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RESUMO
O avanco nos estudos de materiais inteligentes, que apresentam uma resposta
mecanica em funcédo de um estimulo elétrico, possibilitou o desenvolvimento da
aplicacdo dos polimeros eletroativos (EAP). Entre as classes de EAPs,
destacam-se os elastdmeros dielétricos, onde a presenca de um eletrodo com
boa condutividade elétrica e excelente flexibilidade € essencial. Esses eletrodos
flexiveis podem ser produzidos a partir de uma base elastomérica e de uma fase
dispersa condutora. Dentre os nanomateriais condutores, 0os nanotubos de
carbono (CNTSs) se destacam por possuirem alta condutividade elétrica e térmica
e baixo limiar de percolacdo. Além disso, apresentam distintas morfologias,
possuindo multiplas paredes (MW) ou apenas uma (SW), tornando interessante
0 uso combinado de diferentes CNTs. Desta forma, a proposta deste trabalho foi
o desenvolvimento de nanocompositos hibridos com diferentes CNTs a partir de
um gel-base de copolimero em bloco (SEBS) com adicdo de um éleo mineral
(OM) e uma resina hidrocarbénica (RHC). Foram estudados os efeitos da adi¢cao
de RHC na condutividade elétrica dos nanocompdsitos, assim como da
concentracdo de cada tipo de CNT nos materiais puros e hibridos. Os materiais
foram caracterizados por técnicas morfologicas, dielétricas, reolégicas e
mecanicas. Como resultados principais, foi observado que a adi¢cdo da resina
nos géis influenciou o nivel de percolacao dos nanotubos de carbono, sendo uma
diferenca de, aproximadamente, 10 S/m para os MWCNTSs e de 102 S/m para
SWCNTs. J& os nanocompésitos hibridos demonstraram resultados bastante
promissores, com potencial efeito sinérgico entre os dois tipos de nanotubos. A
amostra com 1,5% de CNT, contendo 1,0% MW e 0,5% SW, apresentou uma
condutividade elétrica acima da do material com maior valor até entdo i amostra
com 1,5% SW puro. Outro resultado bastante vantajoso desta amostra hibrida é
que seu modulo compressivo ndo sofreu consideravel variagdo quando
comparado ao gel puro, caracteristica bastante importante para a aplicagdo que
visa a um material flexivel. Por fim, verificou-se também uma boa correlacao

entre a percolacéo elétrica e a percolacao reoldgica.

Palavras-Chave: Eletrodos flexiveis; gel de copolimero em bloco, nanotubos de

carbono, nanocompasitos hibridos.



ABSTRACT
The advance in the studies of smart materials, which present a mechanical
response as a function of an electrical stimulus, enables the development of the
application of electroactive polymers (EAP). Among the classes of EAPSs,
dielectric elastomers stand out, where the presence of a flexible electrode with
good electrical conductivity and excellent flexibility are essential. These flexible
electrodes can be made from an elastomeric base and a conductive dispersed
phase. Among the conductive nanomaterials, carbon nanotubes (CNTs) stand
out for high electrical and thermal conductivity and low percolation threshold. In
addition, they have different morphologies, being either multiwalled (MW) or
single-walled (SW), making the combined use of different CNTs interesting. Thus,
the purpose of this work was the development of hybrid nanocomposites with
different CNTs based on a block copolymer gel (SEBS) with the addition of
mineral oil (OM) and a hydrocarbon resin (RHC). The effects of the addition of
RHC on the electrical conductivity of the nanocomposites were studied, as well
as the concentration of each type of CNT in the pure and hybrid materials. The
samples were characterized by morphological, dielectric, rheological and
mechanical techniques. As main results, it was observed the addition of resin in
the gels influenced the percolation threshold of carbon nanotubes, with a
difference of approximately 10 S/m for MWCNT and 102 S/m for SWCNT. As
for the hybrid nanocomposites, they showed very promising results, with a
potential synergistic effect between the two types of nanotubes. The sample with
1.5% CNT, containing 1.0% MW and 0.5% SW, presented an electrical
conductivity above that of the material with the highest value so far i the sample
with 1.5% SW. Another advantage of this hybrid sample is that its compressive
modulus did not undergo considerable variation when compared to the pure gel,
a very important characteristic for the application that aims at a flexible material.
Finally, there was also a good correlation between electrical percolation and

rheological percolation.

Keywords: Flexible electrodes; block copolymer gel, carbon nanotubes, hybrid

nanocomposites
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1. Introducéo

O interesse em pesquisas que abordam o desenvolvimento e otimizagao
de eletrodos flexiveis vem crescendo notavelmente nos ultimos anos. Esse
aumento é devido as inumeras aplicacdes desses materiais, como por exemplo
em supercapacitores [1], engenharia de tecidos [2], robds flexiveis [3], roupas
inteligentes [4], etc. Entre estas destaca-se a utilizagdo como polimeros
eletroativos (EAPs), que sdo materiais que sofrem uma deformacdo na sua
estrutura a partir da aplicacdo de um estimulo elétrico [1]. Entre as classes de
EAPs, os elastdmeros dielétricos (DEs) vém ganhando bastante notoriedade.
Eles sdo conhecidos como musculos artificiais devido a semelhanca de
propriedades com os musculos biologicos [2]. Além desta aplicacédo, também séo
estudados como sensores de pressado [3], dispositivos biomédicos [4], entre
outros. A Figura 1 apresenta sistema de atuacao eletromecéanica de um DE
conhecido como sanduiche, onde dois eletrodos sdo posicionados
paralelamente com um material dielétrico intermediario. Tanto na imagem quanto
no video € possivel verificar o aumento da area do eletrodo flexivel (representado

no formato circular), comprovando a eficiéncia do sistema.

Sem atuagao Apos atuagao

Figura 1 Vista frontal de um DE antes e depois da aplicagdo de um campo elétrico. A
linha pontilhada vermelha indica o tamanho inicial da amostra.

Legenda i O video completo do processo de atuacao eletromecanica esta disponivel
em: Atuacéo Eletromecéanica (Copolimero em bloco + 5%wt MWCNT) - YouTube
(https://www.youtube.com/watch?v=99HdVgBMXJQ)
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O desafio nos estudos desses materiais condutores se deve pela busca
de sensores de deformacéo altamente sensiveis, flexiveis e condutores [5] [6].
Porém, o desenvolvimento de um novo material com excelente confiabilidade
mecanica e desempenho elétrico que mantenha suas propriedades durante as
etapas de aplicacdo permanece um obstaculo.

Para um eletrodo flexivel sdo esperadas propriedades mecénicas como
baixa rigidez e a capacidade de altas deformacdes [5, 6]. Por esse motivo, €
comum o0 uso de géis elastoméricos, ja que estes apresentam boa flexibilidade
causada pela interacdo de um solvente e/ou 6leo de baixa massa molar com o
elastbmero. Entre os melhores candidatos para o polimero estao os copolimeros
em bloco estirénicos. Esses materiais geralmente se comportam como
elastbmeros termoplasticos, e um solvente adequado pode intumescer
seletivamente os dominios formados pelo bloco mais flexivel, diminuindo o
moédulo de elasticidade e formando materiais semelhantes a géis [7]. Assim,
compostos de cadeia alifatica, como 6leos minerais e resinas de hidrocarbonetos,
podem ser usados com os copolimeros em bloco para tal aplicacéo.

Outra caracteristica essencial para um eletrodo flexivel € ter uma alta
condutividade elétrica [6]. A aquisicdo desta propriedade pode ocorrer
diretamente em um material intrinsecamente condutor ou a partir da adi¢do de
uma fase dispersa condutora na matriz. Diferentes tipos de cargas condutoras
podem ser utilizados, como particulas metéalicas [8] e nanomateriais a base de
carbono [9]. No primeiro caso, estas tendem a aumentar demasiadamente
rigidez e a densidade do material, inviabilizando-o para a aplicacao proposta. Por
isso, as nanoparticulas carbbnicas se destacam. Estas possuem excelentes
propriedades elétricas, além de terem uma elevada area superficial, o que
permite o seu uso em concentracdes menores quando comparadas aos reforgos
convencionais com dimensfes micrométricas. Entre os materiais a base de
carbono, os nanotubos (CNT) vém sendo bastante estudados pelo fato de
atenderem a essas propriedades, com razéo de aspecto maior que 1000 [61] e
condutividade elétrica de, aproximadamente, 100 S.cm para o MWCNT [61][63].
Os nanotubos sao classificados de acordo com o numero de camadas que
formam suas paredes, sendo 0s mais comuns 0s de parede simples (SWCNTSs)

e os de paredes multiplas (MWCNTS). Na comparacao entre os dois tipos, 0s
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MWCNTs costumam ser produzidos em maiores quantidades, portanto,
apresentam menor custo, além de terem boa estabilidade térmica e quimica. Por
outro lado, os SWCNTs geralmente tém melhor condutividade elétrica e
propriedades mecanicas.

Portanto, a fim de desenvolver um eletrodo flexivel com propriedades
satisfatorias para a aplicacdo em sistemas dielétricos e um sistema otimizado,
neste trabalho foram estudados sistemas elastoméricos baseados em géis de
copolimero em bloco poliestireno-b-poli(etileno-co-butileno)-b-poliestireno
(SEBS) com baixa concentracdo do bloco rigido de poliestireno (PS), 6leo
mineral e resina hidrocarbdnica com a adicdo de nanotubos de carbono de
parede simples e multipla. Foram estudados o comportamento e influéncia da
adicdo dos nanotubos no sistema usado como matriz e suas matérias primas,
além disso, foram desenvolvidos eletros baseados em sistemas hibridos, com a
mistura dos dois tipos de nanotubo de carbono, buscando atingir resultados
sinérgicos quando comparados a amostras puras de mesma concentracdo de
CNT.
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2. Objetivo

O atual estudo foi dividido em trés partes:

Parte I: Estudo do limiar de percolacdo dos nanotubos de carbono com
morfologias distintas em géis flexiveis.
1 Encontrar o limiar de percolacdo elétrica dos nanotubos de paredes
multiplas (MWCNTS) e simples (SWCNTSs) como cargas Unicas em um gel
a base de copolimero em bloco.

Parte Il: Influéncia dos componentes de um gel condutor a base de copolimero

em bloco e nanotubos de carbono.

1 Compreender o efeito de diferentes componentes do gel condutor nas

propriedades mecanicas, reoldgicas e elétricas.

Parte lll: Efeitos sinérgicos de nanocompdésitos hibridos de MWCNT-SWCNT.
1 Avaliar os possiveis efeitos sinérgicos em sistemas hibridos utilizando a
combinagcdo de nanotubos de carbono distintos em uma matriz

elastomérica.
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3. Reviséao Bibliogréfica

A revisdo bibliografica abordara a contextualizacdo de potenciais
aplicacoes dos eletrodos flexiveis desenvolvidos, bem como os materiais-base
do estudo. Ademais, apresentara algumas das técnicas de caracterizacéo

abordadas.

3.1. Polimeros Eletroativos

O primeiro trabalho envolvendo polimeros eletroativos (EAPs) foi
realizado em, aproximadamente, 1880, por Roentgen [7] e Sacerdote [8], que
estudaram a deformagdo de um polimero dielétrico induzido por um campo
elétrico. Estes materiais, EAPs, sd@o descritos pelas caracteristicas de
apresentarem um movimento e/ou deformacdo mecanica em resposta a um
estimulo elétrico. Devido a sua resposta em fun¢édo de uma tensédo, os EAPs séo
bastante atraentes para aplicacdo em atuadores acionados eletricamente.

Um dos sistemas de atuadores mais utilizados em EAPs sédo aqueles a
base de elastbmeros dielétricos. Neste caso, se destacam pois podem trabalhar
com deformagdes muito maiores do que o0s atuadores convencionais
equivalentes, como as ceramicas piezoelétricas [9]. Além disso, devido ao seu
funcionamento e propriedades, podem ser comparaveis aos musculos biolbgicos,
uma vez que possuem a resposta a estimulacdo elétrica e propriedades
mecanicas similares aos originais. Por isso, este materiais sdo conhecidos como
musculos artificiais [23i 25].

Além da aplicacdo em atuadores, os EAPs também sdo empregados em
sensores, componentes eletrdénicos, geradores de energia, engenharia de tecido,
entre outras. Todas essas distintas aplicacdes apenas sdo possiveis devido as
suas propriedades como facil processamento, alta flexibilidade mecanica,
propriedades de acoplamento eletromecanico personalizaveis e geometrias sob
medida [9].

Com base na resposta de atuacdo, os EAPs séo divididos entre ibnicos e
eletrbnicos. Nos idGnicos a ativacao elétrica é gerada pela migracdo de ions ou
moléculas (solventes), como no caso de utilizagdo de polimeros condutores (CPSs)
e compostos idnicos de polimero-metal (IPMCs). J& os eletrbnicos, foco destes

estudo, sdo materiais ativados por campos elétricos aplicados e forcas de
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Coulomb, assim como ocorre nos elastbmeros dielétricos, polimeros
eletroestritivos, polimeros de cristal liquido e polimeros piezoelétricos [9]. A fim
de compreender as diferencas de cada sistema, a Tabela 1 apresenta as

vantagens e desvantagens dos diferentes modelos de EAP ibnicos, enquanto a

Tabela 2 compara os eletronicos.

Tabela 1 Comparacao dos pros e contras dos principais tipos de EAPs idnicos.
Adaptada [9].

Materiais 16nicos Prés Contras
Estabilidade quimica,
miniaturizagao, facil
fabricagéo, baixo custo, U -
. o : Adeséo insuficiente ao
biocompatibilidade, baixo .
. L substrato, tornam-se frageis
Polimeros Condutores peso, flexibilidade, ~ o
. sob tensbes mecanicas e
conformabilidade, resposta A
A ~ térmicas.
mecanica em funcdo de
estimulo elétrico, quimico e
térmico.

Histerese, sensiveis a
umidade e temperatura, uso
limitado em baixa
temperatura devido ao
eletrélito liquido, resposta
lenta.

Alta razdo de aspecto, alta Elevado c_u_sto, resposta
i S lenta, dificuldade de

sensibilidade, miniaturizacéo, o
encontrar materiais puros

propriedades mecénicas e S
‘o R com as caracteristicas
elétricas direcionais.
propostas.

Biocompatibilidade,
miniaturizagéo, flexibilidade,
baixo peso, sensiveis a
flexdo, capazes de trabalhar
em ambientes Umidos.

Compésitos de Polimeros
I6nicos-Metais

Nanotubos de Carbono

Tabela 2 Comparacédo dos prés e contras dos principais tipos de EAPs eletrénicos.
Adaptada [3].

Materiais Eletrénicos Pros Contra
Grande faixa de deteccéo, Sensiveis a defeitos na
baixo custo, leves, boa
o . estrutura e temperatura,
estabilidade mesmo depois : o N
. ; baixa sensibilidade a
de muitos ciclos de trabalho ~ T
) compresséo na direcdo
e capacidade como
L normal.
atuadores autossensiveis.

Potencial para grandes
deformacdes, alta

Elastomeros Dielétricos

Elastdmeros de Cristal Sintese complexa e de alto

Liquido sensibilidade a deformacéo. custo.
Ampla largura de baAmc_ia, Desempenho relativamente
. . . resposta eletromecanica ; o
Polimeros Piezoelétricos . baixo devido a dissipacéo de
rapida, altas forcas
carga.
geradoras.
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Dentre os tipos de EAPs, os eletronicos se destacam, especialmente os

elastbmeros dielétricos (DES), ja que possuem leveza, alta deformabilidade,

rapida resposta e natureza flexivel inerente [27, 28], assim como mostra a Tabela

3 ao comparar as propriedades dos diferentes tipos de polimeros eletroativos

eletronicos. Os DEs séo caracterizados como sensores de deformagao, uma vez

que detectam a mudancga de capacitancia em um sistema semelhante a um

capacitor. Por isso, sdo tao promissores para aplicacdes em muasculos artificiais

[13]. A Figura 2 mostra dois exemplos de aplicacdo de elastdmeros dielétricos

como musculos artificiais. Na Figura 2 a) € mostrada a aplicacao desse sistema

visando a locomog¢do de um rob6, enquanto na Figura 2 b) esse modelo é

utilizado a fim de gerar um movimento de garra.

Tabela 3 Guia de selecdo de materiais para EAPs eletronicos. Adaptada [9].

Estimulos

Faixa de

Tempo de

Leitura de

Tipo de EAPs Sentidos Deteccéo Resposta Sinal Observagdo
Elastbmeros Gera ~
. Tensao 300% <50 Hz 0-300 nF deformacéo
Dielétricos Ani
mecanica.
N Compresséo > 0,6 ~10Hz 107 40 mV Pouco
Elastomeros de Alguns abordado em
) P ~ . N 4
Cristal Liquido Flexao milimetros 0,37 9Hz 50 nCm estudos.
. Sinal atenuado
9 ~
Polimeros Presséo < 150 MPa 0001710 0’0_113 v com forga
. o Hz N o
Piezoelétricos estéatica
Calor 20 - 180 °C n.a ~ 8 V°K? -

Figura 2 a) Robd andador em que utiliza um DE para sua movimentacao [15]. b) Uso

de EAP na aplicacdo como garra flexivel. Adaptado [16].
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O modelo de funcionamento dos elastdmeros dielétricos ocorre por um
sistema conhecido como sanduiche. Nele existe uma camada de polimero
dielétrico, ou seja, isolante, envolto por dois eletrodos flexiveis, assim como
ilustra a Figura 3 a), formando um atuador de elastémero dielétrico (DEA) [17].
Ao aplicar o campo elétrico, ocorre a polarizacdo das cargas elétricas dos
eletrodos flexiveis, como ilustra a Figura 4 em uma imagem de perfil desse
modelo. Estes irdo se atrair devido ao efeito couldbmbico, gerando uma pressao
compressiva no material dielétrico, conhecida como tensdo de atuacdo ou
tens«o de wldessaddrnia, o(material dielétrico serd comprimido e,
consequentemente, terd a sua espessura (z) reduzida. Pelo fato de os DEs
serem, essencialmente, incompressiveis, 0 sistema ira expandir a sua area
quando sofrer a tensdo de Maxwell, assim, mantendo uma razao volumeétrica
constante, consequentemente, gerando uma deformacao mecéanica Figura 3 b).
Essa deformacdo mecanica pode até mesmo ser controlada em funcédo das
disposicfes entre elastdmero dielétrico e eletrodo flexivel, proporcionando

movimentos mecanicos.

a)V=0V Eletrodo

$:

Elastomero

Eletrodo

b)V>0V Gy

Z-Z

Figura 3 Modelo de atuacado de um elastdmero dielétrico a) Antes e b) Depois da

aplicacao de campo elétrico [10].

Embora o estado da arte em DEAs foque mais no estudo e

desenvolvimento pesquisas relacionados aos elastbmeros dielétricos, o0s
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eletrodos flexiveis possuem papel essencial na capacidade de converter energia
elétrica em mecéanica. Em um sistema DEA ideal, os eletrodos devem satisfazer
dois requisitos [9]:
1 N&ao devem restringir a deformacé@o do elastémero dielétrico T por isso
devem ser mais flexiveis
1 Devem permanecer em contato com o DE mesmo durante a deformagé&o
para garantir a condutividade elétrica e que o0 sistema continue

funcionando.

Figura 4 Sistema sanduiche de um DEA através de um corte de perfil [14].

3.2. Eletrodos Flexiveis

De forma geral, os eletrodos flexiveis sé@o caracterizados como uma
mistura de, no minimo, duas fases, nas quais pelo menos uma deve apresentar
propriedades condutoras. Eles possuem baixa rigidez [18], capacidade para
altas deformacdes [19], condutividade elétrica mesmo sob deformacédo e boa
adesdao [20]. Por estas caracteristicas, os eletrodos se mostram indispensaveis
nos dispositivos eletrdnicos portateis e flexiveis. Assim, nos ultimos anos, houve
um progresso significativo no seu desenvolvimento, sendo estudados em
diversas aplicacfes para dispositivos vestiveis [21], supercapacitores [22],
células solares [23], baterias de litio [24], musculos artificiais [25], entre outros,
devido a sua facil conformacédo. A Figura 5 apresenta e ilustra algumas das
configuragbes mais utilizadas.

Por serem parte fundamental em DEAs, diferentes tipos de eletrodos tém
sido desenvolvidos a fim de satisfazer os requisitos para essa aplicagao. Nesses
estudos, o maior desafio € encontrar o equilibrio entre uma matriz flexivel e uma
fase dispersa que propicie propriedades condutoras elétricas sem inviabilizar o

carater de baixa rigidez do material.
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Eletrodos:

Configuragéao
de
Dispositivos

Figura 5 llustragcéo de diferentes configuracdes de aplicagdo de DEAs. a) eletrodo
planar, b) configuragé&o tipo cabo, c) eletrodo flexivel, d) eletrodo compressivo, €)

eletrodo dobravel, f) configuracdo sanduiche. Adaptada [36].

Os principais eletrodos aplicados aos DEAs sao a base de metal [36, 37]
(tinta de prata, filme fino metalico) e carbono [38, 39] (graxa, nanotubos de
carbono, grafeno). Os eletrodos de metal sdo usualmente preparados através da
deposicao via sputtering. Eles apresentam como principal vantagem a elevada
condutividade elétrica, no entanto, também aumentam consideravelmente a
rigidez do material, podendo limitar a deformacgéao do sistema e prejudicar sua
aplicacdo. Ademais, outro ponto negativo de sistemas metélicos € que o
processo de deposi¢do pode se tornar uma etapa complexa e onerosa, além ser
suscetivel a sofrer corrosao na superficie [30]. Ja os eletrodos a base de carbono,
apesar de também poderem ser depositados via sputtering, sdo mais
comumente produzidos através de misturas mecéanicas. Esta mistura pode
conter diferentes matrizes, como tinta ou graxa, com a adicdo de uma fase
dispersa micro ou nanométrica. Exemplos de nanoparticulas carbonosas sao o
negro de fumo, grafeno ou nanotubos de carbono.
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Entre os modelos de eletrodos citados, a graxa de carbono [18] é
amplamente utilizada nos dias atuais. Além de possuir boa condutividade elétrica,
apresenta grandes deformacdes e consegue manter seu carater elétrico mesmo
guando deformada. Outras vantagens da graxa sao o seu facil manuseio e o seu
baixo custo. No entanto, a aplicagdo manual da graxa ou tinta de carbono pode
ocasionar uma ndo-uniformidade de preenchimento da superficie. Dessa forma,
pode ocorrer a ma distribuicdo das cargas elétricas e, consequentemente, uma
variacdo do campo elétrico na superficie do DEA 1 desfavorecendo o
funcionamento do sistema. Além disso, 0 processo manual dificulta a
reprodutibilidade entre as amostras [31]. Por isso, a fim de solucionar estas
dificuldades e desvantagens, um sistema a base de um material elastomérico é
o mais indicado, uma vez que através dele é possivel atingir as propriedades
desejadas além de garantir uma boa adesao a superficie e boa reprodutibilidade.

A fim de ilustrar os diferentes modelos de eletrodos, a Figura 6
esquematiza as interacfes da adicdo de um filme condutor com diferentes
caracteristicas sobre um material dielétrico. Na Figura 6 a) as particulas séo
apenas depositadas sobre a membrana, onde ha apenas simples interacdes
superficiais entre particulas e filme. J& a Figura 6 b) ilustra a aplicagdo da graxa
de carbono, um meio viscoso que envolve o material nanoparticulado sobre o
filme. Por fim, a Figura 6 c) apresenta um filme elastomérico onde as particulas
foram previamente dispersas e estdo emaranhadas. Assim, este Gltimo modelo
dispbe de vantagens em relacdo a uniformidade do eletrodo flexivel e,

consequente, reprodutibilidade entre analises e funcionamento do sistema.

Particulas de Carbono Graxa Matriz elastomérica

@ @ 9590 9379, ¢ O
> I "-‘.v‘.V\.A~A "‘ -
) b) ) rYOE@STPLIS STLOSITT.

Figura 6 Esquema das interacdes de aplicacdo de particulas isoladas, graxa e filme

elastomérico condutor sob a superficie de um elastémero [18].

No entanto, a adicdo de nanoparticulas carbdnicas necessita de atencgéo.
Embora possuam alta condutividade elétrica [32][33], também apresentam alta

rigidez [34] [35], o0 que pode prejudicar as propriedades mecanicas do material
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final. A vista disso, existe o desafio de otimizar a concentracgéo de nanoparticulas
durante o desenvolvimento de um eletrodo flexivel, a fim de encontrar um
equilibrio entre as caracteristicas condutoras e mecanicas do material final [18].
Dessa forma, existe o desafio de buscar matrizes poliméricas de reduzida rigidez

e alta capacidade de deformacé&o, como os géis poliméricos.

3.3. Géis Elastoméricos

De modo geral, géis poliméricos sédo materiais flexiveis, solidos ou quase-
sélidos. Sao constituidos obrigatoriamente por dois ou mais componentes, sendo
um de fase sdlida e a outra liquida. Esta ultima fase, além de ser predominante,
tem como fungao de inchar a estrutura a estrutura do gel, assim, tornando-a mais
flexivel. Devido a essa configuracdo, esses materiais formam uma rede
tridimensional dependente da interacdo do polimero (fase sélida) e do solvente
(fase liquida), que é a base para a classificacdo, entre quimicos ou fisicos,
desses materiais.

Os géis quimicos possuem uma rede tridimensional projetada por meio de
ligacdes cruzadas formadas por ligacdes covalentes. Ja nos fisicos esta rede é
gerada pelo crescimento de agregados, que se conectam fisicamente. Estes, em
especial, sdo classificados segundo seus solventes. Aqueles formados por
solventes aquosos sao conhecidos como hidrogéis. Possuem excelente
capacidade de absorcéo de agua, entretanto, apresentam baixa estabilidade, por
necessitarem, obrigatoriamente, de ambientes Umidos [43, 44]. Ja os
constituidos por solventes organicos de baixa volatilidade sdo os organogéis.
Eles se destacam pela sua capacidade de autoformar nanoestruturas ordenadas.

Um exemplo gel que possui grande destague sdo os formados por
copolimeros tribloco. Seu sucesso se da por terem configuracdo morfolégica
nanometrica, possibilitando que sejam também conhecidos como géis
poliméricos nanoestruturados [8, 24]. A obtencéo desses materiais gelificados se
da por meio da adicdo de um solvente seletivo, de baixa massa molar, ao bloco
central do copolimero tribloco. O solvente incha de forma seletiva tal segmento
de bloco, atuando com efeito plastificante, até atingir o comportamento de um
gel polimérico. Usualmente, é formada uma estrutura micelar pelo segmento de
bloco rigido [43, 45].
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Ademais, os géis também podem ser validados de acordo com requisitos
reoldgicos. Segundo Almdal, um gel apresenta [40]:
1 Auséncia de um modulo de equilibrio;
T Plat? no m-dulo de armazenamento (G6) na
T M-dulo de armazenamento (G6) maior que ¢

platé borrachoso;

3.3.1. Copolimero em Bloco

Os copolimeros sdo materiais de origem polimérica que apresentam mais
de uma unidade repetitiva diferente no decorrer de sua estrutura. S&o
classificados de acordo com a organizagao de sua estrutura repetitiva, sendo as
mais comuns a aleatéria, alternada, em bloco ou enxertada, assim como
ilustrado na Figura 7. No caso dos aleatorios, Figura 7 a), ndo ha nenhuma
sequéncia definida para a disposi¢cdo dos meros, ja no alternado, Figura 7 b), as
unidades repetitivas se posicionam de maneira alternada. Para os em bloco,
Figura 7 c), ocorre a formacao de longas sequéncias de meros e, por fim, 0s
enxertados, Figura 7 d), possuem a ligacdo de uma cadeia lateral de um tipo de

mero a cadeia formada por outro tipo de mero [41].
100000000000 000000000,

J00000000000000000000,

¢ CO0OECPCOOHEOCOC00H

Figura 7 Estruturas tipicas de copolimeros em bloco contendo dois tipos dos bloco a)

aleatorio, b) alternado, c) em bloco e d) enxertado [10].

Os copolimeros em bloco tém ganhado amplo destaque gracas as
propriedades Unicas, que derivam da sinergia dos diferentes segmentos de
blocos que os compdem. Estes séo, inclusive, classificados de acordo com a

disposicdo dos blocos, sendo diblocos, triblocos e multiblocos. Outra
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caracteristica marcante dos copolimeros em bloco é a capacidade de se auto-
organizar em estruturas ordenadas nanométricas, em fungédo de uma separagao
de fase entre os segmentos de blocos imisciveis que os compdem, mas que sao
ligados covalentemente, dando origem a morfologias Unicas que afetam suas
propriedades mecanicas, elétricas e reoldgicas [42].

Um copolimero tribloco formado por segmento de bloco de natureza
flexivel e o outro de natureza rigida, sendo o bloco flexivel de concentracéo
volumétrica superior ao bloco rigido, tem o comportamento mecanico de um
elastbmero termoplastico (TPE). O segmento rigido atua como ponto de
reticulacao fisica, servindo como pontos de ancoramento para os blocos flexiveis,
similar a uma reticulacdo quimica, porém termicamente reversivel [10]. A
estrutura do TPE é mostrada na Figura 8, ilustrando os dominios rigidos e
flexiveis.

Um exemplo de TPE s&@o os copolimeros tribloco estirénicos, que
possuem ampla aplicacdo no mercado atual [43], como diversos produtos
borrachosos, compatibilizantes [44], modificadores de impacto [45] e adesivos
[54, 55]. Recentemente, novas aplicagcbes vém ganhando destaque a partir de
géis de copolimero em bloco estirénicos, como sistema de protecao balistico [48]
e polimeros eletroativos como musculos artificiais [24, 57, 58]. Sua estrutura é
formada por dois blocos extremos de poliestireno e um bloco central borrachoso,
podendo ser de poliisopreno (SIS), polibutadieno (SBS) ou poli(etileno-butileno)
(SEBS), sendo o ultimo abordado neste trabalho.

Estireno Dominio Estirénico Butadieno

Figura 8 Esquema da estrutura de um TPE. Adaptado [51].
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3.3.2. Resina Hidrocarbdnica

As resinas hidrocarbdnicas (RHCs) ou resinas taquificantes sdo assim
chamadas pois possuem excelente capacidade de conferir pega inicial (tack) a
sistemas poliméricos [10]. Elas sdo materiais termoplasticos amorfos com baixa
massa molar e temperatura de transi¢ao vitrea relativamente alta. Sua producéo
ocorre a partir de monémeros derivados do petréleo. Assim, suas propriedades
finais estdo diretamente ligadas a composicdo do monémero, além do método
de polimerizacdo e da massa molar final [59, 60].

Sua classificacao é realizada em funcdo desse componente monomérico
principal, podendo ser alifaticas, arométicas ou aliciclicas (diciclopentadieno i
DCPD) [60, 61]. Além disso, também s&o vastamente conhecidas pelas siglas
C5, C9 ou C10, respectivamente. O numero em seguida ao C se refere a
quantidade média de atomos de carbono do monémero [54].

As resinas alifaticas, C5, sdo constituidas por moléculas lineares ou
ciclicas, como, por exemplo, o piperileno, isopreno, 2-metil-2-buteno e
diciclopenteno. As arométicas, C9, sdo compostas por derivados de indeno,
estireno, etilideno e metil-estireno. Ja as DCPD, C10, possuem principalmente
diciclopentadieno, podendo conter também outras moléculas como isopreno,
butadieno e metilciclopentadieno. A Figura 9 apresenta as diferentes estruturas

das resinas.

Resina Alifatica

Resina Aromatica Resina Hidrogenada DCPD

R'=CHj

Figura 9 Estruturas de RHCs. Adaptada [55].
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3.4. Nanocompadsitos

Compdsitos poliméricos sdo materiais multifasicos constituidos por ao
menos dois tipos de materiais, sendo um deles responsavel pela composicao da
matriz enquanto o outro € a fase dispersa ou fase de reforco. Usualmente, a fase
dispersa € composta por materiais fibrosos (fibras de vidro ou carbono),
lamelares (talco) ou ainda esféricos (microesferas ocas de vidro). No entanto,
recentemente, devido ao aumento dos estudos e disponibilidade de materiais em
escala nanométrica, tem-se observado cada vez mais o desenvolvimento no
campo de pesquisa em nanocompositos poliméricos - onde a fase dispersa na
matriz polimérica possui ao menos uma dimensdo na escala nanométrica,
resultando em propriedades distintas frente aos compaositos tradicionais [51, 80i
82]. A Figura 10 apresenta os crescentes numeros de artigos cientificos sobre
compositos e compdsitos hibridos relacionados a nanoparticulas carbdnicas e a
nanotubos de carbono T nanomateriais com grande destaque em aplicacdes de
compdsitos. E valido ressaltar que a provavel estabilizacdo e até mesmo queda
do numero de trabalhos publicados € devido as dificuldades ocorridas durante a
pandemia. Ademais, os dados de 2021 nao estavam completos, uma vez que a
coleta dos dados apresentados foi realizada em setembro de 2021. Para a
aquisicdo dos dados, no site Web of Science, foram pesquisados os termos
fcarbon nanoparticle; compositeso  @rbdn nanoparticle; hybrid compositesd n a
Figura 10 a) e para nanotubos de carbono, em especifico, na Figura 10 b). Tao
grande € o interesse da academia em nanocompositos que inumeros estudos
em diversas aplicacdes jA vém sendo feitos, como, por exemplo, em
optoeletrénica [63], dispositivos magnéticos [64], tintas e revestimentos [65],

materiais retardantes de chama [66] e musculos artificiais [4, 35, 67].
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Figura 10 Numero de ocorréncias de artigos cientificos publicados no
banco de dados da Web of Science. Dados obtidos em Setembro/ 2021.

Ao trabalhar com uma fase dispersa nanométrica, além das propriedades
intrinsecas do proprio reforgo, os 6timos resultados obtidos sdo causados pela
grande area superficial existente [68], area imensamente maior que a dos
reforcos micrométricos. Assim, a area de interface matriz/reforco € muito maior,
possibilitando o uso de fracdes volumétricas reduzidas para a obtencédo de
propriedades similares ou superiores. Entretanto, essa elevada é&rea
superficial também ocasiona uma elevada energia de superficie, resultando em
instabilidade termodinadmica dos nanomateriais. Devido ao aumento da energia
de van der Waals em funcdo do decréscimo da escala, ha a tendéncia de
aglomeracao dos nanomateriais. Assim, um dos maiores desafios na produgéo
dos nanocompdsitos € a garantia de uma dispersdo adequada das
nanoparticulas, a fim de evitar esta aglomeracéo. Por isso, diferentes técnicas
de processamento sdo empregadas a fim de obter um bom nivel de disperséo,
sendo as mais tradicionais a mistura no estado fundido, polimerizacao in-situ e
por solucéo [69]. O método de mistura com o polimero no estado fundido envolve
a dispersdo das nanoparticulas mecanicamente por tensdo de cisalhamento e
acdo de temperatura. Por fim, o de polimerizacdo in situ se da com a
polimerizacdo do monémero na presenca de nanoparticulas. Ja o processo em
solucéo é feito com a dispersao das nanoparticulas em uma solug¢éo do polimero
base com auxilio de agitacdo mecanica. A Tabela 4 apresenta uma comparacao

dos meios de processamento dos nanocompositos.
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Tabela 4 Comparacédo dos pontos positivos e negativos dos métodos de producéo de

nanocompasitos [69].

Métodos Prés Contras

Nao utiliza solvente; baseado em . .
L I Precisam ser aplicadas elevadas
técnicas tradicionais de

Fundido . ; . tensBes de cisalhamento e podem
processamento; possui capacidade ~ /

. Y gerar a degradacao do polimero.

para producéo industrial,

Utiliza uma quantidade de solvente

. ~ . . elevada, por isso funciona apenas
Dispersao de particulas em meio

Em solucéo S . : ; para materiais solUveis. Além de ser
liguido de baixa viscosidade. L : L
necessario realizar a eliminacdo deste
solvente no final;

Possibilidade de reacao entre Se a polimerizacgédo for incompleta,

In situ monémero e nanoparticulas, pode gerar oligdmero, além de ser
gerando fortes interacdes entre muito sensivel a presenca de

polimero e o reforco. particulas estranhas.

Nesse ultimo processo outras técnicas sdo empregadas conjuntamente,
a fim de obter melhores graus de dispersao das nanoparticulas [70, 71], podendo
destacar, devido a ampla versatilidade, a denominada esfoliacdo em fase liquida
(LPE). Essa técnica produz a disperséo de particulas em liquidos estabilizadores
(solventes, solucdes poliméricas ou surfactantes) por meio do alto cisalhamento
[72] ou sonicacdo [70], onde a interface liquido-nanoparticula reduz a energia
liguida da esfoliacdo, estabilizando as nanoparticulas contra agregacao. No
entanto, deve-se atentar aos efeitos gerados nessa dispersdo, uma vez que a
alta energia pode causar danos e defeitos as particulas de alta razao de aspecto,
como nanotubos de carbono e grafeno [73], devido a alta energia localizada
dissipada. Ademais, o nanomaterial pode ser fraturado, reduzindo assim a sua
razao de aspecto e, consequentemente, sua probabilidade de percolacéo [74].

Com o desenvolvimento de melhores técnicas de dispersdo, o0s
nanocompasitos poliméricos condutores de eletricidade tém sido cada vez mais
pesquisados [75]. Entre os destaques das fases dispersas estdo o0s
nanomateriais baseados em carbono que sédo dependentes, além da disperséao,
de uma concentracdo critica para proporcionar a materializacdo de suas
propriedades. Entretanto, para diminuir essa concentracdo critica, algumas
alternativas séo estudadas, como a funcionalizacdo de superficie [76], uso de
surfactantes [77], diferentes metodologias de mistura [78], de dispersao [70] e

sistemas hibridos [59].
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3.5. Nanoestruturas de Carbono

Os nanomateriais a base de carbono se destacam na utilizacdo em
nanocompositos devido a sua ampla variabilidade estrutural e de propriedades.
Estas variacdes ocorrem em funcdo de seus alétropos, ou seja, dependendo da
formacdo da estrutura de atomos de carbono sdo formados materiais diferentes
com propriedades distintas. Os alotropos conhecidos sédo grafite, diamante,
fulerenos, nanotubos e grafeno, sendo estes trés ultimos artificiais, tendo maior
destaque os nanotubos e grafeno. A Figura 11 apresenta a estrutura destes
materiais, enquanto a Tabela 5 apresenta informa¢des sobre a estrutura e o
estado atual de producdo da grafite, grafeno e dos dois tipos de nanotubos

existentes.

Diamante Ceo Fulereno

Grafite Nanotubo

Figura 11 Exemplos de diferentes alétropos de materiais de carbono: a) Diamante. b)

Grafite. ¢) C60 Fulereno. d) Estrutura tubular do nanotubo de carbono. Adaptado [60].

A Tabela 6 compara duas propriedades mecanicas de diferentes reforcos
a base de carbono. A partir dela é possivel identificar a superioridade das
propriedades das nanoparticulas quando comparada a materiais micrométricos,
0 que justifica o0 interesse e o0 crescente uso desses reforcos. Nessa tabela
apenas as caracteristicas mecanicas foram apresentadas, entretanto, outras
caracteristicas, como condutividade térmica e elétrica, apresentam

comportamento acima das cargas convencionais.
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Tabela 5 Comparacéo e informacdes sobre diferentes estruturas de carbono.

Adaptado [61].

Material Estrutura Status Industrial
Conjunto de vérias Produgéo em
. camadas de atomo escala industrial
Grafite s
de carbono (milhdes de
sobrepostas. toneladas)
Monocamada de Producédo em
atomos de carbono escala industrial
Grafeno ;
ligados em uma (pequena
rede hexagonal. quantidade)

Nanotubo de
parede simples
(SWCNT)

Uma camada de
grafeno
perfeitamente
enrolada em forma
de tubo

Producdo em
escala industrial
(centenas de
toneladas)

Nanotubo de
parede multipla
(MWCNT)

Arranjo concéntrico
de SWCNTSs, ou
seja, varias
camadas de
grafeno,
perfeitamente
enroladas em uma
estrutura tubular
concéntrica

Producdo em
escala industrial
(milhares de
toneladas)

Tabela 6 Comparacao entre propriedades mecénicas de nanoparticulas carbbnicas e

os reforgos mais utilizados em compositos.

Particulas de Reforco Médulo de Resisténcia a
¢ Elasticidade (GPa) Tracdo (MPa)
Grafeno [34] 1000 13000
MWCNT [35] 1800 30000
Nanotubos
De Carbono
SWCNT [62] 1002 22200
Fibra de Vidro [63] 72,5 3450
Fibra de Carbono [63] 230171 400 25001 4500
Fibra de Aramida [63] 131 36007 4100
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3.5.1. Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono se dividem em duas classes segundo a
guantidade de paredes existentes na sua estrutura: os nanotubos de carbono de
parede simples (SWCNTs) e os nanotubos de carbono de paredes mdultiplas
(MWCNTSs). No primeiro caso é possivel relacionar sua estrutura como sendo
uma camada de grafeno enrolada que forma um cilindro oco T por isso, também
€ possivel encontrar estes materiais com a nomeacao de nanotubos de grafeno
(GNTSs). Ja o segundo caso pode ser caracterizado como um arranjo concéntrico
de SWCNTSs, ou seja, consistindo em véarias camadas de grafeno enroladas
perfeitamente em forma de tubo, como se fosse uma estrutura de grafite
enrolada.

Estes materiais sdo sintetizados por meio de trés métodos principais:
descarga de arco por plasma (onde os nanotubos séo sintetizados a partir de um
plasma de descarga de arco em uma atmosfera de hélio), evaporacao a laser ou
ablacao a laser pulsado (onde ocorre a evaporacdo de um alvo de grafite gerado
por um laser pulsado em uma atmosfera com elevada temperatura), e deposicéo
quimica de vapor (CVD) (havendo deposicdo catalitica de carbono de
hidrocarbonetos em nanoparticulas metalicas que atuam como catalisadores e
sitios de nucleacédo) [61]. Entre estes, destacam-se o método de descarga de
arco e CVD, uma vez que o de ablacdo néo é vidvel comercialmente por produzir
apenas pequenas quantidades de material.

No método da descarga de arco existem duas hastes de grafite separadas
por poucos milimetros de distancia, sob alta corrente (~100 A), onde o carbono
vaporiza, formando um plasma quente. Neste processo 0s nanotubos tendem a
ser curtos com tamanhos aleatorios, além de ser necessario realizar uma
purificacdo. No processo de CVD ocorre a evaporacdo do metal catalisador
(niquel, cobalto, ferro ou suas combinagdes), seguido da condensacao do vapor
do metal em nanoparticulas. Concomitantemente, devido a alta temperatura
empregada, ha a decomposicao catalitica dos hidrocarbonetos presentes na
atmosfera nas superficies metalicas, formando as nanoestruturas a base de
carbono, possibilitando o crescimento dos nanotubos, assim como ilustra a
Figura 12. Este, comercialmente, € o método mais desenvolvido, mais facil de

escalar, com bom rendimento e controle de qualidade. Por fim, a Tabela 7
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apresenta as diferencas que estes dois métodos de processamento podem gerar

no material final.

c-—
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Figura 12 Etapas da sintese de CNT através do método de CVD. Adaptado [61].

Tabela 7 Comparacao dos tipos de CNT e possiveis defeitos gerados pelas duas rotas

de sintese que mais se destacam [61].

Descarga de Arco Deposicao Quimica de Vapor
A . Tubos/feixes longos (até 40 micrémetros
SWCNT Tubos curtos com diametros de 0,61 1,4 ou feixes com c?iémfatros individuais de )
nm 0,6i 2 nm
Tubos curtos com diametro interno de 1 a | Tubos longos com didmetros externos de
MWCNT A : .
3 nm e didmetro externo ~ 10 nm ou mais 1071 240 nm
Grandes quantidades de SWCNTs e Os MWCNTSs séo frequentemente

Defeitos MWCNTSs impuros. SWCNTs tém defeitos | repletos de defeitos em comparagdo com

estruturais 0S SWCNTs.

De forma geral, os nanotubos de carbono apresentam propriedades
diferentes especialmente devido a sua estrutura. A Tabela 8 apresenta a
comparacao de algumas propriedades fisicas como didametro, comprimento,
razdo de aspecto, médulo eléstico, resisténcia a tragdo, condutividade térmica e

elétrica.

Tabela 8 Comparacao das propriedades fisicas dos nanotubos de carbono.

Parametros SWCNT MWCNT
Diametro (nm) 171 2 7 -100
Comprimento (mm) Maior que 1 Maior que 1
Razéo de aspecto [32] Maior que 10000 501 4000
Médulo Elastico (GPa) [35][62] 10007 3000 30071 1000
Resisténcia a Tracdo (GPa) [35][62] 5071 100 107 50

Condutividade Térmica

em 300 K (W/m*K) [64]

Condutividade Elétrica
(S.cm™) [32][33]

3000 - 6000 200071 3000

Maior que 100 Maior que 100
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Ao analisarmos os dados é verificado que os nanotubos de parede
multipla sdo bem mais grossos quando comparados aos de parede simples,
caracteristica gerada pela quantidade de tubos concéntricos internos dentro da
estrutura cilindrica. Além disto, fica claro que a sua caracteristica nanométrica
se da pelo seu didmetro, uma vez que a grandeza do seu comprimento ja é na
escala de milimetros. No entanto, nenhuma dessas caracteristicas € a principal.
Aquela que merece destaque e que gera as propriedades desejadas € a razéo
de aspecto, ou seja, a razao entre o0 comprimento e o diametro, € muitas vezes
mais importante. Para MWCNTs com diametros tipicos entre 7 e 100 nm, a
relacdo de aspecto é tipicamente entre 50 e 4000. Com apenas paredes de
camada uUnica, os SWCNTs sao ainda mais finos (0,5 a 2,5 nm) e, por causa
disso, sua proporcéo € geralmente maior e geralmente chega a 10000.

Ademais, o comprimento dos nanotubos varia de acordo com a sua
estrutura. Os SWCNTs usualmente apresentam maior comprimento quando
comparados aos MWCNTSs [94, 95]. Isso € um interessante indicativo de que
estes apresentardo um limiar de percolacao mais precoce do que os MWCNTSs.
Além disso, os SWCNTs se destacam quanto a condutividade elétrica,
apresentando valores diversas magnitudes acima dos MWCNTSs. Entretanto, os
MWCNTs apresentam vantagens quanto ao custo, estabilidade térmica e
guimica [10].

Portanto, os nanotubos de carbono vém atraindo bastante atengéo para o
seu uso no desenvolvimento de eletrodos em diversos campos de eletroanélise
[96, 97]. SAdo materiais versateis, sensiveis a construcdo de sensores e ainda
permitem a miniaturizacdo do dispositivo para amostras com um volume infimo
[67]. Esses eletrodos podem ser produzidos normalmente pela combinagéo de
CNTs com matrizes poliméricas, resultando em materiais nanocompdsitos. Vale
ressaltar que para a obtencdo de um efeito sinérgico entre o polimero-
nanomaterial, deve haver uma excelente dispersdo do nanomaterial na matriz
polimérica [69].

Outra forma de obter um efeito sinérgico em materiais a base de
nanoparticulas carbbnicas € por meio de sistemas hibridos / multiparticulados.
Esses sistemas podem ser definidos pela inser¢do de duas ou mais

nanoparticulas em uma unica matriz [70]. Sistemas desse tipo utilizando
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diferentes tipos de nanotubos se mostram altamente vantajosos, uma vez que
tendem a equilibrar as propriedades e custo dos dois materiais. Por possuirem
morfologias distintas, como quantidade de camadas, diametro e comprimento,
servem como reforgos complementares.

Assim, o uso hibrido desses materiais tende a trazer um resultado
sinérgico, superando as caracteristicas dos materiais base utilizados
separadamente. Enquanto SWCNTs apresentam excelentes propriedades
elétricas, sdo insuficientes quando utilizados para aplicacdes obrigatoriamente
flexiveis, por conta de seu longo comprimento e rigidez, além de normalmente
terem um custo mais elevado. J4 os MWCNTSs geralmente tém menor custo, mas
apresentam condutividade elétrica e limite de percolacao inferiores, precisando
ser adicionados em uma concentracdo relativamente alta para atingir as
propriedades desejadas. Logo, o uso combinado dessas nanoparticulas pode
gerar um sistema mecénico equilibrado, com a flexibilidade suficiente, e com boa

condutividade elétrica, além de um custo mais balanceado.

3.6. Caracterizacao Elétrica

Com a incorporacdo de cargas condutoras elétricas em uma matriz
polimérica, pode acontecer uma transicdo de estado associada a formacao de
uma rede continua de cargas anisométricas em todo o polimero. Tal fenbmeno
€ conhecido como como percolacéao.

A teoria da percolacdo € frequentemente utilizada para explicar o
comportamento eletricamente condutor em um compdsito de matriz isolante

contendo particulas condutoras. Para que ela aconteca, é preciso atingir uma

concentracéo criticade fase di sper s a, conhecida como

para a formacdo dessa rede. Abaixo do limiar de percolacédo, a alteracdo da
condutividade elétrica € insignificante, ja que ndo ha caminho direto para os
elétrons se deslocarem, e a condutividade elétrica do compdsito tende a ser
similar & da matriz. Entretanto, ao atingir esse limiar, ha um aumento brusco, de
varias ordens de magnitude, na condutividade elétrica, uma vez que ocorre a
completa interconexdo entre as particulas condutoras, possibilitando um livre
caminho aos elétrons. Entretanto, acima desse limiar, o aumento na

condutividade elétrica €& pouco significativo. Assim, ao avaliarmos a
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condutividade em funcdo da concentracdo, é possivel verificar um platdé de
saturacgdo, assim como ilustrado na Figura 13.

A teoria de percolacgéo classica utiliza uma lei de poténcia, Equacéo 1, a
fim de descrever a condutividade elétrica em funcdo da fracdo de carga
condutora elétrica.
© 0 on (3)
Onde:

» = Condutividade elétrica
%= Fracdo volumétrica da carga condutora,

%o0x Fracdo volumétrica critica, ou limiar de percolacdo

= 4 a4 -

0= Expoente critico

Condutividade elétrica (S/m)

Y

0 >0.02 2
Nanotubos de carbono (vol %)
Figura 13 llustracdo da dependéncia da condutividade elétrica de um

composito com a concentracdo de CNT. Adaptada [71]

Portanto, a condutividade elétrica do compdsito € diretamente dependente
da caracteristica condutora da fase dispersa, logo é subordinada a fracao
volumétrica (fracéo critica do volume da fase na qual a percolagéo ocorre) e 0
indice critico de condutividade elétrica, t, que se relaciona com a sua

dimensionalidade [72]. Também é dependente da disperséo e distribuicdo da
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fase dispersa, cristalinidade da matriz, tensao superficial, integridade e curvatura
e alinhamento das particulas [99, 101].

Em compdsitos com base polimérica, as moléculas do polimero atuam
como barreira energética, separando as particulas condutoras. Isso gera um
efeito de tunelamento, que esta diretamente correlacionado com a
dimensionalidade da particula, modificando o efeito basico de percolagéo [72].
Neste novo modelo, além da condutividade elétrica intrinseca do material e da
fracdo volumétrica usada, o sistema também € dependente de parametros de
tunelamento. Essa teoria explica o efeito da nanoparticula no limiar de
percolagéo, relacionando a distancia média entre cada particula e a sua
probabilidade de contato, sendo dependente da razdo de aspecto [74].

A fim de caracterizar os materiais eletricamente, é possivel a utilizacao de
dois métodos: um deles utilizando corrente continua (DC) e o outro, corrente
alternada (AC). Na andlise continua a resistividade é verificada, enquanto na
alternada essa avaliacdo € feita por meio da impedancia. Entre esses dois
métodos a AC apresenta vantagens uma vez que facilita a medicéo tanto para
materiais isolantes quanto condutores. Além disso, a partir do espectro obtido
pela analise de impedancia, € possivel propor o mecanismo de conducao elétrica
dominante. Uma curva independente de frequéncia é uma caracteristica de
conducdo 6hmica, enquanto a dependente demonstra a conducdo nao 6hmica.
Ademais, tem-se que a condutividade elétrica é dependente da frequéncia em
materiais dielétricos e independentes para condutores. Tal dependéncia é
explicada pela relacdo entre o tempo e a frequéncia, uma vez que os dois
conceitos de relacionam de forma inversamente proporcional. Assim, materiais
condutores néo precisam de tempo para a acomodacao das cargas elétricas, por
isso desde altas frequéncias ja apresentam condutividade elétrica. Ja nos
materiais dielétricos essas cargas néo tém espaco para serem acomodadas.

Por conta desse fenbmeno, os valores de condutividade elétrica em
baixas frequéncias s&o utilizados como medidas de referéncia para
caracterizacdo em ensaios de varredura de frequéncia. Em baixas frequéncias,
materiais que estdo préximos ao limiar de percolacdo apresentam um platé de

condutancia, demonstrando que seu comportamento ndo depende mais de
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variacdes de frequéncia, além da acomodacdo das cargas elétricas apoés
determinado tempo e garantir que um caminho condutor foi criado [103, 104].

A Figura 14 apresenta um exemplo de resultados de um ensaio elétrico
por espectroscopia de impedancia, em que a condutividade elétrica em corrente
alternada é apresentada em funcdo da frequéncia para amostras de SEBS,
polipropileno e negro de fumo [77]. A seta vermelha indica o comportamento
independente da frequéncia, caracterizando a formacéao de uma rede percolada.
E possivel verificar que em frequéncias maiores o comportamento ainda é
dependente da frequéncia, apresentando uma caracteristica dielétrica. No
entanto, apds determinado tempo de acomodacao das cargas, o material se

torna condutor.

Figura 14 Ensaio elétrico de amostras com concentragdo massica de 10% negro de
fumo. A numeracao na legenda de cada amostra corresponde a concentracao de
SEBS. Adaptada [77]

3.7. Caracterizacdo Reoldgica

As propriedades reologicas de um material polimérico sédo dependentes
tanto da sua porcdo elastica quando viscosa, assim, caracterizando seu
comportamento viscoelastico. Dessa forma, um polimero apresenta uma
resposta elastica em um curtos tempos de solicitagcdo e uma resposta viscosa
em longos tempos de solicitacdo [78].

A resposta viscoelastica dos materiais pode ser dividida por dois regimes,

da viscoelasticidade linear (VEL) e viscoelasticidade n&o linear (VENL). A linear
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