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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo modificar o nanotubo de carbono (CNT)a
partir da funcionalizacdo ndo covalente com liquido iénico (IL). Essa técnica consiste
na interacao fisica do IL com CNT, é ambientalmente correta e ndo requer o uso de
solventes ou outros processos quimicos que alterem a estrutura dos CNTs. Apos a
modificacdo, os hanocompdsitos foram preparados na cadmara de mistura por fusdo
com a matriz de poliestireno (PS). A funcionalizacdo do CNT promoveu uma melhora
na dispersdo de CNT na matriz polimérica,que foi visualizada por microscopia
eletrébnica de transmissdo (TEM). A eficacia da modificagcdo foi comprovada pela
espectroscopia Raman e andlise termogravimétrica. Devido a melhora nadispersao,
obteve-se um aumento significativo nas propriedades elétricas e na eficiéncia de
blindagem eletromagnéticas. Além dessas propriedadestambém foram avaliadas as

propriedades reoldgicas emecanicas.

Palavras Chaves: Nanotubo de carbono; funcionalizacdo ndo covalente; liquido
iGnico; dispersao.



ABSTRACT

The present work had the objective of modifying the carbon nanotube (CNT) through
noncovalent functionalization with ionic liquid (IL). This technique consists of the
physical interaction of IL with CNT, is environmentally correct and does not require
the use of solvents or other chemicals that alter the structure of CNTs. After
modification, the nanocomposites were preparedby melt blending in an internal
mixerthe CNT with the polystyrene as the matrix (PS). The functionalization of CNT
promoted an improvement in CNT dispersion in the polymer matrix, which was
visualized by transmission electron microscopy (TEM). The efficacy of the
modification was confirmed by Raman spectroscopy and thermogravimetric analysis.
Due to the better dispersion, a significant increase in electromagnetic interference
shielding effectiveness (EMI SE) and electrical properties was obtained. Furthermore

these properties, rheological and mechanical properties were also evaluated.

Keywords: carbon nanotube; non covalent functionalization; ionic liquid; dispersion.
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1. INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (CNTs) atraem cada vez mais interesse cientifico e
industrial devidoas suas caracteristicas marcantes. A presenca de nanoparticulas de
CNTusualmente melhoraas propriedades de compostos poliméricos, incluindo
dureza, modulo de elasticidade, resisténcia a tracdo, temperatura de transicdo
vitrea, condutividade térmica e elétrica, propriedades 6ticas etc. (KIMet al., 2010), o
gue os tornam ideais para cargas em compagsitos poliméricos.

Os CNTs encontram diversas aplicagcfes tecnoldgicas como carga de reforco,
dispositivospara armazenamento e conversao de energia, sensores, cargas em
matrizespoliméricas. Dentre as areas de interesse, 0s nanocompdsitos poliméricos
se destacam, uma vez que a incorporacdo de pequena quantidade de CNTem
matrizes poliméricas pode melhorar extremamente as propriedades mecanicas e / ou
elétricas do material resultante (TUNCKOLet al., 2013). Algumas das aplicacdes das
misturas de CNT e matrizes poliméricas termoplasticas sdo para o desenvolvimento
de dissipadores de descarga eletrostatica, materiais de blindagem de interferéncia
eletromagnética e outros dispositivos eletroeletronicos (SOARESet al., 2016).

No entanto o seu desempenho na matriz polimérica depende fortemente da
sua dispersao, sem a destruicdo da estrutura (KHANet al., 2010). A utilizacdo de
CNT em aplicacdes praticas pode ser largamente limitada devido a sua dificuldade
de dispersdo, uma vez que tendem a se aglomerar dentro da matriz ou no solvente
de processamento devido a forte interacdo do tipo Van der Waals entre os tubos de
carbono, favorecendo sua agregacdo. Além disso, devido asua superficie lisa e
inerte as interacbes entre CNT e matriz polimérica sdo fracas (TUNCKOLet al.,
2013).

A fim de melhorar a fraca adesao interfacial e a dispersdo de CNT em
matrizes poliméricas,as funcionalizagbes covalentes e ndo covalentes de CNT séo
realizadas frequentemente. A modificacdo covalente tem sido principalmente
realizada utilizando acidos fortes (acido nitrico, acido sulfarico ou outras
misturas),para a introducao de grupos funcionais na superficie do CNT. Embora seja
um metodo eficaz para dispersar CNT, acidos fortes e solventes orgéanicos
frequentemente trazem problemas de poluigdo ambiental e perigo a saude, e
podecorroer equipamentos (YANGet al.,2010),além de destruir a extensdo =

conjugadado CNT, responsavel pelas propriedades elétricas. (PETRIEet al., 2011).
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Para manter as propriedades eletrbnicas intactas, modificagbes nao
covalentes sdo realizadas. Esta técnica envolve a utilizacdo de surfactantes,
compostos aromaticos e polimeros ou biomacromoléculas(DAI, 2002; MOORE et al.,
2003)que sao capazes de interagir com a superficie do CNT por adsorcao fisica.

Com isso, os liquidos ibnicos emergem como um material alternativo para a
obtencdo de CNTsbem dispersos. Liquidos ibnicos (ILs) sdo sais constituidos por
cations organicos e anions organicos ou inorganicos e sao fluidos por volta ou
abaixo 100°C. Nos ultimos anos o IL ganhou consideravel atencdo, como meio verde
para reacgfes quimicas (TUNCKOL; DURAND; SERP, 2012). Eles possuem
propriedades Unicas tais como alta estabilidade térmica e quimica, relativamente alta
condutividade i6nica, ndo-inflamabilidade, pressdo de vapor desprezivel(RAHIMIet
al.,2009).0s ILssao capazes de dispersar o CNT por simples moagem de ambos 0s
componentes, sendo assim considerado um candidato promissor para a técnica de
modificacdo ndo covalente(SOARESet al., 2016).

O presente trabalho relata a funcionalizacdo ndo covalente de CNT com o
IL(Trihexil tetradecil fosfénio combinado com o contra-ion bis trifluormetilsulfonil
imida) e posterior mistura por fusdoem matriz termoplastica de poliestireno (PS). O
efeito do IL sobre as propriedades elétricas, reologicas, propriedades dinamico-
mecanicas, eficiéncia de blindagem de interferéncia eletromagnéticae a

comprovacao da modificacdo foram investigadas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Nanotubo de carbono (CNT)

Um nanotubo de carbono (CNT) é caracterizado pelo enrolamento de uma ou
varias folhas de grafeno de forma cilindrica, com diametro de dimensbes
nanométricas.Uma folha de grafenoconsiste em um arranjo bidimensional formado
por hexadgonos com atomos de carbono com estrutura sp?, cujo empilhamento
origina a estrutura dografite (ZARBIN, 2007). Os CNTs podem ser categorizados
como nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTSs), de paredes multiplas
(MWCNTSs), conforme Figura 1 e atualmente devidoaos avangos tecnologicos
eaperfeicoamentos dos métodos de producdo ja sado possiveis controlar o niumero
de camadas podendo desenvolver nanotubos de paredes duplas (DWCNT)e de
paredes triplas (TWCNT) (GRAEFF,2012). O modo como a folha de grafeno se
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enroladetermina a quiralidade, bem como se o nanotubo é condutor ou semicondutor
(ZARBIN, 2007). As propriedades elétricas variam significativamente dependendo

da quiralidade e do numero de camadas de grafite.

Figura 1. Representacao esquematica da estrutura de nanotubos de carbono (a) nanotubo de

parede simples e (b) nanotubo de paredes multiplas.

Fonte: ZARBIN, 2007.

Para a obtencdo de compodsitoscondutores € necessario que ocorra a
percolacdoelétrica. Esta € atribuida tanto a formacdo de redes de nanotubos de
carbonocondutoras dentro do polimero, como a capacidade de transferir elétrons de
um CNTpara outro, conhecido como movimento eletrénico ou tunelamento quantico.
Apercolacdo também pode ocorrer por meio da transferéncia de elétrons
intrananotubos. Este fendmeno também depende da distancia entre os tubos
(GARY; LAGOUDAS, 2009).

Segundo a literatura (GRAEFF, 2012), a percolacdo depende ndo s6 da
estrutura,mas também de fatores como: condutividade especifica, da
geometria,distribuicdo e interface gerada entre a carga e a matriz. O comportamento
térmico ereolégico também pode influenciar nas propriedades elétricas, uma vez que
asinteragdes termodindmicas sao afetadas durante a percolagéo.

Em sistemas de percolacdo elétrica, os resultados podem ser obtidos a partir
degraficos que relacionam a condutividade elétrica em funcdo da quantidade de

carga,como pode ser visto na Figura2.
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Figura 2. Esquema da percolagdo para nanocompdsitos poliméricos.
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Fonte: GRAEFF, 2012.

A formacdo de um caminho condutor no interior da matriz polimérica ndodepende
necessariamente de uma boa distribuicio da carga, mas esta
diretamenterelacionadaao grau de dispersao do nanotubo (GRAEFF, 2012). AFigura
3 representa a correlacdo entre a condutividade, adistribuicdo e a dispersdo dos

CNTs em uma matriz polimérica.

Figura 3. Representacéo esquematica da correlagéo entre a condutividade, a distribuicdo e a

dispers@o dos CNTs em uma matriz polimérica.
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Constata-se que umadispersao ruim impede a formagdo de um caminho
condutor, no entanto uma boa distribuicdo e boa dispersdo podem separar muito os
nanotubos, dificultando o fluxo de elétrons. A Figura (3 d)apresenta uma condi¢ao

favoravel para a construcdo de um caminhocondutor (GRAEFF, 2012).

2.2. Funcionalizacdo de nanotubo de carbono

A funcionalizagdo de CNT € uma maneira eficaz de evitar a aglomeracdo de
nanotubos e facilitar sua dispersdo em uma matriz de polimero (KAR; PANDEY;
RANA, 2015).Muitas pesquisas vém sendo realizadas para que duas questdes
fundamentais e essenciais sejam resolvidas, a dispersdo entre CNTs e a interacao
interfacial entre a matriz e carga. Embora os nanotubos de carbono funcionalizados
covalentemente sejam facilmente dispersos em uma matriz polimérica, algumas das
propriedades importantes sédo perdidas como a destruicdo parcial da sua extensao
TT-conjugada que é responsavel pela propriedade elétrica.Por exemplo, para cada
grupo funcional que é adicionado, dois elétrons sdo removidos do sistema T
conjugado, e isso pode resultar na perda ou piorar as propriedades elétricas (GULDI
et al., 2005).

Outra maneira de modificacdo dos CNTs é o método ndo covalente que
apresenta algumas vantagens tais como: manter a estrutura da ligacdo do tipo sp? e
a conjugacdo dos atomos de carbono (FEITOSA, 2009). Abaixo veremos os dois
principais métodos de modificagdo dos CNTSs.

2.2.1. Funcionalizacdo covalente

A modificagdo covalente de nanotubos de carbono trata-se da insercdo de
grupos funcionais na superficie dos CNTs a partir de ligacdes covalentes formadas
utilizando-se reacdes especificas. Esse processo melhora muito as interacdes entre
a interface de CNT e a matriz de polimero (KAR; PANDEY; RANA, 2015). Entre
varios grupos usados para funcionalizacdo destaca-se o grupo carboxilico que é
considerado um grupo padréo para este tipo de proposta. Este grupo € introduzido
na superficie do CNT a partir da oxidacdo de atomos de carbono do tipo sp? que
formam a estrutura do CNT.Os grupos COOH localizados na superficie do CNT

podem ser transformados em outros derivados de acidos carboxilicos, como
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ilustrado na Figura 4, aumentando as possibilidades de funcionalizacdo (MURAKAMI
et al.,2008).

Figura 4. Rota quimica usada para anexar grupos COOH em nanotubos de carbono e a

posterior conversdo em outros radicais desejados através da ligacdo amida.
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Fonte: MURAKAMI et al.,2008.

A utilizacdo de desses acidos fortes, provoca defeitos ao longo da estrutura do
CNT que impede a passagem de elétrons, prejudicando a formacdo do caminho
condutor.Sendo assim, uma alternativa € o0 método n&o covalente que n&o

compromete as propriedades elétricas.
2.2.2. Funcionalizagdo néo covalente

A funcionalizacdo néo covalente consiste no emprego de alguns compostos
capazes de interagir fisicamente com os CNTs a partir de interacdes do tipo cation -
n, n-n € a partir de forcas do tipo Van der Waals.Esse tipo de modificacdo é de
particular interesse para a preparacao dos nanocompositos em grande escala, sem
comprometer as propriedades fisicas dosCNTs, sua solubilidade e processabilidade.
Envolve principalmente acondicionamento com polimeros, biomacromoléculas,
tensoativos(surfactantes) e derivados de pireno(KAR; PANDEY; RANA, 2015).

2.2.2.1. Surfactantes

Os surfactantes ou agentes tensoativos sdo compostos que caracterizam-se
porpossuir duas regides distintas na mesma molécula: uma regidopolar hidrofilica e
outra regido néo polar hidrofobica (DAVANCO; PALMU; GROSSO, 2007).
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Diversos tipos de surfactantes vém sendo pesquisados para a funcionalizacéo de
CNTs, dentre eles: surfactantes ndo-idnicos, tal como o polioxietileno; surfactantes
anibénicos, tal como dodecilsulfato de sédio (SDS) e surfactantes catiénicos, tal como
0 4-vinilbenzoato de cetiltrimetilamonio (CTVB). Estes diminuem a tenséo superficial
das nanocargas e consequentemente evita a formacédo de aglomerados (MAet al.,
2010).

Madni e colaboradores (2010) utilizaram os surfactantes brometo de
dodeciltrimetilamoénio (DTAB) eoctanoato de soédio (SOCT), catibnico e anibnico,
respectivamente, para funcionalizar CNTs. O estudo mostrou que € possivel obter
dispersdes estaveis de CNT com a mistura dos dois tensoativosem pequena
quantidade, o que sO era possivel com grande teor dos surfactantes sozinhos. A
Figura 5 apresenta as micrografias obtidas através da microscopia eletrbnica de

transmisséo (TEM).

Figura 5. Micrografias de transmissdo (TEM) (a) MWCNTs puros e MWCNTs com (b) DTAB, (c)

SOCT e (d) mistura dos surfactantes.

. Fonte: MADNI et al., 2010.
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Na Figura 5 (a) observa-se que os MWCNTs puros apresentam emaranhados, e
apos o revestimento com surfactante h4 uma melhora na dispersdo, mas é
necessaria grande quantidade do tensoativo para obter tal resultado. A mistura de
tensoativos (Figura 5 (d))também apresenta melhora na dispersdo comparada aos
sistemas que utilizam teores maiores, pois o efeito sinérgico da mistura de um
tensoativo cationico e anidnico ajuda a dispersar os CNTs mesmo utilizando baixas
concentracoes.

Dentre os surfactantes idnicos disponiveis, o SDS e o dodecil benzeno-
sulfonato de sédio (NaDDBS) sédo os mais utilizados pela literatura com objetivo de
diminuir a agregacdo de CNTs em é&gua (NEPAL,2006). Zhon e Clavirie (2013)

relataram a utilizacdo de SDS na dispersdo de CNT em agua (Figura 6).

Figura 6. Dispersdo de SWCNT (1g/L) em agua com varias concentra¢des de SDS (x10-3mol/L).

-

05 075 10 125 15 175 20

Fonte: Adaptado de ZHON;CLAVIRIE, 2013.

A Figura 6 demonstra que é possivel obter uma dispersédo estavel em agua com a
concentracdo minima de 1x10° mol/L de surfactante. O poder de dispersédo dos
surfactantes dependera das interagbes com os CNTs. Geralmente, as partes
hidrofébicas dos tensoativos interagem muito bem com a estrutura do CNT. Além
disso, quanto maior for o comprimento da cadeia de surfactante, maior é o volume
espacial e maior € o impedimento estérico.lsso promove um aumento nas forcas de
repulsdo entre os surfactantes que contém CNT e aumenta a dispersdo dessas
nanoparticulas (GRAEFF,2012).

2.2.2.2. Derivados de pirenos

O pireno € um composto que pertence ao grupo dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), (Figura 7). E formado por quatro anéis aromaticos agrupados
(JACQUES, 2005).



20

Figura 7. Estrutura molecular do pireno.

Pireno

Fonte: JACQUES, 2005.

Os compostos policiclicos aromaticos, como o pireno sao conhecidos por seu
empilhamento do tipo 1 na superficie dos CNTs. As moléculas de pireno sao
sollveis em solventes organicos ou em meio aquoso.Com a modificacdo de CNTs
com estas moléculas cria-se a possibilidade de dispersar CNTs nesses solventes
(FUJIGAYA; NAKASHIMA, 2008).

Majeed e colaboradores (2012) obtiveram um material hibrido que pode ser
disperso em varios solventes organicos. A partir dareacédo do acidol-butirico-pireno
com aminopropilisobutil e poliédricos silsesquioxanos oligoméricos, também
conhecido como POSS, eles obtiveram o hibrido pireno-POSS, que foi usado
emmistura fisica (ndo covalente) com os CNTs. A Figura 8 apresenta as dispersdes

obtidas em diferentes solventes.

Figura 8. MWCNT sem pireno-POSS dispersos em (a) n-hexano, (b) tolueno e (c)
tetrahidrofurano (THF) e com pireno (POSS) (d) n-hexano, (e) tolueno e (f) THF.

:

Observa-se que as dispersdes preparadas na auséncia do hibrido foram

———

Fonte: MAJEED et al.,2012.

instaveis e apresentaram uma sedimentacdo. No entanto, foi obtida uma disperséo
homogénea de MWCNTs com hibrido pireno-POSS (Figura 8 (d,e,f)). Isso
demonstra um forte indicio da propriedade dispersante deste hibrido pireno/ POSS,
0 que pode facilitar a dispersédo de CNT em matrizes poliméricas.

Park e colaboradores (2011) também relataram a utilizacdo de moléculas de

pireno modificadas com cadeias alquila longas, e a formacé&o do hibrido acido pireno
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butirico modificado/ nanotubos de carbono (m-PBA-CNTSs) e sua utilizacdo na matriz
depoli(3-hexiltiofeno) (P3HT). A Figura 9 apresenta o esquema da funcionalizacao

de CNT com moléculas de pireno modificadas.

Figura 9. llustracdo esquematica da funcionalizacéo nédo-covalente CNT pelo PBA modificado

gue tem grupos funcionais alquil amida.
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Fonte: PARK et al.,2011.

O estudo também avaliou a dispersdo do hibrido em solvente organico. De
acordo com as micrografias obtidas na Figura 10 (b) observa-se que a dispersao de
m-PBA/CNT em cloroférmio apresentou uma dispersdo mais homogénea. Por outro
lado, a auséncia da molécula de pireno dificultou a dispersdo de CNT no solvente
Figura 10 (a).

Figura 10. Imagens de TEM (a) CNTs e (b) m-PBA-CNT em cloroférmio apés a dispersdo por

varios dias.

Fonte: PARK et al., 2011.
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Sendo assim, os resultados demonstram que a funcionalizacdo nao covalente
de nanotubos de carbono por moléculas de pireno € um método eficaz paradispersar
0s nanotubos de carbono em diferentes solventes.E isso pode facilitar a dispersao

destes em matrizes poliméricas.

2.2.2.3. Liquidos idnicos

Os liquidos ibnicos (ILs) sdo sais que apresentam um cation organico
volumoso e um anion que pode ser organico ou inorganico(CHENet al., 2015). As
propriedades quimicas e fisicas dos ILs podem variar assim como as possiveis

combinacdes entre cations e anions (Figura 11).

Figura 11. Exemplos de cétions e anions comumente utilizados na formagéo de liquidos

ibnicos.
Cations: ;"@1 @
R1-NyZN-R2 N
|
R
R! R
| |,
RYNT RYp
4 R? { R
R? R
_Anions: CITAICI;, Al Cly, AICL, CIY, Br, I’
BF,", PFg, SbFg, NO5, (CF3S50.):N"
CF,S057, CF5CO;

Fonte: SILVA, 2004.

Os liquidos ibnicos tém atraido muito interesse, pois tem como base uma
combinacdo de propriedades tais como resisténcia térmica, alta condutividade
ibnica, miscibilidade variAvel com a &gua e com solventes organicos, janela
eletroquimica etc. Essas propriedades podem ser modificadas de acordo com
ocomprimento da cadeia carbdnica, presenca de grupos funcionais, substituintes
emdiversas posicdes do cation e tipo de anion. A variagdo de todos esses

parametros € importante para criar ILs em funcdo da sua aplicagdo (ROGER,;
SEDDON, 2003).
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Desde a descoberta de que a dispersdo de CNT em liquidos i6nicos formava
um material solido gelatinoso, conhecido como bucky gel(FUKUSHIMAet
al.,2003),0s métodos de sintese e processamento de hibridos de liquido iénico
/nanotubo de carbono (CNT-IL) tém atraido grande atencdo e sua aplicacdo em
diferentes campos da eletroquimica para compoésitos de polimeros tem sido
extensivamente estudado(TUNCKOL; DURAND; SERP, 2012).

A funcionalizacdo de CNT com liquidos i6nicos visa uma melhor dispersédo do
hibrido na matriz polimérica. Devido a forca de Van der Walls entre os tubos com
alta razdo de aspecto, CNTs tendem a formar aglomerados. Assim, é dificil para
CNTstransferireficazmente a carga a partir da matriz para os CNTs,através de
interface, devido a fraca ligacao interfacial. Essas duas razdes podem impedir a
aplicacdo de CNTs (BYRNET; GUN’KO, 2010).

A Tabela 1 mostra os céations e anions mais comuns utilizados para a
preparacdo de hibridos CNT-IL. Vale mencionar que os ILs ndo séo limitados a
cations contendo “N” (nitrogénio) e que um imenso numero de combinagdes séo
possiveis(TUNCKOL; DURAND; SERP, 2012).

Tabela 1. Os cations e &nions mais comuns usados para a preparacgdo hibrido CNT-IL.

Cations Ra R>
H, C;Hs, C4Hg, CgHiz CHs
R1-_,,_N,/_‘\\\\§/Rz CaH, C,H.
Imidazolium
R, Rz C4Hg CHsz
s
J
Pyrrolidinium
\ R
-+ CsHs, C
,-\'/ :N—R 2Hs, CaHg
Pyridinium
Anions
o] _ O
\ ~ N“‘x Sf'{/

s
FSC/ \'\\\\ ,{//’ K‘(:Fg
o O
NTf;, CI-, Br— BFj, PF;

Fonte: TUNCKOL; DURAND; SERP. (2012)

Os materiais do tipo bucky gel podem ser facilmente preparados por moagem
de uma mistura de IL e CNT em um gral ou a partir de sonicagdo da mistura

utilizando forte poténcia. A Figura 12apresenta a imagem de um bucky gel formado.
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Figura 12. Imagem de um bucky gel preparado por moagem de uma suspenséo de SWCNTs

em 1-butil-3-metilimidazol bis (trifluorometanossulfonil) imida ([BMIM] NTf2).

Fonte: FUKUSHIMA et al., 2003.

Um trabalho recente publicado por Jiang et al. (2016) utiliza um novo IL
carboxilado, 1-carboxietil-3-metilimidazolio bis (trifluorometil sulfonil) imida (CMI),
para realizar uma funcionalizacdo ndo covalente de nanotubos de carbono de
multiplas paredes carboxiladas (MWCNT). A Figura 13 mostra o esquema usado
para fabricar CMI modificado e compdsitos de policloropreno (CR)) MWCNT e as
diferentes interacdes entre CMI e MWCNT. Embora, oartigo tenha utilizado uma
matriz elastomérica, o interessante € que eles propuseram um novo IL para interagir
melhor com o MWCNT de paredes carboxiladas. Segundo os autores, o CMI
apresenta interagcbes mais fortes do que o IL a base de 1-butil 3-metilimidazolio bis

(trifluorometil sulfonil) imida (BMI).
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Figura 13. Processo de fabricacéo de compdsitos CR / MWCNT e (CR / m-MWCNT) e diagrama
esquematico de diferentes interacdes entre CMI e MWCNT.
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. . Empilhamento m -
_mlstura 1.m|stura>

2.Remocgao (etanol)

CR/MWCNT ~ CR/m-MWCNT
composito compdsito

Fonte: JIANG et al., 2016.

Como mostrado na Figura 13, CMI pode aderir na superficie do MWCNT
viainteracdo "cation-mr", empilhamento tem e outras interacfes intermoleculares
possiveis entre CMI e MWCNT. Estas outras intera¢des intermoleculares podem ser
as interacoes dipolo entre grupos polares e as ligacbes de hidrogénio entre grupos
carboxila do MWCNT e CMI.

2.2.2.3.1. Funcionalizacdo de CNT com liguido idnico e sua utilizacdo em

matrizes poliméricas

Fukushima e colaboradores (2003) dispersaram CNT em temperatura ambiente
utilizando liquido i6énico (IL) a partir da mistura de nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNTs) com tetrafluoro-borato de 1-butil-3-metilimidazélio (bmimBF4).
De acordo com os autores estas misturas SWCNT-IL sdo altamente estaveis e 0s
CNT sao finamente dispersos devido a orientacdo de nanotubos de carbono em IL
por possiveis interacdes céation- 1 imidazélio.

Um trabalho publicado recentemente por Pereira e Soares (2016) relata o uso do
mesmo IL bmimBF4 em matriz epoxidica. Este trabalho descreve a eficacia do uso
do solvente (acetona) como auxiliador na dispersdo de MWCNTs na matriz epoxi.
Sendo assim, foram preparados nanocompdésitos de resina epoxidica (ER) e CNTs
funcionalizados né&o covalentemente pelo IL-bmimBF4. Os autores obtiveram

excelentes resultados de propriedades elétricas (Figura 14), morfolégicas e
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reoldgicas. Com isso comprovaram a eficacia da utilizacdo de IL para funcionalizar

CNTs e dispersar em matriz epoxidica.

Figura 14. Condutividade elétrica em funcéo da freqiiéncia dos sistemas (ER/MWCNT) em
diferentes quantidades de MWCNT sem IL (a) e com IL (b).
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Fonte: PEREIRA; SOARES, 2016.

Em ambos os sistemas (Figura 14 a,b) a condutividade aumenta a medida
que a quantidade de MWCNT aumenta. No entanto, para 0s sistemas com a
presenca de IL a condutividade elétrica aumenta significativamente
(aproximadamente 3 ordens de grandeza). Isso confirma que a utilizacdo do IL
melhora a dispersdo de CNT na matriz proporcionando um caminho condutor. Estes
resultados também podem ser explicadospelométodo de preparacdo da mistura
entre IL e MWCNT, método bucky gel, promover uma melhor interacdo entre IL e
CNT.

Ma Hongyang et al. (2013) modificaram os CNTs com dois tipos de liquidos
ibnicos — brometode 1-dodecil-3-metilimidazolio (IL-1) e hexafluorofosfato de 1-
dodecil-3-metilimidazélio (IL-2). O objetivo foi demonstrar e comprovar que o contra-
ion do IL influencia as propriedades dos nanocompdsitos. Eles prepararam
nanocompositos de poli(etileno de ultra alto peso molecular) (UHMWPE) e CNTs
modificados, e a modificacéo foi por adsorcao fisica (funcionalizagdo ndo covalente).
As Figuras 15 (a) e (b) demonstram os resultados obtidos sobre as propriedades

mecanicas.
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Figura 15. Curvas de tensédo vs deformacgédo de nanocompdsitos de UHMWPE, N1-
UHMWPE:CNT:IL-1 (100:0.2:0.2) e N2 (100:0.2: 2) (a), N3- UHMWPE:CNT:IL-2 (100:0.2:0.2) e N4
(100:0.2: 2) (b).
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Fonte: Adaptado de HONGYANG Ma et al., 2013.

Como mostrado na Figura 15 (a), a dispersdo de CNT modificado (i-CNT)
namatriz UHMWPE aumentou o alongamento a ruptura do nanocompadsitos, bem
como a dureza (Figura 16). Ao mesmo tempo, a fracdo de IL-1 ou IL-2 em i-CNT
também aumentou a tenacidade do nanocompositos.

Figura 16. Curva de dureza para nanocompdsitos de UHMWPE, N1, N2 , N3 e N4.
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Fonte: Adaptado de MA HONGYANGet al., 2013.

A dureza dos nanocompositos melhorou ainda mais quando a fracdo de
liguido ibnico em i-CNT foi aumentada. De acordo com os resultados obtidos por
Hongyang, pode-se afirmar que as propriedades foram afetadas pelo tipo de anion
do liquido i6nico utilizado. Por exemplo, como o liquido i6nico contendo
hexafluorofosfato é mais hidrofébico do que aquele contendo brometo como contra

ion, o primeiro fornece umnanocompdsito mais homogéneo do que a partir de 1-
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brometo dodecil-3- metilimidazolio (IL-1). Como resultado,a dureza dos
nanocompoésitos com IL-2 foi maior do que a do brometo, enquanto que a mesma
fracdo de i-CNT foi utilizada.

Outro trabalho relatado na literatura foi a modificacdo de MWCNT com o
liguido i6nico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM] [PF6]. Verificou-
se que o liquido ibnico atua como um agente de compatibilizacdo eficaz para
melhorar significativamente a dispersdo do MWCNT na matriz de poli(metacrilato de
metila) (PMMA). Zhao et al. (2012) observaram uma melhora na estabilidade
térmica, assim como na condutividade elétrica dos nanocompdésitos, conforme

Figura 17.

Figura 17. Condutividade elétrica de nanocompdésitos PMMA / MWNTSs com e sem IL.
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A condutividade elétrica € uma propriedade extremamente importante para os
nanocompositos baseados em CNT. Verificou-se que 0s nanocompoésitos com

proporcdo em massa (IL: MWNTs 5:1) exibem condutividade elétrica mais elevada



29

do queaquelessem ILcom as mesmas cargas de CNT, como mostraFigura 17. A
adicdo de IL induz uma grande diferenca na condutividade. Além disso, € evidente a
partir da Figura 17 que o limiar de percolacdo para os nanocompadsitos com IL &
muito menor do que para os sem IL.

A formacéo da rede CNT apresenta um bom caminho condutor. Além disso, o
proprio IL também é ionicamente condutor e atua como uma ponte para a
transferéncia de életrons entre os nanotubos de carbono, que podem levar a efeitos
sinérgicos para melhorar a condutividade dos nanocompasitos (ZHAO et al., 2012).

A maioria dos trabalhos envolvendo dispersdes de CNT utiliza liquidos idnicos
a base de imidazol devido a possibilidade de intera¢cdes do tipo -1 entre o anel
imidazdlio e a superficie do CNT. Neste trabalho foi possivel obter dispersbes de

CNT com liquido ibnico a base de alquil fosfénio, como veremos adiante.

3. OBJETIVOS

e Funcionalizar MWCNT com liquido ibnico trihexil tetradecil fosfénio
combinado com o contra-ion bis trifluormetilsulfonil imida (IL109)
através do método bucky gel.

e Dispersar o hibrido obtido na matriz de poliestireno (PS) utilizando uma
camara de mistura por fuséo.

e Avaliar o efeito do IL nas propriedades mecanicas, morfologicas,

reolégicas, elétricas e na eficiéncia de blindagem eletromagnética.

4. MATERIAIS E METODOLOGIA
4.1. MATERIAIS

¢ Nanotubos de carbono com paredes multiplas, fornecido pela Nanocyl
(NC7000) — (Diametro médio 9,5 nanbmetros; comprimento médio
1,5micrémetros e 90% de pureza);

¢ Poliestireno (PS) (indice de fluidez (MFI) = 6,13 g / 10 min a 200°C / 2,16
Kg) adquirido da Companhia de Estireno do Brasil.

e Liquido i6nico(CYPHOS 109)- Trihexil (tetradecil) fosfoniocombinado com

bis trifluormetilsulfonil (imida) fornecido por Cytec inc.



30

4.1.1. Equipamentos

e Analisador dindmico-mecéanico (DMA) - modelo Q 800 - TA Instruments;?

e Analisador termogravimétrico - modelo TGA Q-50 - TA Instruments;?

e Analisador de rede Agilent PNA-L N5230C com Guia de Ondas Retangular;?

e Camara de misturas — Brabender W50 EHT equipado com rotor roller2

e Espectroscopia Raman -Renishaw P

e Mini injetora Haake miniJet.2

e Microscopico eletrénico de transmisséao -Phillips CM120;°¢

e Rebmetro modular compacto - MCR-302 - Anton Paar;?

e Analisador de resposta em frequéncia e fase Solartron, modelo 1260
(acoplado a interface dielétrica 1286);2

e Ultramicrotdbmo- Leica Ultracut UCT.¢

a) Laboratério de misturas poliméricas e compésitos condutores — IMA/UFRJ
b) Universidade Federal de Santa Catarina
c) Centro de Microestrutura da Universidade de Lyon/Franga

4.2. METODOLOGIA

4.2.1. Preparacdo do hibrido CNT-IL

Os MWCNTSs foram funcionalizados com IL 109 a partir da moagem em um gral
de (MWCNT/IL 109= 1:5) por 5 minutos conforme esquema lobtendo uma pasta f-
MWCNT de coloracgéao preta.

Esquema 1. Funcionalizagdo de MWCNT com IL 109.

MWCNT IL109 - f-MWCNT

Moagem por 5 min

Proporgdo 1
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Estrutura quimica
do IL 109
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2. Preparacdo dos nanocompoésitos

O poliestireno (PS) foi previamente seco em estufa a 70°C durante 24 horas.
Posteriormente os nanocompdésitos foram obtidos através da mistura por fusdo de
PS/p-MWCNT (nanotubos de carbono de paredes multiplas puro) e PS/f-MWCNT,

conforme esquema 2.

Esquema 2. Preparagdo dos nanocompdésitos de PS/p-MWCNT e PS/f-MWCNT.

*MWCNT
0
0.16
0.33

066 Camara de mistura

1 T:170°C PS/p-MWCNT

t: 10 min PS/f-MWCNT

*MWCNT/IL 109
0.16/0.84= 1
0.33/1.67= 2
0.66/3.34=4

1/5=6

*proporgdo em % massa.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3. CARACTERIZACOES
4.3.1. Microscopia eletrénica de transmissé&o (TEM)
A microestrutura do material foi avaliada utilizando microscépico eletrénico de

transmissao com tensao de aceleragao de 80KV. As amostras foram cortadas com o

auxilio de ultramicrotomo com espessuras de 60-70 nm a temperatura ambiente.

4.3.2. Reologia
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As medidas reoldgicas foram realizadas a 200°C utilizando um rebmetro de
placas paralelas em modo oscilatério com 25 mm de didmetro e distancia entre
placas de 1000 um. Inicialmente foi realizada uma varredura de deformacéo para
avaliar a regido de viscoelasticidade linear das misturas (0,01 a 100% a uma
frequénciaconstante de 1 Hz), em seguida foram feitas as andlises de varreduras de
frequéncia na faixa de frequéncia de 10*a 10? rad /s com amplitude de 1%.

4.3.3. Condutividade elétrica

As analises de condutividade foram realizadas no modo de AC (corrente
alternada). As medicbes foram realizadas a temperatura ambiente na faixa
defrequéncias de 0,1 Hz a 10 MHz com tensédo oscilante de 1 V. A espessura dos
corpos de provas utilizados para o experimento foram de 1mm, todas as amostras
foram recobertas com ouro para aumentar o contato da amostra com o eletrodo. Os

resultados de condutividade foram obtidos através da equacéo 1.

Equacéao 1.

Admitanciareal(S)x espessura do corpo de prova (m)

Condutividade(S.m-') = -
Area do eletrodo (m?)

4.3.4. Blindagem de interferéncia eletromagnética

A caracterizacdo eletromagnética foi realizada utilizando um analisador de redes
Agilent PNA-L N5230C.Foi utilizado o método de duas portas de transmisséo /
reflexdo de guia ondas para a medicdo das propriedades eletromagnéticas dos
materiais estudados.Esse método consiste em colocar a amostra no interior do guia
de ondas que possui umterminal que gera o sinal e outro terminal para analise de
redes, que faz a comparacao entre um sinal aplicado na amostra e um sinal/resposta
guesai da amostra. Os resultados de eficiéncia de blindagem séo obtidos na faixa de
frequéncia de microondasbanda X (8,2-12,4 GHz), as amostras foram previamente

moldadas por compressado com espessura de 2 mm.

4.3.5. Espectroscopia Raman
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As informagbGes sobre a interagcdo entre o MWCNT-IL foram obtidasno
espectroscopio Raman a laser (Renishaw inVia) com uma linha de Argbniode 514

nm como fonte de excitacao.
4.3.6. Analise dinamico-mecanica (DMA)

As medidas das propriedades dindmico-mecanicas das misturas foramrealizadas
em equipamento Q-800 TA Instruments. As curvas de modulo dearmazenamento
(E’), médulo de perda (E”) e fator de amortecimento, tan &, foram obtidas emuma
faixa de temperatura de 25 a 200 °C,utilizando uma frequéncia de 1Hz, com taxa de
aguecimento de 3°C/min, e isotermade 3 min a 25°C.A garra utilizada foi a do tipo

flexdo em dois pontos (single cantilever).
4.3.7. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada em equipamento Q-50 TA Instruments.
A variacdo da perda de massa do material em funcédo da temperatura foi avaliada
sob fluxo continuo de N2, utilizando uma faixa de temperatura de 25 a 700°C e

velocidade de aquecimento de 20°C/min.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Espectroscopia Raman

A interacdo do IL com CNT foi constatada por espectroscopia Raman, que é
uma técnica capaz de analisar a interagdo dos CNTs com atomos e moléculas,
através da transferéncia de carga entre o CNT e o sistema adsorvido (SOUZA
FILHO; FAGAN, 2007). E amplamente utilizada para caracterizar materiais que
apresentam carbono em sua estrutura, identificando os tipos de ligacdes e
fornecendo informacgdes sobre o grau de desordem da rede cristalina (LOBO et al.,
2005). A Fig.18 ilustra os espectros raman obtidos para p-MWCNT e f-MWCNT na

faixa de 1000 a 2000 cm1 niimero de ondas.
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Figura 18. Espectro Raman para p-MWCNT e f-MWCNT na faixa de 1000 a 2000 cm,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ambas curvas apresentaram dois picos em 1345 cm e 1575 cm™ atribuidos
as bandas D e G, que podem estar relacionadas aos defeitos ou desordens na
nanoestrutura e a vibracdo tangencial do atomo de carbono, respectivamente. A
funcionalizagcdo do CNT com IL causa um alargamento do pico da banda D,
sugerindo um aumento da desordem na nanoestrutura. Através da razdo entre as
intensidades da banda D e G, (lo/lc) € possivel avaliar o grau de desordem. Um
aumento na intensidade (Io/lc) geralmente € atribuido a presenca de defeitos na
estrutura. Sendo assim, os valores encontrados de (Io/lc) para p-MWCNT e f-
MWCNT foram 0.81 e 1.34, respectivamente. Observa-se que o f-MWCNT
apresentou valor mais alto, isso confirma a capacidade do IL em interagir com o
MWCNT, formando uma nanoestrutura desordenada. Pode-se dizer que as
possiveis interacbes entre os MWCNT e IL alquil fosfénio sdo cation-m ou forgas

eletrostaticas.

5.2. Analise termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica € utilizada para avaliar a estabilidade térmica de
materiais, assim como estimar a interacdo entre dois materiais. A Figura 19 ilustra a
estabilidade térmica do IL 109 e MWCNT funcionalizado ndo covalentemente (f-
MWCNT).
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Figura 19. Degradacgao térmica (O IL 109) e (® f-MWCNT).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que o IL 109 apresenta dois estagios de degradacdo e que a curva de
degradacdo para f- MWCNT foi deslocada para maiores temperaturas, o que pode
ser atribuido a interagdo entre IL e MWCNT. A estabilidade térmica dos CNTs
modificados com IL depende do tipo de contra-ion, Park e colaboradores 2006
avaliaram a influéncia do contra-ion na degradacdo térmica e observaram que
alguns hibridos (CNT-IL) apresentaram temperatura de decomposicdo mais baixa,
devido a caracteristica do sal. No entanto a maioria dos CNTs funcionalizados
apresentaram duas regides de decomposicao, a primeira atribuida ao IL e a segunda
ao CNT.

5.3. Miscroscopia eletronica de transmisséo (TEM)

A microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) foi utilizada para avaliar a
microestrutura dos nanocompaositos. A Figura 20 ilustra as micrografias obtidas para
0s nanocompositos PS/p-MWCNT e PS/f-MWCNT com 0,66 (%m) de MWCNT.
Observa-se que a mistura com MWCNT puro apresentou aglomerados (Fig.20a).
Entretanto o nanocomposito com o MWCNT funcionalizado néo covalentemente com
IL 109 resultou em uma melhor dispersado na matriz de PS (Fig.20c) isso comprova a

eficacia do IL em auxiliar no processo de dispersao.
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Figura 20. Micrografias obtidas pelo TEM PS/p-MWCNT (a,b) e PS/f-MWCNT (c,d) contendo
0,66 (%m) de MWCNT.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Jiang e colaboradores (2016) também obtiveram melhora na dispersdo de CNT
apos a funcionalizacdo. Apos a modificacdo os CNTs apresentaram-se distribuidos
de maneira mais uniforme. Esses resultados provam que a funcionalizagdo com IL
pode diminuir significativamente o emaranhamento e a formacédo de agregados,
conduzindo a uma melhor dispersdo e consequentemente melhora nas

propriedades.
5.4. Reologia

Os nanocompésitos foram avaliados quanto ao seu comportamento reolégico em
um redmetro modular de placas paralelas em termos deviscosidade complexa,
modulo de armazenamento (G’) e mdédulo de perda (G”). A Figura 21 apresenta as

curvas de viscosidade complexa dos hanocompdsitos.
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Figura 21. Curvas de viscosidade complexa para os nanocompoésitos PS/p-MWCNT e PS/f-MWCNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao adicionar um teor de carga em uma matriz polimérica, espera-se que a

viscosidade aumente. No entanto, de acordo com a Fig.21 ndo foram observadas

alteracdes significativas.

As propriedades reoldgicas sdo consideradas importantes para avaliar o grau

de dispersédo de nanoparticulas na matriz polimérica. A Figura 22 mostra o diagrama

cole-cole, que permite investigar informacfes quanto a qualidade da disperséo da

carga. Essa andlise permite detectar a presenca de aglomerados nos sistemas

poliméricos. Nesta representagao a viscosidade imaginaria (n”) que esta relacionada

com

a parte elastica do material € plotada versus a viscosidade dindmica (n’),

relacionada com a contribui¢&do viscosa.

Figura 22. Representacao cole-cole para PS/p-MWCNT e PS/f-MWCNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo a literatura (ALMEIDA et al., 2016) a auséncia de estruturas maiores

um grafico com um arco perfeito, caso que pode ser descrito como um Unico
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tempo de relaxacdo. Por outro lado, uma cauda ou achatamento do arco representa
longo tempo de relaxagdo. Nota-se na Fig. 22que os nanocompdsitos com p-
MWCNT apresentaram diminuicdo do comportamento elastico, exceto para 1.00
(%m). Este resultado indica a presenca de aglomerados maiores, que impediu a
formacdo de uma estrutura mais rigida. Entretanto a modificacdo do MWCNT com
IL resultou na melhora significativa da dispersédo, como pode ser visualizado na Fig.
22. O aumento do comportamento elastico comprova a eficiéncia do IL em auxiliar
no processamento dos sistemas PS/f-MWCNT.

A Figura 23 compara as dependéncias do mddulo de armazenamento (G’) e
modulo de perda (G”) para os nanocompositos PS/p-MWCNT, PS/f-MWCNT e
PS/IL109.

Figura 23. Dependéncia de G’ e G” em fungao da frequéncia para os nanocompdésitos PS/p-MWCNT,
PS/f-MWCNT e PS/IL109.
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Nao foram observadas variagdes significativas de G’ e G” com a incorporagao de p-
MWCNT. No entanto, apés a modificacdo houve um ligeiro aumento de G’ para as
amostras contendo 0,66 e 1 (%m) de f-MWCNT. Em relacdo aos sistemas com
PS/IL1090bservou-se uma pequena diminuigdo nos valores de G’ e G” com aumento
do teor de IL, confirmando as caracteristicas dos ILs de melhorar a processabilidade
de materiais poliméricos. Nota-se que os valores de G’ e G” aumentam em fungao
da frequéncia. Em baixas frequéncias todos os sistemas apresentaram G’>G’, o que
caracteriza um comportamento mais fluido.

As curvas de G e G’ podem interceptar-se em valor especifico de
frequéncia.Esse ponto € conhecido como “cross over’, ou seja, ponto de
cruzamento. O deslocamento deste ponto nos fornece informagdes sobre o
comportamento do material mediante a incorporacao de carga. A Tabela 2 apresenta
os valores da frequéncia de “cross over” em fungao do teor de p-MWCNT e f-
MWCNT.

Tabela 2. Frequéncia de “cross over” para PS/p-MWCNT e PS/f-MWCNT em funcéo do teor de carga.

MWCNT MWCNT sem IL MWCNT com IL
(%m) (rad/s) (rad/s)
0 10.8 10.8
0.16 145 111
0.33 12.6 10.8
0.66 14.5 7.8
1.00 10.9 6.5

Fonte: Elaborado pelo autor.

A frequéncia de “cross over’ deslocou-se para valores mais baixos para o0s

nanocompoésitos com f-MWCNT,indicando uma transicdo do tipo liquido-solidoa
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frequéncias menores.Esse comportamento pode ser atribuido aformacdo de uma

estrutura de rede e a melhora na disperséo fornecida pelo IL.

5.5. Condutividade elétrica

O efeito da incorporac@o de CNT e IL sobre a condutividade elétrica foi avaliada

em funcdo da frequéncia. Sabe-se que a dispersdo influencia diretamente a

condutividade dos nanocompdsitos, pois a formacdo do caminho condutor esta
relacionada ao grau de disperséo (GRAEFF, 2012). A Figura 24 compara os valores

de condutividade elétrica para os nanocompdsitos PS/p-MWCNT, PS/f-MWCNT e

Figura 24. Condutividade elétrica dos nanocompésitos PS/p-MWCNT, PS/f-MWCNT e
PS/IL 109.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os nanocompasitos com baixo teor de p-MWCNT (0.16 e 0.33 %m) apresentaram

valores de condutividade muito baixo cerca de 10! (S/m) em baixas frequéncias.No

entanto, o aumento de teor de p-MWCNT resultou em maiores valores de
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condutividade, obtendo-se cerca de 10 (S/m) para a mistura contendo 1 (%m) de p-
MWCNT. Nota-se que a condutividade dos nanocompositos contendo 0.66 e 1 (%m)
de p-MWCNT sdo menos dependentes da frequéncia, caracterizando um material
condutor.
O sistema com PS/IL 109 (0.84%m) apresentou valor de condutividade 10-1°S/m a
baixas frequéncias.Entretanto, com o aumento de teor de IL esse valor foi para 10~
S/m com 5(%m) IL 109, o que pode ser atribuido a condutividade idnica do IL.
Observa-se também que os sistemas contendo f-MWCNT apresentaram
valores de condutividade significativamente maiores e com baixo limiar de
percolacdo, confirmando a importancia do IL na melhoria da dispersédo de MWCNT
na matriz polimérica. O IL auxiliou na formacdo de um caminho condutore também
pode ter atuado como ponte na transferéncia de elétrons entre os CNTs. A
condutividade obtida para os sistemas funcionalizados com IL a base de fosfénio
contendo 0.66 e 1 (%m) foi 101 S/m. Esses resultados confirmam o carater condutor
desses nanocompdésitos e a melhora na dispersdo fornecida pelo IL a base de
fosfénio que ndo apresenta anel em sua estrutura. Pois até agora, os trabalhos
relatados em literatura destacavam o uso de IL a base de imidazol para a dispersao
de MWCNT.

5.6. Blindagem de interferéncia eletromagnética

A interferéncia eletromagnética pode ser descrita como uma onda magnética ou
elétrica que pode alterar ou danificar alguns tipos de dispositivos (CASSIOLATO,
2017). Nos Ultimos anosos compositos condutores tém sido estudados para
aplicacdocomo materiais absorvedores de ondas eletromagnéticas,devido a sua
versatilidade, leveza, baixo custo e processabilidade(AL-SALEH; SUNDARARAJ,
2009). O uso desses materiais tem aumentado significativamente, podendo-se citar
a sua aplicacdo em televisores, celulares, computadores, antena de radio
transmisséo, entre outros (FAEZ et al, 2000).

Quando um material é atingido por uma onda eletromagnética podem ocorrer
trés fendbmenos de interacdo entre a energia da onda e o material: a reflexao total ou
parcial, a absorcao ou transmissao (MARTINS, 2012). A absorcao e reflexdo sao os
principais mecanismos de atenuagdo eletromagnética do efeito deblindagem. Tal

efeito pode ser descrito como uma espécie de protecdo que impede a livre
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passagem de ondas eletromagnéticas (DRAKAKISet al., 2017). E pode ser definida
como a razao entre aenergia eletromagnética incidente no material e a energia

transmitida pelo material, em decibéis (dB).

Equacéo 2.

PI
SE =10 logﬁ

Como os fenbmenos de absorcdo e reflexdo atenuam a radiacéo
eletromagnética, a soma das contribuicbesdas radiacdes refletidas (R) e absorvidas
(A) representa a quantidade de radiacdo que é atenuada pelo material (SOUTO
etal., 2017).

Equacéao 3.
SE=R+A

Os parametros de espalhamento (S)fornecem dados sobre as poténcias
refletidas, transmitidas e absorvidas, que podem ser expressas através das

equacdes abaixo:

Equacéao 4.
Pr= P (S11)?
Equacéo 5.
Pt= P (S21)?
Equacéao 6.
Pa= P,- Pr- Pt

Onde os parametros Szi (Si12) and Si1 (S22) podem ser obtidos através do
analisador de rede, em que, Si1 é definido como a relagédo entre a energia refletida
na porta 1 e o sinal incidente na porta 1; S21 € definido como a relagdo entre a
energia transmitida pelo dispositivo sob testepresente na porta 2 e o sinal incidente
na porta 1 (NATIONAL INSTRUMENTS, 2016).
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Dentre os materiais de interesse para serem utilizados na blindagem de
interferéncia eletromagnética, os MWCNT se destacam, pois essas particulas
condutoras podem interagir com a onda eletromagnética e impedir a sua passagem.
A tabela 3 apresenta a percentual de transmissdo, reflexdoe absorcdo dos
nanocompaositos contendo (0.66 e 1 %m) de MWCNT, sem IL (p-MWCNT) e com IL
(f-MWCNT).

Tabela 3. Efeito do IL no percentual absorvido, refletido e transmitido dos nanocompdésitos em

10GHz.
Amostras R T A
(%) (%) (%)
p-MWCNT (%m) 10 GHz
0.66 29 56 15
1.00 33 55 12
f-MWCNT (%m)
0.66 40 28 32
1.00 47 21 32

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com a tabela 3 a incorporacdo de IL aumentou o percentual de
reflexdo e absorcdo, isto estar relacionada a uma maior interacdo da onda
eletromagnética com o material condutor. Esse comportamento também pode
justificar a diminuicdo da porcentagem de energia transmitida.

A Figura 25 compara a eficiéncia de blindagem eletromagnética (EMI SE) dos
nanocompaositos contendo (0.66 e 1 %m) de MWCNT, sem IL (p-MWCNT), com IL (f-
MWCNT) e PS com IL puro (3.34 e 5%m). Sabe-se que a eficiéncia de blindagem
esta relacionada com a formagcdo uma rede condutora dentro da matriz polimérica e
a condutividade elétrica. A incorporacao de 0.66 e 1 (%m) de p-MWCNT (curvas c e
d) resultou em valores de -2.5 e -3.0 dB , respectivamente, de EMI SE. No
entanto,0s nanocompadsitos com f-MWCNT apresentaram um aumento significativo
dessa propriedade. A EMI SE foi-6dB e -7dB, para as amostras 0.66/3.34 e
1.00/5.00 (MWCNTI/IL), curvas (e,f), respectivamente. Para esta propriedade quanto
mais negativa o resultado, significa que o material impediu mais a passagem de

onda eletromagnética (tabela 4).
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Figura 25. Eficiéncia da blindagem dos nanocompésitos contendo (a) 3.34 % e (b) 5.00%
IL 109; (c) 0.66% e (d) 1.00% p-MWCNT; (e) 0.66/3.34% e (f) 1.00/5.00 % MWCNT/IL
109 (f-MWCNT).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a Fig.25 o aumento da propriedade EMI SE para os nanocompadsitos
com f-MWCNT ja era esperado uma vez que resultaram em maiores valores de
condutividade. Esses resultados podem ser atribuidos a modificacdo ndo covalente
de MWCNT com IL que resulta em melhores interacdes e na formagdo de um
caminho condutor. Sendo assim a interacdo entre a radiacao eletromagnética e as

particulas condutoras é mais eficaz resultando na melhora da blindagem.

Tabela 4.Percentual de energia atenuada para os nanocompdsitos p-MWCNT e f-MWCNT.

(%)energiaatenuada

Amostras SE (R+A)
(dB)
p-MWCNT
(%m)
0.66 -2.5 44
1.00 -3.0 45
f-MWCNT
(%m)
0.66 -6.0 72
1.00 -7.0 79

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.7. Analise termodinamico mecanica (DMA)

A andlise termo-dindmico mecanica foi utilizada para caracterizar as
propriedades viscoelasticas dos materiais e obter informagdes de E’,E” e tan 8. A
Figura 26 ilustra o efeito do p-MWCNT e f-MWCNT nas propriedades mecanicas. A
presenca de p-MWCNT resultou na diminuicdo do modulo de armazenamento (E’)
até 0.33 (%m) este resultado pode ser atribuido a formacdo de aglomerados de
CNT. O aumento da incorporacdo de carga resultou em maiores valores de E’,
indicando um bom reforgo nestas composi¢cdes (0.66 e 1.00 %m). Ao adicionar o f-
MWCNT na matriz polimérica houve diminuicdo do modulo elastico em relacdo ao
PS puro, neste caso a presenca de IL pode ter resultado no distanciamento das

moléculas diminuindo a resisténcia do material.

Figura 26. Variagcdo do mddulo de armazenamento em fun¢éo da temperatura para 0s
nanocompaésitos com p-MWCNT e f-MWCNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Espejo et al., 2014 também obtiveram valores de mddulo menores com a
modificacdo do CNT com IL comparados ao CNTs puro. Estes resultados também
podem ser atribuidos a presenca de IL na interface CNT/PS. A Figura 27 ilustra o
comportamento do IL puro apOs incorporacdo na matriz de PS, nota-se que a

presenca de IL resultou em valores baixos de E'.
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Figura 27. Variacao do médulo de armazenamento em funcéo da temperatura para os
nanocompésitos com PS/IL 109.

2000 4 IL 109
—=-0.00

—0—0.84
i —v—3.34
1500 ——5.00

1000 4

500 4

Médulo de Armazenamento (MPa)

50 100 150
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A tabela 5 apresenta os valores obtidos de temperatura de transi¢éo vitrea (Tg). A
partir do pico maximo da Tan &, que é a razdo entre a componente viscosa e elastica

do material, ou seja, E” e E’, sdo extraidos os valores de Tg do material.

Tabela 5. Valores da temperatura de transicéo vitrea (Tg) dos hanocompdésitos PS/p-MWCNT e

PS/f-MWCNT.
MWCNT Tg(°C)
(%m) p-MWCNT f-MWCNT
sem IL com IL

0 121 121
0.16 123 122
0.33 122 120
0.66 123 123
1.00 121 121

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a tabela 5 ndo houve alteracdes significativas na Tg para 0s
nanocompositos com p-MWCNT e f-MWCNT. Espejo et al., 2014 e Carrion et al.,
2010 também néo obtiveram variagbes na Tg apds a modificagdo de CNT com IL e

posterior incorporagdo em matriz polimérica (Tabela 6).
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Tabela 6. Valores da temperatura de transigdo vitrea (Tg) para nanocompdsitos de CNT
modificados com IL.

Material Tg (°C) pico méx. tans
PS 113
PS/SWCNT 113
PS/SWCNTm 113
PS/MWCNT 113
PS/MWCNTmM 103
PC 148
PC/CNT 147
PC/CNTm 145

Fonte: Adaptado de ESPEJO et al.,2014 e CARRION et al., 2010.

6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, nota-se o grande potencial de
liquido i6nico a base de alquil fosfébnio em modificar a superficie do CNT por
adsorcdao fisicae melhorar a dispersdo do hibrido na matriz polimérica. A presenca
do IL aumentou significativamente as propriedades elétricas dos nanocompdsitos,
além disso, aumentou também a eficiéncia de blindagem eletromagnética. Através
das propriedades reologicas foi possivel constatar a melhora da dispersdo com a
presenca de IL, que forneceu um aumento no comportamento elastico. A interacao
entre IL e CNT foi constatado através da espectroscopia raman e analise
termogravimétrica. Pode-se afirmar que o método de modificacdo ndo covalente é
eficazpara funcionalizar CNT e melhorar a dispersdao e consequentemente as
propriedades de seus nanocompadsitos, que eram prejudicadas devido a tendéncia a

formacao de aglomerados dos CNTSs.

7. SUGESTOES

e Avaliar a influéncia de diferentes liquidos i6nicos na funcionalizagdo né&o
covalente de CNT

e Estudar o efeito dos hibridos (CNT-IL) em blendas poliméricas imisciveis

e Verificar a localizacdo da carga nas blendas
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