a mesma apresentara
aumentos modestos conforme o aumento do aditivo
condutor no interior da matriz polimérical®*!.

A condutividade elétrica dos CPCE vem sendo
amplamente estudada com intuito de se obter materiais
com propriedades elétricas avancadas. A escolha da
matriz polimérica empregada, o método de obtengdo dos
compositos nanoestruturados, a razao de aspecto dos CNTs
e a dispersdo/distribuicdo do reforco na matriz sdo fatores
determinantes na obtengdo dos CPCE [6%10,

A escolha da matriz polimérica afeta diretamente as
propriedades elétricas dos CPCE. Diversos estudos tem
reportado que o limite de percolagdo elétrica ¢ maior em
matrizes termoplasticas do que nos tradicionais sistemas
termorrigidos. Este comportamento pode ser explicado
devido a dois fatores: o primeiro ¢ que as matrizes
semicristalinas apresentam uma separagao de fases induzida
pelo processo de cristalizagdo, ao passo que, o segundo
esta associado a rejei¢do dos nanotubos pelo avango da
fase cristalinal!!"1%,

O método de obtencdo empregado também afeta
as propriedades elétricas do produto final. Os CPCE
obtidos através do método de mistura em solugdo
apresentam facilmente indices de percolacdo por volta de
0,2-1,0 m/m%, enquanto que, os obtidos pelo método de
mistura em fusdo ocorrem por volta de 2,0-10,0 m/m%.
Baixos valores no limite de percolagdo elétrica podem
ocorrer devido a estruturas cineticamente estaveis que sdo
formadas pela boa dispersao do refor¢o, ao passo que, altos
indices de percolacdo estdo associados ao elevado grau
de alinhamento das nanoparticulas, ou pelo revestimento
polimérico sobre os CNTs, limitando o contato entre os
tubos. Além disso, 0 aumento da concentragdo dos CNTs na
matriz polimérica durante a sua fusdo provoca um grande
aumento na viscosidade do sistema, afetando o processo
de dispersdao das nanoparticulas, e consequentemente,
elevando o limite de percolagao elétrica 15,

A razdo de aspecto dos CNTs ¢ outro fator que
influencia diretamente nas propriedades elétricas do
compdsito obtido. Estudos anteriores!"'*!®! apontam que
para uma mesma concentragdo dos componentes em uma
mistura condutiva, uma reduc@o no limite de percolagio
¢ esperado a medida que a razdo de aspecto dos CNTs
aumenta. Isso ocorre devido a maior probabilidade de
contato entre os tubos, uma vez que CNTs que apresentam
maior comprimento sdo mais propensos a formar uma rede
condutiva no interior da matriz polimérica.

A formagao de uma rede condutiva quando baixas
concentragdes de CNTs sdo utilizadas ndo depende
somente de uma boa distribui¢do do nanorefor¢o, mas da
ocorréncia de boa dispersdo das nanoparticulas. Uma méa
dispersdo das nanoparticulas impede a formacdo de uma
rede condutiva adequada, impossibilitando que o fendmeno
de percolagdo ocorra. Por outro lado, sistemas com elevada
concentragdo de CNT dispersos estdo aptos a formar uma
rede condutiva no interior da matriz polimérica, mesmo
com a existéncia de aglomerados. Neste caso, o fendmeno
de percolag@o ocorrerd através das regides aglomeradas
do reforgo, resultando em um aumento da condutividade
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elétrica do composito, mesmo que uma boa dispersao nao
seja obtidal'™20),

O fendmeno de cristalizagdo ¢ de grande importancia
na obtencdo de compositos poliméricos nanoestruturados,
especialmente para a andlise e operagdes de processamento.
Portanto, o processo de cristalizagdo dos compositos
poliméricos reforcados com CNTs deve ser analisado de
modo a entender o potencial deste nanoreforgo na aplicagdo
em matrizes termoplasticas?'%. Estudos anteriores!>*
tem reportado que os CNTs podem atuar como agentes
nucleadores durante o processo de cristalizagdo. Mesmo que
haja opinides divergentes na literatura, se os nanotubos sdo
cobertos por camadas cristalinas ou se estdo localizados nas
regides amorfas dos polimeros semicristalinos, € aceito que
a condutividade elétrica de compdsitos nanoestruturados é
fortemente influenciada pela formagdo da rede cristalina.
Se as camadas cristalinas se formarem ao redor dos CNTs,
cujos tamanhos dependem da quantidade do reforco e do seu
estado de dispersao, elevados niveis de capacitancia estarao
associados as zonas de contato entre os tubos, reduzindo
assim a condutividade elétrica do sistemal'®.

O presente trabalho tem como objetivo a avaliagdo das
propriedades elétricas e do processo de cristalizagdo dos
compositos nanoestruturados de PPS/MWCNT obtidos
através da técnica de mistura em fusdo, visando aplicagdes
avancadas.

2. Experimental

2.1 Materiais utilizados

O poli(sulfeto de fenileno) (PPS) foi fornecido pela
empresa Ticona (sob o nome comercial de Fortron 0205P4)
na forma de granulos. Os nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs), utilizados neste trabalho, foram
produzidos pela técnica de deposi¢do quimica de vapor
(CVD) e fornecidos pela empresa Bayer, codificado
como Baytubes C 150 P. Estes sdo caracterizados por
apresentarem um didmetro médio de suas paredes entre
13-16 nm, niimero de paredes entre 3-15 e massa especifica
entre 140-160 kg/m?.

2.2 Obtengao dos compasitos nanoestruturados de
PPS/MWCNT

Os compositos nanoestruturados de PPS/MWCNT
foram processados por meio da técnica de mistura em fusao
em uma micro extrusora de rosca dupla (DSM Xplore),
a 300 °C, velocidade de rotacdo de 300 rpm e tempo de
residéncia de 1 minuto. Ao fim do processo, amostras com
0,5, 1,0, 2,0 ¢ 4,0% em massa de MWCNT foram obtidas.
Com o intuito de ter um melhor entendimento do limite de
percolagao elétrica, amostras com 3,0, 6,0 ¢ 8,0 m/m% de
MWCNT foram preparadas. Amostras de PPS foram
preparadas utilizando o mesmo procedimento descrito
acima com o objetivo de padronizar os ensaios térmicos e
elétricos. Apos a extrusdo todas as amostras foram secas
em uma estufa a vacuo a 120 °C por 3 horas.

Ap6s o processamento por fusdo, os compdsitos obtidos
foram moldados por compressdo utilizando uma prensa
hidréaulica (Carver Hot Press, modelo 3725), a temperatura
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de 300 °C por 1 min, a uma pressdao de 10 MPa. Foram
obtidos filmes com geometria retangular e espessura de
aproximadamente 0,5 mm, visando a caracterizago elétrica
do material.

2.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A cristalizacdo dos compositos nanoestruturados
foi estudada com auxilio da calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) sob condi¢des dindmicas em um
equipamento SII Nanotechnology SEIKO Modelo 6220,
previamente calibrado com indio e zinco, sob fluxo
constante de nitrogénio (20 mL/min) a taxa de aquecimento/
resfriamento de 10°C/min. O ciclo térmico utilizado neste
experimento foi iniciado com o aquecimento das amostras
de 150°C até 340°C, permanecendo 5 minutos nesta
temperatura, para permitir a fusdo completa da matriz,
evitando assim, que cristais remanescentes atuassem como
sementes durante a cristalizacao e posterior resfriamento
de 340°C até 150°C. A massa utilizada das amostras foi
ajustada de modo a ndo provocar vazamento das mesmas
no porta-amostra de aluminio hermeticamente fechado e
possibilitar a obtencdo de dados reprodutivos variando,
assim, de 10 a 15 mg.

2.4 Propriedades elétricas

As analises de condutividade elétrica foram realizadas
através do método de 4 pontas (Jandel Multi Height
Probe, RM 3000), de acordo com a norma ASTM
D-257 a temperatura ambiente. Para estas medidas, foram
realizados 3 medidas em 5 corpos de prova retangulares
(30 x 10 x 0,5 mm) obtidos através da moldagem por
compressao.

Fluxo de calor (endo <)

3. Resultados e Discussoes

3.1 Cristalizagéo de compasitos nanoestruturados de
PPS/MWCNT

E aceito que o processo de cristalizagio desempenha
um papel importante nas propriedades fisicas e mecanicas
dos polimeros semicristalinos. Portanto, a influéncia da
adicdo de nanoreforgos em matrizes termoplasticas deve
ser investigada de modo a ter uma melhor compreensao
das propriedades do produto final. A Figura 1 apresenta
as curvas de cristalizacdo obtidas por DSC para os
compositos nanoestruturados de PPS/MWCNT a taxa de
resfriamento de 10°C/min. Como pode ser observado a
temperatura de pico de cristalizacdo (T,.) correspondente
ao PPS puro foi de 224,1°C. No entanto, o efeito da
adigdo de MWCNT no PPS foi evidente, deslocando
os picos de cristalizagdo para temperaturas mais altas e
consequentemente, aumentando os valores de T, para os
compositos nanoestruturados. Como observado a partir da
Tabela 1 a temperatura de cristalizagdo da matriz polimérica
variou significativamente, com um aumento de 16 °C pela
adi¢do de apenas 0,5 m/m% do refor¢o nanoestruturado.
Este comportamento € explicado pelo efeito de nucleagio
heterogénea dos MWCNT. Durante a fusdo do matriz
polimérica, seus segmentos macromoleculares podem se
ligar facilmente a superficie rigida dos tubos, fazendo
com que o processo de cristalizagdo do PPS ocorra a
temperaturas mais elevadas. Além disso, os picos de
cristalizagdo dos compositos nanoestruturados sao mais
estreitos quando comparados ao PPS puro, sugerindo
que o processo de cristalizagdo ocorreu de maneira mais
acelerada devido a introdugdo dos MWCNT. De acordo com
a literatural®®, a ocorréncia de picos de cristalizagdo mais
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Figura 1. Curvas de DSC para os compositos nanoestruturados de PPS/MWCNT a taxa de 10 °C/min.
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estreitos esta associada a alta condutividade térmica dos
MWCNTs quando comparados ao polimero puro, fazendo
com que o calor seja melhor distribuido nos compositos
nanoestruturados de PPS/MWCNT.

Os valores de cristalinidade (X)) para o PPS e seus
compositos nanoestruturados foram calculados de acordo
com a Equagdo 1:

Af,, 100

= —m 1
" Tag) ] 5
Onde, AH, ¢ a entalpia de fusdo obtida para as amostras
dos compositos nanoestruturados, ¢ a entalpia de fusdo para
o PPSE7 100% cristalino (80 J/g) e ¢ a concentragdo em
massa do nanorefor¢o na matriz polimérica. Como pode
ser observado a partir da Tabela 1, as amostras contendo
até¢ 1,0 m/m% de MWCNT apresentaram um aumento
de cristalinidade, ao passo que, para os compdsitos com
concentragdo superior a 1,0 m/m% (2,0 e 4,0 m/m%) foi
verificado uma pequena redugdo na cristalinidade. Este
comportamento pode ser explicado uma vez que o processo
de cristalizag@o em polimeros semicristalinos ¢ controlado
respectivamente pela nucleagdo e pelo crescimento do
cristal. Neste caso, a adicdo de at¢ 1,0 m/m% de MWCNT
na matriz PPS resulta em um rapido aumento dos sitios
de nucleag@o, na taxa de nucleag@o e na cristalinidade das
amostras. Por outro lado, para concentragdes acima de

Tabela 1. Parametros do processo de cristalizagdo dos compdsitos
nanoestruturados de PPS/MWCNT.

Amostras T.(°C) X (%)
PPS 224,1 50,1
PPSCNTO0,5% 240,5 53,7
PPSCNT1,0% 241,5 54,5
PPSCNT2,0% 2422 53,9
PPSCNT4,0% 2439 52,8

1,0 m/m% a taxa de nuclea¢@o aumenta de maneira muito
mais lenta. Além disso, a formag¢@o da rede de nanotubos
no interior da matriz polimérica restringe o movimento
das cadeias do PPS, impedindo que os cristais formados
cresgam de forma adequada, reduzindo a cristaliza¢do do
sistema. No entanto, como pode ser observado a partir da
Tabela 1, a redugdo do grau de cristalinidade dos compdsitos
com concentra¢do de nanoreforco superior a 1,0 m/m% nao
foi significativa, uma vez que os valores de X _para todas as
amostras de PPS/MWCNT sao de aproximadamente 54%.

3.2 Condutividade elétrica

Devido ao seu elevado valor de resistividade elétrica
(~10' Q cm) o PPS ¢ classificado como um polimero
isolante, limitando sua aplicagdo na industria eletronica.
Materiais que apresentam condutividade elétrica superior a
10 S/cm podem ser utilizados em aplicagdes de dissipagdo
de carga eletrostatica, ao passo que, aplicagdes voltadas
a pintura eletrostatica e prote¢do contra interferéncia
eletromagnética requerem condutividades da ordem de
10¢ e 107" S/cm, respectivamente!®®l. Portanto, a adi¢do
dos MWCNT no PPS visando a obtengdo de compositos
nanoestruturados se faz necesséria, de modo a ampliar a
campo de aplicagdo desta matriz polimérica.

A Figura 2 apresenta a condutividade elétrica
dos compositos nanoestruturados de PPS/MWCNT a
temperatura ambiente em funcdo da concentracdo do
nanorefor¢o. Como pode ser observado, a condutividade
elétrica da matriz aumenta em fung¢do do aumento
da concentragdo do aditivo condutor, apresentando
um comportamento tipico associado ao fendmeno de
percolagdo. Para concentragdes de até 1.0 m/m% os CPCE
apresentam um comportamento similar ao PPS puro,
mantendo-se como materiais isolantes (¢ < 10 S/cm). No
entanto, os valores de condutividade elétrica sofrem um
aumento significativo de 11 ordens de magnitude quando
a concentracdo do nanoreforco varia entre 1 e 2 m/m%.
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Figura 2. Condutividade elétrica em fun¢do da concentrag¢do do nanorefor¢o para os compositos nanoestruturados de PPS/MWCNT.
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Este fendmeno esta associado a ocorréncia do limite de
percolagdo elétrica, onde o material em estudo passa
a apresentar o comportamento de um semicondutor.
Aumentos posteriores na concentragdo dos MWCNTs
geram aumentos modestos na condutividade elétrica dos
CPCE. A Tabela 2 apresenta a evolugdo dos valores da
condutividade elétrica em fungdo da concentragdo do
refor¢o para o composito em estudo.

O limite de percolagdo elétrica dos CPCE (p,) pode ser
definido de acordo com a Equacéo 2, onde a condutividade
elétrica do composito (6) € relacionada com a concentragao
em massa dos MWCNT2;

c=oq(p—p.) parap>p, (2)

Onde: 6 e 6, correspondem a condutividade do
compdsito e da fase condutora, respectivamente, p ¢ a
concentragdo do componente condutivo e ¢ ¢ 0 expoente
critico. A partir da inclinagdo da curva de log (o) em funcéo
do log (p-p,.) pode-se determinar o valor do expoente critico
e da condutividade da fase condutora. Segundo a teoria da
percolagdo, o expoente critico (t) pode ser definido como
o niimero médio de contatos por particula no limite de
percolagdo. Para sistemas bidimensionais e tridimensionais,
os valores de t podem variar de 1,1 a 1,3 ¢ 1,6 a 2,0,
respectivamente!'*%!. No entanto, valores entre 1 ¢ 4 tém
sido constantemente reportados na literatura, ndo havendo
dependéncia quanto ao tipo de polimero empregado, método
de obtencao utilizado, limiar de percolagao, caracteristicas
dos CNTs (comprimento dos tubos, funcionalizagdo, etc)
ou valores maximos de condutividade elétrical®.

A Tabela 3 apresenta os valores dos parametros obtidos
apartir da Equagdo 2. Como pode ser observado o limite de
percolagao elétrica e o expoente critico encontrado para este
estudo foram de 1.4 m/m% e 2,91, respectivamente. Estudos
anteriores apontam que os valores de p . determinados para
sistemas nanoestruturados de PPS/MWCNT foram iguais
ou superiores ao reportado neste trabalho. Noll e Burkhart*!!
obtiveram valores ligeiramente inferiores (~1.0 m/m%),
ao passo que Han et al.’? e Yang et al.®! determinaram,
respectivamente, valores de percolagdo de 3.0 m/m% e
5.0 m/m%. A partir dos dados citados acima, fica claro que
a escolha da técnica de mistura em fusdo foi adequada para

Tabela 2. Valores de condutividade elétrica em fun¢do da
concentracao do reforgo para os compositos nanoestruturados de
PPS/MWCNT.

MWCNT (m/m%) Condutividade elétrica (S/cm)
0 4,00 x 10°1°
0,5 4,00 x 10°'°
1,0 4,00 x 10°'°
2,0 2,29 x 107
3,0 5,58 x 10+
4,0 1,75 x 107
6,0 7,31 x 107
8,0 3,12 %102

Tabela 3. Pardmetros elétricos obtidos para os compositos
nanoestruturados de PPS/MWCNT.

6, (S/em) p (m/m%) t
1,10 x 10* 1,40 2,91
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a obtengdo dos compositos de PPS/MWCNT, promovendo
a formacdo de uma rede tridimensional condutiva no
interior da matriz polimérica e levando a um baixo indice de
percolagao elétrica. Além disso, foi observado que o valor
de (t) encontrado neste estudo foi maior que o esperado,
conforme apresentado na teoria da percolagdo descrita na
Equagdo 2. Yang et al.?®! ¢ Jang et al.’* determinaram,
respectivamente, valores de 3,6 e 3,3 para o expoente critico
de compositos nanoestruturados de PPS/MWCNT. Este
comportamento pode ser explicado através do modelo de
percolagdo de tunelamento®, onde as particulas condutoras
estdo dispersas de maneira ndo aleatdria no sistema, ou
ainda sob a forma de pequenos aglomerados na matriz
polimérica. A aglomeragdo dos MWCNTs pode ter causado
o contato entre os tubos, permitindo a transferéncia de carga
entre as particulas de nanoreforgo, o que resultou no alto
valor de (t).

4. Conclusoes

Compositos nanoestruturados de PPS reforgados com
MWCNT foram obtidos através da técnica de mistura
em fusdo, e os efeitos da presenga do nanoreforgo na
cristalizagdo e nas propriedades elétricas do material foram
investigadas.

A incorporacdo dos MWCNT na matriz polimérica
foi responsavel pelo aumento da cristalizagdo do sistema
através da nucleac@o heterogénea, provocando um aumento
nas temperaturas de pico e na taxa de cristalizagdo dos
compositos nanoestruturados. No entanto, este efeito
foi mais evidente em compositos nanoestruturados de
PPS/MWCNT com 0,5 m/m%.

A adigdo de 2,0 m/m% do nanoreforco foi responsavel
por a um aumento de 11 ordens de magnitude na
condutividade elétrica dos compositos nanoestruturados, de
modo que o limite de percolagao elétrica do material obtido
neste estudo foi de 1,4 m/m%. Este valor ¢ em geral inferior
aos anteriormente reportados na literatura, comprovando a
formagdo de uma rede condutiva tridimensional no interior
da matriz polimérica.
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