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RESUMO 

 

 

O presente trabalho teve como objetivo modificar o nanotubo de carbono (CNT)a 

partir da funcionalização não covalente com líquido iônico (IL). Essa técnica consiste 

na interação física do IL com CNT, é ambientalmente correta e não requer o uso de 

solventes ou outros processos químicos que alterem a estrutura dos CNTs. Após a 

modificação, os nanocompósitos foram preparados na câmara de mistura por fusão 

com a matriz de poliestireno (PS). A funcionalização do CNT promoveu uma melhora 

na dispersão de CNT na matriz polimérica,que foi visualizada por microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM). A eficácia da modificação foi comprovada pela 

espectroscopia Raman e análise termogravimétrica. Devido à melhora nadispersão, 

obteve-se um aumento significativo nas propriedades elétricas e na eficiência de 

blindagem eletromagnéticas. Além dessas propriedadestambém foram avaliadas as 

propriedades reológicas emecânicas. 

 

 

 

 

Palavras Chaves: Nanotubo de carbono; funcionalização não covalente; líquido 

iônico; dispersão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

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. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os nanotubos de carbono (CNTs) atraem cada vez mais interesse científico e 

industrial devidoàs suas características marcantes. A presença de nanopartículas de 

CNTusualmente melhoraas propriedades de compostos poliméricos, incluindo 

dureza, módulo de elasticidade, resistência a tração, temperatura de transição 

vítrea, condutividade térmica e elétrica, propriedades óticas etc. (KIMet al., 2010), o 

que os tornam ideais para cargas em compósitos poliméricos. 

Os CNTs encontram diversas aplicações tecnológicas como carga de reforço, 

dispositivospara armazenamento e conversão de energia, sensores, cargas em 

matrizespoliméricas. Dentre as áreas de interesse, os nanocompósitos poliméricos 

se destacam, uma vez que a incorporação de pequena quantidade de CNTem 

matrizes poliméricas pode melhorar extremamente as propriedades mecânicas e / ou 

elétricas do material resultante (TUNCKOLet al., 2013). Algumas das aplicações das 

misturas de CNT e matrizes poliméricas termoplásticas são para o desenvolvimento 

de dissipadores de descarga eletrostática, materiais de blindagem de interferência 

eletromagnética e outros dispositivos eletroeletrônicos (SOARESet al., 2016). 

No entanto o seu desempenho na matriz polimérica depende fortemente da 

sua dispersão, sem a destruição da estrutura (KHANet al., 2010). A utilização de 

CNT em aplicações práticas pode ser largamente limitada devido à sua dificuldade 

de dispersão, uma vez que tendem a se aglomerar dentro da matriz ou no solvente 

de processamento devido à forte interação do tipo Van der Waals entre os tubos de 

carbono, favorecendo sua agregação.  Além disso, devido àsua superfície lisa e 

inerte as interações entre CNT e matriz polimérica são fracas (TUNCKOLet al., 

2013). 

A fim de melhorar a fraca adesão interfacial e a dispersão de CNT em 

matrizes poliméricas,as funcionalizações covalentes e não covalentes de CNT são 

realizadas frequentemente. A modificação covalente tem sido principalmente 

realizada utilizando ácidos fortes (ácido nítrico, ácido sulfúrico ou outras 

misturas),para a introdução de grupos funcionais na superfície do CNT. Embora seja 

um método eficaz para dispersar CNT, ácidos fortes e solventes orgânicos 

frequentemente trazem problemas de poluição ambiental e perigo a saúde, e 

podecorroer equipamentos (YANGet al.,2010),além de destruir a extensão  

conjugadado CNT, responsável pelas propriedades elétricas. (PETRIEet al., 2011). 
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Para manter as propriedades eletrônicas intactas, modificações não 

covalentes são realizadas. Esta técnica envolve a utilização de surfactantes, 

compostos aromáticos e polímeros ou biomacromoléculas(DAI, 2002; MOORE et al., 

2003)que são capazes de interagir com a superfície do CNT por adsorção física.  

Com isso, os líquidos iônicos emergem como um material alternativo para a 

obtenção de CNTsbem dispersos. Líquidos iônicos (ILs) são sais constituídos por 

cátions orgânicos e ânions orgânicos ou inorgânicos e são fluidos por volta ou 

abaixo 100ºC. Nos últimos anos o IL ganhou considerável atenção, como meio verde 

para reações químicas (TUNCKOL; DURAND; SERP, 2012). Eles possuem 

propriedades únicas tais como alta estabilidade térmica e química, relativamente alta 

condutividade iônica, não-inflamabilidade, pressão de vapor desprezível(RAHIMIet 

al.,2009).Os ILssão capazes de dispersar o CNT por simples moagem de ambos os 

componentes, sendo assim considerado um candidato promissor para a técnica de 

modificação não covalente(SOARESet al., 2016). 

O presente trabalho relata a funcionalização não covalente de CNT com o 

IL(Trihexil tetradecil fosfônio combinado com o contra-íon bis trifluormetilsulfonil 

imida) e posterior mistura por fusãoem matriz termoplástica de poliestireno (PS). O 

efeito do IL sobre as propriedades elétricas, reológicas, propriedades dinâmico-

mecânicas, eficiência de blindagem de interferência eletromagnéticae a 

comprovação da modificação foram investigadas. 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Nanotubo de carbono (CNT) 

 

Um nanotubo de carbono (CNT) é caracterizado pelo enrolamento de uma ou 

várias folhas de grafeno de forma cilindrica, com diâmetro de dimensões 

nanométricas.Uma folha de grafenoconsiste em um arranjo bidimensional formado 

por hexágonos com átomos de carbono com estrutura sp2, cujo empilhamento 

origina a estrutura dografite (ZARBIN, 2007). Os CNTs podem ser categorizados 

como nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTs), de paredes múltiplas 

(MWCNTs), conforme Figura 1 e atualmente devidoaos avanços tecnológicos 

eaperfeiçoamentos dos métodos de produção já são possíveis controlar o número 

de camadas podendo desenvolver nanotubos de paredes duplas (DWCNT)e de 

paredes triplas (TWCNT) (GRAEFF,2012). O modo como a folha de grafeno se 



14 
 

enroladetermina a quiralidade, bem como se o nanotubo é condutor ou semicondutor 

(ZARBIN, 2007).  As propriedades elétricas variam significativamente dependendo 

da quiralidade e do número de camadas de grafite. 

 

Figura 1. Representação esquemática da estrutura de nanotubos de carbono (a) nanotubo de 

parede simples e (b) nanotubo de paredes múltiplas. 

 

Fonte: ZARBIN, 2007. 

 

Para a obtenção de compósitoscondutores é necessário que ocorra a 

percolaçãoelétrica. Esta é atribuída tanto à formação de redes de nanotubos de 

carbonocondutoras dentro do polímero, como a capacidade de transferir elétrons de 

um CNTpara outro, conhecido como movimento eletrônico ou tunelamento quântico. 

Apercolação também pode ocorrer por meio da transferência de elétrons 

intrananotubos. Este fenômeno também depende da distância entre os tubos 

(GARY; LAGOUDAS, 2009). 

Segundo a literatura (GRAEFF, 2012), a percolação depende não só da 

estrutura,mas também de fatores como: condutividade específica, da 

geometria,distribuição e interface gerada entre a carga e a matriz. O comportamento 

térmico ereológico também pode influenciar nas propriedades elétricas, uma vez que 

asinterações termodinâmicas são afetadas durante a percolação. 

Em sistemas de percolação elétrica, os resultados podem ser obtidos a partir 

degráficos que relacionam a condutividade elétrica em função da quantidade de 

carga,como pode ser visto na Figura2. 
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Figura 2. Esquema da percolação para nanocompósitos poliméricos. 

 

Fonte: GRAEFF, 2012. 

A formação de um caminho condutor no interior da matriz polimérica nãodepende 

necessariamente de uma boa distribuição da carga, mas está 

diretamenterelacionadaao grau de dispersão do nanotubo (GRAEFF, 2012). AFigura 

3 representa a correlação entre a condutividade, adistribuição e a dispersão dos 

CNTs em uma matriz polimérica.  

Figura 3. Representação esquemática da correlação entre a condutividade, a distribuição e a 

dispersão dos CNTs em uma matriz polimérica. 

 

Fonte: GRAEFF, 2012. 
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Constata-se que umadispersão ruim impede a formação de um caminho 

condutor, no entanto uma boa distribuição e boa dispersão podem separar muito os 

nanotubos, dificultando o fluxo de elétrons. A Figura (3 d)apresenta uma condição 

favorável para a construção de um caminhocondutor (GRAEFF, 2012). 

 

2.2. Funcionalização de nanotubo de carbono 

 

A funcionalização de CNT é uma maneira eficaz de evitar a aglomeração de 

nanotubos e facilitar sua dispersão em uma matriz de polímero (KAR; PANDEY; 

RANA, 2015).Muitas pesquisas vêm sendo realizadas para que duas questões 

fundamentais e essenciais sejam resolvidas, a dispersão entre CNTs e a interação 

interfacial entre a matriz e carga. Embora os nanotubos de carbono funcionalizados 

covalentemente sejam facilmente dispersos em uma matriz polimérica, algumas das 

propriedades importantes são perdidas como a destruição parcial da sua extensão 

π-conjugada que é responsável pela propriedade elétrica.Por exemplo, para cada 

grupo funcional que é adicionado, dois elétrons são removidos do sistema π 

conjugado, e isso pode resultar na perda ou piorar as propriedades elétricas (GULDI 

et al., 2005). 

Outra maneira de modificação dos CNTs é o método não covalente que 

apresenta algumas vantagens tais como: manter a estrutura da ligação do tipo sp2 e 

a conjugação dos átomos de carbono (FEITOSA, 2009).  Abaixo veremos os dois 

principais métodos de modificação dos CNTs. 

 

2.2.1. Funcionalização covalente 

 

A modificação covalente de nanotubos de carbono trata-se da inserção de 

grupos funcionais na superfície dos CNTs a partir de ligações covalentes formadas 

utilizando-se reações específicas. Esse processo melhora muito as interações entre 

a interface de CNT e a matriz de polímero (KAR; PANDEY; RANA, 2015). Entre 

vários grupos usados para funcionalização destaca-se o grupo carboxílico que é 

considerado um grupo padrão para este tipo de proposta. Este grupo é introduzido 

na superfície do CNT a partir da oxidação de átomos de carbono do tipo sp2 que 

formam a estrutura do CNT.Os grupos COOH localizados na superfície do CNT 

podem ser transformados em outros derivados de ácidos carboxílicos, como 
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ilustrado na Figura 4, aumentando as possibilidades de funcionalização (MURAKAMI 

et al.,2008). 

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

posterior conversão em outros radicais desejados através da ligação amida. 

 

Fonte: MURAKAMI  et al.,2008. 

 

A utilização de desses ácidos fortes, provoca defeitos ao longo da estrutura do 

CNT que impede a passagem de elétrons, prejudicando a formação do caminho 

condutor.Sendo assim, uma alternativa é o método não covalente que não 

compromete as propriedades elétricas. 

2.2.2. Funcionalização não covalente 

A funcionalização não covalente consiste no emprego de alguns compostos 

capazes de interagir fisicamente com os CNTs a partir de interações do tipo cátion - 

, - e a partir de forças do tipo Van der Waals.Esse tipo de modificação é de 

particular interesse para a preparação dos nanocompósitos em grande escala, sem 

comprometer as propriedades físicas dosCNTs, sua solubilidade e processabilidade. 

Envolve principalmente acondicionamento com polímeros, biomacromoléculas, 

tensoativos(surfactantes) e derivados de pireno(KAR; PANDEY; RANA, 2015). 

2.2.2.1. Surfactantes 

Os surfactantes ou agentes tensoativos são compostos que caracterizam-se 

porpossuir duas regiões distintas na mesma molécula: uma regiãopolar hidrofílica e 

outra região não polar hidrofóbica (DAVANÇO; PALMU; GROSSO, 2007). 
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Diversos tipos de surfactantes vêm sendo pesquisados para a funcionalização de 

CNTs, dentre eles: surfactantes não-iônicos, tal como o polioxietileno; surfactantes 

aniônicos, tal como dodecilsulfato de sódio (SDS) e surfactantes catiônicos, tal como 

o 4-vinilbenzoato de cetiltrimetilamônio (CTVB). Estes diminuem a tensão superficial 

das nanocargas e consequentemente evita a formação de aglomerados (MAet al., 

2010). 

Madni e colaboradores (2010) utilizaram os surfactantes brometo de 

dodeciltrimetilamônio (DTAB) eoctanoato de sódio (SOCT), catiônico e aniônico, 

respectivamente, para funcionalizar CNTs. O estudo mostrou que é possível obter 

dispersões estáveis de CNT com a mistura dos dois tensoativosem pequena 

quantidade, o que só era possível com grande teor dos surfactantes sozinhos. A 

Figura 5 apresenta as micrografias obtidas através da microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM).   

Figura 5. Micrografias de transmissão (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 

após o revestimento com surfactante há uma melhora na dispersão, mas é 

necessária grande quantidade do tensoativo para obter tal resultado. A mistura de 

tensoativos (Figura 5 (d))também apresenta melhora na dispersão comparada aos 

sistemas que utilizam teores maiores, pois o efeito sinérgico da mistura de um 

tensoativo catiônico e aniônico ajuda a dispersar os CNTs mesmo utilizando baixas 

concentrações.  

Dentre os surfactantes iônicos disponíveis, o SDS e o dodecil benzeno-

sulfonato de sódio (NaDDBS) são os mais utilizados pela literatura com objetivo de 

diminuir a agregação de CNTs em água (NEPAL,2006). Zhon e Clavirie (2013) 

relataram a utilização de SDS na dispersão de CNT em água (Figura 6). 

 

Figura 6. Dispersão de SWCNT (1g/L) em água com várias concentrações de SDS (x10-3mol/L). 

 

Fonte: Adaptado de ZHON;CLAVIRIE, 2013. 

 

A Figura 6 demonstra que é possivel obter uma dispersão estável em água com a 

concentração mínima de 1x10-3 mol/L de surfactante. O poder de dispersão dos 

surfactantes dependerá das interações com os CNTs. Geralmente, as partes 

hidrofóbicas 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 é o impedimento estérico.Isso promove um aumento nas forças de 

repulsão entre os surfactantes que contém CNT e aumenta a dispersão dessas 

nanopartículas (GRAEFF,2012). 

 

2.2.2.2. Derivados de pirenos 

O pireno é um composto que pertence ao grupo dos hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPA), (Figura 7). É formado por quatro anéis aromáticos agrupados 

(JACQUES, 2005). 
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Figura 7. Estrutura molecular do pireno. 

 

 Fonte: JACQUES, 2005. 

Os compostos policíclicos aromáticos, como o pireno são conhecidos por seu 

empilhamento do tipo π na superfície dos CNTs. As moléculas de pireno são 

solúveis em solventes orgânicos ou em meio aquoso.Com a modificação de CNTs 

com estas moléculas cria-se a possibilidade de dispersar CNTs nesses solventes 

(FUJIGAYA; NAKASHIMA, 2008). 

Majeed e colaboradores (2012) obtiveram um material híbrido que pode ser 

disperso em vários solventes orgânicos. A partir dareação do ácido1-butirico-pireno 

com aminopropilisobutil e poliédricos silsesquioxanos oligoméricos, também 

conhecido como POSS, eles obtiveram o híbrido pireno-POSS, que foi usado 

emmistura física (não covalente) com os CNTs. A Figura 8 apresenta as dispersões 

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. 

 

 Fonte: MAJEED et al.,2012. 

Observa-se que as dispersões preparadas na ausência do híbrido foram 

instáveis e apresentaram uma sedimentação. No entanto, foi obtida uma dispersão 

homogênea de MWCNTs com híbrido pireno-POSS (Figura 8 (d,e,f)). Isso 

demonstra um forte indício da propriedade dispersante deste híbrido pireno/ POSS, 

o que pode facilitar a dispersão de CNT em matrizes poliméricas. 

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

pireno modificadas com cadeias alquila longas, e a formação do híbrido ácido pireno 
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butírico modificado/ nanotubos de carbono (m-PBA-CNTs) e sua utilização na matriz 

depoli(3-hexiltiofeno) (P3HT). A Figura 9 apresenta o esquema da funcionalização 

de CNT com moléculas de pireno modificadas.  

Figura 9. Ilustração esquemática da funcionalização não-covalente CNT pelo PBA modificado 

que tem grupos funcionais alquil amida. 

 

Fonte: PARK et al.,2011. 

 

O estudo também avaliou a dispersão do híbrido em solvente orgânico. De 

acordo com as micrografias obtidas na Figura 10 (b) observa-se que a dispersão de 

m-PBA/CNT em clorofórmio apresentou uma dispersão mais homogênea. Por outro 

lado, a ausência da molécula de pireno dificultou a dispersão de CNT no solvente 

Figura 10 (a). 

Figura 10. Imagens de TEM (a) CNTs e (b)  m-PBA-CNT em clorofórmio após a dispersão por 

vários dias. 

 

 Fonte: PARK et al., 2011. 
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Sendo assim, os resultados demonstram que a funcionalização não covalente 

de nanotubos de carbono por moléculas de pireno é um método eficaz paradispersar 

os nanotubos de carbono em diferentes solventes.E isso pode facilitar a dispersão 

destes em matrizes poliméricas. 

2.2.2.3. Líquidos iônicos 

Os líquidos iônicos (ILs) são sais que apresentam um cátion orgânico 

volumoso e um ânion que pode ser orgânico ou inorgânico(CHENet al., 2015). As 

propriedades químicas e físicas dos ILs podem variar assim como as possíveis 

combinações entre cátions e ânions (Figura 11).  

Figura 11.  Exemplos de cátions e ânions comumente utilizados na formação de líquidos 

iônicos. 

 

 Fonte: SILVA, 2004. 

 

Os líquidos iônicos têm atraído muito interesse, pois tem como base uma 

combinação de propriedades tais como resistência térmica, alta condutividade 

iônica, miscibilidade variável com a água e com solventes orgânicos, janela 

eletroquímica etc. Essas propriedades podem ser modificadas de acordo com 

ocomprimento da cadeia carbônica, presença de grupos funcionais, substituintes 

emdiversas posições do cátion e tipo de ânion. A variação de todos esses 

parâmetros é importante para criar ILs em função da sua aplicação (ROGER; 

SEDDON, 2003).   
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Desde a descoberta de que a dispersão de CNT em líquidos iônicos formava 

um material sólido gelatinoso, conhecido como bucky gel(FUKUSHIMAet 

al.,2003),os métodos de síntese e processamento de híbridos de líquido iônico 

/nanotubo de carbono (CNT-IL) têm atraído grande atenção e sua aplicação em 

diferentes campos da eletroquímica para compósitos de polímeros tem sido 

extensivamente estudado(TUNCKOL; DURAND; SERP, 2012). 

A funcionalização de CNT com líquidos iônicos visa uma melhor dispersão do 

híbrido na matriz polimérica. Devido à força de Van der Walls entre os tubos com 

alta razão de aspecto, CNTs tendem a formar aglomerados. Assim, é difícil para 

CNTstransferireficazmente a carga a partir da matriz para os CNTs,através de 

interface, devido à fraca ligação interfacial. Essas duas razões podem impedir a 

aplicação de CNTs (BYRNET; GUN’KO, 2010). 

A Tabela 1 mostra os cátions e ânions mais comuns utilizados para a 

preparação de híbridos CNT-IL. Vale mencionar que os ILs não são limitados a 

cátions contendo “N” (nitrogênio) e que um imenso número de combinações são 

possíveis(TUNCKOL; DURAND; SERP, 2012). 

 

Tabela 1. Os cátions e ânions mais comuns usados para a preparação híbrido CNT-IL. 

 

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 sonicação da mistura 

utilizando forte potência. 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 suspensão 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 funcionalização não covalente de nanotubos de carbono de 

múltiplas paredes carboxiladas (MWCNT). A Figura 13 mostra o esquema usado 

para fabricar CMI modificado e compósitos de policloropreno (CR)/ MWCNT e as 

diferentes interações entre CMI e MWCNT. Embora, oartigo tenha utilizado uma 

matriz elastomérica, o interessante é que eles propuseram um novo IL para interagir 

melhor com o MWCNT de paredes carboxiladas. Segundo os autores, o CMI 

apresenta interações mais fortes do que o IL à base de 1-butil 3-metilimidazolio bis 

(trifluorometil sulfonil) imida (BMI). 
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Figura 13. Processo de fabricação de compósitos CR / MWCNT e (CR / m-MWCNT) e  diagrama 

esquemático de diferentes interações entre CMI e MWCNT. 

 

 Fonte: JIANG et al., 2016. 

Como mostrado na Figura 13, CMI pode aderir na superfície do MWCNT 

viainteração "cátion-π", empilhamento πeπ e outras interações intermoleculares 

possíveis entre CMI e MWCNT. Estas outras interações intermoleculares podem ser 

as interações dipolo entre grupos polares e as ligações de hidrogênio entre grupos 

carboxila do MWCNT e CMI. 

2.2.2.3.1. Funcionalização de CNT com líquido iônico e sua utilização em 

matrizes poliméricas 

Fukushima e colaboradores (2003) dispersaram CNT em temperatura ambiente 

utilizando líquido iônico (IL) a partir da mistura de nanotubos de carbono de parede 

simples (SWCNTs) com tetrafluoro-borato de 1-butil-3-metilimidazólio (bmimBF4). 

De acordo com os autores estas misturas SWCNT-IL são altamente estáveis e os 

CNT são finamente dispersos devido à orientação de nanotubos de carbono em IL 

por possíveis interações cátion- π imidazólio. 

Um trabalho publicado recentemente por Pereira e Soares (2016) relata o uso do 

mesmo IL bmimBF4 em matriz epoxídica. Este trabalho descreve a eficácia do uso 

do solvente (acetona) como auxiliador na dispersão de MWCNTs na matriz epóxi. 

Sendo assim, foram preparados nanocompósitos de resina epoxídica (ER) e CNTs 

funcionalizados não covalentemente pelo IL-bmimBF4. Os autores obtiveram 

excelentes resultados de propriedades elétricas (Figura 14), morfológicas e 
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reológicas. Com isso comprovaram a eficácia da utilização de IL para funcionalizar 

CNTs e dispersar em matriz epoxídica. 

Figura 14. Condutividade elétrica em função da freqüência dos sistemas (ER/MWCNT) em 

diferentes quantidades de MWCNT sem IL (a) e com IL (b). 

 

 

Fonte: PEREIRA; SOARES, 2016. 

Em ambos os sistemas (Figura 14 a,b) a condutividade aumenta à medida 

que a quantidade de MWCNT aumenta. No entanto, para os sistemas com a 

presença de IL a condutividade elétrica aumenta significativamente 

(aproximadamente 3 ordens de grandeza). Isso confirma que a utilização do IL 

melhora a dispersão de CNT na matriz proporcionando um caminho condutor. Estes 

resultados também podem ser explicadospelométodo de preparação da mistura 

entre IL e MWCNT, método bucky gel, promover uma melhor interação entre IL e 

CNT. 

Ma Hongyang et al. (2013) modificaram os CNTs com dois tipos de líquidos 

iônicos – brometode 1-dodecil-3-metilimidazólio (IL-1) e hexafluorofosfato de 1-

dodecil-3-metilimidazólio (IL-2). O objetivo foi demonstrar e comprovar que o contra-

íon do IL influencia as propriedades dos nanocompósitos. Eles prepararam 

nanocompósitos de poli(etileno de ultra alto peso molecular) (UHMWPE) e CNTs 

modificados, e a modificação foi por adsorção física (funcionalização não covalente). 

As Figuras 15 (a) e (b) demonstram os resultados obtidos sobre as propriedades 

mecânicas. 

 

 

(a) 
(b) 



27 
 

Figura 15. Curvas de tensão vs deformação de nanocompósitos 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). 

 

Fonte: Adaptado de HONGYANG Ma et al., 2013. 

 

Como mostrado na Figura 15 (a), a dispersão de CNT modificado (i-CNT) 

namatriz UHMWPE aumentou o alongamento à ruptura do nanocompósitos, bem 

como a dureza (Figura 16). Ao mesmo tempo, a fração de IL-1 ou IL-2 em i-CNT 

também aumentou a tenacidade do nanocompósitos.  

Figura 16. Curva de dureza para nanocompósitos de UHMWPE, N1, N2 , N3 e N4. 

 

 Fonte: Adaptado de MA HONGYANGet al., 2013. 

 

A dureza dos nanocompósitos melhorou ainda mais quando a fração de 

líquido iônico em i-CNT foi aumentada. De acordo com os resultados obtidos por 

Hongyang, pode-se afirmar que as propriedades foram afetadas pelo tipo de ânion 

do líquido iônico utilizado. Por exemplo, como o líquido iônico contendo 

hexafluorofosfato é mais hidrofóbico do que aquele contendo brometo como contra 

íon, o primeiro fornece umnanocompósito mais homogêneo do que a partir de 1-
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brometo dodecil-3- metilimidazólio (IL-1). Como resultado,a dureza dos 

nanocompósitos com IL-2 foi maior do que a do brometo, enquanto que a mesma 

fração de i-CNT foi utilizada. 

Outro trabalho relatado na literatura foi a modificação de MWCNT com o 

líquido iônico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazólio [BMIM] [PF6]. Verificou-

se que o líquido iônico atua como um agente de compatibilização eficaz para 

melhorar significativamente a dispersão 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 nanocompósitos, conforme 

Figura 17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Condutividade elétrica de nanocompósitos PMMA / MWNTs com e sem IL. 

 

 Fonte: Adaptado de ZHAO et al., 2012. 

 

A condutividade elétrica é uma propriedade extremamente importante para os 

nanocompósitos baseados em CNT. Verificou-se que os nanocompósitos com 

proporção em massa (IL: MWNTs 5:1) exibem condutividade elétrica mais elevada 
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do queaquelessem ILcom as mesmas cargas de CNT, como mostraFigura 17. A 

adição de IL induz uma grande diferença na condutividade. Além disso, é evidente a 

partir da Figura 17 que o limiar de percolação para os nanocompósitos com IL é 

muito menor do que para os sem IL. 

A formação da rede CNT apresenta um bom caminho condutor. Além disso, o 

próprio IL também é ionicamente condutor e atua como uma ponte para a 

transferência de életrons entre os nanotubos de carbono, que podem levar a efeitos 

sinérgicos para melhorar a condutividade dos nanocompósitos (ZHAO et al., 2012). 

A maioria dos trabalhos envolvendo dispersões de CNT utiliza liquidos iônicos 

à base de imidazol devido à possibilidade de interações do tipo π-π entre o anel 

imidazólio e a superfície do CNT. Neste trabalho foi possível obter dispersões de 

CNT com líquido iônico a base de alquil fosfônio, como veremos adiante. 

 

3. OBJETIVOS 

 

 Funcionalizar MWCNT com líquido iônico trihexil tetradecil fosfônio 

combinado com o contra-íon bis trifluormetilsulfonil imida (IL109) 

através do método bucky gel. 

 Dispersar o híbrido obtido na matriz de poliestireno (PS) utilizando uma 

câmara de mistura por fusão. 

 Avaliar o efeito do IL nas propriedades mecânicas, morfológicas, 

reológicas, elétricas e na eficiência de blindagem eletromagnética. 

 

4. MATERIAIS E METODOLOGIA 

 

4.1. MATERIAIS 

 

 Nanotubos de carbono com paredes múltiplas, fornecido pela Nanocyl 

(NC7000) – (Diâmetro médio 9,5 nanômetros; comprimento médio 

1,5micrômetros e 90% de pureza); 

 Poliestireno (PS) (índice de fluidez (MFI) = 6,13 g / 10 min a 200°C / 2,16 

Kg)  adquirido da Companhia de Estireno do Brasil. 

 Líquido iônico(CYPHOS 109)- Trihexil (tetradecil) fosfôniocombinado com 

bis trifluormetilsulfonil (imida) fornecido por Cytec inc. 
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4.1.1. Equipamentos 

 

 Analisador dinâmico-mecânico (DMA) - modelo Q 800 - TA Instruments;a 

 Analisador termogravimétrico - modelo TGA Q-50 - TA Instruments;a 

 Analisador de rede Agilent PNA-L N5230C com Guia de Ondas Retangular;a 

 Câmara de misturas – Brabender W50 EHT equipado com rotor rollera 

 Espectroscopia Raman -Renishaw b 

 Mini injetora Haake miniJet.a 

 Microscópico eletrônico de transmissão -Phillips CM120;c 

 Reômetro modular compacto - MCR-302 - Anton Paar;a 

 Analisador de resposta em freqüência e fase Solartron, modelo 1260 

(acoplado a interface dielétrica 1286);a 

 Ultramicrotómo- Leica Ultracut UCT.c 

 

 

a) Laboratório de misturas poliméricas e compósitos condutores – IMA/UFRJ 
b) Universidade Federal de Santa Catarina 
c) Centro de Microestrutura da Universidade de Lyon/França 

 

4.2. METODOLOGIA 

 

4.2.1. Preparação do híbrido CNT-IL 

Os MWCNTs foram funcionalizados com IL 109 a partir da moagem em um gral 

de (MWCNT/IL 109= 1:5) por 5 minutos conforme esquema 1obtendo uma pasta f-

MWCNT de coloração preta. 

Esquema 1. Funcionalização de MWCNT com IL 109. 

 

 
 

 

 

Estrutura química 

do IL 109 



31 
 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

4.2.2. Preparação dos nanocompósitos 

 

O poliestireno (PS) foi previamente seco em estufa a 70ºC durante 24 horas. 

Posteriormente os nanocompósitos foram obtidos através da mistura por fusão de 

PS/p-MWCNT (nanotubos de carbono de paredes múltiplas puro) e PS/f-MWCNT, 

conforme esquema 2. 

Esquema 2. Preparação dos nanocompósitos de PS/p-MWCNT e PS/f-MWCNT. 

 

 

*proporção em % massa. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

 

4.3. CARACTERIZAÇÕES 

 

4.3.1. Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

 

A microestrutura do material foi avaliada utilizando microscópico eletrônico de 

transmissão com tensão de aceleração de 80KV. As amostras foram cortadas com o 

auxilio de ultramicrótomo com espessuras de 60-70 nm à temperatura ambiente.     

4.3.2. Reologia 
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As medidas reológicas foram realizadas à 200ºC utilizando um reômetro de 

placas paralelas em modo oscilatório com 25 mm de diâmetro e distância entre 

placas de 1000 µm. Inicialmente foi realizada uma varredura de deformação para 

avaliar a região de viscoelasticidade linear das misturas (0,01 a 100% a uma 

frequênciaconstante de 1 Hz), em seguida foram feitas as análises de varreduras de 

frequência na faixa de frequência de 10-1 a 102 rad /s com amplitude de 1%. 

4.3.3. Condutividade elétrica 

As análises de condutividade foram realizadas no modo de AC (corrente 

alternada). As medições foram realizadas à temperatura ambiente na faixa 

defrequências de 0,1 Hz a 10 MHz com tensão 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 equação 1. 

 

Equação 1. 

𝐶𝑜𝑛𝑑𝑢𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒(𝑆. 𝑚_1) =
𝐴𝑑𝑚𝑖𝑡â𝑛𝑐𝑖𝑎𝑟𝑒𝑎𝑙(𝑆)𝑥 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑎 𝑑𝑜 𝑐𝑜𝑟𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑣𝑎 (𝑚)

Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜 𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜 (𝑚2)
 

 

4.3.4. Blindagem de interferência eletromagnética 

 

A caracterização eletromagnética foi realizada utilizando um analisador de redes 

Agilent PNA-L N5230C.Foi utilizado o método de duas portas de transmissão / 

reflexão de guia ondas para a medição 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  análise de 

redes, que faz a comparação entre um sinal aplicado na amostra e um sinal/resposta 

quesai da amostra. Os resultados de eficiência de blindagem são obtidos na faixa de 

frequência de microondasbanda X (8,2-12,4 GHz), as amostras foram previamente 

moldadas por compressão com espessura de 2 mm. 

4.3.5. Espectroscopia Raman 
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As informações sobre a interação entre o MWCNT-IL foram obtidasno 

espectroscópio Raman a laser (Renishaw inVia) com uma linha de Argôniode 514 

nm como fonte de excitação.  

4.3.6. Análise dinâmico-mecânica (DMA) 

As medidas das propriedades dinâmico-mecânicas das misturas foramrealizadas 

em equipamento Q-800 TA Instruments. As curvas de módulo dearmazenamento 

(E’), módulo de perda (E”) e fator de amortecimento, tan δ, foram obtidas emuma 

faixa de temperatura de 25 a 200 °C,utilizando uma freqüência de 1Hz, com taxa de 

aquecimento de 3°C/min, e isotermade 3 min a 25°C.A garra utilizada foi a do tipo 

flexão em dois pontos (single cantilever). 

4.3.7. Análise termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimétrica foi realizada em equipamento Q-50 TA Instruments. 

A variação da perda de massa do material em função da temperatura foi avaliada 

sob fluxo contínuo de N2, utilizando uma faixa de temperatura de 25 a 700°C e 

velocidade de aquecimento de 20°C/min. 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1. Espectroscopia Raman 

A interação do IL com CNT foi constatada por espectroscopia Raman, que é 

uma técnica capaz de analisar a interação dos CNTs com átomos e moléculas, 

através da transferência de carga entre o CNT e o sistema adsorvido (SOUZA 

FILHO; FAGAN, 2007). É amplamente utilizada para caracterizar materiais que 

apresentam carbono em sua estrutura, identificando os tipos de ligações e 

fornecendo informações 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 cm-1 número de ondas. 
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Figura 18. Espectro Raman para  p-MWCNT e f-MWCNT na faixa de 1000 a 2000 cm-1. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Ambas curvas apresentaram dois picos em 1345 cm-1 e 1575 cm-1 atribuídos 

as bandas D e G, que podem estar relacionadas aos defeitos ou desordens na 

nanoestrutura e à vibração tangencial do átomo de carbono, respectivamente. A 

funcionalização do CNT com IL causa um alargamento do pico da banda D, 

sugerindo um aumento da desordem na nanoestrutura. Através da razão entre as 

intensidades da banda D e G, (ID/IG) é possível avaliar o grau de desordem. Um 

aumento na intensidade (ID/IG) geralmente é atribuido à presença de defeitos na 

estrutura. Sendo assim, os valores encontrados de (ID/IG) 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 

possíveis interações entre os MWCNT e IL alquil fosfônio são cátion-π ou forças 

eletrostáticas. 

 

5.2. Análise termogravimétrica (TGA) 

 

A análise termogravimétrica é utilizada para avaliar a estabilidade térmica de 

materiais, assim como estimar a interação entre dois materiais. A Figura 19 ilustra a 

estabilidade térmica do IL 109 e MWCNT funcionalizado não covalentemente (f-

MWCNT). 
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Figura 19. Degradação térmica (  IL 109) e (  f-MWCNT). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Nota-se que o IL 109 apresenta dois estágios de degradação e que a curva de 

degradação para f- MWCNT foi deslocada para maiores temperaturas, o que pode 

ser atribuído a interação entre IL e MWCNT. A estabilidade térmica dos CNTs 

modificados com IL depende do tipo de contra-íon, Park e colaboradores 2006 

avaliaram a influência do contra-íon na degradação térmica e observaram que 

alguns híbridos (CNT-IL) apresentaram temperatura de decomposição mais baixa, 

devido a característica do sal. No entanto a maioria dos CNTs funcionalizados 

apresentaram duas regiões de decomposição, a primeira atribuída ao IL e a segunda 

ao CNT.  

5.3. Miscroscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foi utilizada para avaliar a 

microestrutura dos nanocompósitos. A Figura 20 ilustra as micrografias obtidas para 

os nanocompósitos 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 nanocompósito com o MWCNT funcionalizado não covalentemente com 

IL 109 resultou em uma melhor dispersão na matriz de PS (Fig.20c) isso comprova a 

eficácia do IL em auxiliar no processo de dispersão. 
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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 dispersão de CNT 

após a funcionalização. Após a modificação os CNTs apresentaram-se distribuídos 

de maneira mais uniforme. Esses resultados provam que a funcionalização com IL 

pode diminuir significativamente o emaranhamento e a formação de agregados, 

conduzindo a uma melhor dispersão e consequentemente melhora nas 

propriedades. 

5.4. Reologia 

Os nanocompósitos foram avaliados quanto ao seu comportamento reológico em 

um reômetro modular de placas paralelas em termos deviscosidade complexa, 

módulo de armazenamento (G’) e módulo de perda (G”). A Figura 21 apresenta as 

curvas de viscosidade complexa dos nanocompósitos. 
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Figura 21. Curvas de viscosidade complexa para os nanocompósitos 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 não foram observadas 

alterações significativas. 

As propriedades reológicas são consideradas importantes para avaliar o grau 

de dispersão de nanopartículas na matriz polimérica. A Figura 22 mostra o diagrama 

cole-cole, que permite investigar informações quanto a qualidade da dispersão da 

carga. Essa análise permite detectar a presença de aglomerados nos sistemas 

poliméricos. Nesta representação a viscosidade imaginária (η”) que está relacionada 

com a parte elástica do material é plotada versus a viscosidade dinâmica (η’), 

relacionada com a contribuição viscosa. 

Figura 22. Representação 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 ausência de estruturas maiores 

gera um gráfico com um arco perfeito, caso que pode ser descrito como um único 
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tempo de relaxação. Por outro lado, uma cauda ou achatamento do arco representa 

longo tempo de relaxação. Nota-se na Fig. 22que os nanocompósitos com p-

MWCNT apresentaram diminuição do comportamento elástico, exceto para 1.00 

(%m). Este resultado indica a presença de aglomerados maiores, que impediu a 

formação de uma estrutura mais rígida.  Entretanto a modificação do MWCNT com 

IL resultou na melhora significativa da dispersão, como pode ser visualizado na Fig. 

22. O aumento do comportamento elástico comprova a eficiência do IL em auxiliar 

no processamento dos sistemas PS/f-MWCNT. 

A Figura 23 compara as dependências do módulo de armazenamento (G’) e 

módulo de perda (G”) para os nanocompósitos PS/p-MWCNT, PS/f-MWCNT e 

PS/IL109. 

 

Figura 23. Dependência de G’ e G” em função da frequência para os nanocompósitos PS/p-MWCNT, 

PS/f-MWCNT e PS/IL109. 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

 

 

G
' 
(P

a
)

Frequência angular (rad/s)

    MWCNT

 0.00

 0.16

 0.33

 0.66

 1.00

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

 

 

G
'' 

(P
a
)

Frequência angular (rad/s)

    MWCNT

 0.00

 0.16

 0.33

 0.66

 1.00

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

 

 

G
' 
(P

a
)

Frequência angular (rad/s)

      MWCNT/IL  

 0.00

 0.16/0.84 = 1.0

 0.33/1.67 = 2.0

 0.66/3.34 = 4.0

 1.00/5.00 = 6.0

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

 

 

G
" 

(P
a
)

Frequência angular (rad/s)

     MWCNT/IL

 0.00

 0.16/0.84 = 1.0

 0.33/1.67 = 2.0

 0.66/3.34 = 4.0

 1.00/5.00 = 6.0

 



39 
 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

 

 

G
'(
P

a
)

Frequência angular (rad/s)

     IL 109

 0.00

 0.84

 3.34

 5.00

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
2

10
3

10
4

10
5

 

 

G
" 

(P
a
)

Frequência angular (rad/s)

      IL 109

 0.00

 0.84

 3.34

 5.00

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Não foram observadas variações significativas de G’ e G” com a incorporação de p-

MWCNT. No entanto, após a modificação houve um ligeiro aumento de G’ para as 

amostras contendo 0,66 e 1 (%m) de f-MWCNT. Em relação aos sistemas com 

PS/IL109observou-se uma pequena diminuição nos valores de G’ e G” com aumento 

do teor de IL, confirmando as características dos ILs de melhorar a processabilidade 

de materiais poliméricos. Nota-se que os valores de G’ e G” aumentam em função 

da frequência. Em baixas frequências todos os sistemas apresentaram G”>G’, o que 

caracteriza um comportamento mais fluido. 

As curvas de G’ e G” podem interceptar-se em valor específico de 

frequência.Esse ponto é conhecido como “cross over”, ou seja, ponto de 

cruzamento. O deslocamento deste ponto nos fornece informações sobre o 

comportamento do material mediante a incorporação de carga. A Tabela 2 apresenta 

os valores da frequência de “cross over” em função do teor de p-MWCNT e f-

MWCNT. 

 

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

MWCNT 
(%m) 

MWCNT sem IL 
(rad/s) 

MWCNT com IL 
(rad/s) 

0 10.8 10.8 
0.16 14.5 11.1 
0.33 12.6 10.8 
0.66 14.5 7.8 
1.00 10.9 6.5 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A frequência de “cross over” deslocou-se para valores mais baixos para os 

nanocompósitos com f-MWCNT,indicando uma transição do tipo líquido-sólidoà 
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frequências menores.Esse comportamento pode ser atribuído àformação de uma 

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

5.5. Condutividade elétrica 

 

O efeito da incorporação de CNT e IL sobre a condutividade elétrica foi avaliada 

em função da frequência. Sabe-se que a dispersão influencia diretamente a 

condutividade dos nanocompósitos, pois a formação do caminho condutor está 

relacionada ao grau de dispersão (GRAEFF, 2012). A Figura 24 compara os valores 

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

PS/IL 109. 

Figura 24. Condutividade elétrica dos nanocompósitos PS/p-MWCNT, PS/f-MWCNT e 

PS/IL 109. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

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

valores de condutividade muito baixo cerca de 10-11 (S/m) em baixas frequências.No 

entanto, o aumento de teor de p-MWCNT resultou em maiores valores de 
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condutividade, obtendo-se cerca de 10-4 (S/m) para a mistura contendo 1 (%m) de p-

MWCNT. Nota-se que a condutividade dos nanocompósitos contendo 0.66 e 1 (%m) 

de p-MWCNT são menos dependentes da frequência, caracterizando um material 

condutor. 

O sistema com PS/IL 109 (0.84%m) apresentou valor de condutividade 10-10S/m a 

baixas frequências.Entretanto, com o aumento de teor de IL esse valor foi para 10-7 

S/m com 5(%m) IL 109, o que pode ser atribuído a condutividade iônica do IL. 

Observa-se também que os sistemas contendo f-MWCNT apresentaram 

valores de condutividade significativamente maiores e com baixo limiar de 

percolação, confirmando a importância do IL na melhoria da dispersão de MWCNT 

na matriz polimérica. O IL auxiliou na formação de um caminho condutore também 

pode ter atuado como ponte na transferência de elétrons entre os CNTs. A 

condutividade obtida para os sistemas funcionalizados com IL a base de fosfônio 

contendo 0.66 e 1 (%m) foi 10-1 S/m. Esses resultados confirmam o caráter condutor 

desses nanocompósitos e a melhora na dispersão fornecida pelo IL a base de 

fosfônio que não apresenta anel em sua estrutura. Pois até agora, os trabalhos 

relatados em literatura destacavam o uso de IL a base de imidazol para a dispersão 

de MWCNT.  

5.6. Blindagem de interferência eletromagnética 

 

A interferência eletromagnética pode ser descrita como uma onda magnética ou 

elétrica que pode alterar ou danificar alguns tipos de dispositivos (CASSIOLATO, 

2017). Nos últimos anosos compósitos condutores têm sido estudados para 

aplicaçãocomo materiais absorvedores de ondas eletromagnéticas,devido à sua 

versatilidade, leveza, baixo custo e processabilidade(AL-SALEH; SUNDARARAJ, 

2009). O uso desses materiais tem aumentado significativamente, podendo-se citar 

a sua aplicação em televisores, celulares, computadores, antena de rádio 

transmissão, entre outros (FAEZ et al, 2000).  

Quando um material é atingido por uma onda eletromagnética podem ocorrer 

três fenômenos de interação entre a energia da onda e o material: a reflexão total ou 

parcial, a absorção ou transmissão (MARTINS, 2012). A absorção e reflexão são os 

principais mecanismos de atenuação eletromagnética do efeito deblindagem. Tal 

efeito pode ser descrito como uma espécie de proteção que impede a livre 
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passagem de ondas eletromagnéticas (DRAKAKISet al., 2017). E pode ser definida 

como a razão entre aenergia eletromagnética incidente no material e a energia 

transmitida pelo material, em decibéis (dB). 

 

Equação 2. 

𝑆𝐸 = 10 log
𝑃𝐼

𝑃𝑇
 

 

Como os fenômenos de absorção e reflexão atenuam a radiação 

eletromagnética, a soma das contribuiçõesdas radiações refletidas (R) e absorvidas 

(A) representa a quantidade de radiação que é atenuada pelo material (SOUTO 

etal., 2017). 

Equação 3.                                            

𝑆𝐸 = 𝑅 + 𝐴 

 

Os parâmetros de espalhamento (S)fornecem dados sobre as potências 

refletidas, transmitidas e absorvidas, que podem ser expressas através das 

equações abaixo: 

Equação 4. 

 

PR= PI (S11)2 

 

Equação 5.  

PT= PI (S21)2 

 

Equação 6. 

PA= PI - PR - PT 

 

Onde os parâmetros S21 (S12) and S11 (S22) podem ser obtidos através do 

analisador de rede, em que, S11 é definido como a relação entre a energia refletida 

na porta 1 e o sinal incidente na porta 1; S21 é definido como a relação 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 

interferência eletromagnética, os MWCNT se destacam, pois essas partículas 

condutoras podem interagir com a onda eletromagnética e impedir a sua passagem. 

A tabela 3 apresenta a percentual de transmissão, reflexãoe absorção dos 

nanocompósitos 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 nanocompósitos 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 incorporação de IL aumentou o percentual de 

reflexão e absorção, isto estar relacionada a uma maior interação da onda 

eletromagnética com o material condutor. Esse comportamento também pode 

justificar a diminuição da porcentagem de energia transmitida.  

A Figura 25 compara a eficiência de blindagem eletromagnética (EMI SE) dos 

nanocompósitos 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 eficiência de blindagem 

está relacionada com a formação uma rede condutora dentro da matriz polimérica e 

a condutividade elétrica. A incorporação 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,os nanocompósitos 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 (MWCNT/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. Eficiência da blindagem dos nanocompósitos 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 nanocompósitos 

com f-MWCNT já era esperado uma vez que resultaram em maiores valores de 

condutividade. Esses resultados podem ser atribuídos a modificação não covalente 

de MWCNT com IL que resulta em melhores interações e na formação de um 

caminho condutor. Sendo assim a interação entre a radiação eletromagnética e as 

particulas condutoras é mais eficaz resultando na melhora da blindagem. 

 

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

 
 

Amostras 

 
 

 
 

SE 
(dB) 

 

 
(%)energiaatenuada 

(R+A) 

 

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 

 



45 
 

5.7. Análise termodinâmico mecânica (DMA) 
 

A análise termo-dinâmico mecânica foi utilizada para caracterizar as 

propriedades viscoelásticas dos materiais e obter informações de E’,E’’ e tan δ. A 

Figura 26 ilustra o efeito do p-MWCNT e f-MWCNT nas propriedades mecânicas. A 

presença de p-MWCNT resultou na diminuição do módulo de armazenamento (E’) 

até 0.33 (%m) este resultado pode ser atribuído a formação de aglomerados de 

CNT. O aumento da incorporação de carga resultou em maiores valores de E’, 

indicando um bom reforço nestas composições (0.66 e 1.00 %m). Ao adicionar o f-

MWCNT na matriz polimérica houve diminuição do módulo elástico em relação ao 

PS puro, neste caso a presença de IL pode ter resultado no distanciamento das 

moléculas diminuindo a resistência do material. 

 
Figura 26. Variação do módulo de armazenamento em função da temperatura para os 

nanocompósitos com p-MWCNT e f-MWCNT. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Espejo et al., 2014 também obtiveram valores de módulo menores com a 

modificação do CNT com IL comparados ao CNTs puro. Estes resultados também 

podem ser atribuídos a presença de IL na interface CNT/PS. A Figura 27 ilustra o 

comportamento do IL puro após incorporação na matriz de PS, nota-se que a 

presença de IL resultou em valores baixos de E’. 
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Figura 27. Variação do módulo de armazenamento em função da temperatura para os 

nanocompósitos com PS/IL 109. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A tabela 5 apresenta os valores obtidos de temperatura de transição vítrea (Tg). A 

partir do pico máximo da Tan δ, que é a razão entre a componente viscosa e elástica 

do material, ou seja, E’’ e E’, são extraídos os valores de Tg do material. 

Tabela 5. Valores da temperatura de transição vítrea (Tg) dos nanocompósitos PS/p-MWCNT e 

PS/f-MWCNT. 

 

MWCNT 

(%m) 

                                                                

Tg(ºC) 

p-MWCNT 

sem IL 

f-MWCNT 

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 não houve alterações significativas na Tg para os 

nanocompósitos com p-MWCNT e f-MWCNT. Espejo et al., 2014 e Carrión et al., 

2010 também não obtiveram variações na Tg após a modificação de CNT com IL e 

posterior incorporação em matriz polimérica (Tabela 6). 
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Tabela 6. Valores da temperatura de transição vítrea (Tg) para nanocompósitos de CNT 

modificados com IL. 

 

Material Tg (°C) pico máx. tanδ 

PS 113 
PS/SWCNT 113 

PS/SWCNTm 113 
PS/MWCNT 113 

PS/MWCNTm 103 
PC 148 

PC/CNT 147 
PC/CNTm 145 

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

 

 

6. CONCLUSÃO 

 

De acordo com os resultados apresentados, nota-se o grande potencial de 

líquido iônico a base de alquil fosfônio em modificar a superfície do CNT por 

adsorção físicae melhorar a dispersão do híbrido na matriz polimérica. A presença 

do IL aumentou significativamente as propriedades elétricas dos nanocompósitos, 

além disso, aumentou também a eficiência de blindagem eletromagnética. Através 

das propriedades reológicas foi possível constatar a melhora da dispersão com a 

presença de IL, que forneceu um aumento no comportamento elástico. A interação 

entre IL e CNT foi constatado através da espectroscopia raman e análise 

termogravimétrica. Pode-se afirmar que o método de modificação não covalente é 

eficazpara funcionalizar CNT e melhorar a dispersão e consequentemente as 

propriedades de seus nanocompósitos, que eram prejudicadas devido a tendência a 

formação de aglomerados dos CNTs.  

 

7. SUGESTÕES 
 

 

 Avaliar a influência de diferentes líquidos iônicos na funcionalização não 

covalente de CNT 

 

 Estudar o efeito dos híbridos (CNT-IL) em blendas poliméricas imiscíveis 

 

 Verificar a localização da carga nas blendas  
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