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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um processo empregando misturador de alto cisalhamento e moinho de rolos para
dispersar MWCNTs (multiwalled carbon nanotubes) puros e modificados em poliol visando a preparago de concentrados
de 3% em massa. Condigdes otimizadas no trabalho permitiram a obtengao de suspensdes com menor niimero e tamanho
de agregados de MWCNTs. Compositos contendo 0,5% em massa de MWCNTs foram preparados por diluigdo dos
concentrados em poliol usando mistura mecéanica seguida de cura. Resultados de microscopia indicaram que as melhores
dispersdes foram obtidas com os MWCNTs modificados, os quais permitiram um aumento na tensao na ruptura, no
alongamento e uma melhor preservagao da estabilidade térmica. Além disso, valores de condutividade elétrica sugerem
que o composito possa ser empregado para dissipagao eletrostatica. Dessa forma, os resultados obtidos demonstram que
a modificac@o covalente da superficie dos MWCNTs e a utilizagao de estratégias eficientes de dispersao sdo essenciais
para melhorar as propriedades finais dos nanocompdsitos.

Palavras-chave: dispersio de nanotubos de carbono, nanotubos de carbono modificados, propriedades mecanicas,
poliuretano termorrigido elastomérico.

Abstract

A process employing high shear mixer and roll mill to disperse pristine and modified MWCNTs (multiwalled carbon
nanotubes) in polyol was developed in order to prepare 3 wt% masterbatches. The optimum process conditions resulted
in suspensions with smaller number and size of nanotube aggregates. Composites containing 0.5 wt% of MWCNTs
were prepared by dilution of polyol masterbatches by simple mechanical mixing followed by cure. Microscopy data
revealed better dispersion of modified carbon nanotubes in the polymer matrix, which promoted an increase in the tensile
strength, elongation and a better preservation of thermal stability. Furthermore, electric conductivity values indicated
that the composites can be used for electrostatic dissipation. These results demonstrate that the covalent modification of
MWCNTs surface and the use of efficient dispersion strategies are essential to improve nanocomposites’ final properties.

Keywords: carbon nanotubes dispersion, modified carbon nanotubes, thermoset polyurethane elastomer, mechanical
properties.

1. Introducao

A primeira descricdo relacionada ao processo de
produgao de poliuretanos (PUs) baseado na reagdo de um
diisocianato com um diol foi a patente alema depositada
pelaI.G. Farben (subdivisdo da Bayer) em 1937, tendo Otto
Bayer como um dos inventores."

As propriedades dos PUs e portanto sua aplicag@o final,
dependem do isocianato e diol empregados (e da proporgado
entre eles), além de outros reagentes como extensores de
cadeia, agentes de cura, aditivos, entre outros, bem como
do processo envolvido na sua sintese. Esse processo pode
acontecer em uma etapa (one shot), no qual todos os
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reagentes sdo adicionados no inicio da reagdo ou em duas
etapas, via producdo de um pré-polimero (reagdo entre o
isocianato e poliol) que ¢ posteriormente reagido com o
extensor de cadeia ou agente de cura (sistemas com um ou
dois componentes)!?. Podem ser produzidos poliuretanos
termoplasticos ou termorrigidos, preparando-se desde
espumas rigidas ou flexiveis, passando por revestimentos
resistentes a produtos quimicos, adesivos especiais, selantes,
pequenos componentes de maquinas como engrenagens,
rodizios e roldanas, até grandes pegas industriais de alto
desempenho mecanicol3,
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A presenga de ligagdes covalentes entre as cadeias
(ligagdes cruzadas) fornecem aos PUs termorrigidos
propriedades superiores as verificadas para os PUs
termoplasticos como resisténcias a tragdo, compressao,
impacto, abrasdo e a degradagdo causada por acidos,
bases e solventes organicos, mantendo as caracteristicas
elastoméricas!¥. Esses polimeros sdo geralmente preparados
via processamento de pré-polimero, uma vez que possibilita
um melhor controle da reagdo quimica antes da etapa de
reticulagdo, empregando-se propor¢des molares da ordem
de 1,00 mol de diol para 1,60-2,25 mols de isocianato!>*.
Os poliuretanos termorrigidos elastoméricos com excelentes
propriedades de resisténcia ao desgaste sdo utilizados nas
industrias de mineragdo, 6leo e gés, apresentando grandes
vantagens financeiras, sendo utilizados na fabricagdo de
pecas estruturais de alto desempenho tais como esteiras
de mineragao, laminados de interior de avides ou pegas de
recep¢ao de grandes tubulagdes em alto mar (enrijecedores
de curvatura)>!,

Os nanotubos de carbono (CNTs) sdo considerados
como um dos materiais mais resistentes ja sintetizados
pelo homem. Apresentam propriedades elétricas e térmicas
extraordinarias somadas a uma boa estabilidade quimica, o
que vem despertando grande interesse na sua utilizagdo em
diversas aplicagdes, principalmente no preparo de compositos
poliméricos com elevada resisténcia mecanica, por exemplo
atragdo e flexdo, assim como grande estabilidade térmical*!.
Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs)
possuem caracteristicas elétricas entre metal ¢ semicondutor,
apresentam modulo de elasticidade de 0,27-0,95 TPa,
resisténcia a tragdo de 11-63 GPa e condutividade entre
200-3000 W/mK (MWCNTs isolados)*!!. A adi¢do de
CNTs em matrizes poliméricas permite melhorias nas
suas propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, entre
outras!'™%. A redugio no prego dos nanotubos de carbono,
especialmente para os MWCNTs, tem contribuido para sua
utilizagdo em maiores escalas!'!.

Como o processamento dos poliuretanos termorrigidos
¢ completamente distinto, a dispersao de CNTs nessa matriz
para o preparo de compositos exige técnicas de misturas
especificas e seu estudo ainda encontra-se em fase incipiente
quando comparado as pesquisas com PUs termoplasticos.

Além das caracteristicas relacionadas ao nanotubo e ao
poliuretano discutidas anteriormente, o processo empregado
na dispersao dos CNTs é determinante para as propriedades
finais do composito obtido. Os poucos trabalhos voltados
para o preparo de nanocompositos CNTs/PUs termorrigidos
encontrados na literatura sdo baseados na sintese do polimero
em duas etapas (via pré-polimero) com a dispersdo dos
nanotubos no isocianato ou no poliol com o auxilio de
dispersores de alto cisalhamento ou ultrassom!'*!”). Foram
utilizados nanotubos do tipo SWCNTs (nanotubos de carbono
de parede simples) e MWCNTSs, purificados, modificados
e nao modificados quimicamente!'>'®.. Nesses trabalhos, os
compositos foram preparados diretamente na concentragdo
de interesse.

No intuito de contribuir para o tema e acrescentar novos
dados ao universo de compositos com poliuretanos termorrigidos,
nosso grupo propds uma metodologia de preparagdo de
composito PU termorrigido elastomérico/MWCNT por meio
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da dispersdo dos MWCNTs em pré-polimero empregando
dispersor de alto cisalhamento e moinho de rolos a partir
de concentrados (masterbatches) que posteriormente foram
diluidos para a concentragdo desejadal'**”. Como continuagéo
desse estudo, o presente trabalho tem como objetivo avaliar
um procedimento de dispersao de CNTs por meio da avaliagao
da morfologia, propriedades térmicas, elétricas e mecanicas
dos nanocompositos obtidos. Foram utilizados MWCNTs
ndo modificados e modificados (com grupos carboxilicos)
em poliol por meio de preparagdo de concentrados (3,0%
em massa de MWCNTS). Esse trabalho visa contribuir para
a introduc@o de nanotubos de carbono no setor produtivo
de poliuretanos termorrigidos buscando diminuir o impacto
negativo (financeiro e de satide, meio ambiente e seguranca
- SMS) na cadeia de valores do produto final.

2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Foram utilizados MWCNTs adquiridos da empresa
Timesnano (China) com pureza >95%, diametro externo
e comprimento de 2-8 nm e 1-30 pm, respectivamente.
Dois tipos de nanotubos foram utilizados: ndo modificado
e modificado com grupos carboxilados (4% de acordo
com o fornecedor). Para a sintese do PUE (poliuretano
termorrigido elastomérico), foram empregados poli
(tetrametileno éter glicol) (PTMG-1000) proveniente da
SAFE Chemicals LLC, 2,4-diisocianato de tolueno (TDI)
(nome IUPAC 2.4-diisocianato -1-metil benzeno) fornecido
pela Bayer S.A., 1,4-butano diol como extensor de cadeia
(nome IUPAC butano-1,4-diol) proveniente da M.Cassab
Comercio e Industria LTDA e 4,4-metileno-bis-orto-cloro-
anilina (MOCA) como agente de cura (nome [UPAC
[(4-amino-3-clorofenil) metil]-2-cloroanilina) adquirido da
M.Cassab Comercio e Industria LTDA. Todos os reagentes
foram utilizados como recebidos.

2.2 Métodos
2.2.1 Dispersao de MWCNTs em poliol

Inicialmente os MWCNTs modificados e ndo modificados
foram secos em estufa a vacuo por um periodo de 10 horas
a temperatura de 110 °C de forma a garantir a auséncia de
umidade. Posteriormente, a massa desejada de nanotubos
(modificados e ndo modificados) foi dispersa em PTMG-1000
previamente aquecido a 60 °C. Esta mistura originou um
concentrado (masterbatch) com teor de 3% em massa de
MWCNTs em Poliol. A dispersao foi realizada através
de um misturador de alto cisalhamento (Turrax®) a uma
velocidade de 20000 rpm por 10 min. Apos esta etapa a
mistura foi processada em moinho de rolos com separagéo
entre os rolos de 10 ¢ 5 um e velocidade de 100 rpm a 60 °C.
A Figura 1 mostra as etapas usadas na dispersao.

2.2.2 Sintese dos nanocompositos

Os nanocompositos foram produzidos em um processo
que envolve a sintese de um pré-polimero e sua posterior
cura (Figura 1b). A reagéo para obtengdo do pré-polimero foi
realizada em um reator de ago inox equipado com agitador
mecanico sob vacuo apds diluicao do concentrado (pela adi¢ao de
PTMG) para 0,5% em massa de MWCNTs. Foram adicionadas
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Figura 1. (a) Processo de dispersdo dos nanotubos de carbono em poliol em duas etapas, primeiro com o agitador mecénico e posteriormente

com o moinho de rolos e (b) produgdo dos compdsitos?!.

quantidades estequiométricas de PTMG 1000/ MWCNTs/TDI
e o sistema foi mantido a 70 °C por 2 horas com posterior
adi¢ao de 1,4-butanodiol com a finalidade de aumentar a
massa molar do pré-polimero??. Apos 2 horas de reagio,
obteve-se o pré-polimero com teor de NCO livre em torno
de 7,4% determinado por titulagdo com N-dibutilaminal.
A segunda etapa do processo de sintese dos nanocompositos
inicia-se com a desaera¢do do pré-polimero em camara
de vacuo por 90 min. Antes de adicionar o agente de cura
(MOCA) o pré-polimero foi reaquecido a 80 °C. A massa
de MOCA utilizada foi proporcional a quantidade de NCO
livre presente no pré-polimero. Apos a adi¢do do MOCA, a
mistura foi homogeneizada através de uma agitagio suave
por aproximadamente 1 min tomando-se o devido cuidado
de ndo inserir bolhas no sistema. Em seguida a mistura foi
vertida em moldes que, posteriormente, passaram pelo
processo de cura a 100 °C por 10 h. Posteriormente o processo
de pos-cura final foi conduzido mantendo as amostras por
15 dias a temperatura ambientel”".

2.2.3 Caracterizagao

A caracterizacao detalhada das amostras de nanotubos
modificados e ndo modificados foi descrita em um trabalho
prévio do nosso grupol”.
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Os nanocompositos foram caracterizados por microscopia
optica (MO) utilizando um microscopio Olympus, modelo
BXS50F-e. Sua morfologia foi examinada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) utilizando microscopio com
canhao de emissdo por efeito de campo (Quanta 200 - FEG/FEI).
Para esta analise as amostras foram fraturadas em nitrogénio
liquido e suas superficies de fratura foram recobertas por
uma fina camada de ouro. Com o proposito de avaliar a
dispersdo micrométrica e nanométrica dos MWCNTs na
matriz de PUE foi utilizada microscopia eletronica de
transmissdao (MET) em microscopio Tecnai — G2-20/FEL
Para esta analise, as amostras foram preparadas com o
auxilio da técnica de criomicrotomia.

Espectros de absor¢ao no infravermelho do PUE e dos
nanocompositos foram obtidos utilizando espectrometro FTIR
(dispositivo de ATR, modelo 380 Nicolet Thermo Scientific)
com uma faixa espectral de 4000-680 cm . Foram realizadas
32 varreduras com resolugdo de 4 cm™. Medidas elétricas
nestas mesmas amostras foram feitas a 25 °C utilizando um
potenciostato Autolab PGSTAT30 Ecochemie. Foi utilizada
uma célula experimental de impedancimetria modelo AN8080
da marca Analégica possuindo dois eletrodos bloqueantes de
aco inox de area 0,27 cm?. A faixa de frequéncia usada foi
entre | MHz e 0,5 Hz, sob 0 V e amplitude de perturbacao
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de 10 mV. As amostras foram medidas na forma de filmes
com espessura de 0,3 mm.

O PUE e os nanocompdsitos foram submetidos a ensaios
de tragdo e medi¢do da dureza (Shore D). Os ensaios de
tracdo foram realizados em maquina de ensaio Kratos
modelo TRCv59D-USB com célula de carga de 100 Kgf,
velocidade de deslocamento de 500 mm/min a temperatura
de 22,0 °C e umidade relativa de 44,0% empregando-se um
nimero minimo de 03 ensaios para cada amostra. Analises
termogravimétricas (TGA) destas amostras foram realizadas
em atmosfera de nitrogénio com razdo de aquecimento de
10 °C/min utilizando o equipamento TGA Q5000 dentro
de um intervalo de temperatura de 20 a 800 °C.

3. Resultados e Discussdes
3.1 Dispersao dos MWCNTs em poliol

Na sintese de poliuretanos empregando-se reagao
em duas etapas, uma primeira avaliagdo da dispersdo dos
nanotubos de carbono pode ser realizada através de imagens

obtidas por microscopia 6tica. Essa técnica ¢ muito util para
verificar se hd presenca de agregados de CNTs, inferir sobre
o niimero e tamanho dos mesmos e assim julgar a eficiéncia
do processo de dispersdo utilizado?*3,

A Figura 2 mostra as etapas do processo de dispersao
dos nanotubos de carbono obtidas no presente trabalho e as
imagens de microscopia Optica do sistema em cada etapa.

Como descrito na literatura, o grande desafio no preparo
de nanocomposito poliméricos ¢ a dispersdo eficiente dos
nanotubos de carbono na matriz, tanto em suspensao quanto
no estado solido?®l. A imagem de MO (Figura 2b) mostra a
sedimentago dos nanotubos de carbono (MWCNT modificado)
apos sua adigdo ao poliol e agitagdo simples. Para diminuir a
viscosidade do meio e melhorar a processabilidade, o sistema
foi aquecido a 60 °C. Na primeira etapa, a suspensdo foi
submetida a um dispersor de alto cisalhamento (Turrax®)
¢ a melhor dispersao foi obtida apds 10 min na velocidade
de 20000 rpm. No entanto, constata-se que existem varios
agregados de diferentes tamanhos (na faixa de 3 um ate
67 um) de nanotubos de carbono no dispersos, o que indica

a)

Poliol

Agitagdo mecanica:
10 min
20000 rpm

Moinho de rolos:
10 passadas
100 rpm

Imagens de Microscopia Optica

(

Figura 2. Processo de dispersao dos nanotubos de carbono em poliol em duas etapas: primeiro com o agitador mecanico e posteriormente
com o moinho de rolos. (a) Poliol e nanotubo formando duas fases, (b) imagem de MO da dispersdo dos CNTs em poliol utilizando apenas
agitador mecanico, (c) imagem de MO da dispersdo dos CNTs em poliol ap6s as duas etapas de uso do agitador mecanico ¢ do moinho

de rolos, (d) CNTs dispersos em poliol formando uma tnica fase.
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que apenas a utilizagdo do dispersor nao ¢ suficiente para
atingir o efeito desejado. Na sequéncia, o sistema foi levado
a um moinho de rolos e submetido a diferentes condi¢oes
de processamento, variando-se a separagao entre os rolos, a
velocidade de rotagdo do moinho e o nimero de vezes pelo
qual determinada quantidade de material era submetida aos
trés rolos (“ciclos”). A imagem de MO (Figura 2¢) mostra
a dispersdo obtida (MWCNT modificado) com separagdo
entre os rolos de 10 e 5 um, velocidade de rotagdo de
100 rpm apos 10 ciclos. Embora ainda existam pequenos
agregados (entre 0,7 ¢ 21 um), verifica-se que a quantidade
de material disperso aumentou com a introdugao da etapa
de moagem. O aspecto da dispersao final ¢ mostrado na
Figura 2d. Para o MWCNT nao modificado, esta também
¢ a melhor condi¢ao de dispersdo, embora tenham sido
observados agregados maiores e em maior niimero que para
0 MWCNT modificado. A melhor dispersao dos MWCNTs
modificados esta relacionada a sua melhor interagdo com o
PTMG, o que previne a reagregagao.

A vantagem do processo de dispersdo do nanotubo
em poliol em relac@o ao realizado em pré-polimero é que
o controle da umidade ndo precisa ser rigoroso, o que
facilita o transporte e armazenamento do produto. Como
jamencionado, a proporgdo isocianato/poliol ¢ crucial para
a obtencdo de PUE com propriedades desejadas. Apos a
reacdo de formacdo do pré-polimero, a manutengdo da
quantidade de isocianato livre calculada para permitir a
reagdo com o agente de cura ¢ importante. A presenca de
vapor de agua altera consideravelmente o teor de NCO livre,
e, portanto, exerce grande influéncia nas caracteristicas do
composito final.

As imagens de MO mostradas na Figura 2 sao relativas
ao concentrado (masterbatch) contendo 3% em massa de
CNT funcionalizado. Esse concentrado pode ser armazenado
por varios dias sem que nenhuma sedimentagio ocorra.

Para preparo dos compositos, o masterbatch pode ser
diluido para a concentragdo desejada pelo emprego de
agitagdo mecanica simples. Isso facilita a introdugdo dos
CNTs na cadeia produtiva de produtos/pegas de poliuretanos
termorrigidos, uma vez que nao ha necessidade de utilizagdo
de equipamentos especificos, pois os CNTs ja estardo
devidamente dispersos no concentrado, nem problemas
relacionados a SMS, porque ndo havera risco de presenca
de material particulado s6lido suspenso no ar no ambiente
de produgao.

3.2 Caracterizagdo dos nanocompasitos

Para o preparo dos nanocompdsitos, os concentrados
contendo ambos os MWCNTs (modificados e ndo modificados)
foram diluidos em poliol para concentragdo de 0,5% em
massa e curados. Os materiais foram caracterizados apos
15 dias de pos-cura (temperatura ambiente).

A dispersdo dos MWCNTs na matriz e a morfologia dos
nanocompdsitos foram avaliadas por MO, MEV e MET.

Na Figura 3a, b sdo apresentadas as imagens de MO para
os compositos preparados com MWCNTs modificados e
ndo modificados. Pode-se constatar que ndo houve mudanga
substancial na dispersao/distribui¢ao dos nanotubos no estado
s6lido em relaca@o aquela verificada para as suspensoes em
PTMG, ou seja, com as etapas de reagdo para a sintese de
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pré-polimero e cura ndo houve reagregacao dos nanotubos
de carbono. Tal fato ¢ resultante da eficiéncia do processo
empregado na dispersdo para ambos os nanotubos. Como
nas suspensdes, pode-se observar a presenca de aglomerados
menores de MWCNTs modificados (entre 0,6 ¢ 12 pm) em
relagdo aos MWCNTs ndo modificados (faixa de 0,8 um
ate 27,0 um), provavelmente devido a sua melhor interagido
com a matriz de PUE.

As imagens de MEV (Figura 3c, d) corroboram o que
foi pressuposto a partir das imagens de MO. Percebe-se
que os MWCNTs modificados apresentaram uma melhor
adesdo a matriz polimérica como resultado da interagdo
MWCNT-COOH:PUE.

Além disso, como destacado por McClory e
colaboradores!'®), outro indicio dessa interagdo ¢ que as
imagens foram obtidas na superficie de fratura e ndo foram
observadas regides que indicassem que 0o MWCNT foi
puxado para fora da matriz no momento da fratura. De fato,
essa interface MWCNT:matriz é essencial para o reforgo
mecanico no sistema. As imagens das Figura 3c, d exibem
MWCNTs curvados e entrelacados na matriz polimérica,
ligando “pontos” da superficie fraturada. Essa morfologia,
verificada em outros compositos nanotubo:PUs (termorrigido
ou termoplastico), ¢ essencial para a transferéncia de tensao
entre os CNTs e a matriz quando o material é sujeito a uma
solicitagdo mecanical'>?”. Como evidéncia do recobrimento
pelo polimero, o didmetro dos nanotubos de carbono visiveis
nas imagens ¢ da ordem de 23 nm a 34,0 nm nos compositos
com MWCNTs nao modificados e de 12,0 nm a 36,0 nm
nos compositos com MWCNTs modificados. Valores bem
menores foram observados para esses nanotubos isolados
(diametro na faixa de 5,0 nm a 15,0 nm). Além disso, como
0s MWCNTs possuem apenas 4% de funcionalizagdo, ndo
deve haver prejuizo consideravel as suas propriedades
elétricas, e a morfologia verificada também ¢ propicia a
obtengao de boas propriedades elétricas para os compositos.

A melhor dispersdo dos MWCNTs modificados também
foi evidenciada nas imagens de MET (Figura 3e, f). Para o
nanocomposito preparado com MWCNTs ndo modificados
(Figura 3e), observou-se uma baixa distribuicdo nanométrica
destas cargas com presenga significativa de agregados.
No caso de utilizagdo de MWCNTs modificados (Figura 31),
pode ser verificada uma melhor distribuigdo dos MWCNTs
por toda a regido do nanocomposito, uma vez que, além
de agregados nanométricos, ha a presenga de nanotubos
individuais dispersos ao longo da matriz!'®!.

Assim, constata-se que o método de preparo dos
nanocompdsitos a partir de masterbatch propicia uma boa
dispersdo dos nanotubos de carbono na matriz de PUE
e que os MWCNTs modificados apresentam-se como
materiais mais indicados para preparagdo de compositos
com propriedades melhoradas.

Segundo a literatural’®, com o tratamento acido sdo
gerados grupos oxigenados quimissorvidos a superficie
dos nanotubos de carbono, como os anidridos de acido,
carbonilas, hidroxilas, grupos carboxilicos, fenélicos e
lactonicos, sendo esses trés tltimos os principais. Os grupos
fendlicos, carboxilicos e dlcoois sdo de particular interesse
uma vez que podem participar da rea¢do de polimerizagao
com o isocianato originando grupos amida e uretano que
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Figura 3. Imagens de MO da superficie dos compositos contendo 0,5% em massa de: (a) MWCNTs ndo modificados e (b) MWCNTs
modificados. Imagens de MEV da superficie da fratura dos nanocompositos contendo 0,5% em massa de: (c) MWCNT ndo modificados e
(d) MWCNTs modificados e imagens de MET de cortes de criomicrotomia dos nanocompdsitos contendo 0,5% em massa de: (€) MWCNTs
ndo modificados e (f) MWCNTs modificados.
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contribuem para a formagdo de ligagdes cruzadas no
material final!"®!, Diante disso, a espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho foi utilizada para estudar os
diferentes materiais.

A Figura 4 apresenta o espectro de FTIR do PUE e dos
nanocompdsitos contendo nanotubos de carbono modificados
e ndo modificados.

Através da analise da Figura 4 pode-se observar uma
banda larga de baixa intensidade em 3277 cm™' caracteristica
da propria deformagdo axial da ligagdo de hidrogénio
do grupo N-H com o oxigénio derivado o grupo éter do
segmento flexivell'¢*%), Uma banda na regido de 2937 cm!
corresponde a deformagdo axial assimétrica de C-H dos
grupos CH_P%. Em 2854 cm™' foi observada banda de baixa
intensidade correspondente a deformagdo axial de CH,
alifatico®®. Em 1695 cm™! observa-se banda caracteristica
de baixa intensidade correspondente a deformagao axial
C=0 interagindo com ligagdo de hidrogénio. As bandas
agudas que aparecem em 1525 e 1220 cm™ podem ser
atribuidas as ligagdes C-N de grupos uretanos?”. A banda
em 1101 cm™ corresponde a deformagao axial assimétrica
e simétrica da ligagao C-O-CB%3!!, Para os nanocompositos,
ndo foram observadas bandas adicionais ou deslocamentos
consideraveis em relagdo a PUE, nem diferengas devido a
funcionalizagdo dos nanotubos. Possivelmente isso esta
relacionado a baixa concentragdo de nanotubos utilizada,
bem como a presenga de apenas 4% de grupos carboxilicos
no MWCNT modificado. Dessa forma ndo foi possivel
avaliar a diferen¢a entre os MWCNTS, nem se hé interagdo
preferencial com os dominios rigidos ou flexiveis do
poliuretano termorrigido.

A degradagdo térmica de poliuretanos ¢ um processo
complexo e pode ocorrer em pelo menos duas etapas conforme
relatado na literatura®*. A primeira etapa esta relacionada a
decomposicgio térmica dos segmentos rigidos e a segunda
a degradacio dos segmentos flexiveis®**4. As curvas TG e
DTG para o PUE e os nanocompositos sao apresentadas na
Figura 5. Por meio da curva DTG, pode-se observar que a
degradagao térmica do PUE acontece em pelo menos trés
estagios, com maximos em 287, 340, 405 °C.

A decomposicdo térmica dos nanocompoésitos também
ocorreu em trés estagios, apresentando pequenas variagdes
de temperatura quando comparados ao PUE. Os resultados
mostraram que a estabilidade térmica dos nanocompositos
diminuiu em ~12 e 9 °C para os nanocompositos contendo
MWCNTs ndo modificados e modificados, respectivamente.
O decréscimo na temperatura de degradacdo para as amostras
de MWCNTs nao modificados possivelmente ocorreu devido
a dispersao dos mesmos na matriz com presenga de maiores
agregados, observada pelas imagens de microscopias, ¢ a
presenca de impurezas adsorvidas nas paredes externas dos
tubos que contribuiram para um aumento na velocidade de
degradagio dos segmentos rigidos deste nanocomposito!>3,
Ja para os nanocompositos contendo MWCNTs modificados,
amenor variagdo provavelmente ¢ devido a melhor dispersao
e remog¢ao de impurezas adsorvidas nas superficies dos tubos
como consequéncia do processo de modificacdo quimica.

A fim de avaliar a influéncia dos MWCNTs nas
propriedades mecanicas da matriz de PUE, ensaios de tragdo
e dureza foram realizados. Os resultados obtidos para o PUE
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Figura 4. Espectros de FTIR do PUE e dos nanocompdsitos

contendo 0,5% em massa de MWCNTs modificados ¢ ndo
modificados.
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Figura 5. Curva TG e DTG para a PUE e nanocompoésitos em
atmosfera de N,.

e nanocompositos produzidos com MWCNTSs modificados
e ndo modificados sdo apresentados na Figura 6.

Como jé discutido, além das caracteristicas dos nanotubos
de carbono e do procedimento utilizado na dispersdo dos
mesmos, a natureza da matriz polimérica tem grande influéncia
nas propriedades dos nanocompositos poliméricos. Portanto,
utilizou-se como estratégia para dispersao dos MWCNTs e
aumento nas propriedades mecanicas, avaliar a influéncia
do processo pela comparagdo entre as propriedades dos
compositos preparados com a mesma matriz € nanotubos
modificados e ndo modificados.

Atensao na ruptura reduziu cerca de 7% com a introdugdo
de MWCNTSs nao modificados. Ja no nanocomposito
produzido a partir de MWCNTs modificados verificou-se
um aumento em torno de 10% em relagdo a matriz de
PUE (Figura 6a). O alongamento na ruptura apresentou
um comportamento semelhante, com uma redugdo de
cerca de 3% para o nanocomposito produzido a partir de
MWCNTs nao modificados e um aumento em torno de
10% para o nanocompdsito com MWCNTs modificados,
comparando-se aos valores da PUE (Figura 6b). Para o
modulo de elasticidade ha uma diminuigao de cerca de 17%

87



Lopes, M. C., Trigueiro, J. P C., Castro, V. G., Lavall, R. L., & Silva, G. G.

no nanocomposito preparado com MWCNT nado modificado
e de aproximadamente 8% para o nanocompdsito com
MWCNT modificado (Figura 6c¢). Através da Figura 6d,
pode-se verificar que os nanotubos de carbono exercem
pouca influéncia na dureza (Shore D) da matriz.

Esses resultados corroboram com o que foi observado
nos estudos de microscopia, uma vez que mostram que
os MWCNTs modificados por tratamento acido sdo mais
indicados como carga de reforgo devido a melhor interagao
com a matriz e formagdo de uma interface propicia para
a transferéncia de tensdo entre o nanotubo de carbono
e o polimero quando o composito € submetido a tensdo
mecanica. Esse comportamento foi mostrado na literatura
para compositos preparados com matrizes termorrigidas
distintas da utilizada no presente trabalhol!'®3¢],

Para compdsitos poliméricos em geral, termoplasticos ou
termorrigidos, com MWCNTs, a tendéncia mais frequente
¢ 0 aumento no mddulo de elasticidade e a diminuigdo no
alongamento de ruptura devido a insercdo de uma carga
rigida. No entanto, as potenciais influéncias dos MWCNTs
sdo amplas e também ¢ possivel um aumento no alongamento
concomitante ao mddulo de elasticidade, como ja foi
relatado para sistemas de PUE/MWCNTs!'*, bem como
0 aumento no alongamento com redu¢do no modulot®73!,
O efeito nas propriedades é especifico para cada sistema,

S 30
% PUE/MWCNT nao modifcado (0,5% em massa)
704 ®XX3 PUE/IMWCN T modificado (0,5% em massa)

= 60 {meue
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7/
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considerando tipo de nanotubo e tipo de matriz polimérica.
Guo e colaboradores relataram uma diminui¢do do modulo
e um aumento do alongamento para compdsitos de epoxi
(termorrigido de alto mddulo) de forma proporcional a
concentracdo utilizada de MWCNTs funcionalizados®.
Eles discutiram que o aumento na deformagdo pode
ser resultante do deslizamento de camadas internas dos
MWCNTSs. Portanto, neste caso os nanotubos de carbono
atuaram como aditivo para melhorar a ductilidade ¢ ndo a
rigidez do sistema epoxi. Através da funcionalizagdo, esse
deslizamento pode ser favorecido devido a camada externa
de MWCNTs ser mais defeituosa, a qual interage de forma
mais fraca com as camadas internas.

Outro fator importante para as propriedades observadas
¢ que a formulag@o de PUE estudada apresenta um médulo
muito elevado, de 290 MPa (valor obtido pela extrapolagao
da secante a 2% de deformacdo), enquanto os demais
trabalhos na literatura sobre PUE/MWCNTs reportam PUE
com moédulos abaixo de 10 MPal'#!617l Assim, apesar dos
MWCNTs resultarem em redugdo no moédulo, seu valor
ainda ¢ mantido em um patamar elevado com a introducéo
de MWCNTs funcionalizados.

A introdu¢do de MWCNTs funcionalizados propiciou
um aumento da ductilidade do material e 0o aumento na
tensdo na ruptura em 10%, o que € o resultado de ganho

SSSIPUE/MWCNT nao modifcado (0,5% em massa)
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) .
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Figura 6. Propriedades mecanicas das amostras estudas. (a) Tens@o na ruptura, (b) alongamento percentual na ruptura, (¢) médulo de

elasticidade (secante a 2%) e (d) dureza (Shore D).
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mais significativo. No caso deste tipo de termorrigido um
ganho nesta faixa ja é de relevancia para considerar-se a
aplicagdo do composito em projetos de engenharia exigentes.
Quando a dispersao de MWCNTs ¢ ineficaz e o composito
¢ formado por aglomerados grandes, estes atuam como
concentradores de tensdo, que facilitam a propagacdo de
trincas e reduzem a tenséo na ruptura do material'”!. Portanto,
somente uma nanocarga especial pode promover algum ganho
em propriedades mecénicas para polimeros desta classe.

Embora aumentos modestos tenham sido verificados
em relag@o a alguns desses trabalhos, o procedimento
descrito permite a preparacao de quantidades escalaveis
de concentrado. Um diferencial importante para essa rota
de processo, que constitui uma maior viabilidade para
introducdo na industria, ¢ a utilizagdo de moinho de rolos
como equipamento principal de processamento. As referéncias
de PUE/MWCNTs relatam a incorporagdo da nanocarga
por ultrassom ou dispersores de alto cisalhamento!'*'¢l,
No entanto, essas técnicas sdo baseadas em fontes de
dispersao localizadas (nos transdutores ultrassonicos ou nas
pontas dos dispersores de alto cisalhamento) e, portanto,
apresentam dificuldades no aumento de escala sem resultar
em heterogeneidades no processamento. O moinho de
rolos garante um processamento homogéneo, onde todo o
material é submetido a uma mesma tensao de cisalhamento,
sendo uma técnica de alto interesse tecnologico para o
aumento de escala. Além disso, os nanotubos de carbono
utilizados foram modificados com apenas 4% de grupos
carboxilicos (segundo dados do fornecedor e confirmados
por TGA). Nosso grupo desenvolveu uma metodologia de
funcionalizagdo por tratamento acido em escala que possibilita
a obtengdo de nanotubos de carbono com maiores graus
de funcionaliza¢ao sem varia¢do drastica na sua razdo de
aspecto e com a utilizagdo de quantidades muito pequenas
de 4cido®!. Esse procedimento de modificagdo de superficie
dos nanotubos de carbono ¢ muito mais simples dos que as
utilizadas nos trabalhos citados anteriormente®”*%1, Assim,
acredita-se que a utilizagdo de nanotubos com maior grau de
funcionalizag@o aliado ao processo de dispersao otimizado
no presente trabalho, trardo efeitos mais significativos nas
propriedades mecanicas.

A dispersdo de nanocargas em polimeros isolantes
produz um aumento significativo na condutividade elétrica
do material quando a concentra¢do dos nanotubos de carbono
atinge o limiar de percolagao (aumento de varias ordens de
grandeza na condutividade do material em relacdo a matriz
polimérica). Os nanocompdsitos obtidos neste trabalho foram
estudados por espectroscopia de impedancia eletroquimica
¢ a condutividade elétrica foi obtida com o emprego da
Equagdo 1273,

Co /
AxR
sendo | a espessura, A a area ¢ R a resisténcia dos filmes.

(M

A Tabela 1 mostra os resultados de condutividade para
todas as amostras investigadas.

Os nanocompositos com MWCNTs modificados e
ndo modificados apresentaram valores de condutividades
superiores em aproximadamente duas ordens de grandeza
em relagdo ao valor obtido para a matriz polimérica
pura. No entanto, esses valores ainda sdo menores que
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Tabela 1. Resultados de condutividade para PUE e para os
diferentes nanocompositos preparados.

Amostras Condutividade (S/cm)
PUE 3,4 x10°
PUE/MWCNT nao modificado 0,5% 9,8 x 107
em massa
PU/MWCNT modificado 0,5% em massa 8,7 x 107

usualmente obtidos considerando-se a alta condutividade
dos nanotubos de carbono isolados“**!. Segundo Lavall
e colaboradores, dependendo da adesdo do polimero aos
CNTs, ha formagao de uma camada isolante em torno destas
particulas condutoras, diminuindo o contato entre os tubos
e, em consequéncia, as propriedades de condugio elétrical?”.
A condutividade de nanocompésitos do tipo polimero/CNTs
depende intrinsecamente dessa relagdo polimero/nanotubo e
¢ sempre menor do que a condutividade obtida pelo contato
direto entre os tubos!*?. No presente trabalho, além desse
efeito, acredita-se que a concentragdo utilizada (0,5% de
MWCNTs) esteja abaixo do limiar de percolagao para esse tipo
de sistema. Condutividades entre 107 e 10! S/cm ja foram
descritos na literatura para sistemas semelhantes, embora
a maioria dos valores estejam na ordem de 10~ S/cm*?,
Em um trabalho anterior do grupo foram obtidos valores
proximos a 10 S/cm para a condutividade de um sistema
baseado em poliuretano termoplastico (TPU) com 1% em
massa de nanotubos modificados!**!, mas neste caso o TPU
de partida era altamente isolante, apresentando condutividade
de 102 S/cm. Valores de condutividade da ordem obtida
no presente trabalho permitem que o compdsito possa ser
empregado em aplicagdes nas quais a dissipagao eletrostatica
seja um requisito*’), Para atingir condutividades que permitam
uso em blindagem eletromagnética deve-se adicionar maior
quantidade de nanotubos de carbono, mas sera necessario
também modificacdo de estratégia de processamento para

produzir dispersdes adequadas a percolagéo elétrica®+),

4. Conclusao

A produgdo de masterbatches de MWCNTs em
poliol através de uma combinagdo de misturador de alto
cisalhamento ¢ moinho de rolos, possibilitou a fabricagdo de
nanocompositos com 0,5% em massa de MWCNTs em PUE
apos diluicdo, utilizando somente agitagdo mecénica, sem
prejuizo da dispersdo dos nanotubos de carbono. Os MWCNTs
modificados com grupos oxigenados resultaram em uma
melhor dispersdo e adesdo dos CNTs a matriz polimérica, que
refletiram em melhores resultados mecéanicos, como tensiao
na ruptura e alongamento, além de uma melhor preservagio
da estabilidade térmica. A condutividade dos nanocompoésitos
foi aumentada em aproximadamente duas ordens de grandeza,
0 que possibilita 0 uso do material em aplicagdes que
demandam dissipagao eletrostatica. A metodologia utilizada
garante um processamento homogéneo, com possibilidade
de aumento de escala e alta atratividade tecnoldgica para
inser¢do na industria. A avalia¢do do grau de dispersdo dos
MWCNTs em PUE pelo método desenvolvido neste trabalho
e das propriedades obtidas consequentemente, permitem
projetar a fabricacdo de nanocompositos com diferentes
conjuntos de propriedades através do controle do teor de
grupos oxigenados nos MWCNTs, da concentragdo utilizada
de nanocarga e das etapas de processo.
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