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Resumo

Neste estudo, foram avaliadas as propriedades dinâmico mecânicas e a viscosidade de compósitos nanoestruturados de 
poli(sulfeto de fenileno) (PPS) reforçado com nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) obtidos através 
da técnica de mistura em fusão. O módulo de armazenamento (E’) e a temperatura de transição vítrea (Tg) apresentaram 
aumentos de até 130% e 11 °C em relação ao PPS puro quando 2,0 m/m% do nanoreforço foi considerado. Além disso, 
para concentrações superiores a 1,0% em massa foi observado um aumento nos valores da viscosidade complexa (η*), 
o que sugere a formação de uma estrutura interconectada de nanotubos no interior da matriz polimérica.
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Abstract

In this work, dynamic mechanical properties and viscosity of multiwalled carbon nanotubes reinforced poly (phenylene 
sulfide) nanostructured composites obtained by melt mixing techinique were investigated. The storage modulus (E’) and 
the glass transition temperature (Tg) showed increases up to 130% and 11 °C for concentrations of 2.0 wt% compared 
to neat PPS. In Addition, it was observed for concentrations above 1.0 wt% an increment of complex viscosity (η*), 
suggesting the formation of an interconnected nanotube structure within the polymeric matrix.

Keywords: MWCNT, PPS, dynamic mechanical properties, complex viscosity.

1. Introdução

A nanotecnologia pode ser definida como a ciência que 
descreve a criação, a manipulação e a exploração de 
materiais em escala nanométrica. A alta demanda para 
criação de materiais multifuncionais de alta qualidade vem 
desenvolvendo uma necessidade na comunidade cientifica em 
formular e preparar os chamados materiais nanoestruturados. 
Dentre estes, pode-se citar as nanopartículas, os nanocristais, 
os nanofios, as nanofitas, os nanotubos e os compósitos 
nanoestruturados[1,2].

Compósitos poliméricos nanoestruturados podem ser 
definidos por materiais híbridos orgânicos e inorgânicos, 
onde a fase inorgânica encontra-se dispersa em nível 
nanométrico em uma matriz polimérica[3]. Atualmente 
a busca dos nanomateriais encontra-se na descoberta de 
métodos de preparação, caracterização e manipulação 
dessas nanoestruturas para um uso específico, como no 
caso da nanotecnologia associada aos materiais compósitos. 

Diante disso, os nanotubos de carbono aparecem como um 
dos materiais mais promissores associados aos compósitos 
poliméricos.

Os nanotubos de carbono vem ganhando grande destaque 
na comunidade científica, desde que foram descobertos por 
Iijima em 1991[4]. Dentre suas mais notáveis propriedades 
destaca-se a elevada resistência mecânica e a excelente 
condutividade elétrica e térmica, fazendo deste material 
um potencial candidato a nanoreforço na preparação de 
compósitos poliméricos nanoestruturados. No entanto, 
um dos obstáculos para o uso em escala industrial dessas 
nanoestruturas está no elevado custo dos nanotubos de 
carbono quando comparado ao valor da matriz polimérica, ou 
mesmo a outros tipos de reforços. Além disso, a otimização 
do processo de dispersão dos nanotubos na matriz polimérica 
ainda é o principal desafio para produção em larga escala 
dos materiais nanoestruturados[5-11].
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 Os polímeros termoplásticos apresentam um grande 
campo de aplicação em diversos setores da indústria, tais 
como: automotiva, eletrônica, e aeroespacial. Dentre suas 
principais vantagens pode-se citar sua baixa densidade, baixo 
custo e facilidade na obtenção de geometrias complexas, 
levando a um menor custo de processamento[12-14]. Dentro 
deste conceito, o poli (sulfeto de fenileno) surge como um 
dos principais candidatos a matriz polimérica na obtenção 
de compósitos poliméricos nanoestruturados. Dentre suas 
principais propriedades pode-se destacar sua elevada 
estabilidade térmica, boa resistência química e excelentes 
propriedades de fricção, sendo o mesmo amplamente utilizado 
em aplicações automotivas, eletrônicas e químicas[15-17]. 
Além disso, o PPS é um polímero aromático que apresenta 
anéis benzênicos em sua estrutura e portanto, uma forte 
interação entre matriz e nanoreforço é esperada, fornecendo 
assim, a viabilidade necessária para explorar os compósitos 
de PPS/MWCNT. Trabalhos anteriores já publicados 
nesta revista[18,19], avaliaram o processo de dispersão do 
nanoreforço na matriz PPS, bem como estudos envolvendo as 
propriedades térmicas (degradação e cristalização) e elétricas 
do sistema nanoestruturado foram realizados. Portanto, o 
presente trabalho trata-se de uma continuação da pesquisa 
anteriormente apresentada, visando a caracterização de 
compósitos nanoestruturados de PPS/MWCNT.

O objetivo deste trabalho é avaliar as propriedades 
dinâmico mecânicas de compósitos nanoestruturados de 
poli (sulfeto de fenileno) reforçados com nanotubos de 
carbono. Além disso, o material foi submetido a ensaios 
reológicos com o objetivo de determinar a influência da 
adição de reforços nanoestruturados na viscosidade da 
matriz empregada.

2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais utilizados

O poli(sulfeto de fenileno) (PPS) foi fornecido pela 
empresa Ticona (sob o nome comercial de Fortron 0205P4) 
na forma de grânulos. Os nanotubos de carbono de paredes 
múltiplas (MWCNTs), utilizados neste trabalho, foram 
produzidos pela técnica de deposição química de vapor 
(CVD) e fornecidos pela empresa Bayer, codificado como 
Baytubes C 150 P. Estes são caracterizados por apresentarem 
um diâmetro médio de suas paredes entre 13-16 nm, número 
de paredes entre 3-15 e massa específica entre 140-160 kg/m3.

2.2 Obtenção dos compósitos nanoestruturados de 
PPS/MWCNT

Os compósitos nanoestruturados de PPS/MWCNT 
foram processados por meio da técnica de mistura em fusão 
em uma micro extrusora de rosca dupla (DSM Xplore), 
a 300 °C, velocidade de rotação de 300 rpm e tempo de 
residência de 1 minuto. Ao fim do processo, amostras 
com 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 e 8,0% em massa de MWCNT foram 
obtidas. Com o intuito de ter um melhor entendimento 
das propriedades reológicas, amostras com 3,0 m/m% 
de MWCNT foram preparadas. Amostras de PPS foram 
preparadas utilizando o mesmo procedimento descrito 
acima com o objetivo de padronizar os ensaios de DMA e 

reológicos. Após a extrusão todas as amostras foram secas 
em uma estufa a vácuo a 120 °C por 3 horas.

Após o processamento por fusão, os compósitos obtidos 
foram moldados por compressão utilizando uma prensa 
hidráulica (Carver Hot Press, modelo 3725), a temperatura 
de 300 °C por 1 min, a uma pressão de 10 MPa. Foram 
obtidos filmes com geometria retangular e espessura de 
aproximadamente 0,5 mm, visando a caracterização mecânica 
e reológica do material.

2.3 Análise dinâmico mecânica (DMA)

As análises de DMA foram realizadas em um equipamento 
da TA Instruments Dynamic Mechanical Analyzer modelo 
Q800. As amostras foram cortadas nas dimensões de 
aproximadamente, (19,5 × 4 × 0,5) mm e conduzidas em 
um equipamento operando no modo de flexão (single 
cantilever), frequência de 1Hz, faixa de temperatura de 
40 a 200 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C/min, força 
de 6N e amplitude de oscilação de 30µm.

2.4 Propriedades reológicas

A caracterização reológica dos compósitos nanoestruturados 
foi realizada em um reômetro de deformação controlada da 
TA Instruments ARES, modelo LS2, de placas paralelas. 
As análises reológicas dos compósitos nanoestruturados 
obtidos foram realizadas a partir de ensaios de cisalhamento 
oscilatório de pequenas amplitudes (COPA), a temperatura 
300 °C, amplitude de tensão de 1%, em intervalos de 
0,1 a 100 rad/s de frequência e em atmosfera de nitrogênio.

3. Resultados e Discussões

3.1 Análise de DMA de compósitos nanoestruturados de 
PPS/MWCNT

O comportamento viscoelástico dos compósitos 
nanoestruturados obtidos foram avaliados a partir da análise 
dinâmico mecânica. A técnica é útil em detectar variações 
na rigidez dos compósitos nanoestruturados em função da 
temperatura, além de ser sensível a diversos processos de 
relaxação e transições da matriz no compósito. Além disso, 
fornece informações importantes sobre a interface 
reforço-matriz[20,21]. A Figura 1 apresenta os principais 
resultados quanto à variação do módulo de armazenamento 
(E’) em função da temperatura para o PPS puro e para seus 
compósitos nanoestruturados PPS/MWCNT. Como pode 
ser observado, o valor de E’ para o PPS diminui lentamente 
com o aumento da temperatura, apresentando um grande 
decaimento na faixa de temperatura entre 80 °C-110 °C. 
Este intervalo de temperatura encontra-se associado à 
temperatura de transição vítrea (Tg) da matriz polimérica.

Como observado a partir da Figura 1, a incorporação de até 
2,0% em massa de MWCNT foi responsável por um aumento 
contínuo no valor do módulo de armazenamento da matriz 
polimérica. Em comparação ao PPS puro, as amostras com 
1,0 e 2,0% em massa de MWCNT apresentaram aumentos 
de 75 e 130% no valor de E’, respectivamente. De acordo 
com trabalhos recentemente publicados nesta revista[18], 
o aumento no módulo de armazenamento das amostras 
reforçadas com nanotubos de carbono pode ser explicado 
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devido `a dispersão eficiente deste nanoreforço na matriz 
PPS. Além disso, este comportamento pode também estar 
associado `a restrição da mobilidade dos grupos laterais 
devido ao impedimento estérico promovido pelas interações 
entre a matriz polimerica e o nanoreforço, promovendo 
assim, o aumento nos valores de E’[22]. Por outro lado, 
para elevadas concentrações do reforço nanoestruturado 
(4,0 e 8,0%) uma redução no módulo de armazenamento foi 
observada, de modo que os aumentos em relação a matriz 
polimérica foram de 42 e 25%, respectivamente. Conforme 
apresentado anteriormente[23], o aumento da concentração 
de MWCNT durante o processamento dos compósitos 
nanoestruturados está diretamente associado com o aumento 
da viscosidade do sistema. Este fato dificulta o processo de 
dispersão do nanoreforço no interior da matriz polimérica, 
reduzindo o efeito dos MWCNT como reforço, limitando 
assim o valor obtido do módulo de armazenamento para as 
amostras estudadas.

A Figura 2 apresenta a dependência da temperatura 
no módulo de perda (E”) do PPS puro e dos compósitos 
nanoestruturados de PPS/MWCNT. Como pode ser observado, 
a curva para o PPS apresenta um pico na temperatura de 
90 °C, o que caracteriza a temperatura de transição vítrea do 
material. Como pode ser observado, a adição de MWCNT na 
matriz polimérica foi responsável por um aumento na Tg do 
PPS, conforme apresentado na Tabela 1. De maneira similar 

ao módulo de armazenamento, a temperatura de transição 
vítrea apresenta um aumento máximo quando 2,0% em massa 
do nanoreforço é considerado (aproximadamente 11 °C em 
relação ao PPS puro). Por outro lado, para concentrações 
superiores a 2,0% em massa (neste caso, 4,0 e 8,0%) uma 
pequena redução nos valores da Tg é observada. Conforme 
apresentado na literatura[24], a incorporação de MWCNT na 
matriz PPS restringe a mobilidade das cadeias poliméricas, 
resultando no aumento deste parâmetro. Para as amostras com 
4,0 e 8,0% em massa do material nanoestruturado a redução 
nos valores da Tg encontra-se provavelmente associada ao 
processo de dispersão pobre dos nanotubos na matriz PPS. 
Resultados similares para os valores de transição vítrea 
do sistema PPS/MWCNT foram apresentados por Yang e 
colaboradores[25].

3.2 Análise reológica

A importância do estudo das propriedades reológicas 
de compósitos poliméricos reforçados com nanotubos de 
carbono está associada a determinação das condições de 
processamento dessas nanoestruturas, além de fornecer um 
melhor conhecimento das características dos materiais em 
escala nanométrica. Além disso, a melhora no comportamento 
mecânico de polímeros reforçados com nanotubos de carbono 
pode ser explicada devido a formação de uma microestrutura 
gerada pelo nanoreforço no interior da matriz polimérica. 
A formação de tal microestrutura pode ser investigada no 
estado líquido a partir de experimentos reológicos[26].

A viscosidade complexa é considerada um importante 
parâmetro na caracterização das propriedades reológicas de 
materiais poliméricos. A Figura 3 apresenta a viscosidade 
complexa (η*) em função da frequência de oscilação 
para o PPS puro e para os compósitos nanoestruturados 
PPS/MWCNT. Como pode ser observado, a viscosidade da 
matriz polimérica é independente da frequência de oscilação, 
apresentando um comportamento tipicamente Newtoniano. 
Além disso, foi observado que a incorporação do nanoreforço 
em concentrações de até 1,0% em massa não altera de maneira 
significativa os valores da viscosidade do PPS, uma vez 
que apenas aumentos modestos foram observados para este 
parâmetro. Por outro lado, para concentrações superiores 
a 1,0% em massa de MWCNT, um aumento significativo 
na viscosidade dos compósitos nanoestruturados a baixas 
frequências é apresentado. De acordo com literatura[27,28], 
as interações entre as partículas de reforço em compósitos 
poliméricos nanoestruturados são responsáveis por um 
aumento da viscosidade do sistema, de modo a resultar 
no desaparecimento do “platô”, que é característico de 
sistemas Newtonianos. Além disso, mudanças repentinas 
na viscosidade indicam que a concentração de nanoreforços 

Figura 1. Módulo de armazenamento em função da temperatura 
para compósitos nanoestruturados de PPS/MWCNT.

Figura 2. Módulo de perda em função da temperatura para 
compósitos nanoestruturados de PPS/MWCNT.

Tabela 1. Temperatura de transição vítrea dos compósitos 
nanoestruturados de PPS/MWCNT.

Amostras Tg (˚C)

CNT0% 90,1
CNT1,0% 95,9
CNT2,0% 101,5
CNT4,0% 94,6
CNT8,0% 93,2
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nos compósitos nanoestruturados atinge um limite, 
uma vez que os mesmos impedem o movimento das 
cadeias do polímero, formando uma estrutura em rede 
no interior da matriz polimérica. Este fato sugere uma 
transição de comportamento do material, evidenciando 
o comportamento pseudoplástico obtido pelas amostras 
quando concentrações superiores a 1,0% em massa do 
nanoreforço foi considerado. Estudos anteriores apontam 
que a transição para o comportamento pseudoplástico 
do sistema nanoestruturado de PPS/MWCNT ocorreu 
em concentrações ligeiramente superiores ao reportado 
neste trabalho. Yang et al.[25] e Han et al.[29], determinaram, 
respectivamente, concentrações superiores a 2,0 m/m% 
e 3,0 m/m%. A partir dos dados citados acima, fica claro 
que o procedimento experimetal realizado e a escolha 
da técnica de mistura em fusão foram adequados para a 
obtenção dos compósitos de PPS/MWCNT, promovendo 
assim, a formação de uma rede tridimensional no interior 
da matriz polimérica em concentrações inferiores de 
nanoreforço.

4. Conclusões

A incorporação dos MWCNT no PPS foi responsável 
pelo aumento de até 130% no módulo de armazenamento 
dos compósitos de PPS/MWCNT em relação ao PPS 
puro quando 2,0 m/m% do nanoreforço foi considerado. 
Além disso, incrementos de até 11˚C na temperatura de 
transição vítrea foram observados quando 2,0% em massa 
do nanoreforço foi adicionado a matriz polimérica.

A viscosidade do PPS também foi afetada pela presença 
dos MWCNT. Concentrações superiores a 1,0% em massa 
do nanoreforço sugerem a formação de uma estrutura em 
rede no interior da matriz polimérica, evidenciando o 
comportamento pseudoplástico adquirido pelas amostras.
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