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RESUMO 

 
Neste trabalho, compósitos de poli(sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de carbono 

(MWCNT) puros e funcionalizados foram obtidos a partir da técnica de mistura em fusão. Os 

compósitos nanoestruturados foram caracterizados através de ensaios elétricos, térmicos, 

mecânicos reológicos e morfológicos. A condutividade elétrica do PPS apresentou um 

aumento de 11 e 9 ordens de magnitude quando 3,0 e 4,0% em massa de MWCNT puros e 

funcionalizados foram incorporados na matriz polimérica, respectivamente. Além disso, os 

limites de percolação elétrica encontrado para esses sistemas foram de 2,1 e 3,6 m/m%, o que 

sugere a formação de uma rede tridimensional condutora no interior da matriz polimérica. A 

temperatura máxima de cristalização do PPS apresentou aumentos de 19˚C e 13˚C devido a 

incorporação dos reforços puros (p-MWCNT) e funcionalizados (f-MWCNT), 

respectivamente, evidenciando o efeito nucleante das nanopartículas. A análise dinâmico 

mecânica mostrou um aumento no módulo de armazenamento e na temperatura de transição 

vítrea a partir do aumento da concentração de MWCNT, com um incremento maior para o 

sistema p-MWCNT/PPS. A temperatura máxima de degradação do PPS aumentou 14˚C e 6˚C 

devido a incorporação de 4,0 e 2,0% em massa de p-MWCNT e f-MWCNT, respectivamente, 

sugerindo a formação de sistemas termicamente mais estáveis. O módulo de armazenamento 

(G’) do PPS apresentou um aumento de 2 ordens de magnitude quando 2,0 e 3,0% em massa 

de MWCNT puros e funcionalizados foram considerados, com a formação de uma estrutura 

interconectada de nanotubos, destacando o comportamento pseudoplástico das amostras. A 

formação de uma rede percolada de nanotubos foi atingida para concentrações de 1,5 e 2,3, 

m/m% em compósitos de p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS, respectivamente. As análises de 

microscopia eletrônica de varredura mostraram que o sistema p-MWCNT/PPS apresentou 

uma melhor dispersão das nanopartículas de reforço, quando comparado aos compósitos 

funcionalizados. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos de carbono de paredes múltiplas. Poli(sulfeto de 

fenileno). Propriedades elétricas e reológicas. Análise térmica e mecânica. 



RIBEIRO, B. Preparation and characterization of carbon nanotubes reinforced 

poly(phenylene sulfide) composites. 2015. 159 f. Thesis (Doctorate in Mechanical 

Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetá, Universidade Estadual 

Paulista, Guaratinguetá, 2015. 

ABSTRACT 

In this work, pristine and functionalized multiwalled carbon nanotubes reinforced poly (phenylene 

sulfide) composites were successfully obtained by melt mixing technique. The nanostructured 

composites were characterized by means of electrical, thermal, mechanical, rheological, and 

morphological methods. The electrical conductivity of neat PPS showed an increase by 11 and 9 

orders of magnitude when 3.0 and 4.0 wt% of pristine MWCNT and functionalized MWCNT were 

incorporated in polymeric matrix, respectively. Moreover, the electrical percolation thresholds found 

on these systems were 2.1 and 3.6 wt%, suggesting the formation of three-dimensional conductive 

network within the polymeric matrix. The maximum crystallization temperature of PPS increased by 

about 19˚C and 13˚C due the incorporation of pristine (p-MWCNT) and functionalized filler (f-

MWCNT), demonstrating the nucleating effect of the nanoparticles. Dynamic mechanical analysis 

showed an increase in storage modulus and glass transition temperature, due the incorporation of       

p-MWCNT and f-MWCNT in PPS matrix. However, it is worth to mention that the increment was 

bigger in p-MWCNT/PPS system. The maximum degradation temperature of PPS increased by about 

14˚C and 6˚C due to the incorporation of 4,0 and 2,0 wt% of p-MWCNT and f-MWCNT, respectively, 

suggesting the formation of more thermally stable systems.  The storage modulus (G’) of neat PPS 

presented an increase by 2 orders of magnitude when 2.0 and 3.0 wt% of pristine MWCNT and 

functionalized MWCNT were considered, with the formation of an interconnected nanotube structure, 

indicative of ‘pseudo-solid-like’ behavior. Percolation networks formed when the loading levels 

achieve up to 1.5 and 2.3 wt% for the composites with pristine MWCNT (p-MWCNT/PPS) and 

functionalized MWCNT (f-MWCNT/PPS), respectively. In addition, for composites with loading 

levels above percolation concentration, the storage modulus appears to reach a plateau at long time 

scales due to the formation of percolation network. Scanning electron microscopy analysis exhibited 

that the p-MWCNT/PPS system showed a better dispersion of the nanoparticles than the 

functionalized composites. 

 
KEYWORDS: Multiwalled carbon nanotubes. Poly (phenylene sulfide). Electrical and 

rheological properties. Thermal and mechanical analysis.  
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 

 
1.1 Apresentação 

 
Ao longo das últimas décadas, a nanotecnologia tem sido um dos principais ramos de 

pesquisa, desenvolvimento e inovação na comunidade científica. Com o objetivo de atingir o 

tão desejado controle a nível atômico e molecular sobre os processos de fabricação, o 

mercado de produtos que incorpora nanotecnologias (incluindo semicondutores e eletrônicos) 

atingiu US$ 693 bilhões em 2012, devendo alcançar aproximadamente US$ 2,95 trilhões em 

2015 (CHAVES, 2002; VOGT, 2002) 

A definição para a palavra nanotecnologia pode ser entendida como sendo o termo 

utilizado para descrever a criação, manipulação e exploração de materiais em escala 

nanométrica. Devido à alta demanda para criação de materiais multifuncionais de alta 

qualidade para o uso em diversos campos de aplicação, um grande esforço científico vem 

sendo realizado com o intuito de formular e preparar os chamados materiais nanoestruturados. 

Dentre estes classificam-se as nanopartículas, os nanocristais, os nanofios, as nanofitas, os 

nanotubos e os compósitos nanoestruturados (PEREIRA, 2003; KHAN et al., 2013). 

Compósitos poliméricos nanoestruturados constituem uma classe formada por híbridos 

de materiais orgânicos e inorgânicos, onde a fase inorgânica encontra-se dispersa em nível 

nanométrico em uma matriz polimérica (PAIVA et al., 2006). A inserção de partículas em 

escala nanométrica em matrizes poliméricas possibilita a esses materiais a obtenção de 

propriedades como baixa densidade, alta resistência mecânica, excelente condutividade 

elétrica e térmica, etc, direcionando suas aplicações a diversos setores industriais, tais como: 

espacial, aeronáutico, nuclear, médico, automobilístico, esportivo, eletrônico, químico e 

siderúrgico. No entanto, o grande desafio na produção de tais nanoestruturas encontra-se 

relacionado à otimização da interface entre matriz (polímero) e reforço (partículas 

nanométricas) (FARAHANI et al., 2012; MA et al., 2010; SUN et al., 2010; TANG et al., 

2012). Dentro deste conceito, a busca nos dias de hoje encontra-se na descoberta de métodos 

de preparação, caracterização e manipulação dessas nanoestruturas para um uso específico, 

como no caso da nanotecnologia associada aos materiais compósitos. Um dos nanomateriais 

mais visados para o uso imediato, associados aos compósitos poliméricos, são os nanotubos 

de carbono. 

Os nanotubos de carbono tem atraído grande interesse da comunidade científica, desde 

que foram descobertos por Iijima em 1991 (IIJIMA, 1991). Propriedades tais como elevada 
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resistência mecânica e excelente condutividade elétrica e térmica, faz desse material um 

potencial candidato a nanoreforço na preparação de compósitos poliméricos nanoestruturados. 

Por outro lado, uma das principais limitações para o uso em grande escala dessas 

nanoestruturas está no elevado custo dos nanotubos de carbono, quando comparado ao valor 

da matriz polimérica ou mesmo a outros tipos de reforços (ABBASI et al., 2010; DÍEZ-

PASCUAL, ANA M. et al., 2010a; CHIU; KAO, 2012).  

Embora venha sendo um dos grandes alvos da comunidade acadêmica com mais de 

2000 publicações no ano de 2010 (MA; KIM, 2011), o número de aplicações industriais 

relacionados a compósitos nanoestruturados reforçados com nanotubos de carbono ainda é 

pequeno. Aplicações visando o comportamento termomecânico e a condutividade elétrica 

dessas nanoestruturas apresentam grande visibilidade industrial, ao passo que, a otimização 

do processo de dispersão dos nanotubos na matriz polimérica é um dos grandes desafios para 

produção em larga escala dos materiais nanoestruturados (DÍEZ-PASCUAL et al., 2012; LIU 

et al., 2007; VIDHATE et al., 2012). 

Diante disto se faz necessário o entendimento e controle das variáveis que afetam o 

produto final, sendo necessário um estudo aprofundado para a otimização do processo de 

fabricação e caracterização do material, proporcionando aos compósitos nanoestruturados 

uma maior visibilidade industrial. O desenvolvimento do presente trabalho contou, 

principalmente, com as infraestruturas do Departamento de Materiais e Tecnologia da 

UNESP, Campus de Guaratinguetá, da Divisão de Materiais do IAE/CTA e do Departamento 

de Engenharia de Materiais da Universidade Purdue (EUA). 

 
1.1.1. Reforços Selecionados 

 
Os nanotubos de carbono (CNT) foram observados pela primeira vez, por Sumio Iijima 

em 1991, durante os estudos da superfície dos eletrodos de grafite utilizados em um 

equipamento de descarga elétrica para a síntese de fulerenos e o primeiro trabalho 

experimental relacionado à adição de nanotubos de carbono, como reforço em matrizes 

poliméricas, foi publicado por Ajayan em 1994 (AJAYAN et al., 1994; IIJIMA, 1991). Os 

resultados demonstraram a possibilidade de estudar comportamento reológico do compósito 

utilizando reforços em escala nanométrica e o fato de os nanotubos não quebrarem após o 

processo de corte sugeriu que os mesmos apresentam excelentes propriedades mecânicas. 

Desde então, diversos trabalhos a respeito da introdução de nanotubos de carbono como 

reforços avançados vêm sendo apresentados. Alguns estudos sugerem um aumento no módulo 
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de elasticidade, na tenacidade à fratura e nos desempenhos elétrico e térmico do compósito, 

mesmo quando utilizada baixa concentração de nanotubos de carbono (abaixo de 1% em 

massa) mostrando, portanto, um grande potencial de utilização de nanotubos como 

componente de reforço (ZHANG, 2004). Em comparação às fibras de carbono, os CNT 

apresentam algumas vantagens, pois podem ser dobrados e torcidos sem que haja rompimento 

dos seus componentes (BOTELHO, 2011; DAI; MAU, 2001; BOTELHO, 2011). Essa união 

de propriedades, aliada aos excelentes desempenhos mecânico, elétrico e térmico, faz desse 

material um potencial candidato a ser utilizado como reforço em compósitos poliméricos 

nanoestruturados visando aplicações no setor aeroespacial (DAI; MAU, 2001). No entanto, o 

principal desafio na utilização dos CNTs como reforço em polímeros é a otimização do 

processo de dispersão dos nanotubos e a interação interfacial entre CNT e a matriz polimérica 

(DÍEZ-PASCUAL, et al., 2010; DUBNIKOVA et al., 2010). 

 
1.1.2. Matrizes selecionadas 

 
Nas últimas décadas os polímeros termoplásticos vêm ganhando grande destaque em 

diversos setores da indústria, tais como: automotiva, eletrônica, e aeroespacial. Dentre suas 

principais vantagens pode-se citar sua baixa densidade, baixo custo e facilidade na obtenção 

de geometrias complexas, levando a um menor custo de processamento (PRADO et al., 2010; 

YESIL; BAYRAM, 2011). No entanto, a grande maioria das matrizes termoplásticas 

empregadas são termicamente e eletricamente isolantes, o que torna difícil a substituição dos 

materiais metálicos pelas mesmas em aplicações como, encapsulamento eletrônico e 

dispositivos de gerenciamento de calor. Dentro deste conceito, um grande esforço acadêmico-

científico vem sendo realizado com o intuito de investigar a influência da adição de 

nanoreforços em matrizes poliméricas, afim de se obter materiais com propriedades térmica, 

elétrica e mecânica superiores (PÖTSCHKE et al., 2008; KHAN et al., 2013). 

Atualmente, os termoplásticos de engenharia vêm demonstrando grande destaque na 

obtenção de compósitos nanoestruturados, sendo o poli(sulfeto de fenileno) (PPS) uma das 

matrizes mais empregadas em aplicações avançadas (DÍEZ-PASCUAL; NAFFAKH, 2012; 

GOYAL et al., 2011; ZHOU et al., 2013). No entanto, ainda há um número restrito de 

trabalhos disponíveis na literatura focado na obtenção de compósitos nanoestruturados de alto 

desempenho usando o PPS como matriz, especialmente quando nanotubos de carbono são 

utilizados como reforço. Embora vários trabalhos venham sendo realizados com matrizes 

termoplásticas reforçadas com CNT, poucos estudos vem sendo publicados a respeito destes 
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nanoreforços com PPS. Desta forma, esta carência de informações motivou o 

desenvolvimento deste trabalho de pesquisa. 

 
1.2 Motivação 

  
As principais razões que justificam a execução do presente trabalho são citadas a seguir: 

• Capacitação na área de processamento de compósitos nanoestruturados com qualidade 

para aplicação em diversos setores da indústria; 

• Otimização do processo de obtenção dos compósitos nanoestruturados a partir de sua 

caracterização elétrica, reológica, térmica (DSC, TGA, DMA e condutividade) e por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e transmissão (MET); 

• Capacitação na área de compósitos termoplásticos nanoestruturados reforçados com 

nanotubos de carbono a partir dos conhecimentos adquiridos no Departamento de 

Engenharia de Materiais da Universidade Purdue (EUA), visando aplicações 

avançadas; 

• Contribuir para o desenvolvimento de tecnologias de fabricação de materiais 

multifuncionais estratégicos. 

 

1.3 Objetivo 

 
 O presente trabalho tem como principal objetivo a obtenção e a caracterização de 

compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) (PPS), com diferentes concentrações 

de nanotubos de carbono (CNT) puros e funcionalizados, a partir da utilização da técnica de 

mistura em fusão (extrusão). Posteriormente a sua obtenção, este trabalho tem como proposta 

a avaliação a partir das técnicas de caracterização elétrica, térmica, reológica, físico-química e 

morfológica dos compósitos nanoestruturados obtidos, visando aplicações avançadas. 

 
1.4 Apresentação do Trabalho 

 
 O presente trabalho foi planejado de forma a ser executado de maneira sistemática, 

abordando as etapas relacionadas na Figura 1. Além deste capítulo de introdução, esta tese é 

composta de outros 5 capítulos. 

 O Capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica abordando temas relevantes à 

elaboração deste trabalho de pesquisa. Este capítulo apresenta um breve histórico dos 

nanotubos de carbono, compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforçados 
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com nanotubos de carbono e a discussão das principais técnicas de caracterização empregadas 

na avaliação das propriedades do compósito obtido. 

 O Capítulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados na obtenção dos compósitos 

nanoestruturados. Além disso, este capítulo descreve, também, o procedimento adotado nas 

técnicas de caracterização dos mesmos. 

 O Capítulo 4, Resultados e Discussão, apresenta a discussão dos resultados obtidos a 

partir das técnicas de caracterização adotadas para os compósitos nanoestruturados. 

 No Capítulo 5, Considerações Finais, encontram-se as conclusões e sugestões para 

trabalhos futuros, bem como, a produção técnico-científica gerada durante o período de 

desenvolvimento desta tese. 

 O Capítulo 6 apresenta as referências bibliográficas consultadas em ordem alfabética, 

segundo a norma ABNT NBR 10520 de 2007.  
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Figura 1. Fluxograma de execução da tese de doutorado. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
  



25 

 

CAPÍTULO 2. REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 Introdução 

Com a promessa de ter um impacto de longo alcance na sociedade moderna, os 

compósitos nanoestruturados têm-se mostrado como uma área de intensa atividade na última 

década. Desta forma, diversas linhas de pesquisas foram criadas com o intuito de adicionar 

nanopartículas em matrizes poliméricas com o propósito de gerar melhorias nas propriedades 

específicas de compósitos com aplicações avançadas. Esta nova classe de materiais avançados 

apresenta melhorias significativas nas propriedades mecânicas, elétricas e térmicas, as quais 

são difíceis de se obter quando da utilização de reforços tradicionais como as fibras de 

carbono, vidro e aramida (DÍEZ-PASCUAL et al., 2012; MONIRUZZAMAN; WINEY, 

2006; RAHMAN et al., 2011; SAHOO et al., 2010) 

Dentro deste conceito, os nanotubos de carbono (CNT) vêm sendo considerados como 

um dos reforços mais adequados para a obtenção de compósitos nanoestruturados. Os 

nanotubos de carbono podem ser definidos como uma estrutura cilíndrica formada por átomos 

de carbono estruturados como uma camada de grafite, com comprimentos na ordem de 

micrometros e diâmetros da ordem de nanômetros. Dentre suas principais características 

pode-se citar o seu comportamento variando entre metal ou semicondutor, visto que as 

propriedades eletrônicas vêm recebendo maior atenção da comunidade científica nos últimos 

anos. Embora os nanotubos de carbono sejam constituídos puramente de átomos de carbono, 

suas propriedades físicas podem variar significativamente dependendo sensivelmente da 

estrutura morfológica (RIBEIRO, 2011) 

Desde que foram observados por Sumio Iijima durante seus estudos da superfície dos 

eletrodos de grafite utilizado na síntese de fulerenos (IIJIMA, 1991), diversos trabalhos têm 

demonstrado as excelentes propriedades mecânicas e elétricas dessas estruturas. Do ponto de 

vista teórico, espera-se que os CNT apresentem propriedades mecânicas como módulo de 

elasticidade e resistência mecânica de 10 a 100 vezes superiores ao do aço com apenas 1/6 do 

peso. Além disso, os CNT apresentam excelentes propriedades elétricas com uma capacidade 

de transporte de corrente elétrica 1000 vezes superior ao do cobre (AJAYAN, 1999; 

COLLINS; AVOURIS, 2000; GREEN et al., 2009; THOSTENSON et al., 2001). Diante 

dessa premissa, os compósitos nanoestruturados poliméricos devem ser considerados em 

diversas áreas de aplicação na indústria. A adição de CNT pode trazer melhorias nas 

propriedades térmicas da matriz, sendo útil como conectores, materiais de interface térmica e 

dissipadores de calor. Por outro lado, o alinhamento dos CNT com a imposição de um campo 
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eletromagnético proporciona um aumento na condutividade elétrica, de forma que possam ser 

aplicados no setor de embalagens e aquecedores auto reguláveis. Por fim, os nanotubos de 

carbono podem proporcionar materiais com aplicações estruturais e, aliado à sua baixa massa 

específica, são adequados para serem utilizados em estruturas aeroespaciais, onde a redução 

de peso é um dos principais objetivos visando, principalmente, a redução da utilização de 

combustível durante um voo, por exemplo (ANAZAWA et al., 2002; DÍEZ-PASCUAL et al., 

2009;  VALTER et al., 2002).  

Embora as matrizes termorrígidas sejam amplamente utilizadas na obtenção de 

compósitos nanoestruturados, as matrizes termoplásticas têm sido atualmente empregadas 

como uma alternativa para aplicações estruturais devido a diversos fatores, tais como: maior 

tenacidade à fratura e resistência ao impacto; temperaturas de serviço mais elevadas;  

absorção de umidade reduzida;  diminuição dos custos de processamento em grande escala;  

redução dos custos associados ao transporte e a estocagem, maior facilidade na execução de 

reparos e maiores possibilidades de integração e de reciclagem de rejeitos em relação aos 

termorrígidos tradicionalmente utilizados. Dentro deste conceito, o poli(sulfeto de fenileno) 

destaca-se entre os polímeros termoplásticos de alto desempenho como candidatos mais 

adequados como matrizes em compósitos nanoestruturados (COSTA, 2006; FARIA, 2008). 

Dentro do que foi anteriormente apresentado, este capítulo objetiva apresentar uma 

revisão da literatura abordando o estado da arte de compósitos termoplásticos reforçados com 

nanotubos de carbono. 

2.2. Compósitos de PPS reforçados com CNT 

 A melhoria nas propriedades resultantes da incorporação de nanoreforços nas matrizes 

poliméricas se deve, principalmente, a elevada área (razão de aspecto) superficial associada a ̀ 

natureza química das nanopartículas de reforço. A área superficial pode alterar as 

propriedades da matriz, sendo responsável pela interação química entre o reforço e o 

polímero. A dinâmica molecular do polímero pode ser influenciada por essa interação 

química, podendo resultar em mudanças nas suas propriedades físicas, principalmente no 

comportamento térmico, elétrico e/ou mecânico do compósito nanoestruturado 

(KLABUNDE, 2001; RIBEIRO, 2011). Desta forma, a elevada área superficial de contato das 

nanopartículas em conjunto com a íntima ligação que ocorre entre nanopartículas e o 

polímero, possibilita que os compósitos nanoestruturados venham a ter um promissor campo 

de aplicação com melhores características, quando comparados com os polímeros puros e 

com os compósitos tradicionais.  
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O sucesso na utilização dos CNT na obtenção de compósitos nanoestruturados depende, 

basicamente, do processo de dispersão do nanoreforço através da matriz polimérica. Devido à 

sua elevada área superficial e a existência de interações de van der Waals, os nanotubos de 

carbono geralmente existem na forma de pequenos aglomerados o que afeta, de maneira 

negativa, as propriedades mecânicas do produto final obtido. Além disso, a processabilidade 

de compósitos reforçados com CNT, principalmente com matrizes termoplásticas, não é uma 

tarefa fácil, visto que sua elevada razão de aspecto é responsável por um aumento substancial 

na viscosidade do polímero empregado, afetando, assim, seu processo de dispersão. Tal 

comportamento vem sendo considerado como o grande desafio na obtenção de compósitos 

poliméricos reforçados com CNT, pois sua utilização fica geralmente limitada a teores 

menores que 5% em volume na matriz polimérica (BOSE et al., 2010; FENG et al., 2009; 

HUANG et al., 2009; PRASHANTHA et al., 2009; SONG et al., 2007). 

A estrutura e a natureza da interface reforço/matriz desempenha um papel importante 

nas propriedades mecânicas e físicas dos materiais compósitos, pois é através desta interface 

que ocorre a transferência de carga da matriz para o reforço. Com o intuito de otimizar a 

adesão interfacial entre polímero-CNT, várias propostas de modificação da superfície dos 

tubos vêm sendo apresentadas, das quais se pode citar a funcionalização covalente e a 

funcionalização não-covalente. Na primeira, grupos funcionais são adicionados a parede dos 

tubos, proporcionando uma melhor transferência de carga da matriz para o reforço. Além 

disso, este procedimento altera a estrutura dos CNT, podendo haver mudanças nas 

propriedades mecânicas e elétricas do compósito final. A funcionalização não-covalente está 

associada às forças de van der Waals, ligações π-π ou a interações eletrostáticas entre as 

moléculas poliméricas e a superfície dos CNT. A vantagem na utilização deste método é que a 

estrutura dos tubos não é modificada e, portanto, ambas as propriedades elétricas e mecânicas 

permanecem inalteradas. No entanto, a transferência de carga da matriz para o reforço é 

prejudicada devido as fracas interações entre a matriz polimérica e os CNT (BAYRAM, 

YESIL; 2011; BIKIARIS et al., 2008; BYRNE; GUN’KO, 2010; COLEMAN et al., 2006). 

O poli(sulfeto de fenileno) (PPS) é um polímero termoplástico semicristalino que 

apresenta elevada estabilidade térmica, boa resistência química e excelentes propriedades de 

fricção, sendo o mesmo amplamente utilizado em aplicações automotivas, eletrônicas e 

químicas. Por outro lado, sua baixa temperatura de transição vítrea (~ 90ºC) comparada à sua 

alta temperatura de fusão (~ 280ºC) e o seu comportamento frágil, de certa forma, limitam seu 

campo de aplicação em alguns setores da indústria, como o aeronáutico e o espacial (BO et 

al., 2007; CHEN et al., 2004; NOLL; BURKHART, 2011). Com o intuito de superar essas 
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deficiências a partir do aumento do desempenho mecânico e, principalmente, elétrico e 

térmico de compósitos multifuncionais a adição de nanoreforços, como os nanotubos de 

carbono vêm sendo cada vez mais considerada. Estudos anteriores (YANG, J et al., 2009) 

demonstraram que polímeros contendo anéis aromáticos podem vir a ter uma forte interação 

com os CNT através das ligações π-π. O PPS é um polímero aromático que apresenta anéis 

benzênicos e, portanto, uma forte interação entre matriz e reforço é esperada, dando ao 

presente trabalho a viabilidade necessária para explorar os compósitos de CNT/PPS. No 

entanto, como já citado anteriormente, ainda há um número limitado de trabalhos disponíveis 

na literatura envolvendo a adição de CNT em PPS. De acordo com a literatura (WU et al., 

2009), a adição de nanotubos de carbono em poli(sulfeto de fenileno) foi responsável por um 

aumento de 86 e 209% no módulo de elasticidade e na resistência mecânica da matriz, 

respectivamente, pela adição de 7 m/m% de CNTs em PPS. Com relação às propriedades 

térmicas, González-Domínguez e colaboradores (2012), observaram um aumento de 20°C na 

temperatura de transição vítrea do polímero quando 5m/m% de CNT foram considerados, ao 

passo que, Noll e Burkhart (2011) relataram um aumento de até 14 ordens de grandeza na 

condutividade elétrica do PPS pela adição de 1 m/m% de CNT. Como esperado a adição do 

nanoreforço aumentou de maneira significativa as propriedades mecânicas, térmicas e 

elétricas da matriz polimérica, dando ao presente trabalho a possibilidade de contribuir com o 

desenvolvimento e a obtenção de compósitos nanoestruturados, visando aplicações 

estruturais. 

2.3 Nanotubos de Carbono 

Os nanotubos de carbono são definidos por átomos de carbono dispostos em camadas 

planas, semelhantes a lâminas, sobrepostas umas às outras. Essas lâminas apresentam uma 

estrutura que lembra a “tela de galinheiro” (Figura 2a), ou seja, uma rede formada por 

inúmeros hexágonos em cujos vértices se encontram os átomos de carbono (LIMA et al., 

2004). Pode-se definir um nanotubo de carbono como um cilindro muito longo formado por 

uma folha de grafite enrolada, ou seja, uma rede de átomos de carbono sp², na forma 

hexagonal com diâmetros na ordem de nanômetros (nm) e comprimentos na ordem de 

micrometros (μm). Embora sejam similares ao grafite em termos de composição química, os 

CNT são altamente isotrópicos, sendo sua topologia o fator determinante na diferenciação de 

outras estruturas de carbono, conferindo a esses materiais propriedades diferenciadas 

(JUNIOR, 2004; MA et al., 2010). 
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Do ponto de vista estrutural, há três tipos de CNTs que podem apresentar elevada 

perfeição: os nanotubos de parede simples (SWCNT) são definidos como uma única folha de 

grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilíndrico (Figura 2b). Os nanotubos de 

parede dupla (DWCNT) consistem em 2 folhas de grafite concêntricas enroladas sobre si 

(Figura 2c), ao passo que, os nanotubos de paredes múltiplas (MWCNTs) consistem em três 

ou mais folhas de grafite enroladas, constituindo vários cilindros concêntricos (Figura 2d). Os 

DWCNT tem sua própria categoria devido à boa possibilidade de sintetizá-los com elevado 

grau de pureza. A Figura 2 (b, c e d) ilustra a estrutura para os três tipos de nanotubos 

atualmente disponíveis no mercado. 

 
Figura 2. Estruturas provenientes de nanotubos de carbono: (a) folha de grafite; (b) SWCNT; 

(c) DWCNT; (d) MWCNT.

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (MA et al., 2010). 

 
Os SWCNT apresentam diâmetros que podem variar entre 0,7 nm e 2 nm, ao passo que, 

os DWCNT apresentam diâmetros de até 4 nm. Nos MWCNTs, a distância de separação entre 

suas camadas geralmente é da ordem de 0,34 nm, sendo 3-5% maior que o espaçamento entre 

as camadas de grafite sendo este de aproximadamente 0,339 nm. Os MWCNT apresentam 

diâmetros externos que podem variar de 2– 100 nm, diâmetros internos da ordem de 1 a 3 nm 

e comprimentos que podem chegar a vários micrômetros (MA; MO; et al., 2010; RIBEIRO, 

2011). 

Para a obtenção de um nanotubo, o processo de dobrar uma folha de grafite, pode ser 

realizado ao longo de diversas direções, podendo originar estruturas com diferentes diâmetros 

e simetrias. Desta forma, tais nanoestruturas são definidas por um vetor e ângulo quiral. O 
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vetor quiral pode ser expresso em termos dos vetores a1 e a2 como também apresentado por 

(ROMERO, 2002): 

 

Ch = na1+ma2                    ( 2.1) 

 
Onde: n e m são números inteiros (índices de Hamada). 

 
O ângulo quiral θ pode ser definido como o ângulo entre os vetores Ch e a1 (Figura 3), 

podendo seu valor variar entre 0º e 30º. Logo, tem-se 3 situações para o valor de θ (Figura 4):  

  
Figura 3. Diagrama de formação de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafite, 

determinando o vetor quiral Ch. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (IBEH et al., 2006). 

 
a) Para θ = 0, m = 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, 0), os quais são conhecidos por zig-zag. 

b) Para θ = 30º, m = n. Logo, tem-se um nanotubo (n, n), os quais são conhecidos por 

armchair. 

c) Para 0 < θ < 30º, n ≠ m ≠ 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, m), os quais são conhecidos 

como quirais.  
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Figura 4. Geometria para os SWCNT: (a) armchair; (b) zig-zag; (c) quiral. 

 
Fonte: (ROMERO, 2002). 

 
Uma vez conhecidos os números inteiros (n, m), o diâmetro dos tubos d e o ângulo 

quiral θ podem ser determinados a partir das equações 2.2 e 2.3, respectivamente (ROMERO, 

2002). 
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          ( 2.2) 

                  �� � �����
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          ( 2.3) 

 
Onde aC-C é a distância entre 2 átomos de carbono, sendo esta de 1,421 Å. 

 
Além do vetor quiral, é necessário o conhecimento do vetor translação T, cuja direção é 

paralela ao eixo do tubo e normal a Ch. O vetor T define a célula unitária de um nanotubo 

unidimensional, que pode ser definido pela equação 2.4 (SCHAFFER et al., 2007): 
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Onde seu módulo é dado pela equação 2.5: 

                                      � �
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                    ( 2.5) 

Como o comprimento do vetor quiral Ch é dado na equação 2.2, o dR, pode ser definido 

pela seguinte relação (ROMERO, 2002): 

dR=
d, se n-m não é múltiplo de 3d.

3d, se n-m é múltiplo de 3d.
     ( 2.6) 

Onde dR é o máximo comum divisor de n e m. 

 
Logo, o número de hexágonos N, por célula unitária de um nanotubo quiral definido 

pelos vetores ortogonais T e Ch, resulta em (ROMERO, 2002): 

� �
� �
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��

     ( 2.7) 

Os nanotubos de carbono, especialmente os SWCNT, apresentam excelentes 

propriedades eletrônicas, influenciadas pelo seu diâmetro e quiralidade, pois a forma com que 

a folha de grafeno é enrolada influencia diretamente na posição das bandas de valência e 

condução das nanoestruturas.  Em termos dos índices (n,m), um nanotubo é metálico quando 

n-m é múltiplo de 3, caso contrário é semicondutor. Todos os nanotubos armchair são 

metálicos, enquanto que os zig-zag e quiral podem ser metálicos ou semicondutores. 

(DRESSELHAUS et al., 2001; ROMERO, 2002). 

2.3.1 Relação estrutura/propriedades 

 Em termos de aplicações estruturais, as propriedades mecânicas dos CNT são um dos 

principais motivos para o seu uso em matrizes poliméricas na obtenção de compósitos 

nanoestruturados. De acordo com a literatura (BYRNE; GUN’KO, 2010), os valores para o 

módulo de elasticidade e resistência mecânica destes materiais variam entre 0,27-0,95 TPa e 

11-63 GPa, respectivamente, para os MWCNT. Além disso, sua elevada razão de aspecto 

(relação comprimento/diâmetro pode atingir valores entre 100 e 1000) pode resultar em uma 
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boa adesão com a matriz polimérica, proporcionando melhores propriedades mecânicas e 

elétricas aos compósitos nanoestruturados (BOTELHO, 2011; RIBEIRO, 2011). 

 Assim como nas propriedades mecânicas, a condutividade elétrica dos CNT pode 

apresentar valores variados, devido basicamente a sua distribuição de quiralidade 

desconhecida e a presença de defeitos. De acordo com trabalhos anteriores (DAI et al., 1996; 

EBBESEN et al., 1996; JACKSON et al., 2008), os MWCNTs apresentaram características 

tanto metálicas quanto semicondutoras, com condutividades variando entre 2 x 107 –               

8 x 105 S/m. Para os SWCNT foi encontrada uma resistência de 32 kΩ considerando a medida 

de um tubo individual, com uma condutividade de 5 x 107 S/m. Um campo de aplicação 

interessante para os CNT é o seu uso como emissores de campo (Field Emission). Emissor de 

campo é a capacidade de um material emitir elétrons pela indução de uma diferença de 

potencial entre o mesmo e uma folha metálica. Os CNT são excelentes emissores de campo 

devido à sua elevada anisotropia e ao seu diâmetro reduzido. A emissão de elétrons ocorre na 

extremidade dos tubos onde seu eixo é perpendicularmente alinhado ao eixo da folha metálica 

(MA et al., 2010). 

A condutividade térmica dos CNT é outra importante propriedade que vem ganhando 

destaque. De acordo com a literatura, estima-se que possam ser alcançados valores da ordem 

de 6000 W/mK a temperatura ambiente, ou seja, muito superior aos valores encontrados para 

o cobre, sendo este em média de 385 W/mK. No entanto, uma redução de 20% nos valores da 

condutividade foi observada quando temperaturas superiores a 50°C foram atingidas. Por 

outro lado, pesquisas demonstraram que a condutividade térmica está intimamente ligada ao 

comprimento dos tubos, aumentando à medida que os mesmos se tornam mais longos. 

Simulações ainda sugeriram que a condutividade dos CNT não depende de sua quiralidade, 

mas está fortemente associada ao seu diâmetro.  Além disso, medidas de condutividade 

térmica são difíceis de se obter, uma vez que os CNT podem interagir com o substrato, 

acarretando em uma redução nos valores de condutividade térmica. No entanto, um aumento 

de até 150% na condutividade térmica foi observado, quando 1 wt% de CNT foi adicionado a 

matrizes termoplásticas (DÍEZ-PASCUAL, et al., 2010; HONE et al., 1999; KIM et al., 2001; 

WANG; WANG, 2006). 

2.4 Poli(sulfeto de fenileno) 

O poli (sulfeto de fenileno) foi descoberto em 1888 por Friedel e Crafts como um 

subproduto das reações de substituição eletrofílica aromática. No fim da década de 60 

Edmonds e Hill da empresa Phillips Petroleum (EUA) estabeleceram um método de obtenção 
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do PPS, sendo que este fato marcou o início de sua comercialização em escala industrial em 

1972 (WIEBECK; HARADA, 2005). O PPS pode ser obtido a partir da reação de 

policondensação entre o p-diclorobenzeno e o sulfeto de sódio, a altas temperaturas com o uso 

de solventes polares, como apresentado na Figura 5: 

 
Figura 5. Reação química de obtenção do PPS a partir do p-diclorobenzeno e sulfeto de sódio. 

 

 

 

 

O PPS é classificado como um termoplástico de engenharia cuja estrutura apresenta 

anéis aromáticos, que intercalados a átomos de enxofre, impõem restrições à movimentação 

da cadeia polimérica. Dentre suas principais características pode-se citar sua elevada 

cristalinidade (50-60%), sua alta temperatura de degradação e fusão, excelente resistência 

química e boa processabilidade. Quanto ao desempenho mecânico, o PPS destaca-se pelo seu 

elevado módulo de flexão, elevados valores de resistência à tração e boas propriedades de 

fricção. Outro importante fator a ser considerado é a sua baixa absorção de umidade (0,01-

0,05%). Essa união de propriedades faz com que o PPS seja aplicado em diversos setores da 

indústria, tais como automotivo, eletrônico e químico. No entanto, sua baixa temperatura de 

transição vítrea (Tg) e seu comportamento frágil, tem limitado o uso do PPS puro. Além disso, 

sua insolubilidade em solventes orgânicos pode ser considerada como uma desvantagem, 

dificultando sua funcionalização e capacidade de interagir com outras substâncias (FARIA, 

2008; JIANG et al., 2008; LU et al., 2003; WU, D et al., 2008; ZHAO et al., 2007). A Tabela 

1 resume algumas das principais propriedades físicas do PPS. 
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Tabela 1. Principais propriedades do Poli (sulfeto de fenileno) 

Propriedades Físicas  

Massa Específica (g/cm3) 1,35 

Absorção de umidade (%) 0,01 

Propriedades Mecânicas  

Resistência à Tração (MPa) 69 

Módulo de Elasticidade (GPa) 3,7 

Módulo de Flexão (GPa) 5,1 

Propriedades Térmicas  

Temperatura de Fusão (°C) 280 

Temperatura de Transição Vítrea (°C) 90 

Temperatura Máxima de Serviço (°C) 140 

Condutividade Térmica (W/mK) 0,29 

Propriedades Elétricas  

Condutividade Elétrica (S/cm) 4 x 10-16 

Fonte: (FARIA, 2008). 

2.5 Funcionalização e dispersão dos Nanotubos de Carbono 

Na última década a modificação química dos CNT vem sendo alvo de intensas 

pesquisas dentro da comunidade científica. Como citado anteriormente, os CNT apresentam-

se de forma aglomerada ocasionada pelas interações de van der Waals que dificultam sua 

dispersão na matriz polimérica. Portanto, um dos grandes desafios no desenvolvimento de 

compósitos poliméricos nanoestruturados é atingir uma dispersão satisfatória do reforço na 

matriz, de forma a maximizar as propriedades do produto final. Dentro deste conceito, o 

processo de funcionalização aparece como uma maneira de prevenir a  aglomeração do CNT, 

fortalecendo a adesão interfacial entre polímero e reforço. A funcionalização pode ser 

basicamente dividida em dois grupos: funcionalização não-covalente e covalente, sendo 

ambas descritas a seguir: 

2.5.1 Funcionalização covalente 

A funcionalização covalente consiste na incorporação de grupos funcionais nas paredes 

dos nanotubos, de forma a alterar quimicamente a superfície dos CNT, proporcionando uma 

melhor afinidade entre reforço e matriz. O método mais utilizado no processo de 
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funcionalização covalente é a partir do tratamento dos CNT pelo uso de ácidos inorgânicos. 

Neste procedimento o reforço é submetido a refluxo em uma solução de ácido nítrico ou em 

uma mistura com o ácido sulfúrico, podendo haver a possibilidade do uso de ultrasonificação 

de alta potência. O tratamento geralmente resulta na redução do comprimento dos CNT e na 

formação de grupos funcionais reativos, tais como, hidroxila (OH), carbonila (CO) e 

carboxílica (COOH). A oxidação dos tubos começa na sua extremidade e gradualmente 

move-se em direção ao centro, com a remoção sucessiva de suas camadas (BOSE et al., 2010; 

PARK et al., 2006; SAHOO et al., 2010; VIGOLO et al., 2009; YANG et al., 2010). A Figura 

6 ilustra o processo de funcionalização covalente com a adição de grupos COOH na estrutura 

dos MWCNT. 

Figura 6. Reação de funcionalização dos MWCNT. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (BIKIARIS, et al, 2010). 

 
O efeito da funcionalização pode ser estudado a partir da comparação entre compósitos 

nanoestruturados obtidos com CNT puros e funcionalizados. De acordo com a literatura 

(THOMAS et al., 2012a), a adição de 1% em massa de MWCNT em polipropileno isotático 

(iPP) resultou em uma melhora discreta nas propriedades mecânicas da matriz, com um 

aumento de 30% no módulo de elasticidade e de 7% na resistência mecânica, 

respectivamente. No entanto, quando MWCNT funcionalizados foram considerados, uma 

melhora sensível foi observada, com um aumento de 107 e 22% das mesmas propriedades. A 

estabilidade térmica é outro parâmetro que merece destaque quando CNT funcionalizados são 

empregados. Estudos anteriores (DÍEZ-PASCUAL, A. M. et al., 2010) mostram que 

compósitos de poli (éter-éter cetona) (PEEK) reforçados com 1% em massa de SWCNT 

funcionalizados apresentaram um aumento de 64°C na temperatura máxima de degradação, ao 

passo que, quando nanotubos puros foram empregados esse aumento foi de 20℃. Assim 

sendo, o processo de funcionalização desempenha um papel importante na obtenção de 
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compósitos poliméricos reforçados com nanotubos de carbono, promovendo a 

desaglomeração dos CNT, otimizando a interface entre reforço e matriz e maximizando as 

propriedades mecânicas e térmicas dos compósitos nanoestruturados.   

No entanto, alguns problemas no uso da funcionalização covalente têm sido relatados. 

O uso de ácidos inorgânicos concentrados aliado ao processo de ultrasonificação é 

responsável pela criação de defeitos nas paredes dos tubos e, em alguns casos extremos, os 

CNT são fragmentados em partes muito pequenas. Este procedimento pode levar a uma 

degradação das propriedades mecânicas do compósito final, bem como no rompimento das 

ligações π-π  entre os nanotubos. O rompimento das ligações π-π espalha os elétrons, levando 

a uma redução nas propriedades elétricas e térmicas do material final (BOSE et al., 2010; 

DISFANI; JAFARI, 2013; MA et al., 2010). Portanto, estudos ainda são necessários de modo 

a desenvolver um procedimento que não danifique a estrutura dos tubos e mantenha as 

propriedades dos CNT inalteradas. 

2.5.2 Funcionalização não-covalente 

 A funcionalização não-covalente dos CNT é de grande importância na obtenção de 

compósitos nanoestruturados pois esta técnica não compromete as propriedades físicas do 

reforço, uma vez que estrutura sp2 e a conjugação dos átomos de carbono do nanotubo são 

conservadas. Além disso, a solubilidade dos CNT na matriz polimérica é melhorada, 

facilitando a processabilidade do compósito (SAHOO et al., 2010; SIMMONS et al., 2009; 

STODDART, 2009; ZHAO; TJONG, 2012). Dentre as principais técnicas de funcionalização 

não-covalente pode-se citar o encapsulamento a partir do uso de polímeros e de surfactantes. 

A funcionalização não-covalente pelo uso de surfactantes é uma técnica que permite a 

transferência dos CNT para uma fase aquosa na presença de moléculas ativas como o dodecil 

sulfato de sódio (SDS) ou o cloreto de benzalcônio. A adsorção física do surfactante na 

superfície dos tubos reduz a tensão superficial dos CNT prevenindo a formação de agregados. 

A eficácia deste método depende fortemente das propriedades do surfactante e da natureza da 

matriz polimérica (ALPATOVA et al., 2010; YUREKLI et al., 2004). 

O encapsulamento polimérico é empregado quando os CNT são dispostos em suspensão 

na presença de polímeros que contenham anéis aromáticos, como poli(p-fenileno vinileno) 

(PPV) ou poliestireno. A interação entre matriz e reforço é facilitada ocorrendo através das 

ligações π- π e das forças de van der Waals (WU et al., 2007; YI et al., 2008). 

Embora seja uma alternativa à funcionalização covalente, a grande desvantagem da 

funcionalização não-covalente é que as forças de adesão entre o polímero e o reforço são 
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relativamente fracas, levando a uma transferência de carga entre o reforço e a matriz 

deficiente. A Tabela 2 apresenta uma comparação entre as técnicas de funcionalização 

covalente e não-covalente, bem como as vantagens e desvantagens de cada método. 

 
Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos métodos de funcionalização dos CNT. 

Funcionalização Método Princípio 
Danos a 
estrutura 
dos CNT 

Interação 
CNT/matriz 

Reaglomeração 
dos CNT na 

matriz 
Covalente Adição de 

grupos 
funcionais 

Mudança na 
hibridização 

(sp2-sp3) 

✓ Forte ✓ 

 
Não-Covalente 

 
Surfactantes 

 
Adsorção 

física 

 
✗ 

 
Fraca 

 
✗ 

  
Encapsulamento 

Polimérico 

 
Forças de 
van der 
Waals; 

Ligações π-π 

 
✗ 

 
Variável 

 
✗ 

Fonte: (MA; et al., 2010). 

2.6 Processamento de compósitos poliméricos reforçados com nanotubos de carbono 

Com o intuito de maximizar as vantagens de seu uso como nanoreforço em compósitos 

poliméricos, os CNT devem se apresentar bem dispersos na matriz polimérica, de modo a 

garantir uma forte adesão interfacial com a mesma. Dentro deste conceito, alguns métodos 

disponíveis para obtenção de compósitos nanoestruturados de matrizes termoplásticas e 

termorrígidas vêm sendo considerados, dentre os quais se pode citar: mistura em solução, 

mistura em fusão e a polimerização in situ.  

2.6.1 Mistura em solução 

A técnica de mistura em solução é o procedimento mais utilizado na obtenção de 

compósitos poliméricos reforçados com nanotubos de carbono. Nesta abordagem, reforços e 

polímeros empregados são misturados em um solvente apropriado, e o compósito 

nanoestruturado é obtido a partir de precipitação ou evaporação do solvente. No entanto, 

como apresentado anteriormente, a dispersão satisfatória dos CNT é um processo difícil de 

obter, visto que os tubos tendem a se manterem juntos devido às interações de van der Waals. 

Diante disso, o processo de ultrasonificação de alta potência com o uso de ponteiras 
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apropriadas vem sendo muito empregado com o intuito de desaglomerar as nanopartículas do 

reforço. De acordo com a literatura, Sun e colaboradores (2010), utilizando a técnica de 

mistura em solução, obtiveram uma dispersão adequada dos CNT em poliestireno sindiotático 

(sPS) pelo uso do N-metil-2-pirrolidona (NMP) como solvente. As imagens obtidas a partir de 

microscopia eletrônica de varredura mostraram que os CNT foram dispersos de maneira 

aleatória em sPS, levando a uma forte adesão interfacial entre matriz e reforço. Esses 

resultados foram comprovados a partir da análise termogravimétrica, onde a adição de 1% em 

massa de MWCNT levou a um aumento de 21°C na temperatura máxima de degradação do 

sPS. 

O tempo empregado na ultrasonificação tem um papel fundamental nas propriedades do 

produto final. Longos períodos podem danificar de maneira permanente a estrutura dos CNT, 

destruindo as camadas de grafite. Nestes casos os nanotubos são convertidos em nanofibras de 

carbono amorfo, havendo uma degradação das propriedades mecânicas e elétricas dos 

compósitos nanoestruturados (SPITALSKY et al., 2010). 

2.6.2 Mistura em fusão 

A grande desvantagem da técnica de mistura em solução é que a mesma não pode ser 

empregada para polímeros insolúveis. Diante disto, a mistura em fusão surge como uma 

alternativa para a obtenção de compósitos nanoestruturados, principalmente, quando matrizes 

termoplásticas são empregadas. Nesta abordagem o reforço é misturado a matriz polimérica a 

partir da imposição de forças de cisalhamento a altas temperaturas, geralmente pelo uso de 

extrusoras. As vantagens deste método são a utilização em escala industrial e ao não uso de 

solventes durante o processo, sendo esta uma solução desejável do ponto de vista ambiental 

(SAHOO et al., 2010). 

Com o intuito de se obter uma dispersão satisfatória dos CNT na matriz polimérica, 

fatores como temperatura utilizada, tempo de mistura e velocidade da extrusora devem ser 

considerados quando a técnica de mistura em fusão é empregada. Krause e colaboradores  

(2009) em estudos de poliamida/nanotubos de carbono determinaram que altas temperaturas, 

longos tempos de mistura e baixas velocidades de extrusão foram responsáveis por uma 

dispersão uniforme dos CNT na matriz. Estes resultados foram comprovados nas imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão e nas propriedades elétricas dos compósitos obtidos, 

uma vez que a condutividade elétrica dos mesmos foi significativamente melhorada. 

A desvantagem da técnica de mistura em fusão é que a adição dos CNT na matriz fica 

restrita a baixas concentrações. O aumento no teor do nanoreforço aumenta de forma 
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significativa a viscosidade do sistema, afetando negativamente sua dispersão na matriz 

polimérica.  

2.6.3 Polimerização in situ 

A polimerização in situ consiste na dispersão inicial dos nanoreforços em  monômeros 

com o auxílio de misturadores e sonificadores, ocorrendo na presença ou ausência de 

solventes. O processo de polimerização poderá ocorrer via radicais livres, abertura de anéis, 

emulsão ou reações de condensação. Este processo contribui para uma forte interação entre o 

reforço e o polímero empregado, de modo que uma melhor dispersão das nanopartículas na 

matriz polimérica é esperada (NOH et al., 2013; ZENG et al., 2006).  

A grande desvantagem do uso da técnica de polimerização in situ na obtenção de 

compósitos nanoestruturados está relacionada ao alto custo dos monômeros empregados e a 

utilização apenas em escala laboratorial.  

2.6 Propriedades elétricas de compósitos nanoestruturados 

2.6.1 Compósitos Poliméricos Condutores de Eletricidade 

Os compósitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCE) vêm apresentando 

grande relevância no meio científico e tecnológico durante a última década, devido a suas 

propriedades físicas e a processabilidade dos polímeros isolantes, associada ao 

comportamento elétrico, óptico e magnético dos materiais condutores. Esta união de 

propriedades possibilita a estes materiais o uso em aplicações como aquecedores auto 

reguláveis, blindagem eletromagnética, dissipação de carga estática, biosensores, entre outras 

( RAHMAT; HUBERT, 2011; RAMÔA, 2011; SPITALSKY et al., 2010). 

Dentro deste conceito, os polímeros reforçados com nanotubos de carbono são 

considerados uma excelente alternativa, visto que sua obtenção pode resultar em materiais 

com diferentes níveis de condutividade elétrica, dando maior flexibilidade para o 

processamento de dispositivos eletrônicos com propriedades específicas. A Figura 7 ilustra a 

aplicação de diversos materiais relacionados a condutividade elétrica. 
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Figura 7. Classificação dos materiais de acordo com a condutividade elétrica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (RAMÔA, 2011). 

Como pode ser observado na figura acima, a condutividade elétrica dos materiais está 

diretamente associada ao seu campo de aplicação. Entre as diversas aplicações, a proteção 

contra interferência eletromagnética vem apresentando grande destaque no meio científico, 

uma vez que, altos níveis de condutividade devem ser atingidos. Além disso, a eficiência da 

blindagem eletromagnética encontra-se diretamente relacionada a fatores como a 

condutividade intrínseca, a constante dielétrica e a relação de espectro (LIU, Z. et al., 2007). 

2.6.2 Limite de Percolação Elétrica 

Os CNT vêm demonstrando ser um dos reforços mais promissores na obtenção de 

compósitos nanoestruturados visando aplicações elétricas e multifuncionais. Os principais 

aspectos que devem ser considerados durante sua formulação são a razão de aspecto destas 

nanopartículas no desempenho destes compósitos, bem como sua distribuição e dispersão em 

diversas matrizes poliméricas (BOTELHO, 2011; CASTILLO et al., 2011). 

A quantidade de nanopartículas incorporadas na matriz desempenha um papel 

fundamental na obtenção dos CPCE. Como dito anteriormente, a adição dos CNT em 

matrizes poliméricas possibilitará que as mesmas apresentem um comportamento condutor, 

alcançando altos níveis de condutividade elétrica. O mecanismo de condutividade destes 

materiais pode ser explicado devido à formação de uma rede tridimensional de CNT no 

interior da matriz polimérica, sendo esta fortemente dependente da distribuição e dispersão do 
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nanoreforço. Além disso, os contatos entre os nanotubos devido ao movimento de carga 

elétrica ao longo desta estrutura devem ser considerados. Quando a concentração de 

nanopartículas atinge um nível critico, a condutividade elétrica da matriz aumenta de forma 

inesperada, em um fenômeno conhecido como limite de percolação elétrica. Após este 

aumento abrupto na condutividade elétrica, a mesma apresentará aumentos modestos 

conforme o aumento do aditivo condutor no interior da matriz polimérica (BOSE et al., 2009, 

2010; BOTELHO, 2011). O limite de percolação elétrica pode ser observado a partir de 

curvas que relacionam a condutividade elétrica em função da concentração do nanoreforço, 

como apresentado na Figura 8.  

 
Figura 8. Variação da condutividade elétrica em função da concentração de CNT na matriz 

polimérica.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (RAMÔA, 2011). 

O limite de percolação elétrica dos CPCE (��) pode ser definido de acordo com a 

equação 2.8, onde a condutividade elétrica do compósito (σ) é relacionada com a 

concentração em massa dos CNT (LEVON et al., 1993). 

� � ����� ���
�
������� � ���                                                      ( 2.8) 

Onde: σ e σ0 correspondem a condutividade do compósito e da fase condutora, 

respectivamente, � é a concentração do componente condutivo e t é o expoente crítico.  

A partir da inclinação da curva de log (σ) em função do log (�����) pode-se determinar o 

valor do expoente crítico e da condutividade da fase condutora. Segundo a teoria da 

percolação, o expoente crítico (t) pode ser definido como o numero médio de contatos por 
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partícula no limiar de percolação. Para sistemas bidimensionais e tridimensionais, os valores 

de t podem variar de 1,1 a 1,3 e 1,6 a 2,0, respectivamente (DAI et al., 2007; RAMÔA, 2011). 

No entanto, valores entre 1 a 4 têm sido constantemente reportados na literatura, não havendo 

dependência quanto ao tipo de polímero empregado, método de obtenção utilizado, limiar de 

percolação, características dos CNT (comprimento dos tubos, funcionalização) ou valores 

máximos de condutividade elétrica (GRADY, 2011). 

O limite de percolação elétrica é atingido quando os nanotubos de carbono formam os 

“caminhos condutores” no interior da matriz polimérica. Diante deste conceito, a condução 

elétrica pode ser descrita por dois mecanismos: condução direta e salto de elétrons. No 

primeiro caso os nanoreforços estão em contato entre si, permitindo a movimentação dos 

elétrons a partir da rede condutiva formada. Já no segundo caso, os elétrons saltam de um 

nanotubo para o outro, uma vez que a distância de separação entre as partículas deve ser de 

poucos nanômetros (PENU et al., 2012). 

Os principais parâmetros físicos dos CPCE como a condutividade elétrica (σ), o limite 

de percolação elétrica (��) e o expoente crítico (t) vêm sendo amplamente estudados com 

intuito de se obter materiais com propriedades elétricas avançadas. Estudos anteriores 

apontam que estes parâmetros dependem fortemente da matriz polimérica empregada, do 

método de obtenção dos compósitos, da razão de aspecto dos CNT e da dispersão/distribuição 

do reforço na matriz (BAUHOFER; KOVACS, 2009a; BOTELHO, 2011; GRADY, 2011).  

A escolha da matriz polimérica afeta diretamente nas propriedades elétricas dos CPCE. 

Diversos estudos têm reportado que o limite de percolação elétrica é maior em matrizes 

termoplásticas semicristalinas do que nos termoplásticos amorfos, ou ainda do que nos 

tradicionais sistemas termorrígidos. Este comportamento pode ser explicado devido a dois 

fatores: o primeiro se refere ao fato das matrizes semicristalinas apresentarem uma separação 

de fases induzida pelo processo de cristalização; o segundo encontra-se associado à rejeição 

dos nanotubos pelo avanço da fase cristalina (ABBASI et al., 2010, 2011; SUMFLETH et al., 

2010). 

O método de obtenção empregado também afeta as propriedades elétricas do produto 

final. Os CPCE obtidos a partir do método de mistura em solução apresentam facilmente 

índices de percolação por volta de 0,2-1% em massa enquanto que, os obtidos pelo método de 

mistura em fusão ocorrem por volta de 2-10% em massa. De acordo com a literatura 

(BANGARUSAMPATH et al., 2009a), baixos valores no limite de percolação elétrica podem 

ocorrer devido a existência de estruturas cineticamente estáveis que são formadas pela 
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aglomeração do reforço, ao passo que, altos índices de percolação estão associados ao elevado 

grau de alinhamento das nanopartículas, ou pelo revestimento polimérico sobre os CNT, 

limitando o contato entre os nanotubos. Além disso, como já discutido anteriormente neste 

trabalho, o aumento da concentração dos CNT na matriz polimérica durante a sua fusão, 

provoca um grande aumento na viscosidade do sistema, afetando o processo de dispersão das 

nanopartículas e, consequentemente, elevando os valores de �c (SOCHER et al., 2012). 

A razão de aspecto dos CNT é outro fator que influencia tanto o limite de percolação 

como o expoente crítico do compósito obtido. Estudos anteriores (BANGARUSAMPATH et 

al., 2009b; BAUHOFER; KOVACS, 2009; RAMÔA, 2011) apontam que para uma mesma 

concentração dos componentes em uma mistura condutiva, uma redução no limite de 

percolação e um aumento no expoente crítico são esperados à medida que a razão de aspecto 

dos CNT aumenta, conforme ilustrado na Figura 9. 

 
Figura 9. Influência da razão de aspecto no limiar de percolação e no expoente crítico. 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: (RAMÔA, 2011). 

 
A formação de uma rede condutiva no interior da matriz polimérica quando baixas 

concentrações de CNT são utilizadas não depende somente de uma boa distribuição do 

nanoreforço, mas da ocorrência de boa dispersão das nanopartículas.  A Figura 10 apresenta a 

capacidade de percolação dos CNT quando estes são avaliados nos planos 2D e 3D, 

considerando diferentes cenários de dispersão e distribuição. A partir dos diagramas (a) e (b) 

fica claro que uma má dispersão das nanopartículas de reforço impede a formação de uma 

rede condutiva adequada, impossibilitando que o fenômeno de percolação ocorra. Por outro 

lado os CPCE obtidos a partir da estrutura dos diagramas (c) e (d) são condutivos, ocorrendo 

o fenômeno de percolação. No entanto, apenas o exemplo apresentado no diagrama (d) 

promove a formação de uma rede condutiva 3D, onde as condições de dispersão e distribuição 

dos CNT estão otimizadas (BAUHOFER; KOVACS, 2009; BOTELHO, 2011 

CARBALLEIRA, 2010).  
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Figura 10. Relação entre a condutividade, dispersão e distribuição dos CNT em uma matriz 

polimérica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (BOTELHO, 2011). 
 

2.7 Cristalização de compósitos nanoestruturados 

2.7.1 Cristalinidade dos materiais poliméricos 

O estudo da cristalização de materiais poliméricos apresenta grande relevância 

acadêmica, uma vez que este processo pode influenciar de maneira direta as propriedades do 

produto final. A cristalinidade dos materiais poliméricos pode ser definida, em linhas gerais, 

como o empacotamento das cadeias moleculares de forma a produzir um arranjo atômico 

ordenado. Dentre os principais fatores necessários para que o processo de cristalização ocorra 

estão a regularidade das cadeias poliméricas e a presença de forças intermoleculares fortes. A 

arquitetura das cadeias poliméricas deve ser a mais regular possível, para que a distribuição 

dos grupos químicos seja feita de forma espacialmente ordenada, permitindo o 

empacotamento das cadeias. Já as forças intermoleculares devem apresentar uma magnitude 

elevada de forma a superar a desorganização natural das cadeias poliméricas, induzindo seu 

empacotamento (CHATTERJEE et al., 2011; HUANG; CHANG, 2002; KUO et al., 2004; 

RIBEIRO et al., 2012). 

O aquecimento de polímeros semicristalinos acima de sua temperatura de fusão (Tm) 

com posterior resfriamento controlado da temperatura solidificará o material, de forma a 

restaurar seu arranjo cristalino. O processo de cristalização ocorre em duas etapas: a 

nucleação (1) e o crescimento (2). A nucleação é a fase onde as moléculas se arranjam de 
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forma ordenada, definindo a estrutura cristalina do material polimérico. Já o crescimento do 

cristal é a fase posterior à nucleação sendo que ambas podem ocorrer simultaneamente, 

enquanto existe fase fundida. Além disso, a formação de um pico exotérmico ocorrerá devido 

à formação dos cristais, observado entre as temperaturas de fusão e transição vítrea, conforme 

representado pela Figura 11.  Por outro lado, se a mesma amostra polimérica for aquecida a 

temperaturas acima de sua fusão e, então, resfriada rapidamente a temperaturas inferiores a 

sua Tg, a formação da estrutura cristalina será prejudicada, uma vez que as cadeias 

poliméricas não terão tempo suficiente para se reorganizar de maneira ordenada. Neste caso, a 

amostra será considerada como um sólido amorfo, apesar de sua tendência para a cristalização 

(KUCEROVA ̀, 2008; RIBEIRO, 2011).  

 
Figura 11. Variação da taxa de cristalização em função da temperatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte:(LORENZO, DI; SILVESTRE, 1999). 

2.7.2 Estrutura cristalina do poli (sulfeto de fenileno) 

A estrutura cristalina do poli (sulfeto de fenileno) é classificada como ortorrômbica e 

sua unidade de repetição intermolecular é representada pelo grupo sulfeto obedecendo a 

configuração planar em zig-zag, conforme ilustrado na Figura 12. Além disso, as transições 

térmicas para este material ocorrem necessariamente a temperaturas elevadas, devido à 

restrição ao movimento das cadeias poliméricas impostas pelo grupo fenil em sua estrutura 

(NOHARA et al., 2006).  
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Figura 12. Estrutura cristalina do poli (sulfeto de fenileno). 

Fonte: (NOHARA et al., 2006). 

 
As propriedades dos polímeros semicristalinos, como o PPS, dependem do grau de 

cristalinidade e da morfologia da estrutura polimérica. De maneira similar a outros 

termoplásticos de engenharia como o poli (éter-éter cetona) (PEEK) e ao poli (fenil éter 

cetona) (PEK), o PPS apresenta uma taxa de cristalização lenta, uma vez comparado a outras 

matrizes convencionais sem grupos aromáticos, como por exemplo, o polietileno. Este 

comportamento confere ao material em estudo um grau de cristalinidade geralmente próximo 

a 50%, de forma que o produto final apresente boas propriedades mecânicas (DÍEZ-

PASCUAL; GUAN, 2012; NAFFAKH; MARCO, 2008; RONG et al., 2010). 

2.7.3 Teorias de cristalização  

O processo de cristalização pode ser estudado de maneira isotérmica (onde os 

parâmetros cinéticos são obtidos em função do tempo) e não-isotérmica (dinâmica). Do ponto 

de vista tecnológico, o estudo da cristalização sob condições dinâmicas é de grande 

importância, uma vez que a maioria das técnicas de processamento dos materiais poliméricos 

ocorrem sob condições não isotérmicas. Por outro lado, o estudo da cristalização em 

condições isotérmicas fica restrito a um intervalo estreito de temperaturas, pois o tempo de 

resposta dos aparelhos de medida se torna comparável ao tempo total do processo de 

cristalização (AUER et al., 1994; NAFFAKH; MARCO, 2008; XU et al., 2009; WU et al., 

2010). 

a) Cinética de cristalização sob condições dinâmicas: Modelo de Avrami  

O estudo cinético de cristalização de materiais poliméricos pode ser realizado com o 

auxílio da equação de Avrami (AVRAMI, 1939) que permite calcular a fração cristalina, X(t), 

em função da variação de tempo.  A equação é descrita a seguir: 

� � � �� ��� ����                                                       ( 2.9) 
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Onde: 

k: constante cinética de Avrami  

n: expoente de Avrami. 

Para o estudo da cinética de cristalização a equação 2.9 vem sendo utilizada aplicando-

se consecutivamente o logaritmo natural duas vezes, de forma a originar a equação 2.10 (LI et 

al., 2006): 

�� ��� �� � � ���� � ����                                         ( 2.10) 

O expoente de Avrami (n) e o coeficiente de velocidade (k) podem ser determinados, 

respectivamente, a partir do coeficiente angular do gráfico de  em função de  

(Figura 13), e a partir do coeficiente linear da reta obtida (LI et al., 2006; RIBEIRO, 2011; 

SHAN; LICKFIELD, 2007). 

 
Figura 13. Linearização da curva de fração cristalizada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (SANCHES, 2007). 

 
 De acordo com a Figura 13, são observados três regiões distintas, onde somente a 

parte central apresenta a linearidade. Esta curva pode ser explicada pela teoria de Johnson-

Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) (SANCHES, 2007). De acordo com esta teoria na parte 

inicial do pico de cristalização, a medição de pequenas áreas sob o pico para se determinar o 

valor de x se torna muito difícil e, pequenas diferenças de x afetam de forma significativa os 

valores de , desviando-se da linearidade. No final da curva, a saturação dos 

sítios de nucleação e o contato mútuo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade 

para os valores de . Portanto, somente a região central da curva, que representa 

aproximadamente de 10 a 75% de cristalinidade, é utilizada para o cálculo dos parâmetros n e 

k (SANCHES, 2007). 

)]1ln(ln[ x−− tln

)]1ln(ln[ x−−

)]1ln(ln[ x−−
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b) Cinética de cristalização sob condições dinâmicas: Modelo de Ozawa 

O modelo de Ozawa (OZAWA, 1971) pode ser considerado como uma extensão ao 

proposto por Avrami, quando a cinética de cristalização dos materiais poliméricos é estudada. 

Além disso, sob condições dinâmicas os parâmetros de Avrami perdem o seu significado 

físico, sendo utilizados somente para uma comparação qualitativa devido a mudança 

constante na temperatura durante o processo não isotérmico. Ozawa modificou o modelo de 

Avrami assumindo que o polímero fundido é resfriado a uma taxa constante (KIM, J. Y. et al., 

2009). Portanto, a cristalinidade relativa, X(T), a uma temperatura T pode ser descrita como:  

�� ���� � ����
�����

��
�                                                     ( 2.11) 

Onde: 

m: expoente de Ozawa 

k(T): constante de cristalização 

β: taxa de resfriamento. 

 
De maneira similar ao proposto para a equação de Avrami, aplicando-se 

consecutivamente o logaritmo natural duas vezes na equação 2.11, o expoente de Ozawa pode 

ser determinado a partir da equação 2.12: 

��������� ������ � �����������                              ( 2.12) 

c) Cinética de cristalização sob condições dinâmicas: Modelo de Mo 

Com o objetivo de estudar o processo de cristalização não isotérmica de maneira mais 

eficiente, Mo e colaboradores (LIU et al., 1997) desenvolveram um modelo matemático que 

combina os conceitos anteriormente apresentados por Avrami e Ozawa.  

A relação entre o tempo e a temperatura de cristalização durante o processo não 

isotérmico é descrito pela equação 2.13: 

� �
����

�
                                                               (2.13) 

Onde: 

T: temperatura em um tempo t 

T0: temperatura no início da cristalização (t=0) 

β: taxa de resfriamento. 
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A cristalinidade relativa encontra-se relacionada com a taxa de resfriamento (β) e com o 

tempo (t) (ou temperatura). Portanto, β e t podem ser associados ao grau de cristalinidade do 

material em estudo (WU, DEFENG et al., 2008). Logo, o modelo de Mo pode ser descrito de 

acordo com a equação 2.14: 

��� � ������� ����                                                    ( 2.14) 

Onde: 

���� �
����

�

�

� e este encontra-se relacionado a taxa de resfriamento a um determinado grau 

de cristalinidade  

α: razão entre o expoente de Avrami e Ozawa. 

2.7.4 Modelos teóricos de análise: atividade nucleante e cálculo da energia de ativação 

pelo método de Kissinger 

Para o estudo da cinética de cristalização sob condições dinâmicas de polímeros 

fundidos na presença de agentes nucleantes, Dobreva e Gutzow (1993) sugeriram um método 

simples para o cálculo da atividade nucleante (�) de diferentes substratos. Para a nucleação de 

sistemas poliméricos fundidos, a taxa de resfriamento (β) pode ser descrita de acordo com a 

equação 2.15: 

���� � � �
�

������
�
                                                  ( 2.15) 

Onde: 

A: constante 

ΔTP: diferença entre as temperaturas de fusão (Tm) e cristalização (TC). 

 
O parâmetro B pode ser calculado de acordo com a relação:  

� �
�����

�

�������
�
�
                                                      ( 2.16) 

Onde: 

Vm: volume molar, ΔSm: entropia molar, k: constante de Boltzman, σ é a energia superficial da 

interface cristal-fundido, ω é um fator geométrico e n o expoente de Avrami. 

 
Portanto, a atividade nucleante pode ser definida de acordo com a equação 2.17: 

 



51 

 

� �
��

��
                                                               ( 2.17) 

Onde: B0 e B* são as nucleações homogênea e heterogênea, respectivamente.  

 
Os valores de B0 e B* podem ser obtidos a partir do coeficiente angular da reta obtida do 

gráfico de log � em função de 
�

���
�
 . Os valores de �  variam entre 0 e 1 sendo que se 

aproximam de zero, se o substrato for extremamente ativo e, de 1 caso os mesmos sejam 

inertes (MITCHELL; KRISHNAMOORTI, 2005; KIM et al., 2006; KIM, J. et al., 2009). 

A energia de ativação pode ser definida como sendo a energia mínima necessária para 

que tenha início um determinado processo físico-químico, no caso da cristalinidade de 

compósitos termoplásticos, o processo de cristalização. Esta energia pode ser calculada a 

partir da temperatura localizada no pico da curva de cristalização obtida por DSC, que 

corresponde à temperatura onde a taxa de cristalização é máxima. Considerando que o 

processo de cristalização envolve uma reação de primeira ordem, a partir das equações da lei 

de transformação, tem-se: 

��

��
� � �� �� �                                                    ( 2.18) 

Onde: 

x: fração do material transformado; 

kT: velocidade de reação. 

 
Pela equação de Arrhenius, pode-se determinar a velocidade de reação (kT): 

�� � ����
��

��
                                                     ( 2.19) 

Onde: 

R: constante universal dos gases  

T: temperatura em Kelvin 

E: energia de ativação  

A: fator de frequência ou fator pré-exponencial  

 
A taxa total de reação pode ser reescrita combinando as equações 2.18 e 2.19, de tal 

forma que: 
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� � �� � ���

��

��
                                              ( 2.20) 

Quando a taxa total de reação atinge seu máximo, sua derivada em relação ao tempo 

torna-se igual a zero (SANCHES, 2007). Logo, a temperatura na qual a taxa de reação é 

máxima (TP) pode ser definida como: 

�

���
�

��

��
� ����

��

��
                                                  ( 2.21) 

Considerando que  (taxa de aquecimento constante) e aplicando o logaritmo na 

equação 2.21, tem-se que: 

��
��

�

�
�

�

���
�
� ��

�

�
� �� �                                        ( 2.22)                

Ou na forma mais conhecida como Equação de Kissinger (KISSINGER, 1957): 

��
��

�

�
�

�

���
�
� ���������                                            ( 2.23) 

A partir do gráfico gerado de  em função de , pode-se determinar a 

energia de ativação do processo de cristalização por meio do coeficiente angular da reta. 

2.7.5 Cinética de cristalização sob condições dinâmicas de compósitos nanoestruturados 

de poli (sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de carbono 

A presença dos nanotubos de carbono como reforço em compósitos poliméricos 

nanoestruturados apresenta grande relevância quando o comportamento térmico destas 

estruturas é investigada. Diversos estudos reportados na literatura (TAN et al., 2011, 2012; 

TRUJILLO et al., 2012; ZHURAVLEV et al., 2014), comprovam que os CNT podem agir 

como agentes nucleantes, facilitando a cinética de cristalização das matrizes poliméricas. 

Estudos anteriores (JEON et al., 2008; WU et al., 2009b) sobre compósitos nanoestruturados 

de poli (sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de carbono tem apontado um aumento 

na temperatura máxima de cristalização (TC) a medida que o nanoreforço é adicionado a 

matriz termoplástica. Este fato pode ser explicado uma vez que os CNT são responsáveis por 

uma quantidade maior de núcleos ativos na matriz polimérica, antecipando o processo de 

dt
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cristalização e consequentemente, permitindo o início da nucleação a temperaturas mais 

próximas a fusão.  

  Outro importante parâmetro que deve ser considerado no estudo de compósitos 

nanoestruturados de CNT/PPS é o seu grau de cristalinidade (�c). De acordo com Jiang e 

colaboradores (2012) a adição de MWCNT no PPS promove o confinamento das cadeias 

poliméricas através da formação de uma rede tridimensional de CNT, retardando o processo 

de cristalização e consequentemente, dando mais tempo para que os cristais se reorganizem. 

Como já discutido neste trabalho de pesquisa, o PPS apresenta valores de cristalinidade por 

volta de  50-60%, o que confere a matriz termoplástica boas propriedades mecânicas. Logo, a 

adição de nanotubos de carbono pode ser vista como uma maneira interessante de conferir 

melhores propriedades mecânicas ao produto final desejado. 

2.8 Comportamento dinâmico mecânico 

2.8.1 Temperatura de transição vítrea  

Para aplicações na indústria aeroespacial, os compósitos nanoestruturados devem 

atender a alguns requisitos como elevadas propriedades mecânicas (tração, compressão, 

cisalhamento, etc) e baixa massa específica, onde muitas vezes essas propriedades não podem 

ser atendidas pelas ligas metálicas, cerâmicas e materiais poliméricos convencionais. Diante 

deste contexto, a temperatura de serviço do material pode ser determinada com base na 

temperatura de transição vítrea (Tg), uma vez que a mesma é influenciada pelos parâmetros de 

fabricação e processamento dos compósitos poliméricos nanoestruturados (CALLISTER, 

2008; HAYES et al., 2000; RIBEIRO et al., 2008). 

A análise dinâmico-mecânica (DMA) e a calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

são as técnicas mais empregadas na determinação da Tg dos materiais poliméricos. No 

entanto, a técnica de DMA apresenta uma sensibilidade superior de até três ordens de 

grandeza quando comparada a técnica de DSC, uma vez que as variações detectadas na 

capacidade calorífica ou na entalpia são pequenas e, por isto, em muitos casos, a determinação 

via DSC é bastante imprecisa (CASSU; FELISBERTI, 2005; YAMAKI et al., 2002). 

As transições termodinâmicas em materiais poliméricos podem ser divididas em 

transições de primeira e de segunda ordem. Na primeira são obtidas informações sobre a 

fusão e a cristalização em condições de aquecimento, ao passo que, nas transições de segunda 

ordem informações sobre a transição vítrea e as relaxações secundárias associadas às fases 

cristalina e amorfa são apresentadas. A relaxação primária também conhecida como relaxação 
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α para polímeros amorfos ocorre na região de transição vítrea, e está associada ao movimento 

dos segmentos da cadeia polimérica principal, uma vez que as mesmas adquirem energia 

suficiente para ultrapassar as barreiras de energia necessária à energia de rotação de ligações. 

Portanto, haverá uma transição nas propriedades mecânicas do polímero, variando de um 

comportamento típico de um material rígido para o de um material elastomérico, com maior 

mobilidade entre as cadeias atingindo o equilíbrio termodinâmico, como pode ser observado 

na Figura 14 (CASSU; FELISBERTI, 2005; HAWARD; YOUNG, 1997; MENARD, 1999). 

 
Figura 14. Mudança de comportamento vítreo para “borrachoso” em materiais poliméricos. 

  

 

 

 

 

 

 
Fonte: (RIBEIRO et al., 2008).

 

A região amorfa dos materiais poliméricos é a responsável pela caracterização da 

temperatura de transição vítrea, uma vez que é nesta região em que as cadeias moleculares 

estão desordenadas. Abaixo da Tg, o material não possui energia interna suficiente para 

permitir o deslocamento de uma cadeia em relação à outra. Portanto, quanto mais cristalino 

for o material, menor será a representatividade da transição vítrea. Este comportamento é 

explicado a partir de mudanças em algumas propriedades termodinâmicas, tais como: 

capacidade calorífica; coeficiente de expansividade térmica; coeficiente de compressibilidade; 

e várias das propriedades mecânicas, dielétricas e viscoelásticas. Além disso, a faixa de 

temperatura na qual este processo ocorre depende de diversos fatores, tais como: a 

composição e a flexibilidade das cadeias do polímero; sua massa molar, a presença de agentes 

plastificantes, o grau de reticulação e a cristalinidade do material (BOTELHO, 2011; 

YAMAKI et al., 2002). A Figura 15 apresenta uma representação de um polímero 

semicristalino, mostrando as fases cristalina e amorfa. A fase cristalina é representada por 

cadeias paralelas e é associada à temperatura de fusão. Por outro lado, a fase amorfa é 
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representada por cadeias sem organização, podendo ser comparada a um novelo de linha, 

sendo esta associada à temperatura de transição vítrea (SOUZA et al., 2004).  

 
Figura 15. Variação do volume em função do aumento da temperatura para um polímero 

semicristalino. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (SOUZA et al., 2004). 

 
O módulo de armazenamento (E’) para polímeros amorfos e semicristalinos apresenta 

uma redução significativa de até seis ordens de grandeza na região de transição vítrea 

(CASSU; FELISBERTI, 2005; YAMAKI et al., 2002). A faixa de temperatura em que a 

transição vítrea do material ocorre pode ser determinada a partir dos máximos das curvas do 

módulo de perda (E’’) e tan δ em função da temperatura. O pico de E’’ encontra-se associado 

à alta conversão de energia mecânica em calor a partir do movimento dos segmentos da 

cadeia principal, ou seja, corresponde à situação de máxima dissipação de energia mecânica, 

que na região de transição vítrea está associada à mudança do estado vítreo para o elástico. 

Por outro lado, tan δ pode ser definido como a razão entre os módulos de perda e 

armazenamento e atingirá seu valor máximo em regiões próximas ao máximo observado para 

E’’, porém, a temperaturas mais elevadas. Atualmente, os dois métodos apresentados podem 

ser utilizados na determinação da temperatura de transição vítrea de polímeros. No entanto, 
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ainda existe uma divergência de opiniões entre os especialistas em análise térmica sobre qual 

dentre estes métodos é o mais preciso (BOTELHO, 2011). 

2.8.2 Comportamento dinâmico mecânico de compósitos nanoestruturados de poli 

(sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de carbono 

Uma das principais características do PPS que o torna interessante para aplicações 

aeronáuticas, encontra-se na sua boa estabilidade térmica associada ao seu bom desempenho 

mecânico, assim como a facilidade de processamento e sua boa resistência a solventes 

orgânicos, fatores estes que podem ser atribuídos à sua elevada cristalinidade, quando 

comparada aos demais polímeros de engenharia disponíveis.  

A adição de MWCNT no PPS tem sido investigada nos últimos anos, e alguns trabalhos 

avaliando a influência do nanoreforço no módulo de armazenamento (E’) e na temperatura de 

transição vítrea vem sendo reportados na literatura. Yang e colaboradores (2009) observaram 

um aumento de até 25% nos valores de E’ e incrementos de 10˚C na temperatura de transição 

vítrea quando 7% e 2% em massa de MWCNT não funcionalizados foram adicionados a 

matriz polimérica, respectivamente. Por outro lado, como já discutido anteriormente neste 

trabalho, a funcionalização dos nanotubos de carbono pode levar a uma melhor 

distribuição/dispersão dos mesmos na matriz polimérica, fortalecendo a adesão interfacial 

entre matriz e reforço, e consequentemente, melhorar as propriedades dos compósitos 

nanoestruturados. De acordo com González-Domínguez e colaboradores (2012), a adição de 

5% em massa de MWCNT foi responsável por um aumento de 55% no módulo de 

armazenamento do PPS. Além disso, um aumento de 20˚C na temperatura de transição vítrea 

da matriz foi observado quando a mesma concentração de nanoreforço foi considerada. Este 

fato comprova que a funcionalização dos CNT na obtenção de compósitos nanoestruturados 

de MWCNT/PPS foi benéfica, de modo que as propriedades mecânicas (E’) e a temperatura 

de transição vítrea (Tg) do material foram consideravelmente maiores quando comparados ao 

compósito não funcionalizado. 

2.9 Degradação térmica de compósitos poliméricos nanoestruturados  

2.9.1 Degradação de materiais poliméricos 

O processo de degradação pode ser entendido como uma reação química qualquer de 

natureza destrutiva aos materiais poliméricos, podendo estar associada a agentes físicos e/ou 

químicos. Além disso, este fenômeno é responsável por alterações significativas das 
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propriedades do polímero, sendo evidenciado pela deterioração contínua destas propriedades, 

incluindo o aspecto visual (PAOLI, 2009). Desta forma, a degradação de materiais 

poliméricos pode ser apresentada de acordo com a seguinte classificação: 

Térmica: Pode ocorrer durante o processamento ou uso a temperaturas elevadas, podendo 

haver a oxidação da amostra. 

Mecânica: Ocorre pela aplicação de uma força física, podendo envolver fratura do material e 

posterior quebra das cadeias poliméricas. 

Ultrassônica: O uso do som em determinadas frequências pode promover a quebra das 

cadeias poliméricas através da sua vibração. 

Hidrolítica: A quebra das cadeias pode ocorrer em polímeros que apresentam grupos 

funcionais que são sensíveis a presença de água. Neste caso, pode se citar o processo de 

desesterificação.  

Química: A exposição do material a determinados gases e/ou agentes químicos corrosivos 

pode danificar as funções estruturais básicas do polímero, causando a quebra da cadeia e 

posterior oxidação da mesma. 

Biológica: Microrganismos podem atacar os polímeros levando a quebra de suas cadeias. 

Exposição radioativa: Uma vez exposto a luz solar ou radiação de alta energia, os materiais 

poliméricos podem absorver a radiação, conduzindo a reações que podem resultar na perda de 

algumas propriedades físicas. 

2.9.2 Degradação térmica do poli (sulfeto de fenileno) 

A degradação de polímeros termoplásticos quando submetidos a temperaturas elevadas 

pode ocorrer basicamente de quatro maneiras: despolimerização; cisão aleatória; clivagem da 

cadeia lateral ou condensação da cadeia polimérica (DAY et al., 1990; DAY; BUDGELL, 

1992a). De maneira simplificada, o processo de degradação térmica do poli (sulfeto de 

fenileno) pode ser estudado a partir da análise termogravimétrica (TGA) a uma taxa de 

aquecimento constante e, ocorre predominantemente através da cisão aleatória das cadeias 

poliméricas. No entanto, o mecanismo de degradação do PPS pode ser dividido em três etapas 

principais: despolimerização, cisão aleatória das cadeias e carbonização do resíduo sólido. O 

processo de degradação tem seu início por volta de 460˚C com a formação dos dois principais 

produtos associados à degradação do PPS sendo estes o tiofenol (C6H6S) e o sulfeto de 

hidrogênio (H2S). No entanto, estes dois produtos atingem sua concentração máxima durante 

a degradação em temperaturas diferentes, sendo 530˚C para o C6H6S e 550˚C para o H2S. 

Portanto, pode-se afirmar que a baixas temperaturas (460˚C < T < 550˚C) o processo de 
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degradação do PPS é dominado pelo mecanismo de despolimerização, uma vez que produtos 

de menor peso molecular são formados. Por outro lado a elevadas temperaturas (550˚C < T < 

650˚C), o mecanismo de degradação dominante correspondente ao PPS é a cisão aleatória das 

cadeias poliméricas com a formação de produtos como o H2S, benzeno (C6H6), dissulfeto de 

carbono (CS2), difenilsulfeto (C12H10S), fenilbenzeno (C12H10) e o dibenzotiofeno (C12H8S). Os 

três últimos compostos atingem sua concentração máxima por volta de 560˚C e são formados 

a partir de reações de recombinação de radicais livres e ciclização (BUDGELL et al., 1994; 

DAY; BUDGELL, 1992b; LAGE; KAWANO, 1999; PERNG, 2000; PETERS; STILL, 1993, 

1994; SEO et al., 1993; YAMASHITA et al., 1993). Por fim, a temperaturas acima de 650˚C 

haverá a formação de um resíduo sólido devido ao processo de carbonização do benzeno e do 

CS2. A Figura 16 apresenta de forma simplificada os mecanismos/reações que ocorrem 

durante a degradação térmica do PPS.  

 
Figura 16. Mecanismos de degradação térmica do poli (sulfeto de fenileno). 

 

 2.9.3 Estudo da cinética de degradação térmica através da análise termogravimétrica 

O estudo da estabilidade térmica apresenta grande importância para os parâmetros de 

processamento e para as aplicações dos materiais poliméricos, uma vez este parâmetro afeta 

diretamente as propriedades do produto final, como na determinação da temperatura de uso 

limite superior e na estabilidade dimensional do polímero. Visando um balanceamento entre 

as condições de processamento e o desempenho do material, o estudo da cinética de 

degradação possibilita o entendimento do comportamento de decomposição térmica dos 
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compósitos nanoestruturados, tornando possível o desenvolvimento de aplicações comerciais 

em uma ampla gama de mercados industriais (BIKIARIS, 2011; BLASI, DI et al., 2013; 

DÍEZ-PASCUAL, ANA M. et al., 2010b; DU; FANG, 2011; GONZÁLEZ-DOMÍNGUEZ et 

al., 2010; GONZÁLEZ-VIDAL et al., 2010; PARK; KADLA, 2012).  

A decomposição polimérica ocorre de maneira complexa, podendo ser estudada a partir 

de um ou mais modelos matemáticos. Cada um desses modelos pode ser expresso a partir de 

uma função f(α). Neste caso, os resultados são apresentados como a fração decomposta de 

polímero ou conversão da transformação (α) em função do tempo ou temperatura de análise 

(SOUZA et al., 2009). A variação de massa observada a partir da análise termogravimétrica é 

denominada de fração de conversão de massa, conforme apresentado na equação 2.24: 

� �
�����

�����
                                                               ( 2.24) 

Onde: 

m0 é a massa inicial; 

mf é a massa final; 

mt é a massa em um dado tempo ou temperatura. 

 
A equação 2.25 apresenta um modelo utilizado no estudo cinético relacionando a taxa 

de conversão dα/dt com a concentração dos reagentes f(α), a partir da constante de velocidade 

k (COSER, 2009), como descrito a seguir: 
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� �� � �                                                               ( 2.25) 

De acordo com a equação de Arrhenius, a constante k pode ser calculada como: 

� � ��
���

��                                                              ( 2.26) 

Onde: 

A é o fator pré-exponencial (min-1); 

Ea é a energia de ativação; 

R é a constante universal dos gases; 

T é a temperatura absoluta (K).  
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A partir desta equação, observa-se que a velocidade da reação aumenta 

exponencialmente com o aumento da temperatura. Relacionando as equações 2.25 e 2.26 

obtém-se a equação 2.27: 

��

��
� ��

���

�� � � �                                                   (2.27) 

Para condições não-isotérmicas, em que há uma taxa de aquecimento (β) envolvida, 

existe um incremento de temperatura por unidade de tempo (COSER, 2009; SOUZA et al., 

2009). Logo,  a equação 2.27 pode ser reescrita como: 
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�� � � �                                                (2.28) 

Na degradação de matrizes poliméricas a taxa de conversão é proporcional à 

concentração que reagirá ou que irá se decompor; n é a ordem de reação; α é definido como o 

grau de conversão do material degradado e β é a taxa de aquecimento utilizada (SENGUPTA 

et al., 2006). 

� � � �� � �                                                  (2.29) 

 

Substituindo f(α) na equação 2.28, tem-se: 
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�� � �� � �                                        (2.30) 

A partir da equação 2.30 foram desenvolvidos os diversos métodos para o estudo do 

perfil cinético da degradação térmica de materiais poliméricos, sendo que tais métodos 

permitem a obtenção de parâmetros capazes de descrever este processo. Múltiplas taxas de 

aquecimento ou temperaturas isotérmicas são necessárias para uma avaliação cinética. Estes 

parâmetros (taxas de aquecimento e isotermas) não influenciam na energia necessária para a 

cisão das ligações durante o processo de degradação térmica. Os parâmetros podem 

influenciar apenas no momento (tempo) em que um dado evento ocorre, sendo esta defasagem 

de tempo fundamental na determinação dos parâmetros cinéticos (COSER, 2009). 

2.9.4. Método Ozawa -Wall- Flynn (O-W-F)  

O método de O-W-F é relativamente simples e permite determinar a energia de ativação 

a partir dos dados termogravimétricos não-isotérmicos obtidos em diferentes taxas de 
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aquecimento, sem um conhecimento prévio da fração de conversão de massa e do fator de 

frequência (COSER, 2009). 

Neste caso, a equação 2.27 pode ser reorganizada e escrita da seguinte forma: 

                                               (2.31)                

Considerando , a equação 2.31 pode ser ainda reescrita como: 

                                            (2.32)                

Aplicando-se o logaritmo, obtém-se: 

����� � ��
���

� � �
� ��� �                                          (2.33)                

Para o intervalo entre , a aproximação de Doyle em f(α) é expressa como: 

���� � � ������������                                           (2.34) 

 

Finalmente, o modelo de O-W-F é definido matematicamente, relacionando a equação 

2.33 com a equação 2.34, de forma a ser obtida a equação 2.35. 
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                                    (2.35) 

Para diferentes taxas de aquecimento (β), a energia de ativação pode ser determinada a 

partir do gráfico lnβ em função de 1/T, de forma a ser gerada uma reta. Portanto, a energia de 

ativação Ea pode ser determinada sendo a mesma independente da reação de decomposição 

térmica (COSER, 2009; SOUZA et al., 2009). 

Por fim, conhecendo-se a energia de ativação envolvida no processo, o tempo de meia 

vida para uma taxa de conversão fixa e em relação à temperatura, pode ser determinado pela 

equação 2.36: 
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tf é o tempo de vida do material para uma temperatura (Tf) e para uma dada fração de material 

decomposto; 

a é uma constante tabelada dependente de Ea e Tf; 

β é a taxa de aquecimento mais próxima das taxas centrais de aquecimento (ASTM E1641, 

2013; ASTM E1877, 2013). 

2.9.5 Degradação térmica de compósitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno) 

reforçados com nanotubos de carbono 

A estabilidade térmica de compósitos poliméricos nanoestruturados reforçados com 

nanotubos de carbono encontra-se associada a fatores morfológicos. Portanto, para que o 

produto final seja utilizado em aplicações em que elevadas temperaturas sejam necessárias é 

de grande importância que parâmetros como a dispersão/distribuição do nanoreforço na 

matriz e a adesão interfacial entre polímero e nanotubos esteja otimizada.   

Como já abordado nesta tese, o PPS apresenta uma elevada estabilidade térmica, boas 

propriedades mecânicas e facilidade de processamento, fatores estes que podem ser atribuídos 

a sua elevada cristalinidade, quando comparada aos demais polímeros de engenharia 

disponíveis. Como vem sendo reportado na literatura (BIKIARIS, 2011; CHEN et al., 2009; 

CHIU; KAO, 2012; MORÁVKOVÁ et al., 2012; PATEL et al., 2012) a adição de nanotubos 

de carbono à matriz polimérica é responsável por um aumento na estabilidade térmica do 

compósito, evidenciado pelo aumento da sua temperatura máxima de degradação (Tmax). De 

acordo com a literatura (DÍEZ-PASCUAL; NAFFAKH, 2013), a adição de 1,0% em massa de 

SWCNT foi responsável por um aumento de 11˚C no valor de Tmax, evidenciando um aumento 

nas propriedades térmicas do compósito nanoestruturado. Por outro lado, quando SWCNT 

funcionalizados foram empregados essa melhora foi ainda mais significativa, levando a um 

aumento de 30˚C na  Tmax para a mesma concentração de reforço. A funcionalização do 

nanoreforço pode levar a uma melhor dispersão dos nanotubos dentro da matriz polimérica, 

dificultando a difusão de produtos associados a degradação, e portanto, desacelerando o 

processo de decomposição. 

2.10 Propriedades reológicas de compósitos nanoestruturados 

2.10.1 Considerações gerais 

A reologia pode ser entendida como a ciência que estuda as deformações e os fluxos da 

matéria. Do ponto de vista tecnológico, essa ciência é abordada em diversos segmentos da 
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indústria, como borrachas, plásticos, alimentos, produtos têxteis, tintas e cosméticos, uma vez 

que seu desempenho é avaliado na maioria dos casos por meio de suas propriedades 

mecânicas (BIRD; HASSAGER, 1987). Dentro deste contexto, o estudo do fluxo da matéria 

permite não apenas projetar equipamentos ou selecionar produtos a partir de suas condições 

de processamento, mas entender as possíveis falhas de processamento, prevendo os defeitos 

nos produtos finais, ou simplesmente caracterizar o material em estudo. Além disso, do ponto 

de vista acadêmico dois comportamentos reológicos são possíveis, e podem ser classificados 

como um fluido viscoso Newtoniano ou como um sólido elástico Hookeano (BIRD; 

HASSAGER, 1987; BOTELHO, 1998; BRETAS; D’ÁVILA, 2005). 

A reologia é uma área da física que estuda as deformações de um material quando este é 

submetido a aplicação de uma tensão. O material em estudo pode estar no estado líquido, 

gasoso ou no estado sólido e sua deformação pode ser entendida por meio da alteração de seu 

volume, tamanho ou forma. Por outro lado, o escoamento de um fluido que pode estar no 

estado gasoso ou líquido, é determinado a partir de leis que relatam a variação contínua da 

taxa ou grau de deformação em função da tensão aplicada (BIRD; HASSAGER, 1987; 

BOTELHO, 1998). Os líquidos viscosos escoam de maneira irreversível quando submetidos a 

forças externas, uma vez que não apresentam forma geométrica definida. Por outro lado, 

devido à forma geométrica bem definida dos sólidos elásticos, estes são deformados pela ação 

de forças externas, assumindo assim, outra forma geométrica de equilíbrio. Após a remoção 

da solicitação mecânica, o sólido elástico Hookeano recupera exatamente sua forma original 

(BRETAS; D’ÁVILA, 2005). 

Entretanto, os materiais poliméricos exibem um comportamento mecânico intermediário 

entre esses dois extremos, apresentando características viscosas e elásticas, sendo 

classificados como materiais viscoelásticos (BOTELHO, 1998). 

2.10.2 Reologia aplicada a compósitos poliméricos reforçados com nanotubos de carbono 

A reologia pode ser considerada uma ferramenta útil na avaliação do estado de 

dispersão de nanoreforços em compósitos poliméricos nanoestruturados, uma vez que as 

respostas reológicas são dependentes da microestrutura e das interações entre as partículas de 

reforço. Além disso, fatores como a razão de aspecto das partículas do reforço e a sua adesão 

com a matriz polimérica em estudo contribuem para o melhor entendimento dos ensaios 

reológicos (MART, 2009; MUN et al., 2014; RATNA et al., 2013; SOCHER et al., 2012).  

A reologia em regime oscilatório é considerada uma técnica de grande precisão na 

caracterização de polímeros fundidos. A variação na viscosidade complexa (η*) e no módulo 
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de armazenamento do material (G’) em função da frequência (ω) são as duas técnicas mais 

usadas na caracterização reológica de compósitos poliméricos reforçados com nanotubos de 

carbono. De acordo com a literatura (PRASHANTHA et al., 2009), a baixas frequências as 

cadeias poliméricas encontram-se totalmente relaxadas, apresentando um comportamento 

tipicamente Newtoniano, que é evidenciado pela presença de um platô. Além disso, isto fica 

comprovado por intermédio da teoria da viscoelasticidade linear (DÍEZ-PASCUAL; 

NAFFAKH, 2012b), uma vez que os módulos de armazenamento (G’) e perda (G’’) 

obedecem as seguintes relações: G'~ω2 e G''~ω. No entanto, com a adição do nanoreforço na 

matriz polimérica é observado um aumento nos valores da viscosidade complexa, indicando 

que a relaxação das cadeias poliméricas do material começam a ficar restritas pela presença 

dos nanotubos de carbono. Além disso, o módulo de armazenamento aumenta gradualmente 

com o aumento da frequência, evidenciando uma transição no material, que passa de um 

comportamento de líquido viscoso para o estado sólido. De maneira semelhante ao encontrado 

durante o estudo das propriedades elétricas, quando a concentração de nanopartículas atinge 

um nível crítico, é observado um “salto” nos valores de viscosidade complexa e no módulo de 

armazenamento dos compósitos nanoestruturados. Além dessa concentração, tanto η* como 

G’ apresentarão aumentos modestos conforme o aumento do aditivo no interior da matriz 

polimérica. A concentração na qual esta transição ocorre é conhecida como limite de 

percolação reológica (DU et al., 2004; HUANG; WANG, 2011; MUN et al., 2014; PENU et 

al., 2012). 

O limite de percolação reológica (mc) pode ser obtido de maneira análoga ao limite de 

percolação elétrico, como mostrado na equação 2.39: 

�� � � ���
�                                                      (2.39) 

Onde: 

G’: módulo de armazenamento; 

m: concentração das partículas de reforço; 

t: expoente crítico. 

 
Diferentemente do limite de percolação elétrica, o limite de percolação reológica é 

extremamente dependente da temperatura. De acordo com a literatura (ABBASI et al., 2009), 

em compósitos nanoestruturados de MWCNT/PC o valor de mc diminuiu de 0,8 m/m% para 

0,3 m/m% quando a temperatura do sistema foi elevada de 210˚C para 300˚C. Este 

comportamento pode ser explicado devido a resposta reológica para compósitos 



65 

 

nanoestruturados ocorrer pela formação de redes tridimensionais a partir das interações entre 

as cadeias poliméricas e as nanopartículas de reforço, de forma que a mobilidade dessas redes 

é melhorada a temperaturas elevadas. Por outro lado, o limite de percolação elétrica ocorre 

quando os CNT estão em contato uns com os outros não havendo, assim, grande influência da 

temperatura neste processo. 

Uma vez que as cadeias poliméricas tem grande influência no comportamento reológico 

de compósitos nanoestruturados, é compreensível que a concentração de reforço necessária 

para se atingir o limite de percolação reológico seja menor que o elétrico. Um limite de 

percolação reológico menor que o elétrico implica que quando o primeiro é atingido, as 

partículas do nanoreforço não estão em contato direto umas com as outras. À medida que a 

concentração de CNT na matriz polimérica aumenta, a distância média entre as partículas de 

reforço tendem a diminuir, permitindo que o fenômeno percolação ocorra. De acordo com a 

literatura (PENU et al., 2012), o limite de percolação reológico é alcançado quando a 

distância média entre as partículas de reforço é menor que duas vezes o raio de giração do 

polímero em estudo, ou seja, de 10 a 100 nm. Por outro lado, a percolação elétrica ocorre 

quando as partículas de reforço estão em contato umas com as outras ou quando a distância 

entre dois nanotubos é menor do que 10 nm. A Figura 17 apresenta, de forma esquemática, as 

diferenças entre os fenômenos de percolação elétrica e reológica.  

 
Figura 17. Representação esquemática das distâncias entre as nanopartículas do reforço para a 

percolação elétrica (a) e reológica (b). 

 

 
 

 

 

 

 

 

Muitos pesquisadores vêm tentando predizer a concentração crítica de nanoreforços e os 

efeitos desta concentração no desempenho elétrico, térmico, reológico e mecânico de 

compósitos nanoestruturados (BOTELHO, 2011, DÍEZ-PASCUAL, et al., 2010), entretanto, 

este conhecimento vem se mostrando específico para cada tipo de material analisado. 
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CAPÍTULO 3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais 

O poli(sulfeto de fenileno) foi fornecido pela empresa Ticona sob o nome comercial 

Fortron 0205P4 na forma de grânulos conforme ilustrado na Figura 18. A matriz 

termoplástica utilizada neste trabalho de pesquisa apresenta as seguintes propriedades físicas: 

d25˚C = 1,35 g/cm3, Tg ~ 90˚C, TFusão ~ 280˚C (FARIA, 2008). 

 
Figura 18. Amostras da matriz termoplástica PPS. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Os nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) funcionalizados e não 

funcionalizados foram fornecidos pela empresa Cheap Tubes na forma aglomerada que vêm 

sendo utilizados para diversas aplicações. Estes são caracterizados por apresentarem um 

diâmetro médio de suas paredes entre 8 – 15 nm, comprimento entre 10-50 μm e d25˚C = 2,1 

g/cm3. Os fornecedores indicam ainda que o conteúdo de impurezas para estes nanotubos é 

menor que 5%. Estas dimensões e propriedades dos nanotubos são responsáveis pela sua 

elevada razão de aspecto, conferindo bom desempenho mecânico e elétrico aos compósitos 

nanoestruturados obtidos. As principais propriedades dos nanotubos utilizados neste trabalho 

encontram-se apresentadas na Tabela 3. A Figura 19 apresenta a imagem de microscopia 

eletrônica de transmissão dos MWCNT. 
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Figura 19. Imagem de microscopia eletrônica de transmissão dos MWCNT fornecidos pela 

Cheap Tubes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Cheap Tubes 

Tabela 3. Principais propriedades dos MWCNT utilizados neste trabalho. 

Propriedade Valor 

Massa específica 2,1 g/cm3 

Pureza 95% em massa 

Cor Preto 

Tamanho de aglomeração 0,1 – 1,0 mm 

Tamanho médio de paredes 8 – 15 nm  

Módulo de elasticidade (teórico)  340 GPa 

Tensão a ruptura (teórico) 2,7 GPa

Comprimento 10 – 50 μm 

Área superficial >233 m2/g 

Condutividade elétrica > 102 S/cm 

Conteúdo COOH* 2,56 m/m% 

*Somente para nanotubos de carbono funcionalizados 

3.2 Obtenção de compósitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno) reforçados 

com nanotubos de carbono

Neste trabalho, a técnica empregada para o preparo dos compósitos nanoestruturados de 

poli(sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de carbono foi a de mistura em fusão, 

sendo esta a mais utilizada quando matrizes termoplásticas são consideradas (BOUCHARD et 

al., 2013) . A escolha dos parâmetros utilizados no preparo dos compósitos nanoestruturados 
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foi baseada em trabalhos disponíveis em literatura (MCCLORY; PÖTSCHKE; MCNALLY, 

2011). 

O processo para a obtenção dos compósitos nanoestruturados, utilizando-se do 

procedimento de mistura em fusão, consiste basicamente em quatro etapas: 1) Pulverização 

dos grânulos de PPS visando a obtenção de um pó, com tamanho médio das partículas inferior 

a 200 μm; 2) Mistura do PPS e dos nanotubos de carbono em etanol com auxílio de uma 

ponteira ultrassônica; 3) Obtenção de uma mistura homogênea em pó de nanotubos e PPS a 

partir da evaporação do etanol; 4) obtenção dos compósitos nanoestruturados de 

MWCNT/PPS a partir da técnica de mistura em fusão. 

Na segunda etapa, a matriz termoplástica e os nanotubos de carbono foram adicionados 

à 200 mL de etanol e misturados com o auxílio de uma ponteira ultrassônica utilizando 25% 

de sua amplitude máxima (750 W, 20 kHz) durante 20 minutos, sempre tomando o cuidado 

para que a temperatura da solução não aumentasse demasiadamente. Posteriormente, a 

mistura foi transferida para uma estufa a vácuo, previamente aquecida a 80˚C visando a 

evaporação parcial do etanol por 5 minutos. A mistura foi então submetida novamente ao 

processo de sonificação por mais 20 minutos, e por fim, colocada na estufa a vácuo até a total 

evaporação do etanol. Utilizando-se desta metodologia, foram produzidas dispersões em pó 

nas seguintes concentrações em massa de MWCNT: 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0%. 

A obtenção dos compósitos nanoestruturados de PPS reforçados com MWCNT foi 

realizada a partir da técnica de mistura em fusão com o uso de uma extrusora (Killion KLB 

100), a temperatura de 310˚C, velocidade de rotação de 75 rpm e tempo de residência de 1 

min. Desta forma, amostras contendo nanotubos funcionalizados (f-MWCNT/PPS) e 

nanotubos não funcionalizados (p-MWCNT/PPS) com as respectivas concentrações em 

massa, anteriormente apresentadas, foram preparadas. Com o intuito de obter um melhor 

entendimento do limite de percolação elétrico e reológico, amostras com 3,0 e 6,0 m/m% de 

MWCNT foram preparadas. Além disso, amostras de PPS foram preparadas utilizando o 

mesmo procedimento descrito acima com o objetivo de padronizar os ensaios mecânicos, 

térmicos, elétricos e reológicos. Após o processo de extrusão, todas as amostras foram secas 

em estufa a vácuo a 120˚C por 3 horas. 

Visando a caracterização dos compósitos de MWCNT/PPS, cerca 5g do material 

extrudado foi utilizado para preparar filmes com espessura de aproximadamente 0,5 mm. 

Duas chapas planas foram utilizadas durante o processo de prensagem para garantir a 

espessura uniforme dos compósitos. Uma folha de Kapton foi colocada entre cada placa e a 

mistura de MWCNT/PPS, de forma a evitar a adesão do material entre as mesmas, conforme 
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apresentado na Figura 20. Filmes homogêneos foram preparados usando uma prensa 

hidráulica (Carver Hot Press, modelo 3725) a temperatura de 310° C, com uma pressão de   

10 MPa durante 1 min, conforme ilustrado na Figura 21. O processamento e a obtenção dos 

filmes para posterior caracterização do material foram realizados no Departamento de 

Engenharia de Materiais na Universidade Purdue (EUA). 

 
Figura 20. Configuração utilizada na obtenção dos filmes dos compósitos de MWCNT/PPS. 

 

 

 

 

Figura 21. Obtenção do compósito nanoestruturado na forma de filme para a concentração de 

8,0 m/m%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 Caracterização dos compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) 

reforçados com nanotubos de carbono 

Neste trabalho, diversas técnicas de caracterização foram utilizadas com o intuito de se 

conhecer as condições mais adequadas para o processamento dos compósitos 

nanoestruturados processados, de forma a avaliar o potencial de aplicação destinado a estes 

materiais, sendo estas: análises térmicas por DSC, TGA e DMA (cinéticas de cristalização e 

degradação, temperatura de transição vítrea, natureza viscoelástica, etc); análises reológicas 

(avaliação viscosimétrica, percolação reológica, natureza viscoelástica, etc); condutividade 
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elétrica (percolação elétrica) e caracterização morfológica (microscopia eletrônica de 

varredura e de transmissão). A metodologia utilizada para cada ensaio é descrita a seguir. 

3.3.1 Caracterização elétrica 

As análises de condutividade elétrica dos compósitos nanoestruturados obtidos foram 

realizadas a temperatura ambiente, de acordo com a norma ASTM D257, em um equipamento 

(Jandel Multi Height Probe) disponível no Birck Nanotechnology Center na Universidade 

Purdue (EUA) a partir do método de quatro pontas. O sistema é constituído de um sensor 

formado por quatro eletrodos, cujas pontas estão em um mesmo plano e regularmente 

espaçadas (S = 0,2 cm). Dois eletrodos são acoplados a uma fonte de corrente e os outros dois 

a um voltímetro. Os eletrodos externos atuam como coletores de corrente, enquanto a 

diferença de potencial gerada é medida nos eletrodos internos, de forma que o ensaio é 

realizado quando o sensor entra em contato com a superfície da amostra. Este método 

minimiza os erros de medida, devido à baixa resistência de contato entre os eletrodos e a 

amostra, além de ser útil na caracterização de propriedades elétricas de superfícies 

condutoras, tais como a mudança de condutividade devido à adição de reforços 

nanoestruturados condutores (RAMÔA, 2011). 

O método de quatro pontas foi utilizado para avaliar a condutividade elétrica dos 

compósitos nanoestruturados com condutividade acima 10-8 S/cm. Para estas medidas, as 

amostras foram cortadas nas dimensões de, aproximadamente, (30 x 10 x 0,5) mm. A 

superfície foi polida e limpa com isopropanol, objetivando melhorar a qualidade entre o 

contato da amostra e do eletrodo. A condutividade elétrica foi calculada de acordo com a 

equação 3.1: 

� �
�

���
                                                                     (3.1) 

onde: t, A e R são a espessura, área e resistência da amostra, respectivamente. Para cada 

amostra foram realizadas cinco medidas de condutividade, de forma  que um valor médio foi 

reportado. 

3.3.2 Caracterização por análises térmicas 

a) Calorimetria Exploratória Diferencial 

As análises por calorimetria exploratória diferencial (DSC) sob condições não 

isotérmicas, para todos os compósitos nanoestruturados estudados neste trabalho, foram 
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realizadas em um equipamento SII Nanotechnology SEIKO Modelo 6220, previamente 

calibrado com índio e zinco, sob fluxo constante de nitrogênio (20 mL/min) e taxa de 

aquecimento de 10°C/min. A massa utilizada das amostras foi ajustada de modo a não 

provocar vazamento das mesmas e possibilitar a obtenção de dados reprodutivos variando, 

assim, de 6,0 a 7,0 mg. 

Para a realização do estudo da cinética de cristalização em condições não isotérmicas, 

as amostras do compósito nanoestruturados obtido foram encapsuladas em um porta amostra 

padrão de alumínio e foram inicialmente aquecidas de 150 a 320˚C a uma taxa de 10˚C/min, 

permanecendo cinco minutos nesta temperatura, para permitir a fusão completa de todos os 

cristais de PPS, evitando, assim, que cristais remanescentes atuassem como sementes durante 

a cristalização. Posteriormente, as mesmas foram resfriadas a taxas de 2,5; 5,0; 10 e 20˚C/min 

até a temperatura de 150˚C objetivando a formação de picos exotérmicos que determinam a 

existência de fases cristalinas no polímero. O material foi novamente aquecido até 320˚C 

visando a determinação da temperatura de fusão das amostras. A partir destas curvas foi 

possível estabelecer os parâmetros cinéticos de cristalização, com auxílio dos modelos 

cinéticos de Avrami, Ozawa e Mo. 

b) Análise dinâmico mecânica 

As análises dinâmico-mecânicas (DMA) foram realizadas em um equipamento da TA 

Instruments Dynamic Mechanical Analyzer modelo Q800, disponível no Departamento de 

Engenharia de Materiais da Universidade Purdue (EUA). Esta análise tem como um de seus 

principais objetivos correlacionar propriedades macroscópicas, tais como: propriedades 

mecânicas com relaxações moleculares associadas a mudanças conformacionais e as 

deformações microscópicas geradas a partir de rearranjos moleculares. 

As amostras foram cortadas nas dimensões de, aproximadamente, (19,5 x 4 x 0,5) mm. 

As análises foram realizadas em um equipamento operando no modo de flexão (single 

cantilever), frequência de 1Hz, faixa de temperatura de 40 a 200˚C, com taxa de aquecimento 

de 2˚C/min, força de 6N e amplitude de oscilação de 30μm. 

c) Análise Termogravimétrica 

As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando-se o equipamento da 

SII Nanotechnology - Seiko Modelo EXSTAR 6000. Para todas as análises foi utilizada uma 

massa de aproximadamente 5,0 mg, cadinho de platina e alumina como material de referência. 
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As amostras foram aquecidas utilizando-se as taxas de 2,5; 5,0; 10; 15 e 20˚C/min, sob fluxo 

de nitrogênio de 100 mL/min  em uma faixa de temperatura compreendida entre 25 e 800˚C. 

A determinação dos parâmetros cinéticos foi realizada utilizando-se as curvas obtidas a 

partir de análises termogravimétricas, em que os valores de energia de ativação (Ea), fator pré́-

exponencial (A) e seus respectivos coeficientes de correlação linear (r) foram obtidos com 

base nos modelos não isotérmicos. Dentre os modelos disponíveis, o proposto por Ozawa-

Wall-Flynn (O-W-F) foi o utilizado neste trabalho de pesquisa. 

3.3.3 Caracterização por análises reológicas 

A caracterização reológica dos compósitos nanoestruturados de MWCNT/PPS foi 

realizada em um reômetro de tensão controlada da TA Instruments ARES, modelo LS2, de 

placas paralelas, disponível no Departamento de Engenharia de Química da Universidade 

Purdue (EUA). As placas paralelas apresentam diâmetros de 25 mm, onde a amostra é 

colocada sobre a placa inferior e submetida à frequência de oscilação pela ação do movimento 

oscilatório da placa superior. O aquecimento é realizado nas placas superior e inferior. O 

disco móvel gira com frequências e tensões desejadas e a deformação do material varia 

conforme a maior ou menor dificuldade imposta pela amostra. Um transdutor encontra-se 

acoplado ao prato fixo e este analisa o sinal resultante desta deformação, gerando respostas na 

forma de módulos de armazenamento e perda (G’ e G’’, respectivamente), coeficiente de 

amortecimento (tanδ) e viscosidade complexa (η*). 

As análises reológicas dos compósitos nanoestruturados obtidos foram realizadas a 

partir de ensaios de cisalhamento oscilatório de pequenas amplitudes (COPA), a temperatura 

310°C, amplitude de tensão de 1%, em intervalos de 0,1 a 100 rad/s de frequência e em 

atmosfera de nitrogênio. Os corpos de prova com aproximadamente 1 mm de espessura e     

25 mm de diâmetro foram obtidos de acordo com o item 3.2 

3.3.4 Caracterização Morfológica 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas em um microscópio 

da Zeiss, modelo EVO LS-15 com filamento de tungstênio. As amostras foram fraturadas 

com um alicate, dispostos em fitas dupla-face de carbono, previamente colados sobre o porta 

amostra de alumínio e, recobertas por uma fina camada de ouro  e por fim, foi aplicado o jato 

de nitrogênio para limpeza e descontaminação das mesmas. As análises foram realizadas com 

o microscópio operando 10 kV.  
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As análises de microscopia eletrônica de transmissão foram realizadas em  um 

microscópio JEOL JEM-2100 com voltagem de 200 kV. As amostras foram microtomadas 

com faca de diamante em temperatura ambiente e espessura nominal de corte de 50nm. 
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CAPÍTULO 4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Condutividade elétrica de compósitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno) 

reforçados com nanotubos de carbono 

Devido ao seu elevado valor de resistividade elétrica (~1016 Ω cm) o PPS é classificado 

como um polímero isolante, limitando sua aplicação na indústria eletrônica. De acordo com a 

literatura, materiais que apresentam condutividade elétrica superior a 10-8 S/cm podem ser 

utilizados em aplicações de dissipação de carga eletrostática, ao passo que, aplicações 

voltadas a pintura eletrostática e proteção contra interferência eletromagnética requerem 

condutividades da ordem de 10-6 e  10-1 S/cm, respectivamente (DÍEZ-PASCUAL et al., 

2012). Portanto, a adição dos MWCNT no PPS visando a obtenção de compósitos 

nanoestruturados se faz necessária, de modo a ampliar a campo de aplicação desta matriz 

polimérica.  

A Figura 22 apresenta os resultados de condutividade elétrica dos compósitos 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS a temperatura ambiente em função da concentração em 

massa do nanoreforço. Como pode ser observado, a condutividade elétrica da matriz aumenta 

em função do aumento da concentração do aditivo condutor, apresentando um comportamento 

típico associado ao fenômeno de percolação elétrica. Para concentrações de até 2,0 m/m% os 

CPCE apresentam um comportamento similar ao PPS puro, mantendo-se como materiais 

isolantes (σ < 10-8 S/cm). No entanto, os valores de condutividade elétrica dos compósitos de 

p-MWCNT/PPS apresentam um aumento significativo de até 12 ordens de magnitude para 

concentrações de nanoreforço na faixa de 2,0-3,0% em massa. A partir desta concentração, 

verifica-se que a condutividade elétrica aumenta à medida que se aumenta a concentração de 

MWCNT na matriz PPS. Este fato encontra-se associado à formação de uma rede condutora 

de MWCNT no interior da matriz polimérica devido, principalmente, a boa dispersão do 

reforço na matriz, bem como devido a elevada razão de aspecto dos tubos, facilitando o 

contato entre os mesmos. Aumentos posteriores na concentração dos MWCNT geram 

aumentos modestos na condutividade elétrica dos CPCE, uma vez que a amostra com 8,0 

m/m% de p-MWCNT apresenta condutividade de aproximadamente 3,12 x10-2 S/cm. 
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Figura 22. Condutividade elétrica em função da concentração do nanoreforço para os 

compósitos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Diversos autores tem reportado o fenômeno de percolação elétrica em sistemas 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS. Noll e Burkhart (NOLL; BURKHART, 2011) 

obtiveram valores inferiores (~1,0 m/m%), ao passo que Han e colaboradores (HAN et al., 

2009) e Yang et al. (2009) determinaram, respectivamente, valores de percolação 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 fusão foi adequada para a obtenção dos compósitos de p-MWCNT/PPS, 

promovendo a formação de uma rede tridimensional condutiva no interior da matriz 

polimérica. 

A evolução da condutividade elétrica em função da concentração do reforço 

funcionalizado é apresentada na Figura 23. Como pode ser observado, os compósitos 

nanoestruturados de f-MWCNT/PPS apresentam valores de condutividade elétrica inferiores 

ao sistema p-MWCNT/PPS, conforme apresentado na Tabela 4. Este comportamento pode ser 

explicado uma vez que, durante a funcionalização dos MWCNT a partir do uso de ácidos 

fortes concentrados, a adição de grupos COOH nas paredes dos tubos pode levar a degradação 

das propriedades elétricas do reforço, a partir do rompimento das ligações π que ocorrem 

entre os tubos. O rompimento das ligações π dispersa os elétrons responsáveis pelas 

conduções elétricas no MWCNT, reduzindo a condutividade elétrica dos compósitos              

f-MWCNT/PPS (BOSE; KHARE; MOLDENAERS, 2010). Além disso, o limite de 

percolação elétrica também é afetado pela funcionalização do nanoreforço. Como pode ser 

observado, o sistema f-MWCNT/PPS apresenta um comportamento semelhante ao PPS para 
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concentrações de até 3,0 m/m% de aditivo condutor. De maneira similar aos compósitos não 

funcionalizados, a condutividade elétrica sofre um aumento significativo de até 9 ordens de 

magnitude quando a concentração dos f-MWCNT varia entre 3,0-4,0% em massa, 

evidenciando o fenômeno de percolação elétrica. De acordo com a literatura (LI et al., 2008), 

durante a reação de funcionalização, o processo de ultrasonificação pode fragmentar os tubos, 

de forma a reduzir sua razão de aspecto. A redução da razão de aspecto dos nanoreforços 

aumenta a distância entre os tubos na matriz polimérica e, consequentemente, a distância entre 

os elétrons, dificultando a formação dos “caminhos” condutores e elevando o limite de 

percolação elétrica dos compósitos nanoestruturados funcionalizados. Além disso, a dispersão 

inadequada do reforço funcionalizado na matriz contribui negativamente nas propriedades 

elétricas dos compósitos obtidos, elevando o limite de percolação elétrica.  

 
Figura 23. Condutividade elétrica em função da concentração do nanoreforço para os 

compósitos nanoestruturados de f-MWCNT/PPS. 
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Tabela 4. Valores de condutividade elétrica para os compósitos nanoestruturados de 

MWCNT/PPS. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
A Tabela 5 apresenta os valores do limite de percolação elétrica (ρC) e o expoente 

crítico (t) obtidos para os compósitos nanoestruturados a partir dos resultados observados na 

Figura 24. Como pode ser observado, os compósitos de p-MWCNT/PPS apresentam um 

limite de percolação elétrica menor quando comparado as amostras funcionalizadas. Como já 

apresentado anteriormente neste trabalho de pesquisa, este comportamento ocorre devido a 

maior razão de aspecto das amostras não funcionalizadas, o que facilita a formação dos 

caminhos condutores no interior da matriz polimérica, reduzindo o valor de ρC. Além disso, o 

valor do expoente crítico encontrado foi maior nos compósitos não funcionalizados. De 

acordo com a literatura (BAUHOFER; KOVACS, 2009), um maior valor de (t) é atribuído a 

um maior número de contatos entre os tubos. Conforme mencionado na seção 2.6.2 desta tese, 

os valores de (t) podem ser explicados pela teoria clássica de percolação (equação 2.8), que 

apresenta valores na faixa de 1,1 a 1,3 e 1,6 a 2,0, para sistemas bidimensionais e 

tridimensionais, respectivamente. A partir dos resultados apresentados na Tabela 5, fica claro 

que ambos os sistemas estudados apresentam a formação de uma rede condutiva 

Sistema Amostra Condutividade (S/cm) 

PPS PPS 4,00 x10-16 

 CNT 0,5% 4,00 x10-16 

 CNT 1,0% 4,00 x10-16 

 CNT 2,0% 4,00 x10-16 

p-MWCNT/PPS CNT 3,0% 5,58 x10-4 

 CNT 4,0% 2,59 x10-3 

 CNT 6,0% 7,31 x10-3 

 CNT 8,0% 3,12 x10-2 

 CNT 0,5% 4,00 x10-16 

 CNT 1,0% 4,00 x10-16 

 CNT 2,0% 4,00 x10-16 

f-MWCNT/PPS CNT 3,0% 4,00 x10-16 

 CNT 4,0% 3,89 x10-6 

 CNT 6,0% 3,07 x10-5 

 CNT 8,0% 9,51 x10-5 
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tridimensional de MWCNT no interior da matriz PPS, obedecendo a teoria clássica de 

percolação. 

 
Figura 24. Variação linear do log σ em função do log ρ-ρC para os sistemas compósitos 

estudados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 

 

Tabela 5. Parâmetros elétricos obtidos para os sistemas compósitos estudados. 

Amostra ρC (% massa) σ0 (S/cm) Expoente 
crítico (t) 

Coeficiente de 
correlação linear 

p-MWCNT/PPS 2,1 6,6 x 10-4 2,03 0,98 

f-MWCNT/PPS 3,6 6,8 x 10-6 1,65 0,99 
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4.2 Cristalização de compósitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno) reforçados 

com nanotubos de carbono 

Atualmente, é aceito que o processo de cristalização desempenha um papel importante 

nas propriedades físicas e mecânicas dos polímeros semicristalinos. Portanto, a influência da 

adição de nanoreforços em matrizes termoplásticas deve ser investigada de modo a se obter 

uma melhor compreensão das propriedades do produto final.  

A Figura 25a apresenta as curvas de cristalização obtidas por DSC para os compósitos 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS a taxa de resfriamento de 10°C/min. Como pode ser 

observado, a temperatura de pico de cristalização (TC) correspondente ao PPS puro foi de 

234°C. No entanto, o efeito da adição de MWCNT puros e funcionalizados no PPS foi 

evidente, deslocando os picos de cristalização para temperaturas mais altas e 

consequentemente, aumentando os valores de TC para os compósitos nanoestruturados. Como 

observado a partir da Tabela 6, a temperatura de cristalização da matriz polimérica variou 

significativamente, com um aumento de 19°C pela adição de 8,0 m/m% de p-MWCNT. Este 

comportamento pode ser explicado devido ao efeito de nucleação heterogênea dos nanotubos. 

Durante o processo de fusão da matriz polimérica, os segmentos macromoleculares podem se 

ligar facilmente a superfície rígida dos tubos, fazendo com que o processo de cristalização do 

PPS ocorra a temperaturas mais elevadas. Além disso, os picos de cristalização dos 

compósitos nanoestruturados são mais estreitos quando comparados ao PPS puro, sugerindo 

que o processo de cristalização ocorreu de maneira mais acelerada devido à adição do reforço 

nanoestruturado na matriz. De acordo com a literatura (WANG et al., 2006),  a ocorrência de 

picos de cristalização mais estreitos encontra-se associada a alta condutividade térmica dos 

MWCNT quando comparados ao polímero puro, fazendo com que o calor seja melhor 

distribuído nos compósitos nanoestruturados de p-MWCNTPPS. 

De maneira similar ao apresentado nos compósitos não funcionalizados, a incorporação 

dos f-MWCNTs foi responsável por um aumento na temperatura de cristalização do PPS, 

conforme apresentado na Figura 25b. No entanto, um aumento de 13˚C foi observado no 

parâmetro TC quando 2,0 m/m% do reforço funcionalizado foi considerado. Este fato pode 

estar associado a dispersão ineficiente das nanopartículas funcionalizadas na matriz PPS, uma 

vez que, a presença de aglomerados dificulta a reorganização das cadeias poliméricas, 

deslocando a temperatura de cristalização para valores mais baixos quando comparado as 

amostras não funcionalizadas.  
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Figura 25. Curvas de cristalização para os compósitos nanoestruturados de (a) p-

MWCNT/PPS e (b) f-MWCNT/PPS 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Os resultados obtidos para a temperatura de fusão (TF) e cristalinidade (XC)    

encontram-se apresentados na Tabela 6. Conforme pode ser observado os valores de TF não 

foram significativamente afetados pela incorporação dos MWCNT na matriz polimérica, fato 

normalmente observado quando agentes nucleantes são incorporados em polímeros 

semicristalinos. Este comportamento pode ser explicado devido a natureza metaestável dos 

cristais poliméricos que normalmente necessitam de grandes aumentos em TC para apresentar 

pequenos incrementos nos valores de TF [LI et al., 2007].  

Os valores de XC também são afetados quando o reforço nanoestruturado é incorporado 

a matriz PPS. Conforme pode ser observado, as amostras contendo até 2,0 m/m% de              

p-MWCNT apresentaram um aumento de cristalinidade, ao passo que, para os compósitos 

com concentração superior a 2,0 m/m% (4,0 e 8,0 m/m%) foi verificado uma pequena redução 

na cristalinidade. Este comportamento pode ser explicado uma vez que o processo de 

cristalização em polímeros semicristalinos é controlado respectivamente pela nucleação e pelo 
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crescimento do cristal. Neste caso, a adição de até 2,0 m/m% de p-MWCNT na matriz PPS 

resulta em um rápido aumento dos sítios de nucleação, na taxa de nucleação e na 

cristalinidade das amostras. Por outro lado, para concentrações acima de 2,0 m/m% a taxa de 

nucleação aumenta de maneira muito mais lenta. Além disso, a formação da rede de 

nanotubos no interior da matriz polimérica restringe o movimento das cadeias do PPS, 

impedindo que os cristais formados cresçam de forma adequada, reduzindo assim os valores 

de cristalinidade quando amostras contendo um alto teor de p-MWCNT são analisadas. Um 

comportamento similar foi observado para as amostras contendo nanotubos funcionalizados. 

No entanto, o aumento de cristalinidade pode ser considerado mais modesto para os 

compósitos de f-MWCNT/PPS, uma vez que a dispersão pobre das nanopartículas pode ter 

contribuído para um aumento menos acentuado nas amostras funcionalizadas.  
 
Tabela 6. Parâmetros de cristalização para os compósitos nanoestruturados de MWCNT/PPS 

a taxa de resfriamento de 10°C/min. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
As Figuras 26 e 27 apresentam as curvas de DSC durante o resfriamento para os 

compósitos nanoestruturados não funcionalizados e funcionalizados de MWCNT/PPS 

obtidos, variando-se a taxa de 2,5 a 20˚C/min. Conforme pode ser observado, o parâmetro TC 

aumenta com a diminuição da taxa de resfriamento. Tal fato ocorre devido às taxas de 

resfriamento mais baixas resultarem em maiores tempos para superar a barreira de nucleação, 

iniciando o processo de cristalização a temperaturas mais elevadas. Já para maiores taxas de 

resfriamento ocorre o inverso, ou seja, a nucleação tem início em temperaturas mais baixas. A 

Sistema Amostra TC (˚C) TF (˚C) XC (%) 

PPS CNT0% 233,9 282,7 50,1 

 CNT 0,5% 247,2 283,1 53,0 

 CNT 1,0% 249,0 284,6 53,8 

p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 249,9 285,1 55,0 

 CNT 4,0% 251,2 286,6 54,5 

 CNT 8,0% 252,6 287,5 53,9 

 CNT 0,5% 245,1 283,6 51,3 

 CNT 1,0% 246,0 284,2 51,9 

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 247,3 284,9 51,5 

 CNT 4,0% 246,9 284,6 50,4 

 CNT 8,0% 246,2 284,5 49,9 
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presença dos nanotubos de carbono na matriz PPS promove o aumento da temperatura de 

cristalização para todas as taxas de resfriamento. Conforme já mencionado nesta tese, o 

aumento de TC está associado ao efeito nucleante dos MWCNT, uma vez que a incorporação 

deste nanoreforço é responsável por uma quantidade maior de núcleos ativos na matriz 

polimérica, antecipando assim, o processo de cristalização ( LI, et al., 2007). 

 
Figura 26. Curvas de  DSC a diferentes taxas de resfriamento para o sistema                          

p-MWCNT/PPS. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



83 

 

Figura 27. Curvas de  DSC a diferentes taxas de resfriamento para o sistema                           

f-MWCNT/PPS. 

 
 

A Figura 28 apresenta a cristalinidade relativa em função do tempo para os compósitos 

de p-MWCNT/PPS. Os valores de t1/2 para as amostras são apresentados na Tabela 7. O 

tempo de meia vida (t1/2) pode ser definido como o tempo necessário para que 50% do 

processo de cristalização ocorra, e é normalmente utilizado para comparar as taxas de 

cristalização de diferentes amostras. Conforme pode ser observado, os valores de t1/2  para o 

PPS puro diminuem com o aumento da taxa de resfriamento, indicando que quanto maior for 

a velocidade de resfriamento, menor será o tempo para que se complete o processo de 

cristalização. Além disso, a incorporação de p-MWCNT na matriz semicristalina resulta na 
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redução deste parâmetro, acelerando a cristalização do sistema p-MWCNT/PPS.  De acordo 

com a literatura (KIM; PARK; KIM, 2006), os MWCNT proporcionam sítios de nucleação 

heterogênea durante a cristalização do PPS, de modo que a estrutura em rede formada pelos 

tubos dificulta a formação dos cristais de maior tamanho, antecipando o processo cristalização 

e, consequentemente, reduzindo os valores do tempo de meia vida dos compósitos 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS. 

 

Figura 28. Fração cristalizada em função do tempo para o sistema p-MWCNT/PPS. 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O sistema f-MWCNT/PPS apresenta uma tendência similar as amostras não 

funcionalizadas, conforme apresentado na Figura 29. No entanto, para elevadas concentrações 

em massa do nanoreforço, neste caso, 4,0 e 8,0% em massa, as amostras apresentam um 

pequeno aumento nos valores de t1/2, conforme apresentado na Tabela 8. Logo, conclui-se que 
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no caso do sistema funcionalizado, o efeito da incorporação do nanoreforço é duplo: a baixas 

concentrações, a superfície dos f-MWCNT inicia a cristalização do PPS e o efeito do 

nanoconfinamento entre as partículas de reforço não é significativo, reduzindo o tempo de 

meia vida dos compósitos nanoestruturados. O aumento da concentração do nanoreforço 

funcionalizado, possibilita a formação de uma rede robusta de nanotubos no interior da  

matriz PPS, de modo que o nanoconfinamento entre as nanopartículas é muito mais 

significativo. Este fato está diretamente associado à dispersão ineficiente deste reforço na 

matriz polimérica, sobrecarregando o efeito nucleante dos f-MWCNT, reduzindo a taxa de 

cristalização do sistema e, consequentemente, aumentando os valores de t1/2 (WU et al., 

2008). 

 
Figura 29. Fração cristalizada em função do tempo para o sistema f-MWCNT/PPS. 
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4.2.1 Avaliação da cinética de cristalização dinâmica das amostras pelo modelo de 

Avrami 

Neste trabalho, o PPS puro e os sistemas p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS foram 

analisados por DSC utilizando diferentes velocidades de resfriamento, com o propósito de se 

investigar a cinética de cristalização sob condições dinâmicas. Durante este estudo, a cinética 

de cristalização das amostras foi avaliada utilizando o modelo cinético de Avrami. 

As Figuras 30 e 31 apresentam as curvas de Log(-ln(1-x(t))) em função de Log t para as 

amostras de p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS obtidas a partir das Figuras 28 e 29, 

respectivamente. Conforme pode ser observado, as curvas apresentam uma boa linearidade, 

sugerindo que o modelo matemático de Avrami pode descrever satisfatoriamente a cinética de 

cristalização do PPS e seus compósitos nanoestruturados. Além disso, a partir da equação 

2.10 e dos demais parâmetros cinéticos obtidos e apresentados ao longo deste trabalho, 

calculou-se o expoente de Avrami (n) para o PPS e seus compósitos nanoestruturados em 

diferentes taxas de resfriamento, como apresentado nas Tabelas 7 e 8. O expoente de Avrami 

é um importante parâmetro utilizado no estudo da cinética de cristalização em polímeros, com 

o qual é possível avaliar as principais características dos processos de nucleação e 

crescimento de cristais. 
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Figura 30. Curvas de Avrami para o sistema p-MWCNT/PPS. 
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Tabela 7. Tempo de meia vida e parâmetros cinéticos de Avrami obtidos para o sistema        

p-MWCNT/PPS. 

Amostra Taxa de resfriamento (˚C/min) t1/2 (min) n k (min-1) 
 20 1,12 6,97 4,15 x 10-1 

 15 1,41 7,26 1,33 x 10-1 

CNT 0% 10 2,02 7,58 1,72 x 10-2 

 5,0 3,40 7,75 3,44 x 10-4 

 2,5 5,89 7,82 3,03 x 10-5 

     
 20 0,99 5,73 1,13 x 100 

 15 1,24 6,13 4,12 x 10-1  
CNT 0,5% 10 1,79 6,61 2,36 x 10-2 

 5,0 2,94 6,89 3,30 x 10-3 

 2,5 4,48 7,01 2,38 x 10-4 

     
 20 0,96 5,53 3,34 x 100 

 15 1,21 5,80 6,09 x 10-1 

CNT 1,0% 10 1,66 6,00 3,97 x 10-2 

 5,0 2,68 6,39 5,05 x 10-3 

 2,5 4,31 6,75 3,86 x 10-4 

     
 20 0,90 5,37 5,98 x 100 

 15 1,15 5,58 7,12 x 10-1 
CNT 2,0% 10 1,49 5,82 5,25 x 10-2 

 5,0 2,51 6,16 7,31 x 10-3 
 2,5 4,09 6,55 4,98 x 10-4 
     
 20 0,85 5,11 6,56 x 100 
 15 1,12 5,27 8,77 x 10-1 

CNT 4,0% 10 1,37 5,59 7,15 x 10-2 
 5,0 2,42 5,94 8,44 x 10-3 
 2,5 4,01 6,23 6,06 x 10-4 
     
 20 0,79 4,88 7,31 x 100 
 15 1,04 5,09 9,52 x 10-1 

CNT 8,0% 10 1,29 5,28 8,39 x 10-2 
 5,0 2,21 5,62 9,13 x 10-3 
 2,5 3,85 5,91 6,91 x 10-4 
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Figura 31. Curvas de Avrami para o sistema p-MWCNT/PPS. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



90 

 

Tabela 8. Tempo de meia vida e parâmetros cinéticos de Avrami obtidos para o sistema           

f-MWCNT/PPS. 

Amostra Taxa de resfriamento (˚C/min) t1/2 (min) n k (min-1) 
 20 1,12 6,97 4,15 x 10-1 

 15 1,41 7,26 1,33 x 10-1 

CNT 0% 10 2,02 7,58 1,72 x 10-2 

 5,0 3,40 7,75 3,44 x 10-4 

 2,5 5,89 7,82 3,03 x 10-5 

     
 20 1,06 6,06 8,44 x 10-1 

 15 1,33 6,49 3,56 x 10-1  
CNT 0,5% 10 1,88 6,55 1,21 x 10-2 

 5,0 3,26 7,13 2,75 x 10-3 

 2,5 4,89 7,21 1,02 x 10-4 

     
 20 1,01 6,00 9,88 x 10-1 

 15 1,28 6,56 4,18 x 10-1 

CNT 1,0% 10 1,81 6,65 2,33 x 10-2 

 5,0 2,95 7,25 3,71 x 10-3 

 2,5 4,67 7,34 1,92 x 10-4 

     
 20 0,97 5,49 1,58 x 100 

 15 1,25 5,61 5,02 x 10-1 
CNT 2,0% 10 1,78 5,84 3,22 x 10-2 

 5,0 2,83 6,07 4,20 x 10-3 
 2,5 4,53 6,36 2,89 x 10-4 
     
 20 1,04 5,99 1,11 x 101 
 15 1,31 6,55 3,69 x 10-1 

CNT 4,0% 10 1,85 6,69 1,39 x 10-2 
 5,0 3,04 6,84 3,22 x 10-3 
 2,5 4,57 7,05 1,44 x 10-4 
     
 20 1,08 6,11 8,79 x 10-1 
 15 1,35 6,61 3,41 x 10-1 

CNT 8,0% 10 1,94 6,89 1,10 x 10-2 
 5,0 3,25 6,98 2,86 x 10-3 
 2,5 4,80 7,46 1,42 x 10-4 
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Como pode ser observado os valores de n variam de 6,87-7,92 para o PPS puro, de 

4,88-7,01 para o sistema p-MWCNT/PPS e de 5,49-7,46 para o sistema f-MWCNT/PPS, 

indicando que a variação da taxa de resfriamento induz a diferentes mecanismos de nucleação 

e tipos de geometrias dos cristais. Além disso, para todas as amostras apresentadas os valores 

de n são maiores que quatro. De acordo com a literatura (RIBEIRO, 2011) o valor do 

expoente de Avrami varia entre 1 a 4, dependendo da geometria de crescimento do cristal. 

Este resultado implica que o mecanismo de cristalização não isotérmica do PPS e seus 

compósitos nanoestruturados obtidos neste trabalho é complexo, sugerindo que a 

incorporação dos MWCNT puros e funcionalizados modificou significativamente o 

mecanismo de nucleação e crescimento de cristais da matriz polimérica. Os valores da 

constante cinética k obtidos a partir das Figuras 30 e 31 estão apresentados nas Tabelas 7 e 8. 

Como pode ser observado, a uma mesma taxa de resfriamento, o valor de k aumenta com o 

aumento do teor de p-MWCNT. Este comportamento pode ser explicado uma vez que a 

incorporação dos p-MWCNT na matriz polimérica fornece uma maior densidade de nucleação 

no PPS, aumentando os valores da constante cinética k e, consequentemente, a taxa de 

cristalização. Por outro lado, para elevadas concentrações de f-MWCNT (4,0 e 8,0% em 

massa) os valores da constante k apresentam uma pequena redução, uma vez que, devido a 

dispersão ineficiente dessas amostras os f-MWCNT dificultam a mobilidade das cadeias 

poliméricas, reduzindo a taxa de cristalização. 

4.2.2Avaliação da cinética de cristalização dinâmica das amostras pelo modelo de Ozawa 

No caso da cristalização não isotérmica, os parâmetros de Avrami perdem o seus 

significados físicos e podem ser usados apenas para uma comparação qualitativa devido às 

mudanças constantes da temperatura durante o processo dinâmico. Diante disso, o modelo 

matemático de Ozawa tem sido utilizado para descrever a cristalização não isotérmica de 

polímeros semicristalinos, baseando-se no modelo de Avrami (OZAWA, 1971). 

A fração cristalizada analisada em função da temperatura para as diferentes velocidades 

de resfriamento para o PPS e seus compósitos nanoestruturados empregados neste estudo são 

apresentadas nas Figuras 32 e 33. Os valores da fração cristalizada são determinados em uma 

temperatura constante do intervalo de temperatura em que ocorre a cristalização no 

resfriamento, para as diferentes velocidades de resfriamento empregadas. Como pode ser 

observado, uma maior velocidade de resfriamento é responsável pelo deslocamento da faixa 

de temperatura em que a cristalização para temperaturas mais baixas. Como já discutido 

anteriormente nesta tese, a cristalização é controlada pela nucleação, ou seja, em baixas 
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velocidades de resfriamento há tempo suficiente para os núcleos serem ativados em 

temperaturas mais altas. Portanto, a cristalização é nucleada em temperaturas mais elevadas 

quando as amostras do PPS e seus compósitos nanoestruturados são resfriadas em velocidades 

mais baixas. Por outro lado, em velocidades de resfriamento mais altas a ativação dos núcleos 

ocorre em temperaturas mais baixas. 

 
Figura 32. Fração cristalizada em função da temperatura para o sistema                                  

p-MWCNT/PPS. 
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Figura 33. Fração cristalizada em função da temperatura para o sistema                                   

f-MWCNT/PPS. 

 
 
As Figuras 34 e 35 apresentam as curvas de Ln(-ln(1-x(T))) em função de Lnβ para as 

amostras de p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS obtidas a partir das Figuras 32 e 33.               

A Tabela 9 apresenta os parâmetros cinéticos obtidos para todas as taxas de resfriamento 

estudadas. Para este estudo cinético foram considerados valores de X(T) entre 0,01 e 0,99. 
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Figura 34. Curvas de Ozawa para o sistema p-MWCNT/PPS. 
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Figura 35. Curvas de Ozawa para o sistema f-MWCNT/PPS. 
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Tabela 9. Parâmetros cinéticos de Ozawa obtidos para o sistema p-MWCNT/PPS (esquerda) e 

f-MWCNT/PPS (direita). 

Amostra Temperatura (˚C) Amostra Temperatura (˚C) 

CNT0% 236 237 238 239 240 CNT0% 236 237 238 239 240 

m 3,18 3,29 3,53 3,78 3,99 m 3,18 3,29 3,53 3,78 3,99 

r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 

CNT0,5% 246 247 248 249 250 CNT0,5% 246 247 248 249 250 

m 2,83 3,12 3,42 3,70 3,88 m 2,85 3,16 3,43 3,78 3,91 

r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 

CNT1,0% 246 247 248 249 250 CNT1,0% 246 247 248 249 250 

m 2,75 2,97 3,12 3,43 3,69 m 2,79 3,07 3,31 3,50 3,80 

r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 

CNT2,0% 246 247 248 249 250 CNT2,0% 246 247 248 249 250 

m 2,41 2,66 2,96 3,29 3,58 m 2,72 2,92 3,23 3,43 3,61 

r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 

CNT4,0% 246 247 248 249 250 CNT4,0% 246 247 248 249 250 

m 2,33 2,52 2,76 2,88 3,10 m 2,76 3,04 3,24 3,42 3,74 

r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 

CNT8,0% 246 247 248 249 250 CNT8,0% 246 247 248 249 250 

m 2,18 2,25 2,43 2,53 2,67 m 2,84 3,12 3,37 3,63 3,87 

r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r2 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 

 

Os valores de r2 sugerem que o modelo matemático de Ozawa pode descrever 

satisfatoriamente a cinética de cristalização do PPS e seus compósitos nanoestruturados. 

Como pode ser observado, os valores do expoente de Ozawa (m) variam de 3,18-3,99 para o 

PPS puro, de 2,18-3,88 para o sistema p-MWCNT/PPS e de 2,72-3,91 para o sistema             

f-MWCNT/PPS. No entanto, a comparação direta entre os parâmetros obtidos para o PPS e 

seus compósitos nanoestruturados é difícil de ser realizada, uma vez que os sistemas             

p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS apresentam temperaturas diferentes quando comparados a 

matriz PPS. Este comportamento pode ser explicado devido ao efeito nucleante dos MWCNT, 

previamente discutido nesta tese. Apesar disto, é interessante observar que os valores de m 

aumentam com o aumento da temperatura, mas diminuem com a adição dos MWCNT. Tal 

comportamento vem sendo observado na literatura para diversos sistemas nanoestruturados 

(FREITAG, 2009; KIM; PARK; KIM, 2006; WU et al., 2008). 
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4.2.3 Avaliação da cinética de cristalização dinâmica das amostras pelo modelo de Mo 

 A cristalização não isotérmica é um processo dependente da taxa de resfriamento. 

Como a cristalinidade está relacionada com a taxa de resfriamento (β) e o tempo de 

cristalização t (ou temperatura), uma relação entre β e t pode ser obtida a uma dada 

cristalinidade.  

As Figuras 36 e 37 apresentam as curvas de lnβ em função de lnt a diferentes graus de 

cristalinidade para o PPS e seus compósitos nanoestruturados puros e funcionalizados. A 

Tabela 10 apresenta os parâmetros cinéticos obtidos a partir da Equação 2.14. Como pode ser 

observado, os valores de α variam de 1,18 a 1,29 para o PPS puro, de 1,11-1,29 para o sistema 

p-MWCNT/PPS e de 1,15-1,30 para o sistema f-MWCNT/PPS, indicando que os expoentes 

de Avrami e Ozawa variam de modo linear. Além disso, foi observado que os sistemas p-

MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS apresentam valores menores do parâmetro F(T) quando 

comparado ao PPS puro. Este comportamento sugere que os compósitos nanoestruturados de 

MWCNT/PPS atingem determinados valores de cristalinidade mais rapidamente que a PPS, 

indicando uma cinética de cristalização mais rápida nos compósitos obtidos, devido 

principalmente a característica nucleante que o nanoreforço impõe sobre a matriz polimérica.  
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Figura 36. Curvas de Mo para o sistema p-MWCNT/PPS. 
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Figura 37. Curvas de Mo para o sistema f-MWCNT/PPS. 
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Tabela 10. Parâmetros cinéticos de Mo obtidos para o sistema p-MWCNT/PPS (esquerda) e   

f-MWCNT/PPS (direita). 
Amostra Cristalinidade (%) Amostra Cristalinidade (%) 

CNT0% 10 20 40 60 80 CNT0% 10 20 40 60 80 

α 1,18 1,22 1,25 1,27 1,29 α 1,18 1,22 1,25 1,27 1,29 

F(T) 14,30 17,36 21,57 25,17 29,39 F(T) 14,30 17,36 21,57 25,17 29,39 

CNT0,5% 10 20 40 60 80 CNT0,5% 10 20 40 60 80 

α 1,16 1,21 1,25 1,26 1,29 α 1,19 1,21 1,24 1,28 1,30 

F(T) 13,56 15,66 18,40 20,71 22,73 F(T) 13,23 16,27 18,33 21,21 24,41 

CNT1,0% 10 20 40 60 80 CNT1,0% 10 20 40 60 80 

α 1,15 1,18 1,22 1,24 1,26 α 1,18 1,19 1,24 1,26 1,29 

F(T) 12,68 14,22 16,20 18,49 20,86 F(T) 13,33 15,10 17,24 19,71 22,78 

CNT2,0% 10 20 40 60 80 CNT2,0% 10 20 40 60 80 

α 1,14 1,16 1,20 1,22 1,23 α 1,15 1,19 1,22 1,24 1,25 

F(T) 12,03 13,66 15,91 17,77 19,12 F(T) 13,01 14,90 17,06 19,16 22,06 

CNT4,0% 10 20 40 60 80 CNT4,0% 10 20 40 60 80 

α 1,13 1,16 1,19 1,21 1,22 α 1,19 1,21 1,24 1,26 1,28 

F(T) 11,87 13,49 15,23 17,08 18,88 F(T) 13,17 14,85 17,22 19,85 23,30 

CNT8,0% 10 20 40 60 80 CNT8,0% 10 20 40 60 80 

α 1,11 1,14 1,15 1,18 1,20 α 1,19 1,22 1,25 1,26 1,29 

F(T) 10,30 11,83 13,32 15,14 17,54 F(T) 14,08 15,17 17,41 20,05 23,53 

 

4.2.4 Atividade nucleante e energia de ativação de compósitos nanoestruturados de poli 

(sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de carbono 

Os valores de atividade nucleante (ϕ) para os diferentes sistemas compósitos obtidos 

foram calculados com o auxílio da Equação 2.17 e estão apresentados na Tabela 11. Como 

pode ser observado, a incorporação dos p-MWCNT causa a redução do parâmetro ϕ, 

atingindo o valor de 0,51 quando 8,0% em massa do nanoreforço foi considerado. Este 

resultado indica que os p-MWCNT atuam efetivamente como agentes nucleantes na matriz 

polimérica PPS e confirma os resultados de DSC anteriormente apresentados nesta tese. Um 

comportamento similar é observado para o sistema f-MWCNT/PPS. No entanto, para 

elevadas concentrações do reforço nanoestruturado um pequeno aumento na atividade 

nucleante foi observada. Este resultado é esperado, uma vez que para concentrações 

superiores a 2,0% em massa de f-MWCNT a dispersão pobre do nanoreforço na matriz 

polimérica restringe o efeito nucleante dos f-MWCNT.  
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Tabela 11. Atividade nucleante e energia de ativação para o PPS e seus compósitos 

nanoestruturados. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A energia de ativação para o PPS e seus compósitos nanoestruturados foi calculada a 

partir da Equação 2.23 e os resultados são apresentados na Tabela 11. Tal energia é obtida 

considerando-se a temperatura de pico da curva de cristalização, que corresponde a 

temperatura onde a taxa de cristalização é máxima (KISSINGER, 1957). Como pode ser 

observado, a incorporação de ambos os reforços utilizados nesta tese aumenta os valores de 

Ea. De acordo com a literatura (KIM; PARK; KIM, 2006), a presença dos MWCNTs aumenta 

a viscosidade da matriz polimérica, dificultando a reorganização dos segmentos de cadeia do 

PPS, aumentando os valores de Ea como resultado. Além disso, do ponto de vista cinético, é 

observado que a taxa de cristalização do PPS aumenta com o aumento da concentração do 

nanoreforço. Este comportamento indica que o efeito nucleante dos MWCNT é dominante 

durante o processo de cristalização, mesmo quando elevadas concentrações de nanoreforço 

são consideradas. 

4.3 Análise dinâmico mecânica de compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de 

fenileno) reforçados com nanotubos de carbono 

O comportamento viscoelástico dos compósitos nanoestruturados obtidos foram 

avaliados a partir da análise dinâmico mecânica (DMA). Esta técnica é útil em detectar 

variações na rigidez dos compósitos nanoestruturados em função da temperatura, além de ser 

Sistema Amostra ϕ Ea (kJ/mol) 

PPS CNT0% 1,00 217,2 

 CNT 0,5% 0,66 298,7 

 CNT 1,0% 0,62 315,1 

p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 0,55 327,8 

 CNT 4,0% 0,54 339,9 

 CNT 8,0% 0,51 345,9 

 CNT 0,5% 0,73 302,7 

 CNT 1,0% 0,68 310,3 

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 0,61 323,8 

 CNT 4,0% 0,68 316,6 

 CNT 8,0% 0,71 309,5 
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sensível a diversos processos de relaxação e transições da matriz no compósito. Além disso, 

fornece informações importantes sobre a interface reforço-matriz (CASSU; FELISBERTI, 

2005; KALEEMULLAH; KHAN; KIM, 2012). A Figura 38 apresenta os principais 

resultados quanto à variação do módulo de armazenamento (E’) em função da temperatura 

para o PPS puro e para seus compósitos nanoestruturados p-MWCNT/PPS. Como pode ser 

observado, o valor de E’ para o PPS diminui lentamente com o aumento da temperatura, 

apresentando um grande decaimento na faixa de temperatura entre 80˚C - 110˚C. Este 

intervalo de temperatura encontra-se associado à temperatura de transição vítrea (Tg) da 

matriz polimérica. 

 
Figura 38. Módulo de armazenamento em função da temperatura para compósitos 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Como observado a partir das Figuras 38 e 39, a incorporação de até 2,0% em massa de 

p-MWCNT foi responsável por um aumento contínuo no valor do módulo de armazenamento 

da matriz PPS. Quando comparadas ao PPS puro, as amostras com 1,0 e 2,0% em massa de p-

MWCNT apresentaram aumentos de 75 e 130% no valor de E’, respectivamente. De acordo 

com a literatura (DÍEZ-PASCUAL; GOMEZ-FATOU, 2012), este comportamento pode estar 

associado a diversos fatores, podendo ser destacados: a dispersão otimizada dos p-MWCNT 

como reforço na matriz polimérica e a restrição da mobilidade dos grupos laterais devido ao 

impedimento estérico promovido pelas interações entre a matriz e os p-MWCNT. No entanto, 

para elevadas concentrações do reforço nanoestruturado (4,0 e 8,0%) uma redução no módulo 

de armazenamento foi observada, com aumentos de 42 e 25%, respectivamente. Conforme 

anteriormente citado nesta tese, o aumento da concentração de MWCNT durante a obtenção 
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dos compósitos nanoestruturados é responsável pelo aumento da viscosidade do sistema. Este 

fato dificulta o processo de dispersão do nanoreforço no interior da matriz polimérica, 

limitando o efeito dos p-MWCNT como reforço, reduzindo assim, o valor obtido do módulo 

de armazenamento para as amostras em questão. 

 

Figura 39. Evolução do módulo de armazenamento em função da concentração de 

nanoreforço para compósitos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS. 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

As Figuras 40 e 41 apresentam a influência da temperatura e da concentração de 

nanoreforço no módulo de armazenamento de compósitos de f-MWCNT/PPS. Como pode ser 

observado, a incorporação dos f-MWCNT apresentou a mesma tendência do sistema p-

MWCNT/PPS, com aumentos progressivos no valor de E’ para concentrações de até 2,0% em 

massa. No entanto, os aumentos no módulo de armazenamento foram significativamente 

inferiores quando comparados as amostras não funcionalizadas, sendo de 26 e 35 % para 

amostras contendo 1,0 e 2,0 % em massa do reforço nanoestruturado, respectivamente. Para 

elevados teores de f-MWCNT (4,0 e 8,0% em massa) os compósitos obtidos não 

apresentaram aumentos significativos nos valores de E’. Este resultado pode estar associado 

com a dispersão inadequada dos f-MWCNT no PPS, limitando que as nanopartículas atuem 

como reforço na matriz polimérica. Além disso, conforme já mencionado nesta tese, a 

otimização da interface reforço/matriz desempenha um papel fundamental nas propriedades 

físicas e mecânicas dos compósitos nanoestruturados. A dispersão ineficiente do nanoreforço 

na matriz com a consequente formação de agregados de f-MWCNT dificulta a otimização da 

interface CNT/PPS, prejudicando a transferência de carga entre reforço e matriz e, 

consequentemente, limitando o aumento no módulo de armazenamento do sistema f-
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MWCNT/PPS. Por outro lado, o processo de funcionalização pode acarretar a formação de 

defeitos, devido à formação de grupos COOH nas paredes dos tubos. A estrutura cristalina 

dos p-MWCNT mantém-se intacta, proporcionando um aproveitamento melhor das suas 

propriedades mecânicas. O tratamento ácido é ainda responsável pelo rompimento das 

ligações π entre os tubos, afetando o desempenho mecânico dos compósitos nanoestruturados 

de f-MWCNT/PPS. 

 
Figura 40. Módulo de armazenamento em função da temperatura para compósitos 

nanoestruturados de f-MWCNT/PPS. 
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Figura 41. Evolução do módulo de armazenamento em função da concentração de 

nanoreforço para compósitos nanoestruturados de f-MWCNT/PPS. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

A dependência da temperatura no módulo de perda (E’’) do PPS puro e os compósitos 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS é apresentada na Figura 42. Como pode ser observado, a 

curva para o PPS apresenta um pico na temperatura de 90˚C, o que caracteriza a temperatura 

de transição vítrea do material. A incorporação de p-MWCNT na matriz polimérica resulta 

em um aumento na Tg do PPS, conforme apresentado na Tabela 12. No entanto, de maneira 

similar ao módulo de armazenamento, a temperatura de transição vítrea tem seu aumento 

máximo registrado quando 2,0% em massa do nanoreforço é considerado (11˚C em relação ao 

PPS puro). Por outro lado, quando concentrações superiores a 2,0% em massa são 

adicionados a matriz polimérica, ou seja, 4,0 e 8,0% uma pequena redução nos valores da Tg é 

observada. De acordo com a literatura (CHEN; LU; NUTT, 2008), a adição de p-MWCNT na 

matriz polimérica restringe a mobilidade da cadeia polimérica, resultando no aumento deste 

parâmetro. Para as amostras com 4,0 e 8,0% em massa do material nanoestruturado a redução 

nos valores da Tg encontra-se provavelmente associada ao processo de dispersão pobre dos 

nanotubos na matriz PPS.  
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Figura 42. Módulo de perda em função da temperatura para compósitos nanoestruturados de 

p-MWCNT/PPS. 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

A Figura 43 apresenta a influência da temperatura no módulo de perda dos compósitos 

nanoestruturados de f-MWCNT/PPS. A incorporação de f-MWCNT ao sistema apresenta a 

mesma tendência dos compósitos nanoestruturados não funcionalizados, apresentando o seu 

máximo quando 2,0% em massa do nanoreforço é considerado. No entanto, o aumento na 

temperatura de transição vítrea foi de apenas 4˚C em relação ao PPS puro. Este 

comportamento pode estar associado a dispersão ineficiente do nanoreforço funcionalizado na 

matriz, de modo que a imobilização do movimento das cadeias do PPS seja prejudicada, 

conduzindo assim a incrementos menores  na Tg do sistema f-MWCNT/PPS.  
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Figura 43. Módulo de perda em função da temperatura para compósitos nanoestruturados de 

f-MWCNT/PPS. 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Tabela 12. Temperatura de transição vítrea para os compósitos nanoestruturados de 

MWCNT/PPS. 

                                 p-MWCNT               f-MWCNT 

Amostra Tg (˚C) Tg (˚C) 

CNT 0% 90,1 90,1 

CNT 1,0% 95,9 93,2 

CNT 2,0% 101,5 94,1 

CNT 4,0% 94,6 91,3 

CNT 8,0% 93,2 89,3 
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4.4 Degradação térmica de compósitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno) 

reforçados com nanotubos de carbono 

Uma das principais características da matriz termoplástica PPS, que a torna interessante 

para o mercado, encontra-se em sua boa estabilidade térmica associada ao seu bom 

desempenho mecânico, assim como a facilidade de processamento e sua boa resistência a 

solventes, fatores estes que podem ser atribuídos à sua elevada cristalinidade, quando 

comparada aos demais polímeros de engenharia disponíveis. Além disso, o estudo da 

decomposição térmica do PPS e de seus compósitos nanoestruturados é, em geral, complexo, 

porém pode ser avaliado utilizando-se de um modelo cinético. Atualmente, existem vários 

modelos que explicam a decomposição térmica de sólidos baseados em diferentes conceitos 

teóricos e empíricos. Neste trabalho foi escolhido o método integral de Flyn-Wall-Ozawa, por 

ser um método muito utilizado na decomposição térmica de materiais poliméricos   

(RIBEIRO, 2011).  

As Figuras 44 e 45 apresentam, respectivamente, a variação de massa em função da 

temperatura em diferentes taxas de aquecimento (TGA) e a derivada de perda de massa 

(DTG) em função da temperatura para os compósitos nanoestruturados p-MWCNT/PPS. 

Como pode ser observado na Figura 44, os compósitos nanoestruturados não funcionalizados 

apresentam um comportamento similar de variação de massa, uma vez que pelo menos cinco 

etapas de decomposição dos compósitos nanoestruturados a partir das curvas de TGA foram 

obtidas. Nestas figuras, a etapa a corresponde a perdas provenientes de produtos voláteis de 

baixa massa molecular (água ou solventes), onde ainda não foi iniciado o processo de 

degradação do PPS. A região denominada b corresponde ao início do processo de degradação. 

Já a etapa c encontra-se associada à inflexão da velocidade máxima de degradação, onde 

algumas reações conseguem manter sua velocidade máxima de reação por um período de 

tempo significativo. O ponto d corresponde ao decaimento da reação de degradação. Nesta 

etapa observa-se uma pequena inclinação na etapa final da curva que é consequência do 

processo de liberação de gases resultante da decomposição da cadeia polimérica. O ponto e 

corresponde ao final da reação de degradação dos compósitos nanoestruturados de p-

MWCNT/PPS. 

 As variações de velocidade máxima presentes no ponto c em cada taxa de 

aquecimento resultam no aparecimento de uma grande variedade de comportamentos 

cinéticos, onde o valor máximo da velocidade de reação determina os valores de conversão 

(α), e caracteriza-se como a etapa de liberação de frações poliméricas com baixas massas 
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moleculares. Esta consiste na etapa mais complexa no estudo de degradação térmica para 

compósitos poliméricos (KIM; PARK; KIM, 2009).  

 
Figura 44. Variação de massa em função da temperatura para o sistema p-MWCNT/PPS. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
A adição do reforço nanoestruturado não funcionalizado a matriz termoplástica alterou 

o comportamento térmico dos compósitos nanoestruturados, quando estes são comparados ao 

comportamento apresentado pelo PPS puro sendo, neste caso, observado um deslocamento 

para altas temperaturas com o aumento das taxas de aquecimento. Isto pode ser explicado pelo 

acomodamento das moléculas e pela inércia térmica causada pelas elevadas taxas de 

aquecimento, deslocando as curvas para temperaturas mais elevadas. 

A Figura 45 apresenta os resultados provenientes da DTG de todas as amostras 

avaliadas por TGA. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 13. A partir das 

curvas de DTG foi observado um único pico de decomposição, sugerindo que o processo de 
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degradação térmica dos compósitos nanoestruturados ocorre em uma única etapa. De acordo 

com a literatura (DAY; BUDGEL, 1992), este comportamento é atribuído à cisão randômica 

da cadeia principal do PPS, indicando reações de primeira ordem. Além disso, a presença dos 

p-MWCNT na matriz polimérica provocou um aumento na temperatura máxima de 

degradação, uma vez que a adição de 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 m/m% de MWCNT levou a 

incrementos de 4,6; 8,4; 11,5; e 13,6 °C, respectivamente, quando considerada a taxa de 

aquecimento de 10 °C/min, indicando um aumento na estabilidade térmica do material para as 

concentrações investigadas. No entanto, para elevadas concentrações do reforço 

nanoestruturado não funcionalizado (8,0% em massa) uma pequena redução na temperatura 

de degradação foi observada, onde um aumento de 10,7 ˚C foi observado em relação ao PPS 

puro. Este comportamento pode ser explicado provavelmente devido a três fatores: 1) a boa 

interação entre o PPS e o MWCNT proporciona uma boa dispersão do reforço no interior da 

matriz, dificultando a difusão de produtos associados a degradação, e portanto, desacelerando 

o processo de decomposição; 2) A forte interação entre o PPS e os MWCNT através das 

ligações π-π restringe a mobilidade da cadeia polimérica, aumentando o “efeito barreira” 

(quando adicionados a matrizes poliméricas, os MWCNT podem atuar preventivamente como 

barreiras durante o processo de decomposição, impedindo o transporte de produtos voláteis 

decompostos, resultando no aumento da estabilidade térmica da matriz); 3) a elevada 

condutividade térmica dos MWCNT facilita a dissipação do calor no interior do compósito, 

levando a um aumento na temperatura máxima de degradação (CHEN et al., 2009). Além 

disso, a porcentagem residual (%R) dos compósitos nanoestruturados aumentou quando o 

reforço foi adicionado a matriz polimérica. Este resultado indica que os MWCNT são 

responsáveis pela interrupção da propagação de cadeia do PPS, levando a efeitos 

antioxidantes, e portanto, retardando a volatilização térmica durante a processo de 

degradação(CHEN et al., 2009; KIM; PARK; KIM, 2009). 
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Figura 45. Derivada da variação de massa em função da temperatura para o sistema               

p-MWCNT/PPS. 
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Tabela 13.  Temperatura máxima de degradação e % residual para o PPS e seus compósitos 

nanoestruturados a taxa de aquecimento de 10˚C/min. 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
De maneira similar ao apresentado nos compósitos não funcionalizados, a incorporação 

dos f-MWCNT foi responsável por um aumento na estabilidade térmica do PPS, conforme 

apresentado nas Figuras 46 e 47 e na Tabela 13. No entanto, o aumento máximo no parâmetro 

Tmax foi de 6,3˚C e ocorreu quando apenas 2,0% em massa do reforço nanoestruturado 

funcionalizado foi considerado. Este fato está diretamente associado à dispersão pobre e não 

uniforme das nanopartículas na matriz polimérica, uma vez que, é de grande importância que 

parâmetros como a dispersão/distribuição do nanoreforço na matriz e a adesão interfacial 

entre polímero e nanotubos esteja otimizada. A presença de aglomerados de f-MWCNT 

dificulta a dissipação do calor no interior do compósito, levando a um aumento menor na 

temperatura máxima de degradação das amostras funcionalizadas. Além disso, durante o 

processo de funcionalização o rompimento das ligações π-π pode estar associado a uma 

redução nas propriedades térmicas dos nanotubos, reduzindo os valores de Tmax para o sistema 

f-MWCNT/PPS.  

 

 

 

 

Sistema Amostra Tmax (˚C) %R (800˚C) 

PPS CNT0% 531,0 44,7 

 CNT 0,5% 535,6 46,8 

 CNT 1,0% 539,4 48,1 

p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 542,5 48,9 

 CNT 4,0% 544,6 49,3 

 CNT 8,0% 541,7 48,2 

 CNT 0,5% 532,8 46,2 

 CNT 1,0% 535,7 46,6 

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 537,3 47,8 

 CNT 4,0% 536,6 47,3 

 CNT 8,0% 535,9 47,1 



113 

 

Figura 46. Variação de massa em função da temperatura para o sistema f-MWCNT/PPS. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



114 

 

Figura 47. Derivada da variação de massa em função da temperatura para o sistema                

f-MWCNT/PPS. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O comportamento das curvas isoconversionais, obtidas a partir do método de O-W-F 

para o PPS puro e os sistemas p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS encontra-se apresentado nas 

Figuras 48 e 49 onde foram utilizados graus de conversão (α) de 5 a 40%.  
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Figura 48. Curvas isoconversionais obtidas pelo método O-W-F para o sistema                      

p-MWCNT/PPS. 
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Figura 49. Curvas isoconversionais obtidas pelo método O-W-F para o sistema                       

f-MWCNT/PPS. 
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A partir dos gráficos isoconversionais, foi observado um espaçamento regular entre as 

curvas, sugerindo que a aplicação do método O-W-F para os sistemas p-MWCNT/PPS e       

f-MWCNT/PPS foi adequado dentro do intervalo de graus de conversão estudados. 

 A energia de ativação (Ea) de degradação térmica para os compósitos puros e 

funcionalizados foi determinada a partir do método O-W-F. Este método consiste em 

determinar a energia de ativação diretamente das curvas termogravimétricas em várias 

velocidades de aquecimento. A Figura 50 apresenta o comportamento da Ea de degradação 

térmica em função do grau de conversão (α) para os sistemas p-MWCNT/PPS e                

f-MWCNT/PPS. Os parâmetros cinéticos dos compósitos nanoestruturados analisados a partir 

do método proposto O-W-F, considerando um grau de conversão de 5% são apresentados na 

Tabela 14. No presente trabalho foi utilizada a taxa de aquecimento de 10ºC min-1 para o 

estudo da decomposição térmica dos compósitos avaliados, tratando-se esta do ponto médio 

da razão de aquecimento experimental. Logo, a comparação entre os parâmetros cinéticos 

obtidos neste trabalho é baseada nesta taxa de aquecimento (ASTM E 1641, 2013). Valores de 

Ea superiores a 100 kJ mol-1 sugerem um mecanismo de degradação associado à cisão das 

ligações fortes (quebra randômica da cadeia) refletindo a existência de múltiplas reações 

competindo no processo de degradação. De acordo com Coser (2009) a ordem de reação zero 

indica perda de massa pela cisão das terminações da cadeia polimérica e/ou cisão de 

moléculas menores da cadeia lateral. Por outro lado, reações de cisão randômica da cadeia 

principal são indicadas para reações de primeira ordem, enquanto reações de transferência 

intermoleculares apresentam reação de segunda ordem. No presente trabalho é considerado 

para os compósitos nanoestruturados cinética de ordem 1. 
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Figura 50. Energia de ativação em função do grau de conversão para os compósitos               

p-MWCNT/PPS (a) e f-MWCNT/PPS (b). 
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Tabela 14. Energia de ativação e fator pré-exponecial obtidos a partir do método O-W-F para 

o PPS e seus compósitos nanoestruturados. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O PPS puro apresenta o menor valor de Ea, sugerindo a formação de sistemas menos 

estáveis. A adição de CNTs (puros e funcionalizados) mostrou um efeito sinérgico, pois os 

valores de Ea foram superiores ao determinado para o PPS, indicando um aumento na 

estabilidade térmica desta matriz polimérica. Todas as curvas apresentam o mesmo perfil 

indicando que, conforme se aumenta concentração de CNTs, as amostras tornam-se mais 

estáveis, ou seja, necessitam de mais energia para que ocorra a quebra de ligações. No 

entanto, o sistema p-MWCNT/PPS apresenta valores de Ea superiores às amostras 

funcionalizadas, indicando uma maior estabilidade térmica dos compósitos não 

funcionalizados. De acordo com literatura (DISFANI; JAFARI, 2013), a formação de 

aglomerados é atribuída a alta energia coesiva dos f-MWCNTs. As fortes interações entre os 

tubos dificultam a dispersão das nanopartículas de reforço na matriz polimérica, resultando 

em uma redução na energia de ativação dos compósitos nanoestruturados funcionalizados. 

O tempo de meia vida dos compósitos nanoestruturados em função da temperatura, 

considerando um fator de conversão (α) de 5% é apresentado na Figura 51. Como pode ser 

observado, dentre os dois sistemas estudados o de concentração de 4,0% em massa de           

p-MWCNTs apresenta-se como sendo o termicamente mais estável. Este fato fica evidente, 

pois tanto Ea, a temperatura máxima de degradação e o tempo de meia vida (t1/2) diminuem 

quando maiores quantidades de p-MWCNTs são adicionadas. Logo, a estabilidade térmica 

Sistema Amostra Ea(kJ/mol) A (min-1) 

PPS CNT0% 175,4 1,9 x 1010 

 CNT 0,5% 190,3 1,5 x 1011 

 CNT 1,0% 194,0 2,3 x 1011 

p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 200,1 4,8 x 1011 

 CNT 4,0% 205,2 9,4 x 1011 

 CNT 8,0% 198,0 3,7 x 1011 

 CNT 0,5% 181,3 4,4 x 1010 

 CNT 1,0% 189,0 1,3 x 1011 

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 195,7 3,1 x 1011 

 CNT 4,0% 196,4 3,1 x 1011 

 CNT 8,0% 191,7 1,8 x 1011 
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dos compósitos nanoestruturados é favorecida pela adição dos p-MWCNT em quantidades de 

até 4,0% na matriz termoplástica. Como esperado, os compósitos funcionalizados de 

MWCNT/PPS apresentam-se como os menos estáveis. Este comportamento fica claro, uma 

vez que, o tempo de meia vida para este sistema é inferior quando comparado as amostras não 

funcionalizadas. 

 
Figura 51. Tempo de meia vida em função da temperatura para o sistema                                

p-MWCNT/PPS (a) e f-MWCNT/PPS (b). 
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4.5 Análise reológica de compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) 

reforçados com nanotubos de carbono 

O estudo das propriedades reológicas de compósitos poliméricos reforçados com 

nanotubos de carbono pode ser considerado como uma ferramenta essencial na determinação 

das condições de processamento dessas nanoestruturas, além de proporcionar um melhor 

entendimento das características dos materiais em escala nanométrica. Além disso, a melhora 

no comportamento mecânico de polímeros reforçados com nanotubos de carbono está 

associada a uma microestrutura gerada pelo nanoreforço no interior da matriz polimérica. A 

formação de tal microestrutura pode ser investigada no estado líquido a partir de experimentos 

reológicos (DU et al., 2004).  

A viscosidade complexa é considerada um importante parâmetro na caracterização das 

propriedades reológicas do material. A parte real da viscosidade complexa consiste na energia 

de dissipação sendo seu comportamento similar ao encontrado para a viscosidade imaginária, 

quando matrizes de baixa massa molar são avaliadas. A Figura 52 apresenta a viscosidade 

complexa (η*) em função da frequência de oscilação para o PPS puro e para os compósitos 

nanoestruturados p-MWCNT/PPS (a) e f-MWCNT/PPS (b) obtidos. Como pode ser 

observado, a viscosidade do PPS é independente da frequência de oscilação, apresentando um 

comportamento tipicamente Newtoniano. Além disso, a partir da Figura 52a verifica-se que a 

adição do nanoreforço não funcionalizado em concentrações de até 1,0% em massa não altera 

de maneira significativa os valores de viscosidade, uma vez que apenas aumentos modestos 

foram observados para este parâmetro. Por outro lado, quando concentrações superiores a 

1,0% em massa de p-MWCNT são consideradas, um aumento significativo na viscosidade 

dos compósitos nanoestruturados a baixas frequências é observado devido, principalmente, ao 

comportamento pseudoplástico apresentado pelo material. De acordo com trabalhos anteriores 

(ZHANG et al., 2008; BOTELHO et al., 2013), as interações reforço-reforço em compósitos 

poliméricos nanoestruturados são responsáveis por um aumento da viscosidade do sistema, 

resultando no desaparecimento do “platô”, característico de sistemas Newtonianos. Mudanças 

repentinas na viscosidade indicam que a concentração de nanoreforços nos compósitos 

nanoestruturados atinge um limite, uma vez que os mesmos impedem o movimento das 

cadeias do polímero, formando uma estrutura em rede no interior da matriz polimérica. Este 

fenômeno pode ser entendido como o limite de percolação reológica. 

De maneira similar ao apresentado nos compósitos não funcionalizados, a incorporação 

dos f-MWCNT foi responsável por um aumento na viscosidade do sistema, conforme 
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apresentado na Figura 52b. No entanto, a mudança de comportamento do material de um 

líquido viscoso para um sólido elástico foi observada quando concentrações superiores a 2,0% 

em massa do nanoreforço funcionalizado foram consideradas. Além disso, como pode ser 

observado na Figura 53, a viscosidade das amostras funcionalizadas é ligeiramente inferior 

quando comparada ao sistema p-MWCNT/PPS. Como já abordado neste trabalho de pesquisa, 

o processo de funcionalização do nanoreforço pode ser responsável pela redução do 

comprimento dos tubos, reduzindo assim sua razão de aspecto. Este fato dificulta a formação 

de uma rede interconectada de nanotubos no interior da matriz polimérica, reduzindo a 

viscosidade das amostras funcionalizadas. 

 

Figura 52. Viscosidade complexa em função da frequência de oscilação para compósitos 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS (a) e f-MWCNT/PPS (b). 
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Figura 53. Influência da funcionalização na viscosidade complexa em função da frequência de 

oscilação para compósitos nanoestruturados de MWCNT/PPS. 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Os módulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’) fornecem informações importantes 

sobre o comportamento viscoelástico de sistemas nanoestruturados a baixas frequências. A 

Figura 54 apresenta a dependência dos módulos de armazenamento e perda em função da 

frequência para o PPS e para os compósitos nanoestruturados p-MWCNT/PPS obtidos. Como 

pode ser observado, tanto o módulo de armazenamento quanto o módulo de perda são 

sensíveis a adição do nanoreforço, principalmente quando analisados a baixas frequências, de 

modo que ambos aumentam com o aumento da concentração de nanotubos na matriz 

polimérica. No entanto, de maneira similar ao reportado para a viscosidade em sistemas com 

concentrações superiores a 1,0% em massa do reforço não funcionalizado, o aumento de G’ é 

mais evidente, acompanhado por uma linearização e diminuição da inclinação da resposta. De 

acordo com a literatura (HUANG; WANG, 2011) a transição do estado de um fluido viscoso 

(polímero fundido) (G’’ ˃ G’) para o estado sólido elástico (G’ ˃ G’’), a baixas frequências, 

pode ser observada quando G’ se torna quase independente da frequência. Conforme a 

concentração de nanoreforço na matriz polimérica aumenta, as interações PPS-CNT passam a 

ser dominantes. Este comportamento pode ser atribuído a formação de uma rede 

interconectada de nanotubos, o que restringe o movimento de longo alcance das cadeias 

poliméricas, proporcionando um aumento de até 2 ordens de magnitude de G’. O módulo de 

perda apresenta uma tendência similar. Além disso, a formação de uma rede percolativa 

aumenta o número de interações PPS-CNT, promovendo um aumento na resposta elástica 

(G’) e no comportamento de dissipação de energia (G’’) do compósito. Uma vez atingido o 
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limite de percolação reológico para o sistema p-MWCNT/PPS (entre 1,0 e 2,0% em massa de 

CNT), as propriedades reológicas do material apresentaram um comportamento semelhante, 

com aumentos modestos nos módulos de armazenamento e de perda. 

 
Figure 54. Módulo de armazenamento (a) e perda (b) em função da frequência de oscilação 

para compósitos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

A Figura 55 apresenta a dependência dos módulos de armazenamento e perda em 

função da frequência para o PPS e para os compósitos nanoestruturados de f-MWCNT/PPS 

obtidos. De maneira similar ao obtido para o sistema não funcionalizado, a adição do reforço 

nanoestruturado é responsável por um aumento tanto no módulo de perda quanto do módulo 

de armazenamento das amostras. No entanto, diferentemente do caso anterior, o salto nos 

valores de G’ foi observado apenas quando concentrações acima de 2,0% em massa do 

nanoreforço funcionalizado foram considerados. Este comportamento sugere que o limite de 
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percolação reológica obtido para os compósitos nanoestruturados funcionalizados de 

MWCNT/PPS ocorreu entre concentrações de 2,0 e 3,0% em massa de CNT. Além disso, 

conforme apresentado na Figura 56, as amostras funcionalizadas apresentam valores 

inferiores de G’ e G” quando comparadas as amostras não funcionalizadas. De acordo com a 

literatura (DISFANI; JAFARI, 2013), a energia coesiva (atribuída às interações CNT-CNT) é 

mais forte que a energia adesiva (associada às interações polímero-CNT). As fortes interações 

entre os tubos dificultam a formação de estruturas tridimensionais entre as nanopartículas de 

reforço e a matriz polimérica, resultando em uma redução nos módulos de armazenamento e 

perda dos compósitos nanoestruturados funcionalizados. 

 
Figura 55. Módulo de armazenamento (a) e perda (b) em função da frequência de oscilação 

para compósitos nanoestruturados de f-MWCNT/PPS. 
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Figura 56. Influência da funcionalização no módulo de armazenamento em função da 

frequência de oscilação para compósitos nanoestruturados de MWCNT/PPS. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

A partir da Tabela 15, pode ser observado que os módulos de armazenamento e de perda 

obedecem a seguinte relação para o PPS puro: G’ ~ ω1,73 e G’’ ~  ω0,83, uma vez que a baixas 

frequências as cadeias poliméricas encontram-se totalmente relaxadas, apresentando um 

comportamento tipicamente Newtoniano. No entanto, conforme já discutido neste trabalho de 

pesquisa, o valor para a inclinação de G’ e G’’ esperado é 2 e 1, respectivamente. Este fato 

pode ser explicado devido à polidispersividade das cadeias poliméricas do PPS. Além disso, 

conforme apresentado na Tabela 15, a adição do reforço nanoestruturado a matriz polimérica 

enfraquece a relação de G’ e G’’ com ω. Logo, a presença dos nanotubos de carbono não 

funcionalizados em concentrações superiores a 1,0% em massa restringe o movimento das 

cadeias poliméricas, reduzindo assim, a inclinação das curvas. A mesma tendência é 

observada para as amostras funcionalizadas, porém somente quando concentrações superiores 

a 2,0% em massa do nanoreforço são consideradas.  
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Tabela 15. Dependência dos módulos de armazenamento e perda em relação a frequência para 

compósitos de p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
A Figura 57 apresenta o módulo de armazenamento em função da concentração de 

nanoreforço para os compósitos nanoestruturados não funcionalizados e funcionalizados de 

MWCNT/PPS obtidos. Como pode ser observado na Figura 57a,  a baixas frequências (0,1 e 1 

rad/s) o aumento de G’ com a concentração de MWCNT  não é linear. Para concentrações de 

até 1,0 m/m% as amostras não funcionalizadas apresentam um comportamento similar ao PPS 

puro. No entanto, os valores de G’ para os compósitos de p-MWCNT/PPS sofrem um 

aumento de 2 ordens de magnitude para concentrações de nanoreforço na faixa de 1,0-2,0% 

em massa. Este comportamento encontra-se associado à formação de uma rede tridimensional 

densa de MWCNT no interior da matriz polimérica devido, principalmente, a dispersão 

adequada do reforço na matriz, bem como pela elevada razão de aspecto dos tubos. Aumentos 

posteriores na concentração dos MWCNT geram aumentos modestos no módulo de 

armazenamento dos compósitos p-MWCNT/PPS. Por outro lado, quando elevadas 

frequências (100 rad/s) são consideradas o aumento de G’ em função da concentração de 

nanoreforço ocorre de maneira quase linear. 

A evolução do módulo de armazenamento em função da concentração do reforço 

funcionalizado é apresentado na Figura 57b. Como pode ser observado, os compósitos 

nanoestruturados de f-MWCNT/PPS apresentam valores de G’ inferiores ao sistema p-

Sistema Amostra G’ (ω) G”(ω) 

PPS PPS 1,73 0,83 

 CNT 0,5% 1,68 0,76 

 CNT 1,0% 1,65 0,75 

 CNT 2,0% 0,51 0,22 

p-MWCNT/PPS CNT 3,0% 0,44 0,18 

 CNT 4,0% 0,39 0,14 

 CNT 8,0% 0,31 0,11 

 CNT 0,5% 1,67 0,77 

 CNT 1,0% 1,66 0,75 

 CNT 2,0% 1,64 0,75 

f-MWCNT/PPS CNT 3,0% 0,48 0,20 

 CNT 4,0% 0,39 0,14 

 CNT 8,0% 0,33 0,12 
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MWCNT/PPS, conforme já abordado nesta tese. Além disso, o limite de percolação reológico 

é afetado pela funcionalização do nanoreforço, uma vez que, para amostras de até 2,0% em 

massa de MWCNT não houve variação significativa nos valores de G’. Conforme já discutido 

neste trabalho de pesquisa, a dispersão ineficiente dos f-MWCNT na matriz polimérica reduz 

o número de contatos entre os tubos, elevando o limite de percolação reológica. Além disso, o 

processo de funcionalização também pode ser responsável pela fragmentação dos tubos, de 

forma a reduzir sua razão de aspecto.  

 
Figura 57. Módulo de armazenamento em função da concentração do nanoreforço para os 

compósitos nanoestruturados de MWCNT/PPS. 
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 O limite de percolação reológica (mc) para os compósitos nanoestruturados obtidos pode 

ser determinado a partir da utilização da equação 2.39, conforme apresentado na seção 2.10.4 

deste trabalho de pesquisa. A análise de mc se faz necessária de modo a otimizar o balanço 

entre a concentração de CNT e o desempenho mecânico do compósito nanoestruturado 

resultante. A descrição prévia do salto descrito para G’ e η*, entre 1,0 e 2,0% em massa para 

o sistema p-MWCNT/PPS e entre 2,0 e 3,0% em massa para as amostras funcionalizadas, 

permitiu uma primeira aproximação para mc. A partir dos dados experimentais para uma 

frequência de oscilação de 0,1 rad/s, foi traçada a curva de log G’ em função do log (� – �c) 

com o intuito de determinar o limite de percolação reológica e o expoente crítico (t) para os 

compósitos nanoestruturados, conforme apresentado na Figura 58. Os resultados obtidos 

encontram-se descritos na Tabela 16. 

 O valor de �c encontrado para os compósitos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS e   

f-MWCNT/PPS foi de 1,5 e 2,3% em massa de CNT, respectivamente, confirmando os 

resultados obtidos previamente a partir da análise das curvas de G’, η*. Como já abordado 

neste trabalho de pesquisa, essa diferença encontra-se associada a dispersão inadequada dos  

f-MWCNT no PPS e a redução da razão de aspecto dos tubos ocorrida durante o processo de 

funcionalização, dificultando a formação da rede percolada de CNT, elevando assim o valor 

de mc para o compósito funcionalizado. Além disso, o valor do expoente crítico encontrado 

para o compósito p-MWCNT/PPS é maior que o do compósito funcionalizado. De acordo 

com trabalhos anteriores (BANGARUSAMPATH et al., 2009), o valor do expoente crítico 

está relacionado a proximidade dos nanotubos, de modo que, quanto maior for o valor t, maior 

será a proximidade entre CNT dispersos no interior matriz polimérica. Esse fato confirma os 

resultados anteriormente apresentados, uma vez que, com a redução da razão de aspecto dos 

tubos devido ao processo de funcionalização, a formação da rede percolada de CNT será 

prejudicada, pois a distância entre dois nanotubos dispersos na matriz polimérica tende a ser 

maior. Portanto, o valor de t para o compósito nanoestruturado funcionalizado será menor que 

para o sistema p-MWCNT/PPS. 
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Figura 58. Variação linear do log G’ em função do log m-mc para os sistemas compósitos 

estudados a 0,1 rad/s. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Tabela 16. Parâmetros elétricos obtidos para os sistemas compósitos estudados. 

Amostra mC (% massa) Expoente 
crítico (t) 

Coeficiente de 
correlação linear 

p-MWCNT/PPS 1,5 1,94 0,99 

f-MWCNT/PPS 2,3 1,64 0,99 
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4.6 Avaliação da dispersão e microestrutura dos compósitos de MWCNT/PPS 

4.6.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada na avaliação da 

dispersão e interação dos nanotubos de carbono com matrizes poliméricas. As imagens 

obtidas a partir da utilização desta técnica de caracterização fornecem informações 

importantes sobre a morfologia dos nanotubos, assim como, da dispersão e interface deste 

reforço em matrizes poliméricas. No entanto, em alguns casos a microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) pode ser mais adequada na distinção e visualização destes nanoreforços. 

As Figuras 59 a 63 apresentam as imagens de MEV de regiões fraturadas de amostras 

de p-MWCNT/PPS (1,0, 2,0, 4,0 e 8,0% em massa) obtidas a partir da técnica de mistura em 

fusão. Como pode ser observado, para concentrações de até 2,0% em massa do reforço não 

funcionalizado, uma dispersão relativamente homogênea foi obtida, com a formação de 

pequenas “ilhas” (aglomerados) medindo entre 1,0 a 3,0 μm somente para a amostra com 2% 

em massa de MWCNT. Também foram observados MWCNT individuais, sendo estes 

também observados em outros trabalhos apresentados pela literatura (BOTELHO, 2013; 

DÍEZ-PASCUAL; GOMEZ-FATOU, 2012). No entanto, para elevadas concentrações em 

massa de nanotubos (4,0 e 8,0%) a presença de regiões altamente aglomeradas é facilmente 

obtida, conforme observado nas Figuras 61 e 62. De acordo com a literatura (KIM; PARK; 

KIM, 2006), a elevada razão de aspecto dos MWCNT é responsável pelo aumento 

significativo da viscosidade do sistema quando o reforço é misturado ao polímero fundido. 

Além disso, conforme já mencionado neste trabalho de pesquisa, as interações de van der 

Waals são responsáveis pela aglomeração espontânea dos tubos, dificultando ainda mais o 

processo de dispersão dos p-MWCNT na matriz PPS a elevadas concentrações.  
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Figura 59. Micrografia do compósito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 1,0% em 

massa de CNT. 

 

 

 
 
 
  
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 60. Micrografia do compósito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 2,0% em 

massa de CNT. 
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Figura 61. Micrografia do compósito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 4,0% em 

massa de CNT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 62. Micrografia do compósito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 8,0% em 

massa de CNT (5000x). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



134 

 

Figura 63. Micrografia do compósito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 8,0% em 

massa de CNT (30000X). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
As Figuras 64 a 68 apresentam as micrografias para o sistema f-MWCNT/PPS nas 

mesmas concentrações avaliadas. Como pode ser observado, as amostras funcionalizadas 

apresentam um comportamento similar ao compósito p-MWCNT/PPS. No entanto, a 

ocorrência de aglomerados de tamanhos maiores neste sistema é facilmente identificada, 

sugerindo uma dispersão ineficiente deste nanoreforço na matriz PPS. De acordo com a 

literatura (DISFANI; JAFARI, 2013) o processo de funcionalização pode acarretar na 

fragmentação dos tubos e ainda no aumento da energia coesiva, facilitando as interações 

CNT-CNT e, consequentemente, aumentando a aglomeração dos f-MWCNT na matriz 

polimérica. Por outro lado, a elevada razão de aspecto dos p-MWCNT  favorece o aumento da 

energia adesiva, ou seja, facilita as interações polímero-CNT, de modo que uma melhor 

dispersão do reforço é esperado neste caso. 
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Figura 64. Micrografia do compósito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 1,0% em 

massa de CNT. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
Figura 65. Micrografia do compósito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 2,0% em 

massa de CNT. 
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Figura 66. Micrografia do compósito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 4,0% em 

massa de CNT. 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 67. Micrografia do compósito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 8,0% em 

massa de CNT (5000x). 
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Figura 68. Micrografia do compósito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 8,0% em 

massa de CNT (30000x). 
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4.6.2 Microscopia eletrônica de transmissão 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi utilizada na avaliação da dispersão e 

interação dos nanotubos com a matriz polimérica. Os MWCNT apresentam diâmetros 

variando entre 10-20 nm e comprimentos da ordem de micrometros, indicando uma elevada 

razão de aspecto (>1000) ao passo que, seu comportamento curvado pode ser atribuído as 

interações de van de Waals que atuam entre os tubos. As Figuras 69 e 70 apresentam as 

micrografias dos compósitos nanoestruturados com 1,0 e 4,0% em massa de p-MWCNTs. 

Como pode ser observado, a dispersão do nanoreforço na matriz polimérica foi relativamente 

homogênea em ambos os casos, de modo que os nanotubos podem ser observados de maneira 

individual ou ainda na forma de pequenos aglomerados. No entanto, conforme apresentado 

nas Figuras 71 e 72 as micrografias do sistema f-MWCNT/PPS apresentam um 

comportamento ligeiramente diferente, com a formação aglomerados distribuídos de maneira 

não uniforme na matriz polimérica. Conforme já mencionado neste trabalho de pesquisa, a 

modificação dos MWCNT favorece o aumento da energia coesiva entre os tubos, facilitando a 

formação de aglomerados nos compósitos funcionalizados. Além disso, a elevada razão de 

aspecto dos MWCNT é responsável pelo aumento da viscosidade do sistema quando o reforço 

é misturado ao polímero fundido, dificultando a dispersão dos f-MWCNT no PPS. Conforme 

citado anteriormente, as interações de van der Waals são responsáveis pela aglomeração 

espontânea dos tubos, como pode ser observada a partir das Figuras 71 e 72. 

Desta forma, pode ser concluído a partir dos resultados de MEV e MET que, devido a 

melhor dispersão dos p-MWCNT na matriz PPS, estes irão apresentar compósitos 

nanoestruturados com menores concentrações de tensões internas e, consequentemente, 

apresentarão uma melhora no desempenho térmico, elétrico, mecânico e viscoelástico quando 

comparado aos compósitos funcionalizados. Estes resultados foram confirmados a partir das 

análises térmicas (TGA e DSC), elétricas, reológicas e mecânicas (DMA) anteriormente 

apresentados neste trabalho de pesquisa. 
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Figura 69. Imagem de MET do compósito p-MWCNT/PPS contendo 1,0% em massa de 

CNT. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 70. Imagem de MET do compósito p-MWCNT/PPS contendo 4,0% em massa de 

CNT. 
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Figura 71. Imagem de MET do compósito f-MWCNT/PPS contendo 1,0% em massa de CNT. 

 
 

Figura 72. Imagem de MET do compósito f-MWCNT/PPS contendo 4,0% em massa de CNT. 
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CAPÍTULO 5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

5.1 Conclusões 

Compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas foram obtidos a partir da técnica de mistura em fusão, e os 

efeitos da presença do nanoreforço nas propriedades elétricas, reológicas e dinâmico-

mecânicas do material foram investigadas. 

A incorporação de 3,0 m/m% do nanoreforço não funcionalizado foi responsável por 

um aumento de 11 ordens de magnitude na condutividade elétrica dos compósitos 

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS, de modo que o limite de percolação elétrica obtido 

neste estudo foi de 2,1 m/m%. Por outro lado, a inclusão do nanoreforço funcionalizado na 

matriz PPS levou a um limite de percolação elétrica de 3,6 m/m%. 

O comportamento térmico dos compósitos nanoestruturados de MWCNT/PPS foi 

alterado pela presença do nanoreforço. A adição dos p-MWCNT e dos f-MWCNT a matriz 

polimérica foi responsável por aumentos de 19˚C e 13˚C na temperatura de cristalização do 

PPS. Além disso, foi observado um ganho de cristalinidade devido à adição do reforço, sendo 

este ganho maior no sistema p-MWCNT/PPS.  

Os modelos de Avrami, Ozawa e Mo foram utilizados na avaliação da cinética de 

cristalização não isotérmica do PPS e seus compósitos nanoestruturados.  No entanto, apenas 

o modelo de Mo pode ser usado para descrever efetivamente o processo de cristalização das 

amostras estudadas. 

A partir das análises de DMA foi observado um aumento de até 130% no módulo de 

armazenamento dos compósitos de p-MWCNT/PPS em relação ao PPS puro quando            

2,0 m/m% do nanoreforço foi considerado. Para concentrações de 4,0 e 8,0 m/m% os 

aumentos foram de 42 e 25%. Por outro lado, quando f-MWCNT foram considerados na 

preparação das amostras, um aumento significativamente inferior do módulo de 

armazenamento foi observado, de modo que, um incremento de apenas 35% em E’ foi 

registrado quando 2,0 m/m% do nanoreforço foi adicionado ao PPS. 

A temperatura de transição vítrea das amostras teve o seu aumento máximo registrado 

quando 2,0 m/m% dos nanoreforços foram adicionados a matriz polimérica. No entanto, o 

sistema p-MWCNT/PPS apresentou um aumento de 11˚C em relação ao PPS, enquanto que 

os compósitos nanoestruturados funcionalizados apresentaram aumentos de apenas 4˚C. 

A influência dos nanotubos de carbono no estudo da degradação do PPS foi investigada 

a partir das análises de TGA e DTG. O modelo O-W-F foi utilizado para determinar os 
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parâmetros cinéticos obtidos durante o processo de decomposição das amostras. Para o 

sistema p-MWCNT/PPS a inclusão de 4,0 m/m% do nanoreforço foi responsável por um 

aumento de até 13,6˚C na temperatura máxima de degradação do PPS, o que sugere um 

aumento de estabilidade térmica da matriz. Por outro lado, os compósitos funcionalizados 

apresentaram aumentos de apenas 6,3˚C quando 2,0 m/m% dos f-MWCNT foram 

considerados.    

O comportamento reológico de compósitos nanoestruturados mostrou que a adição de p-

MWCNT levou a um aumento de duas ordens de magnitude no módulo de armazenamento 

em relação ao PPS puro, de modo que o limite de percolação reológica obtido neste estudo foi 

de 1,5 m/m%. Este comportamento encontra-se associado à formação de uma rede 

tridimensional densa de MWCNT no interior da matriz polimérica. De maneira similar as 

propriedades elétricas, o processo de funcionalização do nanoreforço elevou o limite de 

percolação reológica das amostras de f-MWCNT/PPS para 2,3 m/m%.  

A partir dos resultados obtidos nesta tese ficou claro que o processo de funcionalização 

covalente foi responsável por uma aglomeração acentuada dos MWCNT na matriz 

polimérica, de modo que os compósitos nanoestruturados não funcionalizados apresentaram 

propriedades superiores ao sistema funcionalizado. 

5.2 Produção Técnico-Científica gerada 

5.2.1 Trabalhos submetidos a periódicos 

1. Vasconcelos, Gibran da Cunha.; Mazur, Rogério Lago.; Ribeiro, Bruno.; Botelho, Edson 

Cocchieri.; Costa, Michelle Leali. Evaluation of decomposition kinetics of poly (ether-ether-

ketone) by thermogravimetric analysis. Materials Research (São Carlos. Impresso), v. 17, p. 

227-235, 2014. 

 
2. Ribeiro, B.; Nohara, L.; Oishi, S.; Costa, M. L.; Botelho, E. C. Carbon 

nanotubes/polyamide 6.6 nanostructured composites crystallization kinetic study. Journal of 

Thermoplastic Composite Materials, v. 26, p. 893-911, 2013. 

 
3. Ribeiro, B.; Nohara, L.; Oishi, S.; Costa, M. L.; Botelho, E. C. Nonoxidative thermal 

degradation kinetic of polyamide 6,6 reinforced with carbon nanotubes. Journal of 

Thermoplastic Composite Materials, v. 26, p. 1317-1331, 2013. 
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4. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Rezende, M. C.; Costa, M. L. The effect of water immersion 

and UV radiation aging on the shear behavior of woven continuous fiber/PEI laminates. 

Journal of Advanced Materials, v. 43, p. 5-11, 2011 

 
5. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Estudo da cinética de decomposição de 

compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de 

carbono. Polímeros (São Carlos) – Aceito. 

 
6. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Estudo das propriedades elétricas e térmicas de 

compósitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de 

carbono. Polímeros (São Carlos) – Aceito. 

 
7. B Ribeiro; L. R. O Hein; M. L Costa; P. Pötschke; T. Burkhart; E. C. Botelho. 

Nonisothermal Crystallization Kinetic Study and Thermal stability of Multiwalled Carbon 

Nanotubes Reinforced Poly (Phenylene Sulfide) Composites. Polymer Composites – Em 

andamento. 

5.3 Sugestões para trabalhos futuros 

• Avaliar diferentes rotas de funcionalização do nanoreforço, entre elas o uso da 

funcionalização não covalente 

 
• Realizar o estudo da condutividade térmica de compósitos poliméricos 

nanoestruturados reforçados com nanotubos de carbono. 
 

• Estudo de compósitos nanoestruturados poliméricos visando a obtenção de materiais 

protetores contra a interferência eletromagnética 
 

• Obtenção de “folhas” de nanotubos de carbono (Buckypapers) e posterior obtenção de 

compósitos poliméricos nanoestruturados. 
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