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RESUMO - Sintetizou-se 0 nanocompdsito PMMA/NTCPM via polimerizacéo in situ
assistida por ultrassom visando a melhora na disperséo dos nanotubos na matriz
polimérica. Foram produzidos filmes finos via casting e blade coating dos
nanocompositos. A incorporacdo dos nanotubos na matriz polimérica foi eficiente,
evidenciado pelo carater semicondutor dos filmes do nanocompdsito sintetizado. As
resisténcias de folha dos filmes finos semitransparentes obtidos por blade coating (67 a
93 kQ/sq) séo tipicas de um material semicondutor, assim como para o filme produzido
por casting (3,82 kQ/sq).

1. INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono foram descobertos em 1991 por lijima, desde entdo vém
despertando grande interesse nos estudos que envolvem nanotecnologia, devido as suas
excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. Os nanotubos sdo especialmente
interessantes quando utilizados como nanocargas em nanocompdsitos poliméricos, pois suas
excelentes propriedades podem ser incorporadas a matriz polimérica mesmo em teores
relativamente baixos devido a elevada superficie especifica das nanoparticulas (Grossiord et
al., 2006). O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é um polimero da classe dos termoplasticos
de uso comum e com elevada transparéncia e rigidez mecanica, de custo relativamente baixo.
No presente trabalho objetiva-se incorporar as propriedades elétricas condutoras dos
nanotubos de carbono a matriz polimérica de PMMA, que é um polimero ndo-condutor, de
forma a obter um nanocomposito que una as caracteristicas do PMMA com a capacidade
condutora dos nanotubos. Filmes transparentes e condutores apresentam grande potencial de
aplicacdo como eletrodos de dispositivos optoeletronicos.

O maior desafio para incorporacdo das propriedades dos nanotubos de carbono de
parede multipla (NTCPM) a matriz polimérica € atingir um grau de dispersédo uniforme das
nanocargas na matriz. Todavia, isso é dificultado pelas interacdes entre nanotubos devido as
forcas de van der Waals que tendem a manter os nanotubos aglomerados (Ma et al., 2010).
Com o objetivo de favorecer a dispersdo dos nanotubos na matriz, diversos procedimentos
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vém sendo adotados no processo de sintese, dentre eles a polimerizacao in situ. Consiste na
mistura das nanocargas com o mondmero para posterior polimerizacdo (Ma et al., 2010;
Mittal et al., 2015). O uso de ultrassom tem sido usado para dispersar os aglomerados de
NTCPM, e é também importante na etapa de iniciacdo da reacdo de polimerizacdo. As
reacOes sonoquimicas podem ocorrer devido ao fendmeno de cavitagdo das ondas de
ultrassom, liberando alta energia e favorecendo a formacdo de radicais livres na reagéo
(Suslick e Price, 1999). Nanocompositos a base de PMMA/NTCPM com étimas propriedades
semicondutoras foram sintetizados neste grupo (Bressanin, 2017). A obtencdo de filmes
poliméricos condutores e transparentes € um grande desafio atual em ciéncia e tecnologia.
Neste trabalho é apresentado o desenvolvimento de filmes finos de nanocompdsitos
semicondutores de PMMA/NTCPM produzidos por casting e blade coating.

2. METODOLOGIA

A sintese dos nanocompdsitos foi realizada em escala laboratorial conforme
procedimento adotado por Bressanin, 2017. Os NTCPM, fornecidos pelo Depto. de
Fisica/lUFMG, foram purificados em solugdo aquosa de HCI 5 mol/L sob agitacdo, atingiu-se
98% de pureza. O mondmero de metil metacrilato, MMA (UNIGEL, 99,9%), foi purificado
para remocao da hidroguinona em coluna 306312 Sigma-Aldrich. As etapas da polimerizagao
in situ foram: adicdo de 30 mL de cloroférmio ao béquer reacional e 0,1 g de NTCPM (1%
m/m), em seguida 10 g de MMA e, por fim, o iniciador 2,2’ azobis-(2-isobutironitrila), AIBN
(Vazo® 64, DuPont), na razdo molar de 200 MMA:1 AIBN. Fez-se uso da fonte Q700 da
QSONICA e sonda de ultrassom (dia. 6,4 mm) com amplitude maxima de 170 um, na sintese
usou-se amplitude relativa de 26%. O tempo de sonica¢do ativa foi de 25 min, pulsos de 1 s,
(50 min total); ap6s o que as suspensdes permaneceram em estufa a 60°C por 24 h.

A partir das sinteses foram obtidos filmes finos por duas técnicas diferentes: casting e
blade coating. Na técnica de casting, a suspensdo de PMMA/NTCPM/CHCI; foi depositada
em substrato de aluminio a temperatura ambiente, permanecendo em capela para evaporagédo
do solvente por 24 h. Na técnica de blade coating, foi utilizado equipamento desenvolvido no
CTI Renato Archer. A deposicdo dos filmes se deu por arraste da suspensao em substrato de
vidro (25 x 25 mm?), regulando-se a espessura da camada (imida com ajuste do espacamento
da lamina (blade) por micrdmetro. A caracterizacdo elétrica dos filmes foi feita no Centro de
Componentes Semicondutores na Unicamp. Mediu-se a resisténcia de folha (ps) pelo método
de van der Pauw para quatro pontas, utilizando-se o instrumento Agilent B2912A. As
Equacbes 1 e 2 fornecem a resisténcia de folha (ps) e a condutividade elétrica (o),
respectivamente. Em que R1 e R2 s&o as resisténcias medidas em diregdes ortogonais do
corpo de prova, f o fator de correcdo devido a anisotropia e w a espessura do filme.

T R1+R2 R1

Ps =155 /() 1)
1
7= (2

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes de nanocompdésitos de PMMA/NTCPM produzidos por casting (1% NTCPM
e 26% amplitude do ultrassom) apresentaram propriedades elétricas tipicas de materiais
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semicondutores (Tabela 1). Os filmes foram produzidos sobre substrato de folha de aluminio,
facilmente destacaveis, e apresentavam uma superficie opaca no lado exposto ao ambiente e
uma superficie brilhante em contato com o aluminio. As condutividades elétricas das duas
superficies do filme mostraram algumas diferencas, com valores maiores para o lado opaco.
Isto pode ser devido, em parte, a um melhor contato das pontas dos eletrodos de medida na
superficie opaca; e, em parte, aos grupos funcionais do PMMA que se rearranjam nas
superficies. A formacdo de distintas rugosidades na superficie dos filmes, ndo avaliadas aqui,
se deve ao processo de evaporagdo do solvente que tem efeitos distintos nos dois lados do
filme. O PMMA contém grupos hidrofobicos (metileno, a-metil e ester-metil) e hidrofilicos
(carbonila) em cada unidade. As macromoléculas tendem a minimizar a energia livre de
superficie por rearranjo. No PMMA trés tipos de movimentos podem ser considerados:
segmental, macromolecular e o rotacional dos grupos laterais. Na formacdo dos filmes por
evaporagdo, em que o solvente facilita a mobilidade, os grupos CH; e CH; hidrof6bicos
seriam expostos ao ar e os grupos C=0 para o interior do filme (Kaczmarek et al., 2006).

Tabela 1 — Caracterizacdo elétrica dos filmes de PMMA/NTCPM obtidos via casting

Amostra Superficie ps (KQ /sq) W (Um) a (S/m)
. Brilhante 35,60 0,11
Casting Opaco 3,82 267 0,98

Tabela 2 — Caracterizacdo elétrica dos filmes PMMA/NTCPM obtidos via blade coating
Amostra Teor NTCPM (%) Amplitude US (%) ps (KQ /sq)

#15 1% 26% 135,8
#22 1% 26% 466,5
#73 2% 50% 93,4
#75 2% 50% 6,5 10°
#81 2,2% 38% 6,3 10°
#89 2,2% 38% 74,2
#85 2% 26% 6,0 10°
#88 2% 26% 66,8

Além dos filmes de PMMA/NTCPM produzidos por casting a caracterizacdo elétrica
foi realizada com filmes produzidos pela técnica de blade coating (Tabela 2), com diferentes
espessuras. As amostras por blade coating #15 e #22, esta Ultima de menor espessura, sdo de
nanocompositos com 1% de NTCPM e 26% de Amplitude, mesmas condicGes das amostras
por casting (Tabela 1). Ao reduzir-se a espessura dos filmes, observa-se um aumento de cerca
uma ordem de grandeza na resisténcia de folha, amostra #22 semitransparente, em relacdo as
amostras #15 e por casting, ambas negras. Foram, também, preparados filmes por blade
coating, amostras #73, #75, #81, #85, #88 e #89 (Tabela 2), com 0s nanocompdsitos de
PMMA/NTCPM sintetizados em outro trabalho do grupo (Bressanin, 2017), em que o teor de
nanotubos e a amplitude da sonda variaram. Estes nanocompdsitos haviam apresentado boas
propriedades elétricas quando preparados por casting: 3,5 e 0,6 kQ /sq ou 2,5 e 10,4 S/m; w =
111 e 166 um, com 1% e 2,2% NTCPM e 26% e 38% Amplitude, respectivamente. Ressalta-
se que para uma mesma condi¢do de sintese foi produzido mais de um filme, pois o
equipamento utilizado no blade coating permite a regulagem da espessura.

Na Figura 1 sdo mostradas as imagens das amostras #73, tipica dos filmes considerados
semitransparentes, e #85 dos filmes transparentes, isto é, de maior e menor espessura,
respectivamente. Observa-se (Tabela 2) que os filmes semitransparentes (#73, #89 e #88)
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apresentaram resisténcia de folha cerca de seis ordens inferiores aos filmes semitransparentes
(#75, #81, #85), produzidos nas mesmas condi¢cdes de sintese. Filmes finos poliméricos
condutores resultam em elevadas resistividades de superficie. Ainda assim, sdo valores
comuns de materiais semicondutores para distintas aplicacbes, como filmes antiestaticos
semitransparentes ou semicondutores para eletrodomesticos (Ma et al, 2010).

Figura 1 — Foto das amostras #85 e #73 produzidas por blade coating.

4. CONCLUSOES

A condutividade elétrica do filme de nanocompdsito de PMMA/NTCPM obtido via
casting o ~ 1 S/m ¢é tipica de material condutor, indicando que a polimerizagdo in situ
associada ao ultrassom foi eficiente em dispersar os NTCPM na matriz polimérica. A técnica
de Dblade coating para preparacdo de filmes finos tem potencial para obter filmes
semicondutores poliméricos semitransparentes com resisténcia de folha de cerca 60 kQ/sqg. O
compromisso entre transparéncia e resisténcia de folha é muito importante para obter filmes
finos poliméricos como eletrodos transparentes para aplicagdes em displays.
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