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RESUMO

O trabalho de mestrado desenvolvido teve como objetivo principal a melhoria das
propriedades térmicas e mecéanicas de uma matriz poliuretano termorrigido elastomérico por meio
da preparacdo de nanocompdsitos poliméricos com nanotubos de carbono de paredes multiplas
(ndo modificados e modificados quimicamente). Para isso, foram preparadas suspensdes estaveis
dos nanotubos (com diferentes concentra¢fes) em poli(tetrametileno éter glicol) com o emprego
de moinho de rolos com separacdo micrométrica. Utilizou-se nanotubos de carbono sintetizados
na UFMG (Laborat6rio de Nanomateriais do Departamento de Fisica) que foram modificados por
tratamento &cido e pela inser¢cdo de grupos isocianato. Imagens obtidas por microscopias
eletrénicas de varredura e transmissdo mostraram que os procedimentos desenvolvidos nao
causaram alteracdo significativa na razdo de aspecto dos nanotubos. Dados de termogravimetria
indicaram que os teores de grupos oxigenados e de grupos isocianato inseridos na superficie dos
nanotubos foram da ordem de 7% e 36%, respectivamente. Numa etapa posterior, as suspensdes
nanotubo/poliol foram reagidas com 2,4-tolueno diisocianato e 1.4-butanodiol para a producéao de
pré-polimeros de poliuretano. As condi¢des de processamento e quantidade dos reagentes foram
desenvolvidas para que o teor de NCO livre desses pré-polimeros ficasse na faixa de 7,2 a 7,8. Os
nanocompositos foram preparados pela reagéo do pré-polimero (via grupos NCO livres) com o
agente de cura 4,4-metileno-bis-orto-cloro-anilina. Imagens em diferentes escalas obtidas por
microscopias Otica, eletrbnicas de varredura e transmissdo demostraram gue embora existam
agregados milimétricos de nanotubos, houve dispersdo da nanocarga nas escalas micro e
nanométricas. Em todos os compdsitos existem pequenas regifes com agregados de nanotubos,
além de em pequenos feixes e nanotubos isolados ao longo da matriz. Os nanotubos foram
recobertos pela matriz, o que sugere boa adesao carga/PUE, principalmente nos compdsitos com
nanotubos modificados por tratamento 4cido e com isocianato. Os nanotubos estdo “costurando”
a matriz de PUE, uma caracteristica importante para seu efeito como reforco mecénico.
Resultados de termogravimetria mostraram que os MWCNTs ndo exercem (para nenhuma
concentragdo ou tipo de nanotubo) grande influéncia na estabilidade térmica e no mecanismo de
degradacdo da matriz polimérica. Os ensaios mecanicos de tragdo, rasgo e dureza mostraram que
0s nanocompositos produzidos apresentaram melhoras significativas em todas as propriedades
analisadas. Os melhores resultados foram encontrados para o compdsito preparado com 0,26%
(em massa) de nanotubos modificados com isocianato, no qual pode-se verificar aumentos de até
17% no maédulo de elasticidade, 23% na resisténcia ao rasgo com manutencdo da resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura, tenacidade e dureza. Os procedimentos de modificacdo da
superficie dos nanotubos, dispersdo em poliol e preparacdo de pré-polimero desenvolvidos neste
trabalho permitem a producéo de nanocompdsitos sem grandes impactos na cadeia de valores do
polimero e que podem ser utilizados em aplicacBes que requeiram grande solicitacdo mecanica.

Palavras chave: nanocompdsitos, nanotubos de carbono, dispersdo de nanotubos de
carbono modificados, propriedades mecanicas, poliuretano termorrigido elastomérico.



ABSTRACT

The main goal of this work is to verify the improvement of thermal and mechanical properties on
an elastomeric thermoset polyurethane matrix through the preparation of polymeric
nanocomposites with multi-walled carbon nanotubes (unmodified and chemically modified). For
that, stable suspensions of nanotubes were prepared (with different concentrations) in poly
(tetramethylene ether glycol) with the employment of a roll mill with micrometric separation. It
were used carbon nanotubes synthesized at UFMG (Laboratory of Nanomaterials/ Physics
Department) that have been modified by acid treatment and by the insertion of isocyanate groups.
Images obtained by scanning and transmission electronic microscopies showed that the
developed procedures did not cause significant change in the aspect ratio of the nanotubes.
Thermogravimetric data indicated that the amount of oxygenated and isocyanate groups placed
on the surface of the nanotubes were of the order 7% and 36%, respectively. In a subsequent
step, the nanotube/polyol suspensions were reacted with 2,4-toluene diisocyanate and 1,4-
butanediol for the production of polyurethane prepolymers. The processing conditions and
the quantity of reagents had been developed for keep the free NCO contents in the prepolymers
in the range from 7.2 to 7.8. The nanocomposites were prepared by the prepolymer reaction (via
free NCO groups) with the  4,4-methylene-bis-ortho-chloroaniline cure agent. Images at
different scales obtained by optical, and scanning and transmission electronic microscopies
demonstrated that, despite of the existence of millimeter aggregated of nanotubes, the nanofiller
was dispersed at the micro and nanometric scales. In all composites there are small regions with
aggregated nanotubes, besides of small bundles and isolated nanotubes throughout the matrix.
The nanotubes were covered by the matrix, suggesting good adhesion filler/PUE, especially
in the composites prepared with acid and isocyanate modified nanotubes. The nanotubes are
"sewing" the PUE matrix. This is an important feature for their effect as mechanical
reinforcement.  Thermogravimetry results showed that MWCNTs don’t have (in any
concentration or type of nanotube) major influence on the thermal stability and degradation
mechanism of the polymeric matrix. The tensile, tear and hardness tests showed that the
produced nanocomposites presented significant improvements in all analyzed properties. The
best results were verified for the composite prepared with 0.26 wt% of isocyanate-modified
nanotubes. In this composite it was verified an increase of 17% in elasticity modulus, and 23%
in tear resistance with maintenance of the tensile strength alongation at break, tenacity and
hardness. The procedures of modification of nanotubes surface, dispersion in polyol and
preparation of the prepolymer developed in this study allowed the production of
nanocomposites without major impact on the value chain of the polymer and that can be used
in applications requiring large mechanical loads.

Keywords: nanocomposites, carbon nanotubes, modified carbon nanotube dispersions,
mechanical properties, elastomeric thermoset polyurethane
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1. INTRODUCAO

Pesquisas de mercado mostram que produtos e processos gerados pela
nanotecnologia terdo um elevado grau de inovagéo em relacdo aqueles em uso (PATEL,
2016). Embora as industrias sejam as responsaveis pela producéo e distribuicdo desses
produtos, a contribuicdo das universidades e institutos de pesquisa é essencial para o
desenvolvimento de novos materiais. Com esse enfoque, a pesquisa em nanocompadsitos
poliméricos com nanotubos de carbono (CNT, do inglés carbon nanotubes) é assunto de
vanguarda dentro das estratégias para a geracdo de materiais com caracteristicas Unicas e
de alto valor comercial (AJAYAN; TOUR, 2007), voltados para a obtencao de ganhos
em propriedades, reducdo de massa e custo. Este estudo possibilita o desenvolvimento de
materiais com propriedades mecénicas, térmicas e elétricas superiores que possam ser
aplicados em setores tais como o petrolifero, o aeroespacial, o automobilistico, o
desportivo, dentre outros. Além da combinacdo Unica de propriedades mecanicas,
elétricas e térmicas, a producdo em larga escala de nanotubos de carbono de paredes
maltiplas (MWCNT) tem contribuido para a diminuicdo do seu custo. Com isso, a
utilizagdo comercial de materiais baseados em MWCNT, como exemplo, o0s
nanocompositos em diferentes matrizes poliméricas, torna-se economicamente atrativa,
principalmente quando € verificado que pequenas quantidades dessa nanocarga (teores
menores que 1% mm) podem ser empregadas para melhoria de propriedades que seriam
atingidas com altas quantidades de cargas convencionais (usualmente em torno de 20-
60% mm™).

Um polimero muito utilizado em setores estratégicos, como o petrolifero e de
mineracdo, € o poliuretano (PU). O PU apresenta boa resisténcia a hidrolise, a corroséo,
a radiacdo UV e a solventes quimicos, além de excelentes propriedades mecanicas
(VILAR, 2006). No entanto, muitas vezes torna-se necessaria a melhoria de algumas de
suas propriedades com o intuito de atender solicitacdes de uso extremas, frequentemente
encontradas nesses setores. Embora a sintese de novos polimeros com propriedades mais
adequadas possa ser perseguida, a adicdo de pequenas quantidades de cargas
nanoestruturadas, como os nanotubos de carbono, pode melhorar o desempenho das
matrizes atualmente em uso sem grandes impactos na cadeia de valores do material final.

Devido a importancia estratégica, o presente trabalho visou desenvolver
nanocompositos poliméricos utilizando um poliuretano termorrigido com caracteristicas

elastoméricas (PUE) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT-NM)
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sintetizados no Laboratério de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG
modificados por ataque &cido controlado (MWCNT-OXI) e posterior funcionaliza¢éo
com grupos isocianato (MWCNT-TDI). Os materiais obtidos foram caracterizados, com
foco nas propriedades térmicas e mecanicas, de forma que fosse possivel a correlagédo
estrutura vs propriedade.

A seguir sera apresentado o estado da arte para cada um dos materiais/sistemas

estudados nesse trabalho.



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. NANOTUBOS DE CARBONO

O carbono é um dos elementos quimicos mais importantes e abundantes na
natureza, constituindo a base de um grande nimero de moléculas e estruturas organicas
complexas, além de ser de fundamental importancia para a manutencdo da vida em
organismos vida. Quando os atomos de carbono ligam-se entre si, originam compostos
com estruturas distintas. Essa diferenca estrutural é devida & natureza da ligacdo e ao
modo em que os atomos adjacentes sdo ligados. A dimensionalidade dessas ligacGes pode
variar, devido as diversas formas que esse elemento quimico pode combinar seus orbitais
atdbmicos para formar ligacdes covalentes, dando origem a diferentes tipos de
hibridizacBes: sp, spe sp® (TERRONES, 2004). Na natureza pode-se encontrar como
formas alotrdpicas formadas de carbono puro (FIGURA 1-1): o diamante e o grafite.
Entretanto a partir da década de 80, outras formas alotrdpicas estaveis foram sintetizadas,
como por exemplo, os carbonos amorfos, os fulerenos e os nanotubos de carbono
(FERRARI; REZENDE, 1998). Recentemente a possiblidade de esfoliacdo de grafite
para a obtencdo de grafeno, permitiu a ampliagdo do universo de materiais de carbono
com hibridagéo do tipo sp?.

(a) (b)

FIGURA 1.1:Estrutura de diferentes formas do carbono elementar: (a) diamante, (b) grafite, (c) carbono
amorfo, (d) fulereno C60 (FERRARI; REZENDE, 1998)

Os nanotubos de carbono foram citados pela primeira vez em um artigo de grande
impacto cientifico em 1991 por lijima, apds utilizar microscopia eletrdnica de transmisséo
(MET) para visualizacao de materiais carbonoso produzidos pelo método de descarga por
arco elétrico (1IJIMA, 1991).

Os CNTs sdo estruturas cilindricas longas compostas por atomos de carbono
covalentemente ligados a outros trés, formando uma estrutura hexagonal com
hibridizacdo sp?, semelhante & observada nas folhas de grafeno constituintes do grafite.
Pode-se dizer que existem dois tipos basicos de CNT (AWASTHI; SRIVASTAVA,
SRIVASTAVA, 2006): os nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT, do inglés
single-walled carbon nanotubes) (TABELA 1-2 - a), que podem ser descritos por um
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modelo que considera uma folha de grafeno enrolada formando um tubo cilindrico; e os
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT, do inglés multiwalled carbon
nanotube))( FIGURA 1-2 - b), que sdo constituidos por varios cilindros de grafeno
conceéntricos, dispostos em torno de um eixo central com separacdes entre as camadas de
aproximadamente 0,34 nm, equivalente a separacdo observada entre os planos do grafite
(AWASTHI; SRIVASTAVA; SRIVASTAVA, 2006; KRUGER, 2010).

b 034nm

FIGURA 1.2:Representagdo esquematica dos CNT a) SWCNT b) MWCN. [DOWNTUDOGEI,2014]

Dependendo do angulo 0, angulo de helicidade, em que a folha de grafeno ¢
enrolada, tem-se nanotubos com diferentes quiralidades: armchair, zig-zag e quiral (
FIGURA 1-3 —a). A quiralidade influencia diretamente na posicao das bandas de valéncia
e conducéo desses materiais, proporcionando propriedades eletronicas excepcionais. Com
isso, 0s CNTs podem apresentar comportamento metalico ou semicondutor
(DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1997).

d

Zig-zag
_____ Armchair P ity
1 P I‘J,uiral ot % ' "_

s

FIGURA 1.3:a) Diagrama da formagdo de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafeno
(DRESSELHAUS, MILDRED S. DRESSELHAUS; AVOURIS, 2001) (DRESSELHAUS, 2001) b)

Diagrama esquematico mostrando uma folha de grafeno e as formas com que a folha pode ser enrolada.



As diferentes formas para o grafeno se enrolar, segundo um vetor quiral, faz com
que nanotubos apresentem carater metalico quando (m-n) é maltiplo de 3 e semicondutor
quando essa condi¢cdo ndo € observada. Todos os nanotubos do tipo armchair séo
metalicos, pois 6 = 30° e (n, n), enquanto que os zig-zag e quiral podem ser metalicos ou
semicondutores, ja que possuem 0 = 0°, (n, 0) ¢ 0° < 6 < 30° ¢ (m-n), respectivamente
(DRESSELHAUS, MILDRED S. DRESSELHAUS; AVOURIS, 2001). No caso dos
nanotubos de parede multiplas, cada um dos cilindros pode possuir natureza distinta, ou
seja, armchair, zig-zag ou quiral, mas possivelmente apenas a camada mais externa € a
responsavel pelo transporte elétrico, devido a indicativos de medidas de condutividade
elétrica e ao fraco acoplamento entre os cilindros de carbono concéntricos. (BETHUNE
etal., 1993; PRABHURAM et al., 2007). O transporte de elétrons ao longo dos nanotubos
metalicos ocorre de forma balistica, isto é, sem espalhamento, possibilitando o
deslocamento de correntes através de grandes extensdes do tubo sem que ocorra
aquecimento e perda de energia por efeito Joule (BAUGHMAN; ZAKHIDOV; DE
HEER, 2002; YANG et al., 2004) . Com isso a densidade de corrente é 1000 vezes maior
que a de metais como a prata e o cobre (~10° A/cm?) (GAO et al., 2010).

Os CNTs apresentam diametros de ordem nanométrica e comprimentos de ordem
micrométrica o que Ihes confere alta razdo comprimento/didmetro (tipicamente na faixa
de 300-1000) (LAVALL et al., 2010), além de possuirem alta flexibilidade e baixa
densidade (em torno de 1,8 g.cm®) (MONIRUZZAMAN; WINEY, 2006; SUGANO;
KURATA; KAWADA, 2014). Os SWCNTSs apresentam modulo de elasticidade (ou
médulo de Young) entre 640GPa-1TPa, resisténcia a tracdo de 160-180GPa e
condutividade térmica tedrica de 6000 W/mK (BERBER; KWON; TOMANEK, 2000;
JORIO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 2008). Ja o0s MWCNTSs possuem modulo
de Young entre 270-960 GPa, resisténcia a tracdo de 11 a 63GPa, condutividade térmica
(quando isolados) entre 200-3000 W/mK (YANG et al., 2004; YU et al., 2000)

1.1.1. Sintese dos Nanotubos de Carbono

Dentre os métodos utilizados para sintetizar CNTs podem-se destacar trés como
0s mais promissores. Os dois primeiros consistem na vaporizacdo de um percursor solido

contendo atomos de carbono, em altas temperaturas. Ja o terceiro, o mais utilizado,



emprega percursor em fase gasosa a temperaturas relativamente mais baixas
(THOSTENSON; REN; CHOU, 2001).

A Descarga por Arco (TABELA 1-4) foi utilizada inicialmente para a produgéo
de fulerenos (1IJIMA, 1991). E uma técnica que consiste na geracdo de um arco elétrico
de baixa voltagem entre dois eletrodos de grafite com espacamento maximo de 1 mm, em
ambiente inerte propiciado por argbnio ou hélio, a pressdes entre 100 e 1000 torr e
temperatura em torno de 3000°C. Nessas condi¢es, o grafite do anodo € vaporizado e
depositado no catodo na forma de diferentes alétropos de carbono, como fulerenos,
carbonos amorfos, MWCNT, SWCNT (produzido quando o grafite dos eletrodos é
dopado com catalizadores metélicos) (IIJIMA; ICHIHASHI, 1993; PITKETHY, 2003).

Alimentacio por
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FIGURA 1.4:Diagrama da producdo de CNTs através da Descarga por Arco (THOSTENSON; REN;
CHOU, 2001)

A sintese por Ablacdo por laser (FIGURA 1-6) foi descrita pela primeira vez em
1996 por Guo e colaboradores (GUO et al., 1996). Neste método, a vaporizacao ocorre
quando uma fonte de carbono (puro para a producdo de MWCNT ou acrescido de
catalizadores de Fe, Co e Ni para a producdo de SWCNT) (THESS et al., 1996) é
irradiada por um laser dentro de um forno a 1200°C, a baixas pressdes e ambiente inerte
(proporcionado, na maioria das vezes, por gas hélio e argdnio). Apds a vaporizacdo, 0
material gerado é impulsionado por um géas de arraste inerte para um coletor conico de
cobre previamente resfriando, mais conhecido como dedo frio (GROBERT, 2007; GUO
etal., 1996) .
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FIGURA 1.5: Diagrama da produgdo de CNTs por Ablagdo por Laser (THOSTENSON; REN; CHOU,
2001)

As técnicas de Descarga por Arco e Ablagdo por Laser apresentam a vantagem de
produzir tanto SWCNT quanto MWCNT com pequenos defeitos. No entanto, sao
métodos que geram uma grande quantidade de impurezas e aglomerados de nanotubos,
necessitam de condigdes extremas de processamento e ndo possibilitam uma producao
continua, pois, os eletrodos e o alvo de grafite precisdo ser substituidos a cada ciclo, o
que faz com que sejam inviaveis em escala industrial AQEL et al., 2012;
THOSTENSON; REN; CHOU, 2001).

Ja na Deposicdo quimica em fase vapor (CVD, do inglés chemical vapour
deposition) (TABELA 1-6) ocorre a decomposi¢do térmica de um percursor gasoso
contendo 4tomos de carbono (CH4, C2H4 ou outras moléculas orgénicas) na superficie de
catalizadores metalicos nanoparticulados de um dnico metal como por exemplo Fe, Co
ou Ni ou mistura de metais ou metalocenos, que sdo usados como precursor de carbono e
catalisador a0 mesmo tempo em ambiente inerte, a pressao atmosférica e em temperaturas
na faixa de 600°C a 1100°C (KUMAR; ANDO, 2010; YOON et al., 2001). E o método
qgue vem sendo amplamente utilizado por permitir a obtencdo de CNTs com diversas
quiralidades e sobre diferentes substratos, além do custo mais baixo quando comparado
aos métodos citados anteriormente (HERBST, 2004). Como é um método que requer
temperaturas e pressdo mais baixas, quando comparado aos outros dois métodos, permite
ainda maior controle das variaveis reacionais, € com isso, a otimizago dos parametros de
sintese, possibilitando rotas com altos rendimentos e baixo teor de carbono amorfo, além
da possibilidade de producdo em grande escala, desde que a fonte de carbono em fase
gasosa seja continua. Entretanto, a utilizacdo de temperaturas mais baixas faz com que os

nanotubos gerados possuam diametros maiores e maior nimero de defeitos na estrutura
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dos tubos em relacdo aos metodos anteriores (DRESSELHAUS, MILDRED S.
DRESSELHAUS; AVOURIS, 2001).

Controlador de

Pré-aquecimento Forno

L 1
é é Exaustio

Mistura metaloceno Controlador de  Controlador de ]

de gases temperatura temperatura ﬁu

TABELA 1.6: Diagrama da produgdo de CNTs por deposigdo quimica em fase vapor (ANDREWS et al.,

1999).

1.1.2. Modificagdo quimica da superficie de CNT

Os CNTs possuem alta razéo de aspecto (razdo comprimento/didametro) que
origina inumeros pontos de interacdo de Van der Waals e por isso agregam-se. Para que
as suas propriedades excepcionais sejam alcancadas, é necessario que 0s mesmos estejam
na forma isolada ou formando pequenos fixes. Portanto, para a incorporacdo dos CNTs
nos sistemas de interesse, 0s mesmos, devem passar por procedimentos que possibilitem
o rompimento dos agregados. Com isso, a preparacao de dispersdes estaveis de nanotubos
de carbono em diferentes solventes ou solugdes poliméricas tem sido o grande desafio
dos pesquisadores da area de compositos. Para aplicacbes onde 0s nanotubos sdo
utilizados como reforco de matrizes poliméricas, a preparacdo de uma boa dispersao €
fundamental para que haja ganhos em propriedades e melhora no desempenho do material
gerado. De fato, as estratégias desenvolvidas devem possibilitar a dispersdo dos
nanotubos em suspensao, bem como no estado solido. Além disso, ha a necessidade de se
melhorar a adesdo carga/matriz. Em compdsitos poliméricos em que o reforgo mecénico
é o objetivo, a interface nanotubo/polimero é crucial, uma vez que deve permitir a
transferéncia de tensdo durante a solicitacdo mecanica. Diferentes estratégias sdo
discutidas na literatura para que o cenario descrito seja alcancado. Entre elas, a
modificagcdo covalente da superficie de CNTs (ou funcionalizagdo) é a mais apropriada
para o aperfeicoamento de propriedade mecéanicas de diferentes matrizes poliméricas com
o0 preparo de nanocompésitos (HAMMEL et al., 2004; SONG; YOUN, 2006).



A modificacdo covalente de superficie é feita empregando-se diferentes tipos de
tratamentos quimicos, sendo baseada na adi¢do covalente de moléculas especificas ou
grupos funcionais, como —COOH, —COH, —OH, entre outros, a defeitos na superficie ou
nas terminacGes dos CNTs, onde a funcionalizacdo ocorre com maior facilidade, por
possuir alta reatividade quando comparado a atomos de carbono de camadas no interior
dos nanotubos (YEHIA et al., 2007). A introducdo de grupos funcionais ou moléculas na
superficie dos nanotubos provoca a modificagdo quimica dessas estruturas e com isso a
diminuicdo dos agregados e 0 aumento na estabilidade de suspensées de CNTs, devido a
uma maior compatibilidade com o solvente, solucdo de polimeros ou surfactantes
(WANG et al., 2006). A funcionalizacdo pode ocorrer diretamente na superficie dos
nanotubos (modificacdes de superficie de primeira geracdo), ou a partir dos grupos
funcionais ja ligados a superficie (modificacdes de superficie de segunda geragédo) (KIM
etal., 2012).

Dentre os métodos de modificacdo de superficie de primeira geracdo, 0 mais
conhecido e utilizado € a oxidacdo (FIGURA 1.7). Este método é baseado no tratamento
dos nanotubos, empregando diferentes tipos de acidos, individualmente ou combinados,
em refluxo ou ultrassom, sendo empregada agitacdo em alguns casos (SATISHKUMAR
et al., 1996). Nesse processo, a presenca dos nanotubos no meio acido, fortemente
oxidante, com uma fonte de energia fornecida pelo refluxo ou ultrassom, induz o
rompimento dos feixes nos locais de ataque, facilitando a funcionalizacdo, devido ao
aumento da reatividade da estrutura. Os acidos ou combinacGes mais utilizadas nesse tipo
de funcionalizacédo s&o: acido nitrico, como relatado por Rosca e colaborados em estudo
dos efeitos desse &cido na superficie de MWCNT (ROSCA et al., 2006); acido nitrico
com &cido sulfarico, como descrito por Yu et al. em artigo sobre a deposicdo de platina
em nanotubos de carbono através de modificacdo quimica (YU et al., 1998); mistura de
acido nitrico com é&cido cloridrico, como exposto por Satishkumar e colaboradores em
trabalho de manipulacdo das propriedades de CNTs (SATISHKUMAR et al., 1999).
Além desses, a oxidacdo pode ocorrer pela combinacdo peroxido de hidrogénio com
hidroxido de aménio, como enunciado por Kim e colaboradores em artigo sobre o tema
(KIM et al., 2006).



MWCNT MWCNT-COOH

FIGURA 1.7: Modificagées de superficie de primeira geragdo — introdugdo de grupos carboxilicos

diretamente na superficie do CNTs. Modificada da referéncia (ZHAO et al., 2004).

Na modificacdo de superficie de segunda geragdo, grupos funcionais, como por
exemplo os carboxilicos, ja ligados covalentemente a atomos de carbono na superficie
dos nanotubos, possibilitam reacGes de substituicdo onde, com o deslocamento dos
grupos —OH, é possivel a introducdo de grupos ou moléculas mais complexas (KAM et
al., 2004). Esse tipo de funcionalizacdo pode ser feita de diversas formas, dependendo da
finalidade a qual se destina o novo material. Um método que pode ser citado foi o
utilizado por Song e colaboradores para modificacdo de MWCNT visando a sua
introducdo em matriz de poliuretano. No trabalho, os pesquisadores utilizaram o 2,4-
diisocianato de tolueno (TDI) para promover a modificacdo de segunda geracdo de
nanotubos previamente oxidados (FIGURA 1.8). A escolha do TDI teve por objetivo a
promocdo de ligacdes covalentes entre 0s nanotubos e a matriz polimérica, possivel
gracas aos atomos de hidrogénio ativos dos grupos amida do poliuretano que podem
reagir com grupos isocianato durante a cura do material. Com a ligac&o, formam-se redes
tridimensionais ao longo da estrutura do nanocompoésito que confere melhoras
significativas no desempenho do material quando comprado ao nanocompdsito produzido
com MWCNTSs ndo modificados (SONG; ZHANG; MEN, 2007).

MWCNT-COOH MWCNT-NCO

FIGURA 1.8:Modificagdes de superficie de segunda geragdo — introdugso de TDI a grupos funcionais ja
ligados a superficie de CNTs. Modificada da referéncia (ZHAO et al., 2004).
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1.2. POLIURETANOS

Os poliuretanos (PU) foram descobertos em 1937 na Alemanha por Otto Bayer e
sdo uma das classes de materiais poliméricos com grande versatilidade na atualidade, o
que lhes confere uma ampla gama de aplicacbes como em espumas, adesivos,
recobrimentos diversos, materiais biomédicos, entre outras, apresentando propriedades
Uteis como alto modulo de elasticidade, excelente flexibilidade, elasticidade, capacidade
de amortecimento, resisténcia a solventes quimicos, ao desgaste e a intempéries, além de
boa processabilidade e biocompatibilidade (DIETERICH et al., 1993).

A producdo de um poliuretano tipico é feita por uma reacédo de poliadicdo de um
isocianato (di ou polifuncional) com um poliol (polidis-poliéteres sdo os mais utilizados)
e outros reagentes, principalmente agentes de cura e/ou extensores de cadeia. Nessa
reacao os poélios sdo adicionados a dupla ligacdo (C=N) dos isocianato, formando acidos
ésteres carbanicos, denominados uretanos (TABELA 1.9), com uma estrutura formada
por copolimeros em bloco com fases rigidas formada pela reacdo entre o diisocianato e
extensor de cadeia, que sdo responsaveis pelas caracteristicas termomecéanicas como
dureza, resisténcia ao rasgo e resisténcia a altas temperaturas e por fases flexiveis,
formada pelo poliol, que confere flexibilidade a baixas temperaturas e resisténcia a
solventes (FRICK; ROCHMAN, 2004; LAVALL et al., 2010). O termo geral
“poliuretano” ¢ usado para uma grande variedade de polimeros preparados a partir de
polidis e isocianatos, com composicdes bastante diversificados (mas que possuem as
ligacGes uretanicas em comum) (FIGURA 1.9), e portanto, com propriedades distintas,
exibindo comportamento, termoplastico, elastomérico e termorrigido, dependendo da sua
composi¢do quimica e morfologia, 0 que garante grande versatilidade a essa classe de
polimeros (DIETERICH et al., 1993; ENGELS et al., 2013).

_(om)r

FIGURA 1.9:Fung3o quimica caracteristica do grupo dos uretanos.

Os reagentes mais utilizados para a fabricacao de poliuretanos sdo ( VILAR, 2006;
ENGELS et al., 2013):
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e diisocianatos arométicos: MDI (difenil metano diisocianato), TDI (tolueno
diisocianato) e NDI (naftaleno 1,6 - diisocianato);

e diisocianatos alifaticos: HDI (hexametileno diisocianato) e IPDI (isoforona
diisocianato);

e didis/polidis: etileno glicol, poliol poliéster, dietileno glicol, glicerol,
politetrametileno glicol e polipropileno glicol;

e extensores de cadeia: 1,4 butanodiol;

e endurecedores ou agente de cura: hidrazina, MOCA (metileno bis-o-cloro-anilina),
IPDA (isoforona diamina) e DETDA (dietil tolueno diamina).

A sintese de um poliuretano pode ser feita de duas formas distintas. Uma utilizando
um processo em uma Unica etapa em que o0s reagentes - diisocianato, poliol, extensor de
cadeia e agente de cura ou endurecedor- sdo processados ao mesmo tempo e logo apos a
mistura € vertida em moldes (FIGURA 1.10). Entretanto, com a utilizacdo dessa rota s
é possivel moldar pequenas peca, pois, a energia liberada durante a reagao é muito intensa,

tornando inviavel a producéo de pecas grandes.

Grupo
IUr&‘car‘u:ln
E 0 HNR
R + OCN__ _NCO HN i N
HO™ “oH - i N - ﬂ e
OCN+-R 0O—R 0
-
Diol Diisocianato Poliuretano

FIGURA 1.10:Reacéo geral de obtencdo de poliuretano com estrutura linear (CHATTOPADHYAY;
WEBSTER, 2009)

A outra forma de se obter poliuretanos passa por um processo que envolve duas
etapas. Na primeira etapa é sintetizado um pré-polimero pela reacao do diisocianato com
o0 poliol e algumas vezes extensores de cadeia (FIGURA 1.11):
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2N OCN-R-NCO +n HO ~~~e~ OH
Diisocianato ¢ Poliol

H 0
| "
OCN-R-N-C-0 ~rwrirs D-C-l;v.I-R-NCD
]

0 H n
Pré-polimero

FIGURA 1.11:Reagdo geral de obtencdo de um pré-polimero linear a partir de diisocianatos e
didis. Modificada da referéncia (DICK, 2009).

Em uma segunda etapa, o pré-polimero ¢ misturado a um agente de cura ou
endurecedor e em seguida passa por um processo de pos-cura que pode ser realizado em
temperaturas elevadas por curtos espacgos de tempos ou temperatura ambiente por longos
periodos de tempo. Ao longo desse processo, ocorrem reacdes dos grupos -NCO livres
com grupos ureia e uretano, formando ligacGes uretanicas cruzadas ou ligac6es biureto
(FIGURA 1.12-a) e alofanato (FIGURA 1.12-b)(VILAR, 2006).

1 a9
R- NH-C-NH-R" R-I'I\l-C-NH-R—NCCJ
0O=C-NH-R NCO
+
R-NCO
* b) 0]
I
(I:i'j R-fiJ-C-O R'
R- NH-C-OR" 0=C-NH-R-NCO

FIGURA 1.12:Esquema simplificado demonstrando a formag&o das ligacées a) biureto e b) alofanato.

Adaptada da referéncia (OERTEL, 2004)

Isso ocorre quando 0s grupos terminais isocianato reagem com umidade formando
acido carbonico que é instavel e se decompbe em dioxido de carbono e uma amina
primaria a temperatura ambiente (ENGELS et al., 2013). A amina primaria gerada
desencadeia a formacdo de ureia e uretano e com isso a formagdo de uma rede

tridimensional com ligag6es cruzadas uretanicas, alofanato e biureto. Quando a proporgéo
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de diisocianatos utilizada é maior que a de diol, 0 excesso de grupos isocianato livres
gerados forma um maior nimero de ligacdes cruzadas alofanato e/ou biureto, resultando
em poliuretanos mais rigidos (CHATTOPADHYAY et al., 2006).

1.2.1. Morfologias das cadeias de poliuretanos

A caracteristica mais marcante dessa classe de polimeros é a sua versatilidade,
devido a possibilidade de manipulacdo das propriedades finais do material gerado. Por
meio da variacdo dos reagentes de partida e/ou das condigdes de processamento, Sao
obtidos polimeros com diferentes propriedades, como alto mddulo de elasticidade,
excelente flexibilidade, elasticidade e capacidade de amortecimento. Estas propriedades
se devem predominantemente a morfologia de copolimeros em blocos segmentados
constituidos de duas fases, formadas pelos segmentos rigidos e segmentos flexiveis. A
alteracdo de um desses blocos (poliol, isocianato e extensor de cadeia), bem como as
condigdes de reagédo afetam diretamente o grau de separacao/interacdo entre as fases, que
sdo determinantes para as propriedades finais desses polimeros (DELPECH;
COUTINHO, 2000; FRICK; ROCHMAN, 2004; SARIER; ONDER, 2007).

Na maioria dos casos, 0s segmentos flexiveis sdo pouco polares ou apolares e
apresentam baixo ponto de fusdo, o que promove uma incompatibilidade com os
segmentos rigidos, que sdo polares e com pontos de fusdo mais elevados. Devido a essa
incompatibilidade ocorre uma separacédo de fases com a geracao de microfases unidas por
ligagdes covalentes (BISTRICIC et al., 2010; SANCHEZ-ADSUAR et al., 1994; VILAR,
2006). Quanto menos polar os segmentos flexiveis, maior sera a separagdo das fases. Na
estrutura dos poliuretanos (FIGURA 1.13) os segmentos flexiveis se apresentam
enovelados, enquanto os segmentos rigidos se mostram agrupados e fixados por
interacOes fisicas. Com isso a separacdo das microfases leva a uma aglomeracao dos
segmentos que sdo afetados diretamente pela composicdo, pela massa molar dos
segmentos e pelas caracteristicas térmicas dos reagentes de partida (BISTRICIC et al.,
2010; , 2001; STANFORD, 1996; VILAR, 2006).
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Fase rigida

/
\.q’“f"

FIGURA 1.13:Esquema da estrutura morfolégica de um poliuretano Adaptada da referéncia
(DICK, 2009).

A fase rigida determina as propriedades fisicas dos poliuretanos, e é formada,
geralmente pela reagdo de um diisocianato e um extensor de cadeia, podendo ser
preparados polimeros altamente cristalinos, dependendo das composicdes e do grau de
interacdo presente entre os segmentos. Nessa fase, a interacdo entre as cadeias ocorre,
principalmente por ligacdes de hidrogénio entre os seguimentos rigidos. Essa interacdo
confere aos poliuretanos Otimas caracteristicas termomecénicas. Dependendo da
temperatura, quando se aplica uma determinada forca mecanica nessas estruturas,
ligacGes de hidrogénio sdo rompidas e outras ligacfes energeticamente favoraveis podem
se formar. Com isso, ocorrem mudancas de orientagdo e mobilidade dentro das estruturas
rigidas (FIGURA 1.14) , com modificagdo na estrutura do material na dire¢do da tenséo
aplicada, que faz com que a tensdo seja mais bem distribuida, aumentando a resisténcia
do material (CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009; VILAR, 2006).

- g b) Fase{igiaa
E) \ L4 te c.,‘. .
Fase hi “" “ {f‘f,:,‘,
{t flexivel Jﬁlmi@}::%%}.glllumﬁi)
W
R
3 “ml;‘.:if o "
sl
.

Fase
flexivel

e

FIGURA 1.14:Esquema da estrutura morfolégica de um poliuretano a) relaxado b) tensionado. Adaptada

da referéncia (DICK, 2009).
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Ja a fase flexivel influencia as propriedades macroscopicas do polimero, como
flexibilidade em baixas temperaturas e a resisténcia quimica a solventes e intempéries, sendo
formada por um poliol poliéster ou poliéter de cadeia longa (MISHRA et al., 2006; SEBENIK;
KRAJNC, 2007), com baixa temperatura de transi¢do vitrea (Ty). A mobilidade das cadeias
macromoleculares é diretamente dependente do tamanho e da natureza quimica dos segmentos
flexiveis. A obten¢do de boas propriedades elastoméricas, como resisténcia ao impacto, abrasdo
e rasgo, séo possiveis a partir de segmentos flexiveis amorfos de baixa temperatura de transi¢éo
vitrea. Em geral, para se produzir poliuretanos com propriedades elésticas similares as da
borracha, utiliza-se poliéis com massa molar média entre 1000 e 4000 g.mol, o que corresponde
a um tamanho molecular da fase flexivel entre 12 e 30nm (HEPBURN, 1992).

1.2.2. Poliuretanos Termorrigidos

Os PUs podem ser divididos em diversas classes, quando essa classificacdo é feita
em relacdo as caracteristicas de fusibilidade e/ou solubilidade esses polimeros sdo
qualificados como termoplasticos e termorrigidos (LUCAS; SOARES; MONTEIRO,
2001; MANO; MENDES, 2004). Nos poliuretanos termoplasticos, as cadeias poliméricas
interagem por interagdes fisicas (interacdo de van der Waals, ligacdo de hidrogénio, etc.).
N&do existem ligacOes covalentes entre as cadeias. Portanto, quando submetidos a
aquecimento, amolecem ou fundem, mas endurecem ou cristalizam quando resfriados
sem perder suas caracteristicas moleculares. Nesse tipo de polimero, 0 aquecimento e
resfriamento podem ser repetidos, desde que a temperatura de degradacdo do material ndo
seja extrapolada. (CALLISTER,JR., 2008). Ja o poliuretanos termorrigidos apresentam
ligacGes covalentes entre as cadeias (ligacdes cruzadas), apds sofrerem uma reacdo de
“cura” (FIGURA 1.16). Nem mesmo o aquecimento excessivo é suficiente para fundir
esses matérias, que sdo degradados antes que esse processo ocorra. Quando esses
materiais sdo submetidos a temperaturas elevadas o suficiente para que ocorra 0
rompimento das ligacdes cruzadas, ocorre também a ruptura das ligacGes uretanicas
constituidoras das cadeias poliméricas, o que faz com que ocorra a degradacdo do
polimero (CALLISTER, 2002). Os poliuretanos termorrigidos sdo obtidos quando a razéo
NCO/OH e maior que 1, que faz com que ocorra excesso de grupos NCO livre que
proporcionam a formacédo de ligacGes cruzadas entres as cadeias e o0 agente de cura,
caracteristicas desse materiais (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007). Neste trabalho os
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poliuretanos termorrigidos receberam destaque por se tratar da matriz polimérica

utilizada.
£, A4
N N NH
OCN NCO OCN NCO N N N~
{ . HooH S H { H H
NCO NCO Lo HN
H/b\H €aCao de cura ):O ):O
o NH
OCN NCO ocN § NCO HNT THN NTNM
0 o} 0

FIGURA 1.16:Reagdo de cura do poliuretano (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007).

Os poliuretanos termorrigidos elastomérico (PUE) apresentem caracteristicas
como boa estabilidade térmica, alta resisténcia mecanica e a solventes, além de possuirem
excelente aderéncia a varias superficies , bem como boa resisténcia a abrasao, tracdo e a
intempéries, que faz com que se adequam a diferentes aplicacfes, desde as mais simples
até as de alto desempenho (CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007). Essas caracteristicas
sd0 possiveis porque esses polimeros possuem ligacdes covalentes cruzadas. Essas
ligacGes cruzadas que fornecem infusibilidade a esse material também fazem com que os
poliuretanos termorrigidos ndo apresentem grande separacdo entre as fases
(BADAMSHINA; ESTRIN; GAFUROVA, 2013). Devido essas caracteristicas 0s
poliuretanos termorrigidos estdo sendo usados, por exemplo, na fabricacdo de pecas
estruturais de alto desempenho em substituicdo a materiais metalicos (KAUSAR et al.,
2010; LEDRU et al., 2010).

1.3. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

De acordo com a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) o
composito pode ser definido como um material multicomponente formado por maltiplos
dominios de fases diferentes (ndo gasosos) no qual pelo menos um tipo de dominio de
fase é uma fase continua (WORK et al., 2004). Com isso, 0s compdsitos apresentam
propriedades Unicas, que ndo poderiam ser obtidas a partir de seus componentes
individuais. A fase continua, que apresenta maior propor¢do em massa, € denominada
matriz, enquanto a fase descontinua, de menor volume em massa, conhecida como reforgo

ou carga. Nesse material, 0s constituintes preservam suas propriedades, ndo se dissolvem
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ou se descaracterizam completamente, mas sim, atuam em conjunto, fazendo com que as
propriedades do composito sejam, muitas vezes, superiores as de cada constituinte
individualmente (h& sinergismo entre as fases) (CALLISTER,JR., 2008; ESTEVES;
BARROS-TIMMONS; TRINDADE, 2004; MARTINS et al., 2002). Quando pelo menos
uma das fases constituintes do compdsito apresenta uma de suas dimensfes em escala
nanomeétrica, este passa a ser denominado nanocomposito (CALLISTER,JR., 2008;
WORK et al., 2004).

Os nanocompdsitos podem ser produzidos pela combinacdo de materiais do tipo
inorganico-inorganico ou hibridos quando se mistura materiais organicos com
inorganicos (JOSE, 2006; OLIVEIRA et al., 2006). O grande interessante nesse tipo de
compésito é devido aos fendmenos quanticos que materiais em escala nanométrica
apresentam. As propriedades elétricas, magnéticas, oOticas, de transporte, dentre outras,
sdo Unicas e ndo se apresenta em escala micro ou macroscopica. (KOCH, 2007; ZARBIN,
2007). Dai a importancia do desenvolvimento e estudo desses nanocompdsitos, que
apresentam grandes perspectivas no campo das ciéncias de materiais, gerando tecnologias
inovadoras, bem como oportunidades de novos negocios (SAHOO et al., 2007). Esses
compositos estdo sendo projetados para as mais diversas finalidades, como a producéo de
materiais mais resistentes e leves, que retardam a chama, que ndo riscam facilmente, além
de confeccdo de dispositivos eletroquimicos, fotovoltaicos, eletrocrdmicos, etc. Dentre
os diversos tipos de nanocompdsitos, podemos destacar aqueles formados por nanotubos
de carbono combinados com matriz polimérica (nanocompdsitos poliméricos), que
podem trazer propriedades Unicas com uma imensa gama de aplica¢des (OLIVEIRA et
al., 2006).

1.3.1. Nanocompositos Polimero/CNT

Desde a divulgagdo do primeiro composito polimérico utilizando nanotubos de
carbono como reforco em 1994 por Ajayan e colaboradores, diversos trabalhos utilizando
esse tipo de carga vem sendo desenvolvidos por varios grupos de pesquisa (AJAYAN;
TOUR, 2007; XIA; SONG, 2006). Como ja discutido, os nanotubos de carbono
apresentam propriedades elétricas, térmicas e mecanicas diferenciadas, além de elevada
razdo de aspecto, o que faz com sejam 0s materiais mais cotados para serem empregados
como reforcos em compdsito poliméricos. Com essas caracteristicas, pequenas

quantidades de CNTs aumentam a estabilidade térmica e condutividade elétrica de um
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sistema polimérico ou tornar um compdsito de matriz ndo condutora em um condutor. Ja
a elevada razdo comprimento/didmetro faz com que o empacotamento desse material pela
matriz, quando disperso de forma eficiente, seja em escala molecular o que promove
significativas melhoras nas propriedades mecanicas do composito, mais eficientes que as
obtidas pela adicéo de fibras de vidro e carbono (XIONG et al., 2008).

Dentre 0s métodos utilizados para a preparagdo de nanocompdsitos contendo
CNTs os mais conhecidos e empregados séo: a polimerizacéo in situ, a mistura mecanica
por fusdo e a mistura em solvente (ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE,
2004). No processo de polimerizagéo in situ, os CNTs sdo dispersos em um monémero
por mistura mecanica, seguida da polimerizaco. E uma técnica Gtil quando o polimero a
ser sintetizado é degradado a altas temperaturas ou na presenca de solventes. Ja a
preparacdo de compdsitos por mistura mecanica é a mais viavel para uso em larga escala,
pois, € constituida basicamente da mistura do polimero fundido com os nanotubos de
carbono por meio da aplicacéo de forcas de cisalhamento a altas temperaturas. Por esse
método é possivel a quebra dos aglomerados de CNTSs e dispersdo da carga na matriz. No
método de mistura em solvente, tanto o polimero quanto os CNTs sdo dispersos em um
solvente (o polimero é solubilizado) seguido da evaporagdo do solvente formando um
filme do compdsito. A vantagem dessa técnica é a rapidez e simplicidade, e a mais
indicada quando o objetivo é a formacdo de filmes finos (CHEN; TAO, 2006;
MONIRUZZAMAN; WINEY, 2006).

1.3.2. Nanocompositos PU/CNT

O estudo de compdsitos com poliuretanos como matriz polimérica tem se
expandido devido a ampla gama de poliuretanos existentes, com diferentes densidades,
rigidez, elasticidade, flexibilidade, capacidade de amortecimento e isolamento térmico.
Essas diferentes caracteristicas fazem com que 0s poliuretanos possam ser usados na
indUstria devido a sua diversificada aplicabilidade em pecas em geral, como substitutos
de metais, de outros polimeros e borrachas (DIETERICH et al., 1993; ENGELS et al.,
2013). Portanto, é oportuno considerar os poliuretanos como uma excelente matriz para
nanocompositos polimericos refor¢cados com nanotubos de carbono. As propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas dos nanocompaositos com o poliuretano como matriz estdo

relacionadas a interagdo entre os nanotubos e os diferentes segmentos do polimero

19



(isocianatos e poliois) (KHAN; BLIGHE; COLEMAN, 2010; KOERNER et al., 2006).
A literatura mostra que o numero de artigos e patentes tratando de nanocompdsitos
produzidos a partir de CNTs e matriz de PU termorrigido € bem menor que o de trabalhos
sobre esse tipo se compdsito com matiz de PU termoplastico. Quando se analisa 0s
trabalhos publicados nos dltimos anos envolvendo a producdo de nanocompdsitos de
poliuretano termorrigidos e nanotubos de carbono, percebe-se que a interagdo
carga/matriz, quando ha uma dispersao apropriada, tende a aumentar o teor de ligacoes
cruzadas entre as cadeias e, consequentemente, aumenta a temperatura de transicao vitrea,
bem como a estabilidade térmica, elasticidade, resisténcia a tracdo e ao rasgo do material
(MCCLORY et al., 2007; XIONG et al., 2008).

Xia e Song, publicaram em 2006 um artigo sobre preparacédo e caracterizacgao de
nanocompositos de PUE/MWCNT e PUE/SWCNT e obtiveram boas dispersdes de
nanotubos de carbono em poliol poliéster, utilizando misturador mecanico e agentes
dispersantes. Com essas dispersfes e 4,4-metilenobis (fenil isocianato) os compasitos
foram sintetizados por polimerizagdo in situ e, caracterizados. No trabalho, o0s
pesquisadores divulgaram que os MWCNT apresentaram melhora mais significativa no
modulo de elasticidade quando comprado aos SWCNT, embora ambos tenham
apresentado ganhos na estabilidade térmica e condutividade. J& a temperatura de transicéo
vitrea diminuiu ligeiramente, pois a incorporacao de nanotubos promoveu uma separagao
entre 0s segmentos rigidos e flexiveis (XIA; SONG, 2006).

Xiong e colaboradores, em estudo das propriedades de nanocompositos de
poliuretano termorrigido (a base de poli(oxitetrametileno) glicol e tolueno diisocianato)
reforcados com até 2% em massa de MWCNT (funcionalizados com grupo amino)
demonstraram que ocorreu um acréscimo de cerca de 10°C na temperatura de transicdo
vitrea do composito, além de aumento da estabilidade térmica, do modulo de elasticidade
e da resisténcia a tracdo, quando comparado ao polimero ndo aditivado (XIONG et al.,
2006). Em 2008, o grupo de Xiong realizou estudos de nanocompdsitos com matriz
polimérica formada por polipropileno glicol e tolueno diisocianato, e utilizando MWCNT
funcionalizados com metileno-bis-orto—cloroanilina como carga. Nesse estudo, 0s
autores verificaram que a associagdo dos nanotubos modificados a cadeia polimérica
ocorreu por ligacdo quimica, o que promoveu aumentos significativos na temperatura de

transicdo vitrea, na estabilidade térmica, no modulo de elasticidade e na resisténcia a
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tracdo, quando comparados com o poliuretano termorrigido sem adi¢cdo de nanocarga
modificada (XIONG et al., 2008).

McClory e colaboradores publicaram artigo sobre a preparacdo de
nanocompositos baseados em PU termorrigido com até 1% (em massa) de MWCNT. No
trabalho os nanotubos foram dispersos em diisocianato de isoforona por mistura mecanica
utilizando misturador de alto cisalhamento, seguida da reagdo com um poliol poliéter para
a obtencdo dos compositos. A dispersdo dos nanotubos na matriz foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura e de transmissdo de alta resolugédo, que mostrou que
uma boa distribuicdo das cargas. Ja as propriedades mecanicas foram avaliadas por ensaio
mecanico de tracdo. O composito com teor de 0,1% (em massa) apresentou um aumentos
de 661% no modulo de elasticidade, 397 % na resisténcia a tracdo e 302% na tensdo de
ruptura (MCCLORY et al., 2007), quando comparado ao polimero sem adi¢do de carga.

Karabanova e colaboradores prepararam nanocompoésitos de poliuretano
termorrigido  baseados em poli(oxipropileno) glicol, tolueno diisocianato e
trimetilolpropano como extensor de cadeia, contendo até 0,26% (em massa) de MWCNT
oxidados. No estudo, os pesquisadores analisaram o efeito da funcionalizacéo, bem como
a interferéncia dos acidos fulvicos nas propriedades finais dos compdsitos. Como
resultado os autores encontraram que a tensao de ruptura chegou ao dobro da determinada
para o PU puro em compdsitos com concentracdo de 0,26% (em massa). O modulo de
Young para os compodsitos com MWCNT foi até quadruplicado, dependendo da
concentracdo de MWCNT (KARABANOVA et al., 2012). O mesmo grupo, em estudo
semelhante realizado em 2013, observou a necessidade da remocao dos &cidos fulvicos
para a promocao de ligacGes covalentes matriz/nanotubo diretamente na superficie dos
nanotubos o que resultou em mudancas significativas nas propriedade finais dos
nanocompositos (KARABANOVA et al., 2013).

Em um trabalho do nosso grupo de pesquisa, Lopes e colaboradores estudaram
nanocompositos formados por matriz termorrigida de politetrametileno éter glicol,
tolueno diisocianato, butanodiol e empregando metilenobis-o-cloroanilina como agente
de cura ¢ MWCNT ndo modificados e carboxilados. Os nanocompositos foram
preparados apos dilui¢do, para a concentragdo desejada, de concentrados de até 6% (em
massa) de MWCNT por agitagdo simples. Os resultados mostraram mais eficiéncia dos

nanotubos carboxilados, tanto em suspensdo, quanto no estado solido, além de boa adesao
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desses nanotubos a matriz de poliuretano termorrigido elastomérico, o que resultou na
melhoria das propriedades mecanicas. Foi verificado aumento de 47% no modulo de
elasticidade e de 20°C na temperatura de transicdo vitrea com a adi¢do de pequenas
quantidades de nanotubos carboxilados, 0,60% (em massa), além de demonstrar que
dispersdes de MWCNTs modificados sao mais eficientes (LOPES et al., 2014).

Tais resultados indicam um caminho promissor para as pesquisas envolvendo esse
tipo de sistema. Com isso, no presente trabalho foram utilizados MWCNTs modificados
com grupos oxigenados e isocianato e ndo modificados, como carga, na sintese de
nanocompositos de poliuretanos termorrigido elastomérico produzidos por polimerizacao
in situ. Apods preparados os diferentes nanocompdsitos foram caracterizados e os
resultados comparados para avaliacdo do desempenho das diferentes nanocargas no
aperfeicoamento das propriedades termomecanicas da matriz de PUE. Como contribuicéo
importante desse trabalho estd a utilizacdo de nanotubos sintetizados na UFMG
(Laboratério de Nanomateriais do Departamento de Fisica) que foram oxidados por
mistura H.SO4/HNO3 e posteriormente modificados com grupos isocianato.

1.4. ENSAIOS MECANICOS

Dentre as diferentes técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos materiais sera
feita uma introducdo dos ensaios mecanicos de tracao, resisténcia ao rasgamento e dureza,
além dos ensaios de nanoindentacdo na sessdo seguinte (1.6). Para a utilizacdo de
diferentes materiais (como os polimeros e compositos preparados nesse trabalho) na
confeccdo de produtos para o mercado, principalmente aqueles destinados a aplicagédo
que requer grande solicitacdo mecanica, esses materiais devem apresentar determinados
requisitos técnicos. Portanto, é de fundamental importancia o estudo das suas
propriedades mecanicas. Através dessa analise pode-se determinar qual polimero deve
ser utilizado para determinada exigéncia ou se o material utilizado atende a determinada
aplicacdo, para que ndo ocorra deformacdes excessivas resultando na ruptura do material.
A investigacdo das propriedades mecanicas de materiais poliméricos pode ser feita
através de ensaios mecanicos estaticos e dindmicos. Entre os ensaios estaticos, 0s mais
comumente utilizados séo os ensaios mecénicos de tragcdo, compressdo e cisalhamento e
resisténcia ao rasgamento. Ja a dureza € um dos ensaios dindmicos mais conhecidos.
(CANEVAROLO JR, 2004; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
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1.4.1. Ensaios de tragdo

Os ensaios mecénicos de tensdo-deformacdo partem do principio de que quando
uma forca (F) € aplicada no material causando uma tensdo, normalizada em relacéo a
seccao reta do corpo de prova padréo, a resposta sera uma deformacdo (CALLISTER,JR.,
2008). Com isso, os resultados dos ensaios sdo obtidos através de curvas de tensao vs
deformacéo. O grau de deformacéo a que um material chega depende da tensdo aplicada.
Quando h& uma relacéo de proporcionalidade entre a tensdo e a deformacéo, o material
segue a lei de Hooke e € na regido da curva relacionada a deformacéo eléstica de onde se
obtém o mddulo de elasticidade do material. Quando a deformacéo é permanente dizemos
que o material passou da deformacdo eléstica, atingiu o ponto de escoamento e a
deformacdo do material passa a ser uma deformacao plastica. Nesse tipo de deformacéo
a interacdo entre as fases sdo quebradas e rearranjadas, ndo possibilitado o retorno as
caracteristicas iniciais, é nessa regiao até a fratura que fornece a ductilidade do material
(FIGURA 1.16). A regido de interse¢do D na curva da FIGURA 1.16 em que a
deformacéo passa de elastica para plastica é conhecido como limite de escoamento, no
ponto E em que a tensdo aplicada no material € maxima tem-se o limite de resisténcia a
fratura ja em F apresenta-se a tensdo de ruptura (CALLISTER,JR., 2008;
CANEVAROLO JR, 2004; CANEVAROLO JR., 2006) .
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FIGURA 1.16:Curva tensdo versus deformagdo para material fragil e dactil. Modificada da
referéncia (CALLISTER; RETHWISCH, 2009)

Dentre os ensaios mecanicos de tensdo-deformacdo os mais utilizados séo os
ensaios de tragédo. Esse tipo de experimento fornece valores de propriedades como limite
de resisténcia a tracdo, mddulo de elasticidade, alongamento percentual, tenacidade,
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dentre outros. Através desses valores é possivel comparar o comportamento de
determinado material, como por exemplo, o de um polimero, com outro ou avaliar o
comportamento do polimero quando ha modificagdo quimica ou adicdo de cargas em
relacdo ao material puro. Quando materiais poliméricos sdo submetidos a ensaios de
tracdo pode-se observar trés comportamentos distintos (FIGURA 1.17): A) fragil: que
possuem elevado médulo de elasticidade e se rompe na area correspondente a deformacao
elastica sem chegar na deformac&o pléstica; B) plastico: que possuem moderado modulo
de elasticidade e altas tensdo de escoamento e elongacao na ruptura e C) elastomérico:
que possuem baixos madulo de elasticidade e tensdo no escoamento e moderada tensédo
na ruptura (CALLISTER,JR., 2008; CANEVAROLO JR, 2004)
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FIGURA 1.17:Comportamento tensdo-deformacdao para polimeros submetidos a tracdo A) fragil; B)
plastico; C) elastomérico Modificada da referéncia (CALLISTER; RETHWISCH, 2009)

1.4.2. Ensaios de resisténcia ao rasgamento

Outro ensaio utilizado para estimar 0 comportamento de materiais € 0 ensaio de
resisténcia a rasgamento. Esse ensaio consiste basicamente na medigdo da forga (em
funcdo da espessura do material) necessaria para distender e promover a propagacao de
um rasgo, previamente feito, num determinado corpo de prova. Para a realizacdo desse
ensaio utiliza-se 0 mesmo equipamento usado para avaliar a resisténcia a tracéo,
entretanto, emprega-se corpos de prova com formato diferente (FIGURA 1.18). Durante
0 ensaio, 0s corpos de prova podem ser fixados por diferentes métodos, desde que essas
as garras impecam o deslizamento dos mesmos e impeca que seja aplicada uma forga
perpendicular ao corte até o rasgamento completo do corpo de prova. Com isso, a
resisténcia ao rasgamento é obtida através do valor maximo da forca aplicada dividida

pela espessura do corpo de prova (VILAR, 2006).
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FIGURA 1.18:Corpo de prova utilizado em ensaios de resisténcia ao rasgamento de acordo com a norma
ISO 34 B (NORM, 2004).

1.4.3. Ensaios de dureza

Os ensaios de dureza, sdo um dos ensaios mecanicos mais utilizados para
caracterizacdo de matérias, tanto em centros de pesquisa quanto em empresas
(PADILHA, 2000). Esse fator se deve a facilidade do procedimento, custo, rapidez de
andlise e por ndo haver a necessidade de corpos de prova especificos. A dureza pode ser
definida como a resisténcia de um material a penetracdo (indentacdo) ou risco. Essa
indentacdo é o ato de se pressionar objetos de diferentes formatos (esfera, cone, prisma
ou uma ponta dura) contra a superficie de uma amostra, com uma forca conhecida. A
indentacdo é a resultante da deformacdo plastica do material abaixo do penetrador
(CALLISTER,JR., 2008). Nos ensaios de dureza com indentadores de diferentes
formatos, a dureza é dada pela razdo entre a carga aplicada e a area do penetrador,
resultando em unidade de pressdo (TABOR, 2000). Com isso, 0s ensaios de dureza sao
realizados de diversas formas em escalas diferentes. Esses ensaios podem ser
classificados, de acordo com a maneira em que sdo realizados, em trés tipos: por
indentacdo, por choque e por risco. Dentre as escala de dureza conhecida, a mais antiga é
a escala MOHS, desenvolvida em 1822, e é baseada na capacidade de um material riscar
o outro (PADILHA, 2000).

Quando se trabalha com materiais poliméricos a escala mais utilizada é a Shore.
Essa escala é bem conhecida e subdivididaem A, B, C, D, DO, M, O, 00, 000, O00-
S e R. Em cada subdivisdo sdo utilizados durémetros com ponteiras, molas e suportes

distintos. Para materiais elastomérico utiliza-se as escalas Shore A e D. A escala A é
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usada para borrachas “moles” ou pouco rigidas enquanto que a escala D ¢ usada para

materiais mais rigidos (PADILHA, 2000; TABOR, 2000).

1.5.  ENSAIOS DE NANOINDENTACAO

A nanoindentacéo € utilizada para determinar a dureza (H) e 0 modulo de elasticidade
(E) de materiais. E uma técnica Gtil quando h& pouco material e se tem interesse de conservé-lo
intacto, por se tratar de um método ndo destrutivo e que ndo necessita da utilizac&o de corpos de
prova com geometria e tamanho especificos. E utilizado também para determinar propriedades
mecanicas de filmes finos e nanomateriais compoésitos. A nanoindentacdo consiste na aplicaco
de uma forca controlada em um indentador, com uma ponta de geometria conhecida, que perfura,
na direcdo do vetor normal, a superficie do material a ser analisado, em escala nanométrica.
Durante o ensaio, a carga aplicada (P) e a profundidade de indentac&o (h) s&o medidos por um
tempo definido, seguida da remocao do indentador, como resposta obtem-se a curva "Carga X
Deslocamento™ (FIGURA 19- a). Em geral o ensaio ocorre em trés etapas. Na primeira etapa de
carga, o indentador perfura a amostra a uma taxa predeterminada, até atingir a forga maxima. Na
etapa seguinte, a forca € mantida constante por um tempo, o que permite a acomodacgdo do
material. Para finalizar, na etapa de descarga, o indentador é removido, deixando uma impressao
na amostra (FERNANDES et al., 2010) (FIGURA 19 - b).
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FIGURA 1.19:Representagdo esquematica de: a) parametros geométricos da indentacdo (FERNANDES
et al., 2010) b) curva tipica de indentagdo (AGUZZOLI, 2011).

Em 1992 os pesquisadores Oliver e Pharr desenvolveram uma metodologia que
possibilitou a obtencdo da dureza e do médulo de elasticidade, por meio da analise da curva de
carregamento e descarregamento (OLIVERA; G.M. PHARRA, 1992). Por esse método a dureza
(H) do material pode ser obtida pela razdo entre a carga maxima aplicada e a area de indentacéo,
area de deformacéo plastica do material (AGUZZOLI, 2011).

H — Pméx
Ac
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Em que a area de contato, A, para um penetrador Berkovich de geometria ideal é dada

por:
A. = 24. 5h%
Com hc, sendo determinada diretamente da curva de carga-descarga, através da equacao:
h = h,+ h

Em que (h) corresponde ao deslocamento total do penetrador, (hc) corresponde a

profundidade de contato e (hs) corresponde ao deslocamento da superficie na regido de contato.

J& 0 mddulo de elasticidade é calculado através do chamado médulo de elasticidade
reduzido (Er) que leva em consideragdo o efeito de indentadores ndo perfeitamente rigidos, em
que a deformacdes sofridas por esses indentadores sdo levadas em consideragdo. O modulo de

elasticidade reduzido pode ser calculado pela expresséo:

Vo S
ZAC

r

Onde S é denominada rigidez do material e é obtida a partir da inclinacéo da porcao inicial
da curva de descarga. Com o valor de Er, o médulo de elasticidade pode ser calculado pela

equacéo:

1 _ a-v?) | a-v)
E,  E + E;

Em que v se visdo, respectivamente, a razdo entre as deformacdes especificas transversal
e longitudinal da amostra e do indentador, conhecida como razdes de Poisson e E; € 0 modulo de
Young do indentador (FERNANDES et al., 2010).

27



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

A presente dissertacdo teve por objetivo principal a preparacéo e caracterizacdo

de nanocompositos poliméricos pelo emprego de nanotubos de carbono de paredes

maltiplas sintetizados na UFMG (Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de

Fisica) ndo modificados e modificados quimicamente (pela introducdo de grupos

oxigenados e isocianato) em matriz de poliuretano termorrigido elastomérico (PUE),

visando a melhoria das propriedades térmicas e mecanicas da matriz.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

Como objetivo especifico buscou-se a:
Caracterizagdo da matriz e nanotubos de carbono;
Oxidacdo dos nanotubos de carbono, empregando mistura de &cidos concentrados,
seguindo metodologia desenvolvida no grupo (SILVA et al., 2014);
Modificacdo da superficie dos nanotubos de carbono oxidados utilizando grupos
isocianatos visado a melhoria das interac6es nanotubos/matriz polimérica;
Dispersdo dos nanotubos de carbono em poliol, empregando uma metodologia
desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa que visa 0 aumento de escala e
incorporacdo eficiente de nanotubos de carbono ndo modificados e modificados na
matriz polimérica (LOPES et al., 2013).

Preparacdo de nanocompositos poliméricos PUE/MWCNT;

Caracterizacdo das propriedades térmicas e mecanicas dos nanocompasitos.
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

Nesta etapa serdo descritos 0s principais reagentes, bem como suas caracteristicas
e proveniéncias; equipamentos e metodologias empregadas para a sintese da matriz
polimérica, determinacdo do percentual de grupos -NCO livres no pré-polimero,
funcionalizacdo de primeira e segunda geragéo, dispersdo dos nanotubos em poliol, e
preparacdo dos nanocompaositos.

3.1. REAGENTES DE PARTIDA

Para o tratamento acido da superficie dos nanotubos foram utilizados os reagentes:

= Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (MWCNT), sintetizados por Deposicdo
Quimica da Fase de Vapor (CVD) em formo rotatorio pelo Laboratério de Nanomateriais
(FIS/TUFMG). De acordo com informagbes do Laboratério de Nanomateriais os MWCNTSs
possuem pureza maior que 96% com aproximadamente 1% de carbonos amorfos e 4% de pé de
catalizadores metalicos (Al,O3-Co-Fe). O didmetro externo dos nanotubos esté entre 8 e 30 nm e
comprimento variando de 6 a 30 um. Que serd denominado de MWCNT-NM;

. Acido Sulfurico (PA —98%) da VETEC;

. Acido Nitrico (PA — 66%) da VETEC.

Na modificacdo quimica de superficie de segunda geracdo, em que grupos

isocianato sdo inseridos na superficie de nanotubos de carbono oxidados, utilizou-se:

. MWCNT-NM com previa modificacdo quimica de superficie por tratamento
acido (MWCNT-OX);
. Acetona anidra, previamente tratada;

. 2,4-tolueno diisocianato (TDI) da Aldrich Chemistry.
Para a preparacdo do poliuretano termorrigido elastomérico sem adigdo de
nanocarga empregou-se:
. Politetrametileno Eter Glicol (PTMEG 1000 — Massa molar de 1000g.mol* e
quantidade de hidroxilas igual a 108,97 mg de KOH.g* ) da SAFE Chenicals LLC
. 2,4-tolueno diisocianato (TDI - DESMODUR® T 100) da Bayer S.A.;
. 1.4-Butanodiol (BDO) da M. Cassab Comércio e Industria LTDA; e

29



. 4,4-Metileno-bis-orto-cloro-anilina (MOCA) da M. Cassab Comércio e Inddstria
LTDA.
Para a preparacdo dos nanocompositos PU-MWCNT em matriz de poliuretano
termorrigido elastomérico empregou-se:
. MWCNT-NM fornecidos pelo Laboratério de Nanomateriais (FIS/UFMG),

descritos anteriormente;

. MWCNT-NM com modificacdo quimica da superficie por tratamento acido
(MWCNT-OX);
. MWCNT-OX com modificacdo quimica pela adicdo de grupos isocianato a

superficie (MWCNT-TDI);
. Politetrametileno Eter Glicol (PTMEG 1000 - Peso molecular 1000g.mol™* e
quantidade de hidroxilas igual a 108,97 mg de KOH.g}) da SAFE Chenicals LLC
. 2,4-tolueno diisocianato (TDI - DESMODUR® T 100) da Bayer S.A.;
. 1.4-Butanodiol (BDO) da M. Cassab Comércio e Industria LTDA; e
. 4,4-Metileno-bis-orto-cloro-anilina (MOCA) da M. Cassab Comeércio e Industria
LTDA.
Na determinacdo do percentual de -NCO livre presente no pré-polimero usou-se:
= Soluc&o de acido cloridrico 0,6 mol.L™;
*= Toluol P.A. da NEON;
= Solugéo de Di-n-butilamina, 0,1mol.L™ em toluol;
= Alcool Isopropilico (Iso-propanol) da NEON;

= Solucdo de indicador Azul de Bromofenol 0.1%.

3.2. EQUIPAMENTOS

= Agitador Mecanico Digital da marca IKA®, modelo RW20;
= Balanca Analitica da marca SARTORIUS, modelo BP210D;
= Balanca Semi Analitica BEL, modelo M603;

=  Bomba de Vacuo da marca VVulkan, modelo 7CFM VP200D;
= Estufa da marca Quimis, modelo 317B122;

= Estufa a vacuo da marca Quimis, modelo Q819V?2;

=  Microondas da marca Eletrolux, modelo MEF28;
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=  Moinho de rolos da marca Exakt, modelo 120E;

= Agitador magnético com aquecimento da marca IKA®, modelo RCT BASIC (SAFETY
CONTROL);

= Ultrassom de banho da marcar UNIQUE modelo USC - 18802

3.3. METODOLOGIA

3.3.1.Modificagé@o quimica da superficie dos nanotubos de carbono por tratamento

acido.

Os MWCNT sintetizados no Laboratorio de Nanomaterias (FIS/JUFMG) foram
submetidos a tratamento acido (FIGURA 3.1). Utilizando uma metodologia desenvolvida
pelo Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes visando o0 aumento de escala do
processo (CASTRO et al, 2014).

Transferiu-se 12,0 g de MWCNT para um baldo de fundo redondo e adicionou-se
176,00 mL de uma mistura acida de HNO3/H2SO4 na proporgéo de 1: 3 v/v. O baldo
contendo nanotubos em meio acido foi levado a ultrassom de banho a 70 °C e sob agitacéo
mecanica contestante de 430 rpm por 20 minutos. ApGs esse processo, a mistura foi
diluida com agua destilada em béquer em banho de gelo. Ap6s a solucdo é filtrada sob
vacuo utilizando funil de vidro sinterizado até que o pH da solucdo chegasse a faixa de 6
- 7. Com isso, promoveu-se a remocao de dgua dos nanotubos por filtracdo. Os nanotubos
oxidados foram secos em estufa a 100°C por aproximadamente 12 h (CASTRO SILVA
et al, 2014).
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FIGURA 3.1: Esquema da modificacdo quimica da superficie de nanotubos de carbono por oxidag&o.

3.3.2.Secagem de solvente

Como durante a reacdo de funcionalizacdo com grupos isocianto qualquer
quantidade de agua pode prejudicar o rendimento da reacdo, a acetona utilizada no
processo foi previamente purificada. Esse tratamnto foi feito em quantro etapas. Na
primeira, a acetona passou por um processo de destilcao em rotavapor a temperatura de
60°C. Na segunda etapa, o solvente destilado foi vertido em um baldo de fundo redondo
e levado a refluxo . Quando o refluxo comecou, foi adicionado permanganato de potéssio
seco , deixou-se em refluxo por aproximada 16 min. A proxima etapa foi a adicdo de
aproximadamente 20g de sulfato de sédio anidro a solucéo, que foi deixada em agitagédo

por 24h. Em seguida, a solucdo foi filtrada e passou pela ultima etapa, destilagcdo
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fracionada. O destilado foi recolhido em um vidro ambar contendo peneiras molecular

ativadas, ap0s 2 dias em repouso a acetona foi utilizada na funcionalizag&o.

3.3.3. Modificacdo quimica da superficie dos nanotubos de carbono oxidados pela

insercao de grupos isocianatos.

Nesta metodologia, todo o procedimento foi realizado em atmosfera inerte com a
utilizacdo de N2 para evitar contato dos reagentes e produtos com umidade atmosférica.
Tomando esse cuidado, transferiu-se 1,6 g de MWCNT, modificado por tratamento acido
(MWCNT-OX) seco em estufa a 110°C por 24 h, para um baldo de fundo redondo e
adicionou-se 100 mL de acetona anidra e 3,6mL de 2,4 — tolueno diisocianato (TDI). O
baldo contendo a mistura foi aquecido em banho de glicerina a 60°C com agitacdo
constante por 24 h (SONG; ZHANG; MEN, 2007).

Transcorridas as 24h, os MWCNTs modificados foram filtardos sob vacuo
utilizando menbranas de politetrafluoroetileno (PTFE). Em seguida os MWCNTSs
funcionalizados foram levados a refluxo com acetona anidra para a remogéo de todos 0s
residuos de TDI adsorvidos fisicamente na superficies dos nanotubos. Apos o refluxo, os
MWCNTSs foram novamente filtrados e secos em estufa a vacuo a 60°C por 4 h (FIGURA
3.2).
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FIGURA 3.2: Esquema da modificacdo quimica de superficie de segunda geracdo, em que grupos

isocianato sdo inseridos na superficie de nanotubos de carbono oxidados.

3.3.4. Producdo do PUE e dos Nanocompdsitos PUE/MWCNT

A preparacdo tanto do poliuretano termorrigido elastomérico sem adicdo de
nanocarga quando dos nanocompdsitos com essa matriz passaram pelo mesmo
procedimento. Em uma primeira etapa, foram preparadas dispersdes com diferentes
concentragdes de MWCNT ndo modificados e modificados com grupos oxigenados e
isocianato em poliol (Politetrametileno éter glicol). Para a producdo do PUE (controle),
o poliol sem adi¢do dos nanotubos passou pelo mesmo processo utilizado para a producgéo
das dispers@es. Na segunda, etapa ocorreu a sintese do pré-polimero com e sem nanotubos
de carbono, seguida da determinacdo do percentual de -NCO livre presente no produto
da sintese. Ap0s isso, procedeu-se a mistura do agente de cura (MOCA) ao pré-polimero
para a producdo do PUE e dos hanocompositos PUE/MWCNT. A descricdo detalhada de
cada etapa € apresentada a seguir (FIGURA 3.3).
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FIGURA 3.3: Esquema da preparacdo de PEU e nanocompositos via rea¢do em duas etapas pelo

3.3.4.1. Preparo da dispersdo de MWCNT em Poliol

Para o preparo das dispersdes de MWCNT em politetrametileno éter glicol,

utilizou-se a faixa de concentracdo em massa de MWCNT apresentado na Tabela 3.1.

Adicionou-se as massas de MWCNT e de politetrametileno éter glicol referentes a

concentracdo desejada em um béquer e realizou-se a homogeneiza¢do com o auxilio de

um bastdo de vidro. Apds essa etapa, a mistura foi processada em moinho de rolos com

rotacdo de 300 rpm e espagamento entre os rolos de 10 um e 6 um (traseiro e dianteiro,

respectivamente). A homogeneizacao final € obtida ap6s 10 ciclos de processamento. Em

seguida a mistura foi colocada em estufa a 110°C para remocdo de umidade (LOPES et

al., 2013).

TABELA 3.1: Concentra¢des dos compdsitos preparados.

Tipos de CNT

MWCNT
MWCNT-OX
MWCNT-TDI

Concentracéo dos compositos PU/ MWCNT
(% em massa de MWCNT)

0,26 ‘ 0,60
0,26 ‘ 0,60
0,60

0,26
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3.3.3.2. Sintese do Pré-Polimero

Na sintese do pré-polimero, a reacdo foi realizada em um periodo de 210 min, que
se iniciou com a adicdo da dispersdo de poliol/MWCNT com diferentes concentragdes
(ou do poliol processado) ao 2,4-tolueno diisocianato (TDI). Para cada concentracdo de
composito desejada, foi usado um reator de vidro completamente fechado acoplado a uma
bomba de vacuo e agitagdo constante de 180 rpm. Esse reator foi entdo levado a
aquecimento em banho de glicerina a 60°C nos primeiros 30 min de reacdo. Apos esse
periodo aumentou-se a temperatura do banho de glicerina para 60°C. Completada 2 h de
reacdo, adicionou-se o extensor de cadeia, (1.4-butanodiol) e aumentou-se a temperatura
para 66°C, até o termino da reagdo com 3 h e 30 min. Com o fim da reacéo o pré-polimero
foi vertido em um recipiente com abertura maior e procede-se a desgaseificacdo, que foi
feita por um periodo curto (pois durante a reacdo o produto foi constantemente

desgaseificado).
3.3.3.3. Determinacédo do percentual de NCO livre no pré-polimero

A um erlenmeyer adicionou-se cerca de 0,669 de pré-polimero, 26,00mL de toluol
e 26,00 mL de solugdo de di-n-butilamina (0,1mol.Lem toluol). A mistura foi agitada
por 10 min. Apoés esse tempo acrescentou-se 60mL de alcool isopropilico e agitou-se o
sistema por mais 10 min. Apds esse periodo, adicionou-se 6 gotas de solucédo de indicador
azul de bromofenol 0,1% e titulou-se a mistura com é&cido cloridrico 0,6 mol.L™
(FIGURA 3.4). Com os valores de volume obtidos e com a equacdo abaixo obtém-se o
percentual de NCO livre no pré-polimero. Esse controle é crucial pois determina a
quantidade de agente de cura que sera adicionada posteriormente.

[(B—V)x100 M x 0,0420]
% de NCO = W x 100

Onde:
B = volume de HCI gasto para titulagdo do branco (mL).
V = volume de HCI gasto para titulagdo da amostra (mL).
M = concentragdo do HCI (mol.L?).
0,04206 = Peso miliequivalentes de grupo NCO.
W = massa de pre-polimero titulada, (g).
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FIGURA 3.4: Esquema da titulagdo do pré-polimero.
3.3.3.4. Preparo do PUE e dos nanocompositos PUE/ MWCNT

Nesta etapa o agente de cura no estado liquido foi adicionado ao pré-polimero, em
uma proporcao de aproximadamente 22,6% (m/m) em relacédo ao percentual de NCO livre
no pré-polimero. Ap6s a adicdo do agente de cura, a mistura foi submetida a agitacdo
suave (feita com hélice lisa e espatula) com o prop6sito de promover a incorporagdo do
MOCA ao pré-polimero. Essa agitacdo foi realizada por aproximadamente 36s. Em
seguida, a mistura foi vertida em moldes e encaminhada para o processo de pré-cura por

10 h em estufa a 100°C e para a pés-cura por duas semanas em temperatura ambiente.

3.4. CARACTERIZACOES

As técnicas empregadas para a caracterizacdo dos materiais preparados foram:

3.4.1. Analise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em aparelho da TA Instruments,
modelo TGA Q6000-IR do Laboratorio de Materiais Polimeéricos e Multicomponentes do
Departamento de Quimica da UFMG. As condicdes de analise foram: (i) temperatura na

faixa de 20°C a 800°C, sob atmosfera de ar sintético com fluxo de 100mL.min™ e razdo
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de aquecimento de 6°C.min (para os nanotubos de carbono); (ii) faixa de temperatura
20°C a 800°C com razdo de aquecimento de 10°C.mint e fluxo de ar sintético de 100

mL.min? (para os materiais poliméricos).

3.4.2. Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do Infravermelho (1V)

As medidas de espectroscopia de absorcao foram feitas por reflectancia difusa na
regido do infravermelho com transformada de Fourrier, realizadas em um equipamento
Bruker modelo Alpha. Os espectros foram coletados na regido de 400-4000 cm™, com 32
acumulacdes. O equipamento utilizado é do Laboratorio de Tecnologia Ambiental

Coordenado pelo Professor Rochel M. Lago.

3.4.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada a temperatura ambiente utilizando um
espectrofotdbmetro Renishaw com linha de excitacdo do laser de He-Ne (632,8nm) (do
Laboratdrio de Tecnologia Ambiental Coordenado pelo Professor Rochel M. Lago) do
Departamento de Quimica da UFMG. Os espectros coletados foram tratados para a

corre¢do da linha de base.

3.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram obtidas
em equipamento Quanta 200, modelo FEG-FEI 200, localizado no Centro de
Microscopia da UFMG, operando sob vacuo com o feixe de elétrons e com tensdo de
aceleracdo entre 6 e 30 kV. As amostras nanotubos de carbono foram dispersas em alcool
etilico e levadas a ultrassom de banho por 6 min. Apds, foram gotejadas 4 gotas da
dispersdo diretamente sobre uma grade de cobre com orificios de 200 mesh. As amostras
de poliuretano e nanocompadsitos foram crio-fraturados e dispostas em fita dupla-face de
carbono previamente colada sobre o porta amostra. Em seguida foram metalizadas com
uma camada de ouro de aproximadamente 3 nm de espessura em um metalizador
fabricado pela Bal-Tec, modelo MD20.

3.4.6. Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

As micrografias de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram obtidas
em um equipamento FEI Tecnai G2, localizado no Centro de Microscopia da UFMG,

operando sob vacuo com feixe de elétrons (filamento de tungsténio) de 200 kV. As
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amostras de nanotubos de carbono foram dispersas em alcool etilico e colocadas em
ultrassom de banho por 6 min. Apos, foram gotejadas 4 gotas da dispersdo diretamente
sobre uma grade de cobre com orificios de 200 mesh. As amostras dos hanocompositos
foram preparadas utilizando a técnica de criomicrotomia para se obter filetes de espessura
entre 1 a 10 um. Posteriormente as amostras cortadas foram depositadas em uma grade

de cobre com orificios de 200 mesh.

3.4.6. Microscopia 6tica (MO)

As imagens de Microscopia optica (MO) foram feitas utilizando um microscopio
Olympus modelo BX60F-3 localizado no Centro de Microscopia da UFMG, onde pode-
se analisar o grau de dispersdo dos nanotubos na matriz polimérica. As amostras foram
preparadas logo apds a mistura do pré-polimero e do agente de cura. Uma pequena
quantidade da mistura foi depositada entre duas laminulas e curadas como as demais

amostras dos materiais poliméricos.

3.4.7. Ensaio mecanico de tragdo

Para a determinacdo das propriedades mecanicas dos nanocompositos foram
realizados ensaios de modulo de elasticidade de acordo com a norma ISO 37 e tensdo e
alongamento na ruptura de acordo com a norma ASTMD 638. Para a realizagéo dos testes
0s materiais poliméricos foram cortados de acordo com as normas e ensaiados em
maquina de ensaio universal EMIC modelo DL10000 do Laboratério de Ensaios do
Centro de Tecnologia em Nanotubos de Carbono no Parque Tecnolégico de Belo
Horizonte. Nos ensaios foi utilizada célula de carga de 100Kgf, velocidade de
deslocamento de 600mm/min com extensébmetro, a temperatura ambiente. Foram

realizados no minimo de 6 ensaios (6 corpos de prova) para cada nanocompaosito e PUE.
3.4.8. Ensaio de resisténcia ao rasgamento

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento foram realizados em maquina de ensaio
universal EMIC modelo DL10000 do Laboratdrio de Ensaios do Centro de Tecnologia
em Nanotubos de Carbono no Parque Tecnoldgico de Belo Horizonte. Foram realizados,
no minimo, 3 ensaios (3 corpos de prova) para cada nanocomposito e PUE. As anélises

foram feitas sem extensémetro, conforme a norma ISO 34 B, a velocidade do ensaio foi
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de 600 mm/mim e a medicdo da forca de tracdo no corpo de prova foi feita utilizando
célula de carga de 100 kgf.

3.4.9. Ensaio de dureza

As analises de dureza foram realizadas através de um Durémetro digital Shore D
no Laboratdrio de Polimeros do Centro de Tecnologia em Nanotubos de Carbono no
Parque Tecnoldgico de Belo Horizonte. Os ensaios foram realizados de acordo com a
norma ASTM D 2240, a temperatura ambiente com 0s corpos de prova dispostos em uma
bancada com superficie plana, horizontal e rigida. Na analise, o durémetro foi mantido
em posicao vertical normal a superficie do corpo de prova. Com isso foi aplicada pressédo
com a ponta de penetracdo do aparelho e os resultados registrados. Foram feitas 6 medidas

para cada compdsito com uma distancia minima entre os pontos de 6 mm.
3.4.10. Ensaio de Nanoindentacédo

As medidas de nanoindentacéo foram realizadas utilizando um nanoindentador da marca
Asylum Research localizado no Centro de Microscopia da UFMG. As amostras de poliuretano e
nanocompdsitos foram analisadas conforme norma 1SO 14677 (INTERNATIONAL
STANDARD). As medidas foram feitas utilizando uma ponta Berkovich, com carga maxima de
200 uN com deformacéo controlada e profundidade de indentacéo variando de 640nm a 767 nm,
por 12 s para carrega e 0 mesmo tempo para descarregar. A area de indentagdo foi de 60 um por
60 pm, com 36 pontos de medicdo. O mddulo de elasticidade e a dureza foram calculados a partir
das curvas de indentagdo, empregando-se 0 método de Oliver e Pharr descrito no Capitulo 1
(OLIVER; PHARRA, 1992)
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CAPITULO 4 - CARACTERIZACAO DA MATRIZ POLIMERICA

Neste trabalho utilizou-se como matriz polimérica o poliuretano termorrigido
elastomérico (PUE) sintetizado a partir de especificagdes técnicas de um polimero de
uretano liquido denominado ADIPRENE® L 167. A sintese do polimero foi feita via
processo em duas etapas. Na primeira etapa, utilizou-se o Politetrametileno Eter Glicol
(PTMEG 1000 - Massa molar 1000g.mol™?) (FIGURA 4.1-a), 2,4-tolueno diisocianato
(TDI - DESMODUR® T 100) (FIGURA 4.1-b) e 1,4-Butanodiol (BDO) (FIGURA 4.1-

C) para a sintese do pré — polimero.

» HO{CH,-CH,-CH,-CH,~O}H
9 HO—CH,~CH,—CH,—CH,—OH
» OCN NCO

CH,

FIGURA 4.1: Formula estrutural dos materiais de partida a) Poliol PTMG-1000, b) TDI e ¢c) BDO
adaptadas das reféncias (ENGELS et al., 2013; VILAR, 2006).

A estrutura do pré-polimero obtido a partir da sintese é apresentada na FIGURA
4.2.

H O o) H o

| ]
OCNU N7C*O-(CH;CH;CH;CH;O};-Cl—I?J I\II*C*O*CHZ—CH}—CHZ—CH;O—(EI—IIQ ~ NCO
e &
CH, CH, H L~ CH,

FIGURA 4.2:Estrutura do pré-polimero polimero. Modificada da referéncia (LOPES, 2016).

n

Na etapa posterior, 0 Metileno-bis-orto-cloroanilina (MOCA) (FIGURA 4.3) foi
adicionado ao pre-polimero, atuando como agente de cura. Na reagéo, utilizou-se uma
proporcao de isocianato maior que a de poliol (2:1) que faz com os grupos -NCO em
excesso nas extremidades das cadeias gerem uma maior quantidade de ligagdes cruzadas

alofanato e biureto, caracteristicas desse tipo de poliuretano.
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Cl Cl

FIGURA 4.3: Formula estrutural do agente de cura MOCA

NH, NH,

A caracterizacdo dos materiais de partida foi realizada pelo grupo e € encontrada
na literatura na tese ‘“Preparacdo, Estudo da Estrutura e Propriedades Fisico-Quimicas de
Compositos Baseados em Poliuretanos Termorrigidos e Nanotubos de Carbono” do Dr.
Magnovaldo Lopes. No trabalho, o autor faz a caracterizacdo desses materiais por
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), Termogravimetria e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) (LOPES, 2016).

41. PERCENTUAL DE GRUPOS ISOCIANATO LIVRE NO PRE-
POLIMERO

A sintese do poliuretano termorrigido elastomérico é feita de acordo com as
especificacdes técnicas do polimero ADIPRENE® L 167, que possui caracteristicas como
alta resisténcia a tracdo, a abrasdo e compressdo, Otimas propriedades a baixas
temperaturas e resisténcia a solventes organicos. A producgéo desse poliuretano passa pela
sintese de um pré-polimero com um percentual de -NCO livre de aproximadamente 6,4
%. Entretanto, com a incorporacdo de cargas para a producdo dos nanocompdsitos €
esperada uma diminui¢cdo no percentual de grupos isocianato no pré-polimero, devido a
interacdo dos nanotubos de carbono com esses grupos, 0 que provoca uma perda nas
propriedades mecanicas finais do material. Pra evitar esse inconveniente foi feito um
estudo das proporcdes de reagentes a serem utilizados e o estabelecimento de uma faixa
de percentual de NCO livre para manter a relacio NCO/OH de aproximadamente 2. As
quantidades de reagentes utilizados no estudo bem como o percentual (tedrico e obtido)

de grupos NCO livres estdo demonstrados na Tabela 4.1
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TABELA 4.1: Quantidades de reagentes e percentuais de grupos isocianato livre no pré-

polimero.
~ POLIOL TDI BDO % NCO % NCO
REACAO - _
(@ (9) (@) Tedrico Obtido
1 130,88 66,69 6,92 7,90 7,63
2 130,81 68,47 6,94 8,04 7,74
3 130,84 66,32 6,82 7,87 7,60
4 130,78 66,30 6,82 7,87 7,87
6 130,79 66,30 6,86 7,87 7,70
~ POLIOL TDI BDO % NCO % NCO
REACAO _ _
(@ (9) (@) Tedrico Obtido
6 132,14 66,31 6,80 7,82 7,07
7 132,18 66,30 6,83 7,82 7,34
8 132,28 66,31 6,84 7,82 7,36
9 131,61 66,32 6,80 7,84 7,37

As 6 primeiras reac6es foram feitas com poliol sem adicdo de carga, a partir da
reacdo 6, o estudo foi realizado com poliol acrescido de nanotubos para a producdo de
compositos com teor de 0,6% (m/m) de MWCNT. Com a analise dos resultados foi
estabelecida a proporcdo de reagentes a ser utilizada para a producdo da matriz como
sendo as utilizadas nas reacGes 4 e 6, para os compdsitos com 0,6% (m/m) de MWNT
como sendo as das reagdes 7 e 8 e para os com 0,26% (m/m) como sendo a da reagéo 9,
bem como o teor de NCO estabelecimento na faixa de 7,2 - 7,8 como a ideal para a
producdo dos materiais. Neste Capitulo, serdo apresentados os resultados da
caracterizacdo da matriz sem adicao de carga que serviu como referéncia para a avaliagéo

do efeito de diferentes cargas nas suas propriedades.

4.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a matriz polimérica PUE
é apresentado na FIGURA 4.4. No espectro, pode-se observar as bandas correspondentes

as vibragdes de diferentes grupos presentes na matriz.
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FIGURA 4.4: Espectro de Infravermelho das matrizes de PUE.

A banda de absorcdo em 3273 cm é atribuida ao estiramento simétrico da ligacdo
N-H em aminas secundérias de isocianatos aromaticos. Nesses espectros 0 estiramento
do grupo N-H ¢é afetado por ligac6es de hidrogénio entre segmentos rigidos (MISHRA et
al., 2010; PEREZ-LIMINANA et al., 2006; ZHENG; OZISIK; SIEGEL, 2006). As
bandas observadas em 2940 cm™ e 2862 cm s&o atribuidas ao estiramento da ligagio C-
H, a primeira devido a ligacdo em carbonos de anel aromatico e a segunda de ligacoes em
carbonos alifaticos primarios e secundérios formando ligagdo com grupo carbonila. Em
1697 cm™* encontra-se o sinal atribuido a deformagcéo axial das ligacdes C=0 de amidas
secundarias e indica a ocorréncia de ligacGes de hidrogénio ordenadas entre 0s grupos
uretano (MISHRA et al., 2010; OTTS; URBAN, 2006; PEREZ-LIMINANA et al., 2006).
A banda em 1638 cm™ ¢ atribuida ao estiramento das ligagdes C=0 participando de
ligacdo de hidrogénio. A banda centrada em 1632 cm™ é conferida a deformacéo simétrica
da ligacdo N-H de amida primaria e estiramento da ligacdo C-N, referentes aos grupos
ureia e uretano, respectivamente. O aumento da intensidade dessas bandas indica um
aumento na proporcdo de NCO/OH e consequentemente, acréscimo no numero de
ligagbes cruzadas (OTTS; URBAN, 2006). Em 1408 cm™, observa-se o sinal
caracteristico de deformacdo angular de carbono secundario adjacente a carbonila. O sinal

em 1217 cm? é atribuido ao estiramento simétrico das ligagdes C-O de éteres de
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poliuretano a base de poliol poliéter (PATTANAYAK; JANA, 2006; SEYMOUR,;
ESTES, 1970).A banda em 1102 cm ¢ atribuida & deformagcéo axial da ligagdo C-O-C,
caracteristica de éteres alifaticos (GORNA; GOGOLEWSKI, 2002). As bandas em 801
e 767 cm s3o devidas a H isolado em anel aromético e & deformagio angular da ligagio
C-H de trés hidrogénios adjacentes de anéis aromaticos trisubstituidos dos isocianatos,
respectivamente (SILVERSTEIN; DAVID; WEBSTER, 2006). A auséncia de bandas
entre 2.276 - 2.260 cm™, caracteristicas de grupos isocianatos, pode ser um indicativo de

auséncia de NCO livre e com isso um maior nimero de liga¢Oes cruzadas na estrutura.

43. ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espectro Raman do poliuretano termorrigido elastomérico PUE, bem como as
principais bandas associadas ao material, estdo representados na FIGURA 4.6.
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FIGURA 4.5: Espectro Raman da matriz PUE

Pode-se destacar as bandas em 2866 e 2800 cm™ que séo atribuidas ao estiramento
simétrico da ligagdo C-H de alifaticos. As bandas em 1727 e 1716 cm™ correspondem aos
grupos carbonila livre participando de ligacdo de hidrogénio, respectivamente (FERRY;;
JACOBSSON, 1996; PARNELL; MIN; CAKMAK, 2003). A banda em 1610 cm™ é
atribuida ao modo de respiracdo de anel aromatico (modo vibracional simétrico C=C)
(FERRY; JACOBSSON, 1996). Em 1640 cm™ pode ser observado estiramento da
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estiramento ligacdo N-H de amida secundaria. O sinal em 1486 cm™ corresponde ao
estiramento da ligagdo C=N. Nas bandas em 1436 e 1380 cm™ tem-se a deformagcéo das
ligagdes de CH de CH2 e CHa, respectivamente (OLIVEIRA et al., 2012). As bandas em
1321 e 1266 cm™ estéo relacionadas ao estiramento H-N de amina terciaria. A banda em
1198 cm! corresponde ao estiramento C-O-C (FERRY; JACOBSSON, 1996). O sinal
em 1460 cm™ correspondente ao estiramento simétrico de grupos isocianato livre néo é
observado na estrutura, em acordo com os resultados encontrados na andlise de
infravermelho(PARNELL; MIN; CAKMAK, 2003).

44, TERMOGRAVIMETRIA
A Termogravimetria foi realizada para analisar a estabilidade térmica e avaliar

degradacdo da matriz polimérica. As curvas de TG e DTG para o poliuretano termorrigido

elastomérico sem adicdo de nanocarga estdo representadas na FIGURA 4.6
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FIGURA 4.6: Curvas TG e DTG para o PUE sem adicdo de nanocarga.
Com a analise das curvas TG e DTG do poliuretano, pode-se perceber que a

degradacédo desse polimero ocorre em pelo menos dois estagios, descritos na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2:Dados resumidos do processo de degradacdo térmica obtidos das curvas TG e DTG.

z (0]
Amostra Estéagio Tomset lewz | s (S) | [PRITER Residuo
°C) (°C) | (DTG) |Massa (%) | (%)
PUE 1° 272,6 341,0 309,7 47.4
(7,8% de .-
. 20 386,2 436,9 399,2 46,7 :
NCO livre)

De acordo com diversos autores, o processo de degradacao térmica do poliuretano
é altamente complexo. Devido a grande variedade de produtos gerados. Dados da
literatura evidenciam pelo menos dois estagios de degradacdo de um poliuretano. No
primeiro, ocorre a decomposicdo dos segmentos rigidos e envolve a clivagem das ligacoes
C-O das uretanas, formadas pela associa¢do do isocianato e extensor de cadeia, dando
origem a aminas primarias, alquenos e dioxido de carbono (MONTEAVARO et al.,
2006). Esse estagio é diretamente influenciado pela quantidade de segmentos rigidos
presente na estrutura. Para o PUE a degradacdo dos segmentos rigidos tem inicio em
272,6°C e termino em 341,0°C. No segundo estagio, influenciado pelos segmentos
flexiveis, acontece o mecanismo de “despolicondensagdo” em que o poliol é degradado
gerando alcoois (SHIEH et al., 1999; XIA; SONG, 2006). Na PUE sintetizada neste
trabalho, esses estagios estao relacionados, com o termino do primeiro se sobrepondo ao

inicio do segundo.

4.5. ENSAIOS MECANICOS

Nesta sesséo serdo apresentados os resultados dos ensaios mecéanicos de tracéo,
resisténcia ao rasgamento e dureza para as matrizes de poliuretano termorrigido

elastomérico produzidas com diferentes teores de NCO livres.

4.6.1. Ensaios de tracéo

No ensaio de tracdo, o resultado é apresentado em uma a curva de tensdo em
funcdo da deformacéo. Através dessas curva é possivel calcular o modulo de elasticidade,
limite de resisténcia a tracdo (tensdo na ruptura), alongamento percentual na ruptura,
tenacidade, dentre outras propriedades. Uma curva tipica de tensdo x deformacéo para o
poliuretano termorrigido elastomérico é apresentado na FIGURA 4.7.
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FIGURA 4.7: Grafico de tensdo em funcédo da deformacéo para a matriz de PUE.

As propriedades mecanicas de poliuretanos séo diretamente influenciadas pela
morfologia das cadeias poliméricas. O comportamento mecénico de elastbmeros nos
ensaios de tracdo esta relacionado ao tamanho da cadeia, a cristalinidade dos segmentos
rigidos, interacdo entre as fases via ligacGes de hidrogénio, a possibilidade dos segmentos
flexiveis se cristalizarem quando submetidos a deformacdo e a quantidade de ligacdes
cruzadas na estrutura (MILLER et al., 1986). Para os poliuretanos termorrigidos
elastoméricos sintetizados nesse trabalho, os valores médios e desvio padrdo da média
amostral para o modulo de elasticidade, limite de resisténcia a tracdo, tenacidade e
alongamento percentual na ruptura sdo apresentados na Tabela 4.3. Para efeito de
comparagdo foram utilizados os dados de um PUE obtidos da tese “Preparacdo, Estudo
da Estrutura e Propriedades Fisico-Quimicas de Compdsitos Baseados em Poliuretanos
Termorrigidos e Nanotubos de Carbono” do Dr. Magnovaldo Lopes a partir de um pré-
polimero com teor de NCO livre de 7,4%, que sera nomeado como PUE 1 (LOPES, 2016)
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TABELA 4.3:Propriedades mecénicas dos poliuretanos termorrigidos elastoméricos.

Limite de resisténcia | Modulo de | Alongamento na :
ot atracao elasticidade ruptura Tenamciade
(MPa) (MPa) (%) ()
PUE 1
(7,4% de 36,9 £ 0,6 1046+2/4 320,3 +16,6 739+6,4
NCO livre)
PUE 2
(7,8% de 38,8 £0,6 178,6 + 14,7 307671 68,8 +2,0
NCO livre)

Com a analise dos dados percebe-se que a matriz PUE 1, com percentual de grupos
NCO mais baixo, apresentou alongamento percentual e tenacidade mais altos que 0s
apresentados pela matriz PUE 2, esses resultados podem ser explicados pelo maior
namero de ligacdes cruzadas contidas na matriz PUE 2 em relacdo a matriz PUE 1. Em
contra partida, as ligacbes cruzadas conferem maior modulo de elasticidade e maior

resisténcia a tragdo, uma vez que necessitam mais energia para serem quebradas.

4.6.2. Ensaios de resisténcia ao rasgamento

Os resultados obtidos para a resisténcia ao rasgamento para as matrizes PUE 1 e

PUE 2, estdo apresentados na Tabela 4.4.

TABELA 4.4: Resultados de resisténcia ao rasgamento dos poliuretanos termorrigidos elastoméricos.

Amostra Resisténcia ao rasgamento (kN/m)
PUE 1 (7,4% de NCO livre) ‘ 76,1+ 3,9
PUE 2 (7,8% de NCO livre) ‘ 110,2 + 6,0

Pode-se perceber, que a matriz com maior percentual de grupos isocianato é 46%
mais resistente ao rasgo que a matriz PUE 1. A resisténcia ao rasgamento é medida para
poliuretanos com caracteristicas elastoméricas de acordo com a normas 1ISO 34 Método
B. Nesse ensaio, é determina a energia necessaria para rasgar um material (com um corte

prévio) a uma velocidade de separacdo especifica. Para que ocorra o rompimento, deve-
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se fornece energia para distender o poliuretano e propagar o corte. Essa distensdo do
material € relacionada as caracteristicas viscoelasticas do poliuretano, portanto
diretamente proporcional ao grau de interacdo entre as cadeias e consequentemente a
quantidade de ligacdes cruzadas, devido ao niumero de grupos isocianato livres. Isso

explica o melhor desempenho da matriz PUE 2 em relacdo a PUE 1.
4.6.3. Ensaios de dureza

Outra propriedade importante de se conhecer a respeito de um material € a dureza.
Essa propriedade fornece a resisténcia a penetracao, ou risco apresentada pelo material

(VILAR, 2006). Os resultados das durezas encontradas para as matrizes PUE 1 e PUE 2,

utilizando escala Shore D, estéo apresentados na Tabela 4.6

TABELA 4.5: Resultados de dureza dos poliuretanos termorrigidos elastoméricos.

Amostra Dureza

(Shore D)
PUE 1 (7,4% de NCO livre) 61+ 2
PUE 2 (7,8% de NCO livre) 64+ 1

Com a andlise dos dados fornecidos anteriormente, percebe-se que a matriz com
menor teor de grupos NCO livre é a que apresenta maior dureza. De acordo com Vilar,
qguanto maior a interacdo intermacromolecular entre os segmento rigidos e flexiveis de
um poliuretano, maior a dureza desse polimero, desde que a segregacao das fases seja
mantida (VILAR, 2006). Entretanto, quando se leva em consideragcdo que o aumento no
teor de NCO livre € diretamente proporcional ao nimero de ligacbes cruzadas, com o
aumento dessas, ocorre a diminuicdo da segregacdo das fases, como resultado dessa

observacao a PUE 1 apresenta dureza Shore D maior do que a PUE 2.

4.6. ENSAIO DE NANOINDENTACAO

A técnica de nanoindentacdo foi realizada com o objetivo de se obter dados de
sub-superficie (indentagcdo de ~800 nm) como base de compara¢do com os obtidos por
ensaios mecanicos convencionais. A FIGURA 4.8 mostra as curvas tipicas de indentacao
para 0 PUE. No ensaio se obtém as curvas de carregamento versus descarregamento
que foram utilizadas para calcular o mddulo de elasticidade (E) e a dureza (H), por meio

50



do método de Oliver-Pharr (OLIVER; PHARRA, 1992). Os valores médios para estas
propriedades foram listados na Tabela 3.

a) b)

150pN ~

0 200 400 600 800am 0 200 400 600 800nm
Profundidade de Indentac3o (nm) Profuncidade de Indentagdo (nm)

FIGURA 4.8: Curvas de nanoindentacdo para as amostras de poliuretano termorrigido elastomérico: a)
PUE 1; b) PUE 2.

No ensaio se obtém as curvas de carregamento versus descarregamento que
foram utilizadas para calcular o médulo de elasticidade (E) e a dureza (H), por meio do
método de Oliver-Pharr (OLIVER; PHARRA, 1992). Os valores médios para estas
propriedades foram listados na Tabela abaixo.

TABELA 4.6: Resultados de nanoindentacdo para as amostras de poliuretano termorrigido elastomérico.

Amostra ’ Modulo de elasticidade /Mpa ‘ Dureza/MPa
PUE 1 (7,4% de NCO livre) ‘ 183,8+7,1 ’ 26,6+2,3
PUE 2 (7,8% de NCO livre) ‘ 167,8+6,3 ’ 21,3+1,4

Comparando os valores encontrados na nanoindentacdo com os obtidos via ensaio
de tracdo percebe-se que os resultados para 0 modulo de elasticidade foram similares,
confirmando essa propriedade da matriz polimérica. Ja dureza ndo pode ser compara com
as obtidas via ensaio mecanico por se tratar de escalas diferentes. Entretanto, assim como
nos ensaios mecéanicos, a matriz PUE 1 apresentou maior dureza em relagdo a PUE2.

Mesmo com algumas diferengas, no geral as matrizes de PUE apresentam alto
modulo de elasticidade, ou seja, grande rigidez, porém sem perder as caracteristicas
elasticas. Que faz com que, seja um polimero requisitado na produgdo de pecas de alto

desempenho para diversos setores, como petrolifero, de mineracéo, etc.
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CAPITULO 6 - CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracteriza¢do dos nanotubos de
carbono empregados na sintese dos nanocompositos. Os MWCNTS sintetizados no
Laboratorio de Nanomateriais (FIS/UFMG) foram submetidos a dois diferentes
tratamentos quimicos: a funcionalizacdo de primeira geracéo, por tratamento acido com
0 intuito de gerar grupos oxigenados na superficie dos tubos, e a funcionalizacdo de
segunda geragdo, onde grupos isocianatos foram adicionados aos grupos oxigenados
gerados na primeira funcionalizacdo (ZHAO et al., 2004). A funcionalizacao quimica de
nanotubos de carbono por oxidacdo € um dos métodos mais usados para melhorar a
adesdo interfacial entre os nanotubos e a matriz por meio de grupos funcionais que séo
gerados, melhorando o desempenho mecanico do sistema (KARABANOVA, 2012). Em
contrapartida espera-se, que a insercdo de grupos isocianatos as paredes dos nanotubos
ocasione uma interacdo ainda maior entre a carga e a matriz de poliuretano. Diferentes
técnicas foram utilizadas na caracterizacdo desses nanotubos modificados e néo

modificados.

5.1. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho é utilizada na
determinacdo de bandas correspondentes as vibracdes de diferentes grupos funcionais
presentes ao longo do nanotubos funcionalizado em comparacdo aos ndo modificados. Os
espectros de infravermelho para os nanotubos modificados e ndo modificados podem ser
vistos na FIGURA 6.1
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FIGURA 6.1: Espectro de Infravermelho dos nanotubos de carbono ndo modificados e modificados com
grupos oxigenados e isocianato.

Analisando a FIGURA 6.1 pode-se observar a banda de absor¢éo em 1660 cm™,
observada em todas as amostras, ¢ atribuida ao estiramento assimétrico da ligacdo C=C
prépria da estrutura hexagonal dos nanotubos (ZHAO et al., 2004). Para a amostra de
MWCNT-OX pode-se verificar uma banda em, aproximadamente, 1713 cm’
lcaracteristica do estiramento assimétrico da ligagdo C=0 e outra banda em 1209 cm"
que é atribuida ao estiramento assimétrico da ligagdo C-OH, caracteristicas de grupos
carboxilicos (KUZMANY et al., 2004; NASEH et al., 2009; OSORIO et al., 2008). No
espectro dos nanotubos modificados pela insercdo de grupos isocianato, pode-se perceber
banda caracteristica do grupo amida em 1640, sendo a presenca do grupo amida
confirmada por outra banda intensa em 1620 cm™ devido ao estiramento assimétrico da
ligagdo C-N. Outra importante banda de absorcdo é visualizada em aproximadamente,
2300 cm correspondente ao estiramento simétrico da ligagdo NC=0 caracteristica de
grupos isocianatos, o que indica a presenca desses grupos ligados covalentemente as

paredes dos nanotubos de carbono.

5.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada para a caracterizagéo de
materiais constituidos de carbono, permitindo a identificacdo dos tipos de ligaches
existentes e com isso obter informacdes sobre o estado de desordem da rede cristalina
desses materiais (DRESSELHAUS; JORIO; SAITO, 2010). Para a caracterizagéo de
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nanotubos de carbono é considerada uma ferramenta que possibilita a determinacédo de
pardmetros estruturais como o didmetro, quiralidade, natureza eletronica (metalicos ou
semicondutores) e o grau de ordenamento apresentado pelos tubos (HERBST, 2004;
JORIO et al., 2003; XIA; SONG, 2006). Os nanotubos de carbono apresentam bandas
caracteristicas de primeira ordem chamadas de Banda D e Banda G e as bandas de
segunda ordem Banda G’ ¢ Banda D’ (JORIO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS,
2008; JORIO et al., 2003). A banda D, entre 1300-1400 cm™, dependente da frequéncia
da energia da luz do lazer usado, é associada a estruturas desordenadas, como carbonos
amorfos ou nanotubos com estrutura cristalina defeituosa. A banda G provenientes dos
modos vibracionais tangenciais, situada entre 1600 —1600 cm™, é associada aos
estiramentos da ligacdo C-C tangente a superficie dos tubos. Essa banda é um indicativo
da perfeicdo dos nanotubos, isto ¢, determina a integridade das ligagbes sp?. A proporgao
entre as areas das bandas (Ap/Ag) ou a razdo entre as intensidades dessas bandas (Ip/lc)
fornece o “parametro de qualidade”, isto é, a cristalinidade da estrutura, que indica a
propor¢ao de nanotubos com estruturas perfeitas em determinada amostra. Ja a banda G’
esta relacionada a cristalinidade das paredes dos nanotubos ¢ a Banda D’¢é um sobretom
dabanda D (DRESSELHAUS et al., 2006).

Na FIGURA 6.2 estdo representados os espectros Raman dos nanotubos de
carbono funcionalizados por tratamento &cido (MWCNT-OX) em comparacdo ao
espectro dos nanotubos ndo modificado (MWCNT-NM).
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FIGURA 6.2: Espectro Raman dos nanotubos modificados e ndo modificados (Ao =633nm).
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No espectro Raman, pode-se observar a presenca das quatro bandas caracteristicas
dos cm **  nanotubos. Banda D em 1330 cm™, Banda G em aproximadamente 1686¢cm®
! banda G’ em 2666 cm™ ¢ uma banda D’ em aproximadamente 1610 cm™. Os valores
especificos para as bandas de cada tipo de nanotubos bem como a proporcéo entre as

intensidades das Bandas D e G estdo apresentadas na Tabela 6.1.

TABELA 6.1:Dados obtidos dos espectros Raman dos nanotubos modificados e ndo modificados.

Banda D Banda G BandaD’ Banda G’ Razédo
CNT

(cm?) (cm?) (cm?) (cm™) Io/lc
MWCNT-NM 1330 1680 1606 2666 1,01
MWCNT-OX 1330 1689 1612 2666 1,28
MWCNT-TDI* 1328 1673 1607 2648 1,27

O tratamento acido da superficie dos nanotubos de carbono pode ser processo
agressivo que leva a formagao de defeitos na estrutura dos tubos, devido a introdugdo
de grupos funcionais nos sitos defeituosos ja existentes nos nanotubos e nos provocados
pelo tratamento, induz & mudanca de ligacdes de sp? para sp® (DRESSELHAUS et al.,
2006; YEHIA et al.,, 2007). Com essas mudangas, pode-se notar um aumento na
intensidade da banda D em relagéo a banda G para os nanotubos funcionalizados, o que
pode ser comprovando pela relacdo Ip/lc apresentada na Tabela 6.1, devido ao aumento
de defeitos na estrutura. (KIERAN MACKENZIE, OSCAR DUNENS, 2009).

5.3. TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica que tem sido muito
empregada na caracterizacao de nanotubos de carbono. A analise termogravimétrica pode
ser usada apds a sintese dos CNTs para verificar a presenca de diferentes formas
alotropicas de carbono (SWCNT, MWCNT, grafite e carbono amorfo) e de particulas do
catalizador metalico empregado na sintese ou a degradacdo de grupos funcionais ou
moléculas adicionados a superficie dos nanotubos, ap6s tratamentos quimicos. Os
principais materiais carbonaceos encontrados em amostras de CNTs podem ser
detectados em faixas especificas de degradagdo em atmosfera oxidativa, como exemplo
pode-se citar as faixas entre 260 e 300°C para os carbonos amorfos, entre 390 e 430°C
para os grafenos, entre 400 e 460°C para nanotubos de carbonos defeituosos e entre 670
e 730°C para MWCNTSs (DATSYUK et al., 2008; TRIGUEIRO et al., 2007).

As curvas correspondentes as perdas de massa em funcdo da temperatura (curvas

TG) e suas derivadas em fungdo da temperatura (curvas DTG) para as amostras de
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nanotubos de carbono ndo modificados (MWCNT-NM), oxidados (MWCNT-OX) e

funcionalizados com grupos isocianato séo exibidas nas FIGURAS 6.4 e 6.6.
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FIGURA 6.3: Curvas TG dos nanotubos modificados e ndo modificados.
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FIGURA 6.4: Curvas DTG dos nanotubos modificados e ndo modificados.

Pela anéalise das curvas TG e DTG do nanotubos ndo modificados pode-se
observar apenas um estagio de degradacdo entre 410°C e 660°C, com perda de massa de
96%. Como o intervalo de perda de massa é amplo, ndo é possivel descartar a presenca

de outras materiais de carbono, como carbonos amorfos e MWCNTS mais curtos e
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defeituosos que degradam entre 400°C e 460°C. O residuo de 4% confirma a pureza
informada pelo Laborat6rio de Nanomateriais (FIS/UFMG).

Para os nanotubos oxidados (MWCNT-OX), uma primeira perda de massa é
observada entre 120°C e 400°C , esta foi atribuida a eliminacdo de grupos funcionais ou
moléculas ligada a superficie dos MWCNTSs (SONG; ZHANG; MEN, 2007). Essa perda
de massa foi considerada como “Grau de Funcionalizacdo” dos nanotubos. O grau de
funcionalizacdo foi tomado na faixa de temperatura entre 120°C (para garantir que a
perdas de massa correspondes a moléculas de agua ou gases adsorvidos na amostra nao
fossem computadas), e 400°C antes do inicio da degradacdo dos nanotubos. O intervalo
de perda de massa relacionado a degradagdo do MWCNT-OX é menor que o observado
para os nanotubos ndo modificados, indicando a maior pureza da amostra (eliminacao de
carbonos amorfo e MWCT defeituosos). Isso também ¢é verificado pelo aumento do
méaximo da DTG indicando nanotubos menos defeituosos (mais estaveis termicamente).
Nessa amostra a pequena perda de massa entre 400°C e 460°C estd associada a
degradacéo de debris (fragmentos de carbono oriundos do processo de tratamento acido)
adsorvidos a superficie dos MWCNTSs, conforme verificados em outros trabalhos do
grupo.

Os nanotubos funcionalizados com grupos isocianato também apresentam dois
estagios de degradacdo com maximos na curva DTG em 287°C e 691°C. De acordo com
a literatura, o primeiro estagio estd associado a degradacdo térmica da molécula 2,4-
diisocianato de tolueno que foi inserida a superficie dos nanotubos (ZHAO et al., 2004).
De acordo com Zhao e colaboradores, a degradacdo térmica de grupos isocianato livre
ocorre por volta de 240°C, o que confirma a ligacdo covalente dos grupos isocianatos a
parede dos nanotubos. Ja 0 segundo estagio estd associado a degradacdo térmica dos
nanotubos de carbono (SONG; ZHANG; MEN, 2007; ZHAO et al., 2004). Na tabela 6.2
estdo apresentadas as informagoes detalhadas da degradacéo oxidativa dos trés tipos de
nanotubos de carbono.

TABELA 6.2: Dados do processo de degradacao térmica obtidos das curvas TG e DTG dos CNTSs.

Grau de
. Tonset Tendset Tméx (OC) o . ~
CNT Estagio o o funcionalizacéo

°C) (C)  (DTG) (%)
MWCNT-NM Unico 302,6 689,9 646,3 -
1° 120,0 400,0 120,6 7
SUCARIHOPS 2° 332,6 6896 696,6 -
1° 136,7 360,4 2879 36
MBI 2° 368,4 687,6 690,7 -
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5.4. MICROSCOPIAS ELETRONICAS DE VARREDURA

Na FIGURA 6.6 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) para os nanotubos de carbono ndo modificados (MWCNT-NM),
oxidados (MWCNT-OX) e funcionalizados com grupos isocianato (MWCNT-TDI) em

diferentes aumentos.

MWCNT-NM MWCNT-OX [ 5 MWCNT-TDI
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FIGURA 6.5: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) dos nanotubos modificados e ndo
modificados em diferentes aumentos.

Pode-se perceber pelas imagens que os MWCNT-NM estdo mais agregados,
sendo possivel a visualizacdo de alguns feixes e nanotubos isolados curtos. Ja para o0s
nanotubos funcionalizados, pode-se perceber uma diminuicdo dos agregados, podendo-
se associar grande numero de nanotubos em uma mesma area. Ndo foram verificadas
impurezas, como particulas de catalisadores metalicos ou outras formas de carbono, o que
corrobora os resultado obtidos por analise termogravimétrica, demonstrando a qualidade

das amostras de nanotubos utilizados. Além da boa qualidade das amostras, as imagens
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de MEV possibilitaram a medi¢do dos comprimentos dos nanotubos. Na imagens 6.7 séo

apresentadas as distribui¢Ges de tamanho verificada em cada amostra.
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FIGURA 6.6: Percentuais de nanotubos de carbono em determinadas faixas de comprimento para a)
MWCNT-NM b) MWCNT-OX ¢) MWCNT-TDI.

Pelos dados obtidos das imagens, pode-se verificar que os nanotubos sintetizados
no Laboratério de Nanomateriais (FIS/UFMG) possuem ampla distribuicdo de
comprimento, de poucos micons até cerca de 17um, mas com predominancia na faixa de
1-6um em todas as amostras. A metodologia de modificagdo da superficie com tratamento
acido desenvolvida pelo grupo ndo ocasionou quebra significativa nos nanotubos,
introduzindo cerca de 7% de grupos oxigenados a superficie. De fato, com o processo de
lavagem/neutralizacdo houve remocdo significativa da menor faixa de comprimento (0 -
1um) que é provavelmente a fracdo mais defeituosa, como indicado pela anélise
termogravimétrica. Assim como na oxidacao dos CNTS, a posterior introducdo de grupos
isocianato a superficies dos nanotubos ndo modifica drasticamente a estrutura dos
nanotubos. De fato, a manutencdo da razdo de aspecto dos nanotubos e a insercdo de

grupos funcionais é essencial para o reforco mecanico nos compdsitos poliméricos.
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55. MICROSCOPIAS ELETRONICAS DE TRANSMISSAO

As imagens microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram realizadas com
0 intuito de analisar o efeito dos tratamentos quimicos na superficie dos nanotubos. Por
meio das imagens (FIGURA 6.8), pode-se perceber que as paredes das amostras de
MWCNT-OX e MWCNT-TDI ndo apresentaram alteracdes significativas ap0s 0s

processos de modificagdo quimica.

FIGURA 6.7: Imagens de microscopia eletrdnica de transmisséo (MEV) dos nanotubos modificados e
ndo modificados

Através das imagens de MET foi possivel medir o diametro dos nanotubos de
carbono nas amostras, 0s resultados obtidos se encontram na FIGURA 6.9.

Os resultados obtidos, tanto as imagens quanto os valores dos diametros,
corroboram com os que foram observados a partir das imagens de MEV. Os tratamentos
quimicos, embora tenham inserido grupos funcionais na superficie dos tubos ndo
ocasionaram o rompimento das camada mais externa, preservando ao maximo a estrutura
dos nanotubos.
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FIGURA 6.8: Percentuais de nanotubos de carbono em determinadas faixas de didmetro para a)
MWCNT-NM, b) MWCNT-0X, ¢) MWCNT-TDI.

De acordo com a literatura, o tratamento acido da superficie de nanotubos é um
processo agressivo que causa a abertura das extremidades e/ou destruicdo das paredes
mais externas dos nanotubos (PAN; BAO, 2008; WANG et al., 2008) NASEH et al.,
2009). Entretanto, a metodologia desenvolvida pelo grupo de Matérias Polimérico e
Multicomponentes, utilizada no presente trabalho, é bastante eficaz na modificacdo da
superficie dos nanotubos sem causar danos significativos, o que pode ser observado pelas
imagens de MEV e MET, podendo ser usada em grande escala (CASTRO, et al, 2014).
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CAPITULO 6 - CARACTERIZACOES DOS COMPOSITOS

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos nanocompasitos
preparados a partir da matriz de poliuretano termorrigido elastomérico e nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) ndo modificados e modificados quimicamente,
visando a melhoria das propriedades térmicas e mecanicas da matriz polimérica. A
preparacdo dos nanocompdsitos passou pela metodologia descrita no Capitulo 3. Nesses
procedimentos, utilizou-se o0 mesmo lote de MWCNT fornecido pelo Laboratério de
Nanomateriais do departamento de Fisica da UFMG. Todos os compdsitos preparados
foram caracterizados por diversas técnicas na tentativa de correlacionar as propriedades

com a estrutura obtida.

6.1. PREPARO DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

A obtencdo de nanocompositos com distribuicdo o mais homogénea possivel da
carga é de fundamental importancia para obter melhorias nas propriedades da matriz
polimérica. Com isso, a producéo de boas dispersdes no estado liquido (suspensdes) € o
primeiro passo a se levar em consideragdo. As suspensdes de nanotubos de carbono em
poliol foram preparadas com as concentragbes de 0,47% e 0,94 % (m.m™) para a
preparacdo de compdsitos com concentracdo final de 0,26% e 0,60%, em massa,
respectivamente, para os trés tipos de nanotubos utilizados, MWVNT-NM, MWCNT-OX
e MWCNT-TDI. As quantidades de politetrametileno éter glicol e CNTs utilizados sao

apresentados na Tabela 6.1

TABELA 6.1:Quantidades de reagentes utilizados para a preparacéo de compositos com diferentes

concentragoes.
Concentragéo do compésito PU/CNT Poliol CNT
(% m/m) ) )
0,26 183,76 0,86
0,60 183,76 1,73

Com as quantidades de reagentes definidas, os CNTs foram adicionados ao poliol
(FIGURA 6.1a). Pela FIGURA 6.1.b, pode-se perceber que a mistura mecanica nao é o suficiente
pra promover a dispersao da carga no poliol devido a grande quantidade de agregados, tanto nas
amostras contendo nanotubos modificados, quanto naquelas onde foram utilizados MWCNTS néo

modificados.
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TABELA 6.1. a) adicdo dos CNTs ao poliol, b) suspenséo obtida apds mistura mecéanica dos CNTs com

poliol.

Com isso, 0 emprego de um procedimento que forneca energia suficiente para a quebra
dos agregados € necessario. Com esse objetivo, a mistura foi processada em moinho de rolos com
espacamento entre os rolos de 10 e 6 um (traseiros e dianteiros, respectivamente) e rotacdo de
300 rpm por 10 ciclos (FIGURA 6.2), como descrito no método desenvolvido por Lopes e
colaboradores (LOPES et al., 2013).

FIGURA: 6.2: Processamento da mistura poliol/CNT em moinho de rolos (LOPES et al., 2013).

Apos 0s 10 ciclos de processamento, a suspenséo apresentou aspecto visual homogéneo,
FIGURA 6.3. As suspens@es preparadas foram levadas a estufa a 110°C para eliminacdo de

umidade e entdo utilizadas na sintese do pré-polimero. Durante esse periodo ndo foi observada
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deposi¢do dos nanotubos, 0 que mostra que as suspenc¢des se mantiveram estaveis por, no minimo,
24h.,

FIGURA: 6.3: Suspenséo de CNTs em poliol apds processamento em moinho de rolos

No processo de sintese do pré-polimero, a temperatura e umidade devem ser controladas
no intuito de evitar reagOes paralelas entre grupos isocianato em excesso e vapor d’agua, o que
altera consideravelmente o teor de grupos NCO livre, e com isso, as propriedades finais do
composito.

Como ja discutido, a proporgdo entre os grupos isocianato e poliol é fundamental para a
obtenc&o de poliuretanos com as propriedades desejadas. O poliuretano elastomérico sintetizado
nesse trabalho possui modulo de elasticidade bem alto (na ordem de 200MPa) por ser utilizado
no preparo de pecas para aplicacéo no setor de exploragéo off shore, como por exemplo, restritores
de torgdo ( (ENGELS et al., 2013) . Para que o polimero apresente as propriedades mecanicas
desejadas, as condices de processamento e quantidade dos reagentes foram desenvolvidas para
que o teor de NCO livre do pré-polimero estivesse na faixa de 7,2 a 7,8. Assim, ap0s a reacdo de
formacé&o do pré-polimero, a determinacéo do percentual de grupos NCO livres foi feita para todas
as amostras utilizando o procedimento discutido na metodologia no item 3.3.3.3 do Capitulo 3.
Essa determinacédo serviu de pardmetro para a realizacdo da segunda etapa de reacdo, tanto para
a determinacao da quantidade de agente de cura a ser utilizada quanto para estimar a quantidade
de ramificacGes do material final. Na Tabela 6.2 pode-se observar os percentuais de grupos NCO
livres, tanto tedricos quanto aqueles obtidos experimentalmente para todas as amostras

produzidas.
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TABELA 6.2: Percentual de NCO livre no pré- polimero produzido e da referéncia utilizada.

AMOSTRA % NCO TEORICO % NCO PRATICO
Preée-PUE 1* 7,6 7,4
Pré-PUE 2 7,9 7,8
Pré-PUE / MWCNT-NM 0,26% 7,9 7,1
Pré-PUE / MWCNT-NM 0,60% 7,9 7,2
Pré-PUE / MWCNT-0OX 0,26% 7,9 7,2
Pré-PUE / MWCNT-OX 0,60% 7,9 7,3
Pré-PUE / MWCNT-TDI 0,26% 7,9 7,2
Pré-PUE / MWCNT-TDI 0,60% 7,9 7,1

* (LOPES, 2016)

Pode-se observar que a insercdo da carga modifica o teor de NCO livre. Isso traz impacto
nas propriedades do material final. Para contornar esse problema, as condigdes de processamento
foram otimizadas para que o pré-polimero preparado com as suspensdes poliol/ MWCNT
permanecesse com o teor de NCO livre descrito anteriormente.

Apos a determinacdo das quantidade de agente de cura a ser utilizada procedeu-se a
segunda etapa da reacdo e moldagem do material, seguido da cura e pés-cura. Na FIGURA 6.4
sdo apresentados os materiais curados e cortados no formato de corpos de prova para serem

utilizados nos ensaios mecanicos.

L)

FIGURA 6.4: a) PUE sem adicdo de carga b) Exemplo de composito preparado com o PUE pela adicdo
de MWCNT-OX na conentracédo de 0,60 % em massa..
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Os compositos preparados foram caracterizados por diferentes técnicas para avaliar a
estrutura obtida e realizar a correlacdo estrutura vs propriedades no intuito de compreender o
efeito das diferentes cargas nas propriedades termo-mecéncias da matriz.

Como ndo houve diferengas significativas (nas andlises de infravermelho e
termogravimetria) entre as matrizes caracterizadas no Capitulo 4, serdo aprestados apenas 0s
resultados da matriz PUE 2.

6.2. CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS
6.2.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

Para a averiguacdo de possiveis alteragdes estruturais provenientes da insercdo de
nanotubos de carbono modificados e ndo modificados, foram realizadas analises de

espectroscopia na regido do infravermelho e os espectros obtidos para os compositos produzidos
sdo apresentados nas FIGURA 6.6.
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FIGURA 6.5: Espectros de infravermelho dos compositos em comparagdo com a matriz polimérica.

Para melhor visualizacdo e comparacdo, as principais frequéncias e respectivos
modos vibracionais, tanto da matriz polimérica quanto dos nanocompdsitos foram
apresentados na Tabela 6.3.

66



TABELA 6.3: Principais modos vibracionais observados na matriz polimérica e compdsitos.

FREQUENCIAS (cm™?) ‘ ATRIBUICAO

AlBlc D] E]F]G]
3276 ’ 3274 ‘ 3279 ‘ 3276 ‘ 3278 ‘ 3279 ‘ 3279 ‘
2940 ’ 2941 ‘ 2939 ‘ 2937 ‘ 2939 ‘ 2939 ‘ 2939 ‘ v C-H de aromatico
2862 ’ 2863 ‘ 2866 ‘ 2866 ‘ 2866 ‘ 1864 ‘ 3866 ‘

v N-H ligado

v C-H de alifaticos

6 C=0 de amida 2°, com ligacdo de
1697 | 1694 | 1696 | 1696 | 1693 | 1693 | 1694 ] )
hidrogénio

v C=0 de ureia, formando ligacao de
1638 | 1637 | 1638 | 1636 | 1638 | 1638 | 1638 ) )
hidrogénio

& N-H simétrica; v C-N, grupos ureia e

1628 | 1631 | 1627 | 1627 | 1624 | 1629 | 1628
uretano

Deformacdo de carbono 2° adjacente a
1408 | 1406 | 1408 | 1408 | 1407 | 1407 | 1408

carbonila
1217 ’ 1218 ‘ 1220 ‘ 1219 ’ 1221 ’ 1220 ’ 1221 ‘ v C-O-C de éteres de poliol poliéter

1102 ’ 1098 ‘ 1101 ‘ 1100 ’ 1100 ’ 1002 ’ 1100 ‘ 28C-0-C axial, de éteres alifaticos

Sendo: A) PUE 2; B) PUE/MWCNT-NM 0,26; C) PUE/MWCNT-NM; 0,60 D) PUE/MWCNT-OX
0,26; E) PUE/MWCNT-OX 0,60; F) PUE/MWCNT-TDI 0,26; G) PUE/MWCNT-TDI 0,60.

Pelos espectros obtidos e valores apresentados na Tabela 6.3, percebe-se que as absor¢des
caracteristicas do PUE sdo observadas em todos os compdsitos. Sdo verificados pequenos
deslocamentos nas bandas da carbonila e deformagdo C-O-C, o que pode ser um indicio de
interacdo nanotubo-matriz. Esses pequenos deslocamentos podem ser explicados pela baixa
concentracdo de nanotubos de carbono adicionados. Nos espectros, pode-se observar bandas em
aproximadamente 3276 cm™ que estdo associadas ao estiramento simétrico da ligacdo de
hidrogénio N-H (BARICK; TRIPATHY, 2010; XIONG et al., 2006, 2008); estiramento simétrico
de C=0O em aproximadamente 1696 cm * (LAVALL et al., 2010; XIA; SONG, 2006); em
aproximadamente 1626 que esta associado ao estiramento simétrico em de ligagcOes uretanicas C-
N (BARICK; TRIPATHY, 2010; XIONG et al., 2008) e deformacédo angular C-O-C do poliéter
em aproximadamente 1100 cm™ (GORNA; GOGOLEWSKI, 2002); associadas a estrutura da
matriz. Deste modo, a partir destes resultados e do conhecimento de que ha um baixo grau de
separacdo de fases entre os dominios rigidos e flexiveis neste tipo de termorrigido, ndo foi
possivel indicar se a interacdo da nanocarga ocorre preferencialmente com os segmentos flexiveis
ou rigidos da matriz.

Resultados perecidos foram observados em outros compdsitos descritos na literatura.

Lavall e colaboradores, prepararam compdsitos com concentragdes entre 0,01 e 1,0 % e
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verificaram que apesar da melhoria dos propriedades mecéanicas, os dados de IV ndo mostraram
de forma contundente a interacéo carga-matriz obtida (LAVALL et al., 2010).

6.2.2. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € uma técnica Util para se analisar o efeito da presenca dos
nanotubos de carbono na estabilidade térmica e no processo de degradacdo da matriz de
poliuretano. Nas FIGURAS 6.6 e 6.7 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG,
respectivamente, para os compositos, bem como as da matriz polimérica, obtidas em

atmosfera inerte de No.
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FIGURA 6.6: Curvas TG dos comp0sitos em comparagdo a matriz polimérica.
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FIGURA 6.7:Curvas DTG dos compésitos em comparacgao a matriz polimérica.
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Como discutido no Capitulo 4, o processo de degradacao do poliuretano é bastante
complexo (XIA, 2006). Avaliando as curvas de DTG obtidas da anélise em atmosfera
inerte, tanto para o PUE quanto para os compositos produzidos, pode-se observar dois
eventos diferentes, intimamente relacionados, relativos a degradacdo dos segmentos
rigidos e flexiveis. Os dados obtidos a partir das curvas de TG e DTG podem ser
observados na Tabela 6.4.

TABELA 6.4: Dados do processo de degradacao térmica obtidos das curvas TG e DTG da matriz
polimérica e dos compositos.

Tonset  Tendset  Tmax (°C) Perdade Residuo

Amostra SRge °C) (DTG) Massa (%) (%)
10 2764 3397 308,7 49,8
PUE 2 6,4
20 3928 4314 401,0 43,8
PUE / MWCNT-NM 10 2777 3416 336,6 49,4
0,26% 20 3869 4212 3976 43,1 e
PUE / MWCNT-NM 1° 2762  339,6 288,6 47,1
0,60% 20 3842 4267 398,6 48,6 4’4
PUE / MWCNT-OX 1° 2797 3416 3326 49,0
0,26% 20 393,44 4296 406,7 436 4
PUE / MWCNT-OX 10 2768 3422 326,9 64,4
0,60% 7 3932 4309 408,2 41,1 e
PUE / MWCNT-TDI 10 2784 3426 299,7 432
0,26% 7 386,01 4243 402,2 61,0 o8
PUE / MWCNT-TDI 1° 2796  340,7 301,2 49,0
0,60% 2° 386,63 4268 401,4 44,7 o3

Com aanalise das curvas TG e DTG e dos dados apresentados na Tabela 6.4 pode-
se perceber que os nanotubos ndo exercem (para nenhuma concentra¢do ou tipo de
nanotubo) grande influéncia no mecanismo de degradacdo da matriz polimérica. Tanto a
matriz quanto os compdsitos apresentam uma perda de massa de aproximadamente 60%
relacionada a decomposicao dos segmentos rigidos e de aproximadamente 44% devido
aos segmentos flexiveis, com residuo de aproximadamente 6%. A partir da analise dos
dados obtidos, pode-se concluir que a matriz polimérica demonstra elevada estabilidade
térmica, visto que o inicio da degradacdo acontece a altas temperaturas. Essa excelente
estabilidade térmica ndo é afetada pela insercdo de pequenas quantidades (entre 0,26% e
0,60%) de uma carga nanométrica como 0s nanotubos de carbono. Essa é uma das

vantagens da utilizacdo de materiais nanoestruturados: possibilidade de alteracdo de
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algumas propriedades da matriz sem efeito deletério para outras propriedades, como
verificado para a estabilidade térmica da PUE empregada nesse trabalho.

Em dados da literatura pode-se encontrar resultados variados que apresentam
aumento ou diminuicdo na estabilidade térmica de matriz de poliuretano pela adi¢do de
diferentes nanotubos de carbono. Xiong e colaboradores, trabalhando com diferentes
matrizes de PU termorrigido (a base de poli(oxitetrametileno) glicol/tolueno diisocianato
e polipropileno glicol/tolueno diisocianato) com até 2% (em massa ) de MWCNT
funcionalizados com grupo amino e MOCA, publicaram artigos em 2006 e 2008
descrevendo aumentos significativos na estabilidade dos nanocompositos produzido
(XIONG et al., 2006, 2008). Ja Bikiaris e colaboradores, produzindo compositos de
nanotubos de carbono oxidados e matriz a base de polipropileno isotético, observaram
diminuicdo significativa na estabilidade térmica da matriz. Os resultados obtidos pelo
grupo, apontaram que o processo de degradacdo termo-oxidativa do polimero eram

acelerado pela presenca dos grupos oxidativos presente nos nanotubos.

6.2.3. Microscopias Otica (MO)

A adicdo de cargas nanoestruturadas a uma determinada matriz polimérica, para o
preparo de nanocompositos, proporciona melhorias nas suas propriedades. Entretanto, entre
outros fatores, essas melhorias apresentam dependéncia direta com o grau de dispersao destas
cargas na matriz polimérica (MONIRUZZAMAN; WINEY, 2006). Com isso, é fundamental o
estudo da distribuicdo dos nanotubos de carbono no polimero através de analises de imagens
obtidas por diferentes técnicas e em diferentes escalas para a avaliagdo da qualidade da disperséo,
da microestrutura formada e das caracteristicas da interface nanotubo /polimero.

Uma das ferramentas utilizadas com esse proposito € a microscopia optica (MO). A
técnica propicia a avaliagdo da uma area milimétrica do filme polimérico, e com isso, a verificacdo
da eficécia da dispersdo dos nanotubos na matriz de poliuretano, uma vez que permite observar
se ha presenca de agregados de CNTs, inferir sobre o nimero e tamanho dos mesmos (JUNG et
al., 2010). Na FIGURA 6.8 sdo apresentadas as imagens de microscopia 6tica obtidas a partir de
filmes de espessura da ordem de 0,16 mm dos compdsitos preparados com os trés tipos de CNTs,
nas concentragdes de 0,26 e 0,60% (m.m™).

Comparando as imagens de MO, é possivel observar uma melhora substancial na
qualidade da dispersdo dos nanotubos modificados, MWCNT-OX (FIGURA 6.8 b e e) e
MWCNT-TDI (FIGURA 6.8 ¢ e f) em relacdo aos MWCNT-NM (FIGURA 6.8 a e d), mais

evidente nas amostras com maior concentracdo de MWCNT (0,60%, em massa).
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FIGURA 6.8: Microscopia 6tica das amostras: a) PUE/MWCNT-NM 0,26 b) PUE/MWCNT-OX 0,26 c)
PUE/MWCNT-TDI 0,26 d) PUE/MWCNT-NM 0,60 €) PUE/MWCNT-OX 0,60 f) PUE/MWCNT-TDI
0,60

Percebe-se uma diminui¢do no tamanho e quantidade dos agregados de nanotubos que
pode ser justificada pela maior interagéo dos nanotubos funcionalizados com a matriz polimérica,
proporcionando uma melhor dispersdo da carga na matriz. Isso mostra que com as etapas de
reacdo para a sintese de pré-polimero e cura ndo houve grande reagregacdo dos nanotubos de
carbono, a0 menos para as amostras funcionalizadas. Isso evidencia a eficiéncia do processo de

dispersdo, tanto em meio liquido quanto no estado solido.
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6.2.4. Microscopias Eletrénicas de Varredura (MEV)

As imagens de MO mostraram uma boa dispersdo dos nanotubos funcionalizados na
matriz de PUE 1. A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para
observa a microestrutura do material. A analise desse tipo de imagem é muito utilizada quando o
objetivo é avaliar a dispersdo em escala micrométrica e inferir sobre a adesdo nanotubo/matriz
(XIONG et al., 2008). Com isso, foram feitas imagens de MEV da superficie fraturada de corpos
de prova apds o ensaio de rasgo (resultado sera apresentado no item 6.2.6.2.) dos nanocompdsitos
produzidos com as trés tipos de nanotubos, MWCNT-NM na FIGURA 6.9, MWCNT-OX na
FIGURA 6.10 e MWCNT-TDI na FIGURA 6.11.

FIGURA 6.9: Microscopia eletronica de varredura das amostras de PUE/MWCNT-NM 0,26 (a, b, ¢) e
PUE/MWCNT-NM 0,60 (d, e, f) em diferentes aumentos.
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FIGURA 6.10: Microscopia eletrdnica de varredura das amostras de PUE/MWCNT-0X 0,26 (a, b, c) e
PUE/MWCNT-0X 0,60 (d, e, f) em diferentes aumentos.

FIGURA: 6.11: Microscopia eletrénica de varredura das amostras de PUE/MWCNT-TDI 0,26 (a, b, c) e
PUE/MWCNT-TDI 0,60 (d, e, f) em diferentes aumentos.

Analisando as imagens, percebe-se que em todas as amostras, embora existam
agregados milimétricos, hd uma boa dispersdo dos nanotubos em escala micrométrica. Os
nanotubos sdo vistos como pontos claros nas imagens de menor aumento (imagens com
escala de 20um). Em aumentos maiores (imagens com escala de 2 e 6 um) pode-se

observar nanotubos individualizados e recobertos pela matriz. Esse resultado é uma boa
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evidencia da interacdo entre 0s nanotubos e a matriz devido ao recobrimento dos tubos
pelo polimero. Quando se compara os didmetros dos nanotubos isolados, apresentado no
Capitulo 6, com valores de aproximadamente 24 nm com em média 36 nm apresentados
pelos nanotubos expostos na superficie dos compdsitos percebe-se que o recobrimento é
significativo. Entretanto, pode-se inferir que o0s nanotubos funcionalizados,
principalmente as amostras de PUE/MWCNT-TDI, apresentam uma maior interagdo com
a matriz polimérica do que os nanotubos ndo modificados. Para todos os sistemas,
observa-se que os nanotubos séo fraturados junto com a matriz ao invés de arrancados.
Nos compdsitos com nanotubos ndo modificados, uma analise mais cuidadosa das
imagens (FIGURA 6.10 c. e f.), parece indicar que existem nanotubos que foram
arrancados (mas ndo completamente) antes de fraturar. Isso sugere que a interagdo carga-
matriz ndo é tao intensa, ao contrario do que se observa nos compositos preparados com
nanotubos modificados, principalmente naqueles com o MWCNT-TDI nos quais a
interagdo carga/matriz € mais intensa, como destacado por McClory e colaboradores
(MCCLORY et al., 2007) . Tais observagdes confirmam os resultados obtidos por MO.

Na literatura, é possivel encontrar resultados semelhantes aos observados. Xiong
e colaboradores, estudando a superficies de fratura de compdsitos de poliuretano
termorrigido aditivados com nanotubos de carbono modificados com grupo amino,
obtiveram imagens semelhantes &s apresentadas neste trabalho, evidenciando a boa
compatibilidade entre o PU e 0s nanotubos (XIONG et al., 2006).

6.2.5. Microscopias Eletrénicas de transmissdo (MET)
As amostras de compdsitos foram analisadas por microscopia eletronica de
transmissao para verificacdo da morfologia dos mesmos em escala nanométrica. As

imagens para 0s compésitos produzidos com nanotubos ndo modificados sao
apresentadas na FIGURA 6.12 e para os oxidados na FIGURA 6.13.
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As imagens de ambos os compdsitos mostram pequenas regides com aglomeracado
de nanotubos, além de nanotubos isolados ou em pequenos feixes ao longo da matriz. De
fato, os nanotubos estdo recobertos pela matriz, o que sugere boa adesdo carga/PUE.
Nessas imagens fica claro que o0s nanotubos estdo “costurando” a matriz, uma
caracteristica importante para seu efeito como reforco mecanico. Essas caracteristicas

foram observadas por outros grupos de pesquisa que produziram nanocompositos de

matriz termorrigida com nanotubos bem dispersos ao longo da mesma (MCCLORY et
al., 2007; WANG et al., 2008; XIA; SONG, 2006).

FIGURA 6.12: Microscopia eletrdnica de transmissdo das amostras de PUE/MWCNT-NM 0,26 (a, ¢, €) e
PUE/MWCNT-NM 0,60 (b, d, f) em diferentes aumentos.
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FIGURA 6.13:Microscopia eletronica de transmissdo das amostras de PUE/MWCNT-0X 0,26 (a, c, €) e
PUE/MWCNT-0OX 0,60 (b, d, f) em diferentes aumentos.

Esses resultados indicam que a modificagdo covalente da superficie dos nanotubos
tanto de primeira quanto de segunda geracdo favorece a dispersdo adequada e uma
interacdo nanotubo/matriz efetiva que possibilita a transferéncia de tensdo na interface
durante o esforgco mecanico, o que é necessario para que se obtenham ganhos em

propriedades mecénicas.
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6.2.6. Ensaios mecanicos

6.2.6.1.Ensaios mecéanicos de tracéo

Os ensaios mecanicos de tracdo devem ser realizados quando se objetiva
conhecer as propriedade mecénicas de materiais. Nesse contexto, realizou-se ensaios
mecanicos de tracdo para todos os compositos produzidos. Na FIGURA 6.14 sdo
apresentados exemplos de curvas de Tencdo vs Deformacédo para os nanocompdsitos em
comparagdo a matriz polimérica. As curvas sao tipica de materiais elastoméricos que
possuem ligacOes covalentes entre as cadeias (ligacGes cruzadas) (CALLISTER,JR.,
2008).
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FIGURA 6.14: Grafico de tensdo em fungéo da deformacéo para a matriz PUE.

A partir das curvas de tensdo em funcgdo da deformacao (FIGURA 6.14) é possivel obter
valores de propriedades mecanicas como, por exemplo: limite de resisténcia a tracdo, modulo de
elasticidade, alongamento percentual na ruptura e tenacidade dos materiais produzidos. Essas
propriedades serdo apresentadas em graficos de barras para melhor comparacdo entre 0s
diferentes sistemas. A partir desses dados pode-se correlacionar a morfologia dos nanocompdsitos

com suas propriedades mecanicas.

Como destacado anteriormente, o teor de NCO livre do pré-polimero influencia
drasticamente o grau de ligacOes cruzadas e, consequentemente, as propriedades do
polimero final. O PUE sintetizado no presente trabalho foi obtido a partir de um pre-
polimero com teor de NCO livre igual a 7,8%. Para efeito de comparacdo, nas tabelas
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apresentadas foram inseridos os valores de um PUE obtidos da tese “Preparagdo, Estudo
da Estrutura e Propriedades Fisico-Quimicas de Compositos Baseados em Poliuretanos
Termorrigidos e Nanotubos de Carbono” do Dr. Magnovaldo Lopes a partir de um pré-
polimero com teor de NCO livre de 7,4%, que serd nomeada como PUE 1. Esse valor é
mais proximo dos pré-polimeros sintetizados a partir das suspensdes poliol/nanotubos de
carbono preparados no presente trabalho.

Uma das propriedades a ser conhecida a respeito de um material quando
submetido a um esforco mecanico é o limite de resisténcia a tracdo. Essa propriedade esta
relacionada a tensdo maxima que o material pode suportar até que ocorra o rompimento
(CALLISTER,JR., 2008; CANEVAROLO JR, 2004). Na tabela 6.6 sdo apresentados 0s
valores obtidos para o limite de resisténcia a tragdo dos compositos e matriz.

TABELA 6.6: Valores de limite de resisténcia a tragao.
LIMITE DE RESISTENCIAA  DESVIO PADRAO

AMOSTRA TRAGAO DA MEDIA
PUE 1* 36,9 0,7
PUE 2 38,8 0,6
PUE / MWCNT-NM 0,26% 37,1 1,2
PUE / MWCNT-NM 0,60% 34,9 0,7
PUE / MWCNT-OX 0,26% 34,6 0,7
PUE / MWCNT-OX 0,60% 34,2 1,0
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 34,8 1,6
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 36,0 0,4

Os resultados apresentados mostram que os compdsitos possuem limites de
resisténcia a tracdo inferiores ao do PUE preparado a partir do pré-polimero com 7,8% de
NCO livre, mas € da mesma grandeza do sintetizado a partir do pré-polimero com 7,4%
de NCO livre. Como as analises de imagens mostraram que 0s hanotubos estdo bem
dispersos na matriz, ndo se pode relacionar a qualidade da dispersao a esses resultados.
Entretanto quando se analisa a diferenca no percentual de grupos NCO livre dos preé-
polimeros que originaram as amostras, percebe-se que, em média, 0s dos compositos
apresentam um teor de NCO livre de 7,2%, que em relacdo ao PUE 2 é um valor baixo,
que pode causar a diminuicdo na tensdo maxima na ruptura observada. O PUE1 foi

preparado com um teor de NCO livre menor que do PUE2, mais ainda superior ao dos
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que originaram os compositos. Portanto, acredita-se que 0s nanotubos estédo contribuindo
para 0 aumento dessa propriedade. As pesquisas irdo continuar para a producao do pré-
polimeros a partir das dispersdes poliol/nanotubo com teores mais altos de NCO livres.
Com isso, € possivel que sejam alcangados efeitos da ordem dos observados na literatura.
Por exemplo, Xiong e colaboradores, avaliando as propriedades de nanocompdsitos de
poliuretano termorrigido contendo 2% (em massa) de nanotubos funcionalizados com
grupo amino, obtiveram ganhos na resisténcia a tracdo, quando comparado ao polimero
ndo aditivado (XIONG et al., 2006). Xia e Song também usando poliuretano termorrigido
obtiveram aumento de 21% na tensdo na ruptura com a adi¢cdo de 1% de MWCNT a
matriz. Nguyen et al., prepararam compositos com PU termorrigido e nanotubos de
carbono ndo modificados e modificados com grupos oxigenados e isocianato (IPDI —
isofrono diisocianato) nas concentracGes de 0,6, 1 e 2% de CNT, em massa. Esses
pesquisadores observaram aumentos modestos (menores que 10%) no limite de
resisténcia a tracdo nos compdsitos com nanotubo ndo modificados e modificados com
grupos oxigenados (1% em massa). Mas deve-se destacar que houve diminuigdo nessa
propriedade no composito preparado com 0s nanotubos com grupos isocianato (1%, em
massa) (NGUYEN et al., 2008).

Outra propriedade muito analisada, quando se tem o objetivo de conhecer o
comportamento mecanico de materiais, € o modulo de elasticidade. Essa propriedade
determina a rigidez de um material e é obtida na regido de deformacdo elastica
(CANEVAROLO JR, 2013). O valores obtidos para 0 modulo de elasticidade dos
materiais produzidos estdo demonstrados na Tabela 6.6.

TABELA 6.6: Valores obtidos para o0 modulo de elasticidade do PUE e dos compdsitos.

AVOETRA MODULO DE DE?VIO PADRAO DA

ELASTICIDADE MEDIA AMOSTRAL
PUE 1* 104,4 2,4
PUE 2 178,6 14,7
PUE / MWCNT-NM 0,26% 208,6 6,4
PUE / MWCNT-NM 0,60% 160,1 10,4
PUE / MWCNT-0OX 0,26% 190,0 11,8
PUE / MWCNT-OX 0,60% 167,6 8,6
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 177,4 11,3
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 176,6 2,6
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Analisado os valores de médulo de elasticidade obtidos, percebe-se que todas as
amostras de compositos apresentaram aumento entre 61% e 98 % quando comparados a
matriz PUE 1. Ja em comparacdo a amostras PUE 2, percebe-se que as amostras contendo
nanotubos ndo modificados e oxidados com concentracdo de 0,26% (em massa)
apresentaram aumentos de 17% e 6%, respectivamente. Enquanto 0s compositos
contendo nanotubos funcionalizados com grupos isocianato apresentam valores analogos
aos da matriz PUE 2, levando em consideracdo o desvio. Pelos dados, pode-se verificar a
influéncia marcante dos nanotubos de carbono na rigidez dos materiais. De fato, os
nanotubos apresentam alto médulo elastico. Mas os dados mostram aumentos maiores
quando concentra¢Ges menores de nanotubo (0,26% em massa) sdo utilizadas. Esse efeito
pode estar relacionado a melhor dispersdo da carga (presenca de nanotubos isolados ou
feixes com poucos nanotubos) nessa concentracdo. O aumento é tdo significativo que
supera o efeito devido ao teor de liga¢Ges cruzadas (relacionado com o teor de NCO livre
dos pré-polimeros de partida). Como ja destacado, o0 excesso de grupos isocianato livres
gerados forma um maior nimero de liga¢des cruzadas alofanato e/ou biureto, resultando
em poliuretanos mais rigidos (CHATTOPADHYAY et al., 2006).

O aumento no mddulo de elasticidade dos compositos observado no presente
trabalho vai de encontro ao que € relatado na literatura. Lopes e colaboradores, em
trabalho desenvolvido em nosso grupo de pesquisa, alcangaram aumento de 47 % no
modulo de elasticidade com a inser¢do de 0,60 % (m/m) de MWCNT carboxilados.
McClory e colaboradores preparando nanocompésitos baseados em PU termorrigido com
até 1% (em massa) de MWCNT ndo modificados , apresentaram um aumento de 661%
no modulo de elasticidade (MCCLORY et al., 2007). Karabanova e seu grupo de pesquisa
também trabalhando com poliuretano termorrigido, produziram nanocompdsitos a partir
de MWCNT oxidados com mddulo de elasticidade quatro vezes maior que a matriz com
apenas 0,26% (em massa) dessa carga.

O alongamento percentual na ruptura é outra propriedade levada em consideracao
quando se faz a caracterizagdo mecénica de um material polimérico. Assim como a
ductilidade, termo usado pra materiais metalicos, o alongamento percentual na ruptura
determina o grau de deformacéo plastica que o material pode suportar até que ocorra a
ruptura (CALLISTER,JR., 2008). Na tabela 6.7 sdo mostrados os valores de alongamento

percentual na ruptura para os materiais produzidos.
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Embora seja um polimero termorrigido, o PUE utilizado nesse trabalho apresenta
alongamento na ruptura bem alto devido ao grau de ligagOes cruzadas formado
(controlado pelo teor de grupos NCO livres no pré-polimero na faixa de 7,2-7,8%). A
influéncia dos nanotubos pode ser observada pela TABELA 6.7.Com excecdo do
composito contendo 0,6% (em massa) de MWCNT-NM, os melhores resultados sdo
aqueles observados para 0os compositos contendo nanotubos modificados com grupos
isocianatos. Como o teor de grupos NCO livres nos pré-polimeros que originaram os
compositos € praticamente 0 mesmo (e portanto o teor de ligacGes cruzadas), 0s
nanotubos modificados com isocianato parecem estar se comportando como
plastificantes, aumentando a mobilidade de segmentos de cadeia entre os pontos de

ligagdes cruzadas.

TABELA 6.7: Valores obtidos para o alongamento percentual na ruptura para os compdsitos e matriz

ALONGAMENTO DESVIO PADRAO
AMOSTRA PERCENTUAL NA RUPTURA DA MEDIA
PUE 1* 320,3 16,6
PUE 2 307,6 7.2
PUE / MWCNT-NM 0,26% 246,0 7,7
PUE / MWCNT-NM 0,60% 326,1 0,6
PUE / MWCNT-OX 0,26% 236,6 12,4
PUE / MWCNT-OX 0,60% 266,2 11,8
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 321,7 11,6
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 313,9 4.4

Dados da literatura indicam comportamentos variados que mostram aumento,
manutencdo ou diminuicdo desta propriedade com a introducdo de diferentes nanotubos
de carbono na matriz de PU. Xiong e colaboradores prepararam nanocompasitos
empregando uma matriz de PU termorrigida (preparada com PTMO e TDI, utilizando
MOCA como agente de cura) e um nanotubo modificado com grupos amida. Embora
algumas propriedades mecénicas tenha aumentado, esses pesquisadores verificaram que
houve diminuicdo do alongamento na ruptura em relagcdo a matriz ndo aditivada. Eles
atribuiram essa diminuicdo a uma dispersdo ndo uniforme dos nanotubos na matriz
(XIONG et al., 2006) O grupo de Xiong, em estudo utilizando matriz de poliuretano

termorrigido aditivada com nanotubos de carbono funcionalizados com metileno-bis-o-
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cloro-anilina, verificou melhora de 8% no alongamento percentual na ruptura para
compdsitos com 2% de nanotubos, quando comparados com o poliuretano termorrigido
sem adigdo de nanocarga modificada (XIONG et al., 2008). Nguyen e colaboradores
verificaram que o alongamento na ruptura ndo se alterava quando a matriz de PU
termorrigido era aditivada com nanotubos de carbono ndo modificados ou modificados
por tratamento &cido e diminuia nos compdésitos com nanotubos modificados com grupos
isocianato (NGUYEN et al., 2008).

O dltimo parédmetro obtido dos ensaios de tracdo foi a tenacidade. Essa
propriedade determina a quantidade de energia que o material é capaz de absorver até a
ruptura (CALLISTER,JR., 2008). Os valores obtidos para a tenacidade dos diferentes
materiais estdo representados na Tabela 6.8.

TABELA 6.8: Valores obtidos para a tenacidade dos compdsitos e matriz

AMOSTRA TENACIDADE DESVIO PADRAO DA MEDIA
PUE 1* 73,8 6,4
PUE 2 68,8 2,0
PUE / MWCNT-NM 0,26% 66,1 0,6
PUE / MWCNT-NM 0,60% 66,4 1,0
PUE / MWCNT-OX 0,26% 66,8 0,9
PUE / MWCNT-OX 0,60% 66,9 3,2
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 68,1 4,3
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 66,2 0,7

Pelos dados obtidos pode-se verificar que a tenacidade dos compadsitos preparados
com nanotubo modificado com isocianato € a maior dentre os demais sistemas. Esse
comportamento esta relacionada a dispersao (nanotubos individuais e poucos agregados)
e interagdo nanotubos/matriz nesse sistema.

Quando se analisa os resultados em conjunto, percebe-se que 0s nanocompdsitos
produzidos apresentaram melhoras significativas em todas as propriedades analisadas a
partir dos ensaios de tracdo. Levando —se em consideracdo a importancia do teor de
grupos NCO livres para as propriedades finais do material, percebe-se que, mesmo
contendo percentuais mais baixos, 0s compositos apresentaram otimizacdo das
propriedades quando comparados as duas matrizes produzidas, principalmente quando 0s

compositos foram preparados com nanotubos funcionalizados com grupos isocianato, que
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qguando ndo melhoraram as propriedades, as mantiveram iguais ao padrdo. Outro fator
importante para os resultados obtidos, foi a qualidade da dispersédo dos nanotubos na
matriz e com isso o estabelecimento de interagdes carga/matriz eficientes.

Lopes e colaboradores produzindo compdsitos similares, com nanotubos
modificados por grupos isocianato e matriz com teor de NCO livre 7,4%, obtiveram
ganhos de 47% no modulo de elasticidade, 28% na tenacidade, sem perdas significativas
em propriedades como limite resisténcia a tracdo e no alongamento percentual na ruptura.
De acordo com dados da literatura a introducao de cargas a polimeros com caracteristicas
elastoméricas, isto €, que apresentam grandes alongamentos percentuais na ruptura,
podem causar aumento no médulo de elasticidade e uma diminuicdo na resisténcia a
tracdo e/ou no alongamento na ruptura (CHEN; TAO; LIU, 2006). Entretanto, neste
trabalho o ganho no mddulo de elasticidade e tenacidade veio acompanhado da
manutencdo da resisténcia a tracdo, sem que ocorressem perdas no alongamento
percentual na ruptura, o que é de grande importancia para a producdo de materiais de alto

desempenho, com aplicacGes em diversos setores.
6.2.6.2.Ensaios mecanicos de rasgo

Outro ensaio mecanico realizado pra se determinar as caracteristicas de materiais
poliméricos é o de resisténcia ao rasgo. Nesse ensaio, € medida a forca que deve ser aplicada, para
gue ocorra distensdo de um corpo de prova (com um corte prévio) até o rasgamento, a uma
velocidade constante. O ensaio fornece informagdes sobre a forca que o material é capaz de
suportar durante a propagacao do corte até a ruptura (NORM, 2004). Os valores encontrados para

a forga méxima por unidade de espessura estdo expressos na Tabela 6.9.

TABELA 6.9: Valores obtidos para a resisténcia ao rasgamento para 0s compdsitos e matriz

RESISTENCIA AO DESVIO PADRAO
AMOSTRA RASGAMENTO DA MEDIA
PUE 1* 76,1 38
PUE 2 110,2 6,0
PUE / MWCNT-NM 0,26% 109,3 2,0
PUE / MWCNT-NM 0,60% 117,7 13,1
PUE / MWCNT-OX 0,26% 121,9 28
PUE / MWCNT-OX 0,60% 110,8 6,0
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 136,4 4.1
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 66,2 08
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Conforme os resultados apresentados, nota-se que a presenga dos nanotubos de carbono
contribui para aumentos entre 46% a 76% na forca necessaria para o rasgamento de todos 0s
compdsitos em comparacdo a matriz PUE 1. Os compésitos com nanotubos modificados tiveram
desempenhos superiores. Como aconteceu para tenacidade, os melhores resultados foram
verificados para os compdsitos preparados com nanotubos de carbono modificados com o TDI.
O melhor desempenho foi observado para 0 compésito contendo 0,26% (em massa) de MWCNT-
TDI que apresentou acréscimos de 76% em relacdo a matriz PUEL e de 23% em relagdo a matriz
PUE2. Como discutido anteriormente, 0 comportamento mecénico superior observado para os
compositos contendo nanotubos modificados pela insercdo de grupos isocianato pode ser
justificado pela dispersdo alcancada e pela possibilidade de formacgdo de ligagcdes covalentes
carga/matriz, o que contribui para a construcao de uma interface eficiente que permite a absorgéo
e transferéncia das tens@es sofridas pelo material durante a solicitacdo mecénica (WANG et al.,
2008).

Em trabalho desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa Lopes (2016) preparou
compositos de matriz de poliuretano termorrigido e nanotubos funcionalizados com grupos
isocianato e obteve ganho de 31% na resisténcia ao rasgamento para compdsitos contendo 0,26%
(em massa) desses nanotubos (LOPES, 2016). Os resultados do nosso grupo mostram que a
funcionalizacdo dos nanotubos de carbono com grupamentos isocianato é uma estratégia eficiente
para o preparo de materiais com boa resisténcia ao rasgo, sem perda de outras propriedades

mecanicas.

6.2.6.3.Ensaio de Dureza

A dureza é uma propriedade relacionada a resisténcia do material & deformagao
superficial, isto é, a medida da resisténcia a penetracdo provocada por instrumento padronizado,
na superficie lisa de uma amostra (CALLISTER,JR., 2008). A média dos valores de dureza
encontrada para os materiais produzidos sdo apresentados na tabela 6.10.

Os resultados do ensaio de dureza indicam um leve decréscimo na resisténcia a penetracao
do indentor para todos os compdsitos em comparacdo a matriz PUE 1 e de mesma ordem dos
observados para 0 PUE 2. Na faixa se concentracdo utilizada, os nanotubos de carbono ndo

alteram a dureza da matriz polimérica.
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TABELA 6.10: Valores obtidos para a dureza para 0s compositos e matriz

DESVIO PADRAO DA

AMOSTRA DUREZA R
PUE 1* 60,6 1,7
PUE 2 64,6 0,9
PUE / MWCNT-NM 0,26% 66,2 0,6
PUE / MWCNT-NM 0,60% 66,4 1,1
PUE / MWCNT-OX 0,26% 66,8 1,0
PUE / MWCNT-0OX 0,60% 66,8 1,4
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 64,1 1,1
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 66,0 0,3

6.2.7. Ensaio de Nanoindentacao

Com o intuito de avaliar as caracteristicas mecanicas sub-superficiais dos materiais
produzidos, empregou-se a técnica de nanoindentacédo e, quando possivel, os resultados obtidos
foram comparados com 0s ensaios mecanicos convencionais.

Na FIGURA 6.14 séo apresentadas as curvas tipicas de indentacdo para os compositos.
As curvas de carregamento vs descarregamento foram utilizadas para calcular o médulo de
elasticidade (E) e a dureza (H), de acordo com o método de Oliver-Pharr ((OLIVER; PHARRA,
1992). Os valores obtidos para essas propriedades estdo apresentados na Tabela 6.11 em

comparagdo ao polimero sem adicéo de carga.
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TABELA 6.14: Curvas de nanoindentacdo para as amostras a) PUE/MWCNT-NM 0,26 b) PUE/MWCNT-
0X 0,26 ¢c) PUE/MWCNT-TDI 0,26 d) PUE/MWCNT-NM 0,60 ) PUE/MWCNT-0X 0,60 f)
PUE/MWCNT-TDI 0,60.

Tabela 6.11: Valores de mddulo de elasticidade obtidos por ensaio de nanoindentacdo.

PUE 1* 183,8 7,2
PUE 2 167,9 6,3
PUE / MWCNT-NM 0,26% 199,2 7,3
PUE / MWCNT-NM 0,60% 161,6 6,6
PUE / MWCNT-OX 0,26% 180,3 7,3
PUE / MWCNT-OX 0,60% 166,4 6,4
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 143,6 6,6
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 160,7 7,3

Embora uma comparacéo direta de valores possa ndo ser adequada, uma vez que
as sondas sdo diferentes, ou seja, a nanoindentacdo permite avaliar aspectos superficiais

do material (profundidade de indentacdo variando de 640nm a 767 nm) e ndo de bulk,
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observa-se que o modulo de elasticidade obtido por essa técnica é da mesma ordem do
observado pelos ensaios de tracdo para a PUE 2 e maior para a PUE 1.

Para 0s compdsitos, como nos ensaios de tracdo, os melhores resultados foram
observados para os sistemas contendo 0,26% (em massa) de nanotubos e nos compositos
preparados com nanotubos modificados com isocianato, ambos apresentaram 0 mesmo
comportamento. Para efeito de comparacao, os valores sdo destacados na tabela abaixo.

TABELA 6.12: Comparagdo dos valores de modulo de elasticidade obtidos por ensaio de

nanoindentacdo e ensaio mecanico convencional

Modulo elasticidade por Modulo elasticidade
AMOSTRA Nanoindentacéo por Tragéo
(MPa) (MPa)

PUE 1 1838+ 7,1 104,6 £ 2,4
PUE 2 167,8 £ 6,3 178,6 £ 14,7
PUE / MWCNT-NM 0,26% 199,1+ 7,3 208,6 £ 6,3
PUE / MWCNT-NM 0,60% 161,6 + 6,4 160,1 £ 10,4
PUE / MWCNT-OX 0,26% 180,0+ 7,2 1899+ 11,8
PUE / MWCNT-OX 0,60% 166,3 + 6,4 167,6 = 8,6
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 143,4 + 6,6 177,4+ 11,3
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 160,7 + 7,3 176,4 £ 2,6

Observa-se que os compositos contendo nanotubos oxidados e ndo modificados
apresentam valores bem parecidos para as duas técnicas. Ja 0s nanocompdsitos com
MWCNT-TDI apresentaram valores bem distintos. De acordo com Lopes et al a técnica
de nanoindentacdo depende muito das condi¢cbes de analise, visto que, permite apenas a
analise de caracteristicas mecénicas locais da sub-superficie. De fato, Lopes e
colaboradores analisando as propriedades de compdsitos de poliuretano termorrigido
contendo nanotubos de carbono modificados e ndo modificados, alcancaram valores de
modulo elasticidade medidos por nanoindentacdo na faixa de 200 MPa. No trabalho, a
adicdo de 0,6% (m.m 1) de MWCNTS na matriz apresentou melhorias em torno de 27%
na dureza e 20% no modulo de elasticidade. O aumento no modulo foi equivalente a
metade do valor obtido no teste mecéanico convencional.

Além do modulo de elasticidade a nanoindentacdo permite a obtencdo da dureza
na sub-superficie dos compositos. Na tabela 6.13 séo apresentados os valores de dureza

obtidos para os compositos e matriz.
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Tabela 6.13: Valores de dureza obtidos por ensaio de nanoindentac&o.

AMOSTRA DUREZA DESVIO PADRAO DA MEDIA
PUE 1* 26,6 2,3
PUE 2 21,3 1,4
PUE / MWCNT-NM 0,26% 21,3 2,2
PUE / MWCNT-NM 0,60% 18,9 3,3
PUE / MWCNT-OX 0,26% 28,1 3,8
PUE / MWCNT-OX 0,60% 18,6 1,6
PUE / MWCNT-TDI 0,26% 19,0 3,6
PUE / MWCNT-TDI 0,60% 16,9 1,9

Aqui, a comparacdo direta ndo € possivel. De fato, mesmos nos ensaios de bulk,
as diferentes sondas fornecem resultados diferentes. No entanto, com excecdo das
amostras PUE 1 e do compdsito preparado com nanotubos de carbono modificado por
tratamento acido na concentracdo de 0,26% (em massa), 0 comportamento das amostras

indica que a dureza, avaliada na superficie, ndo é afeta pela adicdo da carga.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

No presente trabalho foram preparados e caracterizados nanocompdsitos
poliméricos baseados em poliuretano termorrigido e nanotubos de carbono de paredes
maultiplas sintetizados no Laboratorio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da
UFMG. Os compositos foram aditivados com nanotubos ndo modificados e modificados
quimicamente pela insercéo de grupos oxigenados e isocianato a matriz polimérica.

Os nanotubos de carbono foram modificados quimicamente visando a maior
interacdo carga/matriz nos compasitos. A funcionalizacao foi feita por tratamento acido,
utilizando metodologia desenvolvida pelo nosso grupo, onde o tempo de reacgéo,
quantidades de &cido nitrico e sulfirico e temperatura foram variados, sendo obtido
materiais com grau de funcionalizacdo de 7%. A insercdo de grupos isocianato foi feita
aos grupos hidroxilicos nas paredes dos tubos oxidados, utilizando um método
desenvolvido pelo nosso grupo, obtendo o percentual de 36% de funcionalizagdo. Os
materiais carbonosos, foram caracterizado e ndo apresentaram mudancas drésticas na
conTABELACcAO0 e razdo de aspecto dos nanotubos com a insercao dos grupos funcionais.

A matriz polimérica foi produzida sem adicdo de carga, para servir de base de
comparagdo com 0s nanocompositos. A matriz apresentou 6tima estabilidade térmica e
uma excelente combinacgéo de rigidez e elasticidade, que faz com que possa ser usada
nas mais diversas aplicacGes em diversos setores industriais.

A dispersdo dos nanotubos de carbono em poliol, foi realizada empregando
metodologia desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa, e se mostrou eficiente na
incorporacdo de nanotubos de carbono ndo modificados e modificados na matriz
polimérica mesmo em grande escala.

Antes da preparacao dos nanocompésitos foi feito um estudo das proporcées de
reagentes utilizada para a manutencdo do percentual de grupos NCO livre no pré-
polimero na faixa 7,2-7,8 %. Os nanocompdsitos foram produzidos, curados e
caracterizados por diversas técnicas. As analises de infravermelho e termogravimetria
ndo apresentam diferencas significativa entre os compdsitos e a matriz, devido as baixas
concentrag0es utilizadas. J& a anélise das imagens de MO, MEV e MET mostraram a boa
dispersdo da nanocarga na matriz que é fundamental para a obtencdo de ganhos
mecanicos. Os resultados de ensaios mecanicos e de nanoindentacdo apontaram ganhos
mecanicos significativos pela insercdo de nanotubos de carbono modificados a matriz

polimérica, principalmente para os compositos produzidos a partir de nanotubos
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contendo grupos isocianato. Os melhores resultados foram obtidos para 0 nanocomposito
preparado com 0,26% (em massa) dessa carga.

Os resultados obtidos neste trabalho apontam um caminho promissor no
desenvolvimento de materiais de alto desempenho. Como perspectiva para trabalho
futuros pode-se citar o estudo das propriedades de nanocompdsitos contendo nanotubos
de carbono modificados pela inser¢do dos grupos citados acima, mas com variagao do
percentual de grupos NCO livre no pré-polimero utilizado na preparacdo desses
compositos. Como foi mostrado no presente trabalho, esses grupos exercem grande
influéncia nas propriedade finais dos compdsitos produzidos a partir de poliuretano

termorrigido elastomérico.
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