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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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Filmes nanocompodsitos de poliuretano (PU) e nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWNTs) foram produzidos em diferentes concentragbes e
estudados por diversas técnicas para investigar a distribuicdo dos nanotubos na matriz
polimérica e as interagbes entre as cadeias poliméricas do PU e os MWNTs. Na faixa
de concentragdes estudadas, de 0,08 a 1% de MWNTSs, foi observada uma distribuicao
homogénea dos nanotubos na matriz polimérica. As propriedades quimicas, térmicas e
morfoloégicas da matriz polimérica de PU ndo apresentaram mudangas com a inclusao
de MWNTSs.

A dispersdo dos nanotubos de carbono na matriz polimérica foi explorada em
funcao da espessura e concentragao de MWNTSs nos filmes.

Os filmes foram produzidos através da mistura de solugcbes de MWNTs
dispersos em solvente de tetrahidrofurano (THF) e PU solubilizado em THF. A mistura
foi espalhada sobre wuma superficie para evaporacdo do solvente, e
consequentemente, formagdo dos filmes compositos. Os resultados mostraram uma
interacao fisica do polimero com os MWNTs. Nao foi observada nenhuma interagao

quimica entre os MWNTSs e as cadeias poliméricas do PU.
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Nanocomposite films of polyurethane (PU) and multi-walled carbon nanotubes
(MWNTSs) were produced in different concentrations and studied by several techniques
to investigate the distribution of nanotubes in the polymer matrix and the interactions
between the MWNTs and polymer chains of PU. In the concentration range studied
from 0.08 to 1% of MWNTSs, we observed a homogeneous distribution of nanotubes in
the polymer matrix. The chemical, thermal and morphological properties of the matrix
of PU did not change with the addition of MWNTSs.

The dispersion of carbon nanotubes in the polymer matrix was explored
according to the thickness and concentration of MWNTSs in the films.

The films were produced by mixing solutions of MWNTSs dispersed in solvent
tetrahydrofuran (THF) and PU dissolved in THF. The mixture was spread on a surface
for evaporation of the solvent, and hence formation of the composite films. The results
showed a physical interaction of the polymer with MWNTs. There were no chemical

interaction between the MWNTSs and the polymer chain PU.
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| - Introducao

Os poliuretanos (PUs), descobertos por Otto e Bayer et al. em 1937, abrangem
uma extensa familia de polimeros que possuem ligagdes com o grupamento uretanico
[1]. As ligagdes do grupamento polar com o uretano diferenciam esse polimero das
outras macromoléculas. Devido a enorme variedade de escolha de reagentes durante
o0 processo de sintese do poliuretano, uma ampla variagdo de compostos com
diferentes propriedades fisicas e quimicas pode ser fabricada a partir desse polimero
[2]. A demanda pelo consumo desse produto por diferentes segmentos industriais [3]
mostra a versatilidade de aplicagédo desses materiais.

A estrutura molecular dos PUs pode variar desde polimeros rigidos reticulados
aos elastdmeros de cadeias lineares e flexiveis [3]. Os elastdbmeros termoplasticos a
base de PU (usados como matriz polimérica nesse trabalho) possuem uma estrutura
linear dividida em dois blocos segmentados que sdo compostos por segmentos rigidos
e flexiveis. Devido a essa estrutura, o PU elastomérico possui uma boa resisténcia
mecanica e quimica [4]. Contudo, o interesse pela industria € comunidade cientifica na
obtencdo de um produto final com melhores propriedades fisicas e quimicas, tem
levado as modificagdes estruturais do PU, variando a composicdo dos segmentos
rigidos e flexiveis [5-7] ou introduzindo macro particulas ou micro particulas, como por
exemplo, particulas de silicato [8-10].

Devido ao grande crescimento da nanotecnologia nas ultimas trés décadas e
ao estudo em torno de materiais com estruturas de dimensdes nanométricas, a
utilizagdo de particulas preenchedoras com essas dimensfes tem levado a um
crescente uso dos nanotubos de carbono (CNTs). Os CNTs funcionam como materiais
que modificam as propriedades estruturais, fisicas e quimicas das cadeias
macromoleculares do PU [11-13].

A modificagdo do filme de poliuretano com a adicdo de CNTs tem sido
promissor em diferentes areas de estudo com a finalidade de agregar as propriedades
dos nanotubos de carbono aos nanocompdésitos produzidos [11-15]. Quando os
nanotubos de carbono séo inseridos na matriz polimérica formam um novo material
com caracteristicas diferentes da de seus componentes primarios, formando um
nanocomposito avangado [11-13]. Dependendo da metodologia de preparo, mudancgas
estruturais, quimicas e fisicas ou somente fisicas podem ocorrer no filme polimérico
através da insercdo dos CNTs. Por isso torna-se importante conhecer como um todo
esse novo material.

Um estudo comparativo entre o filme de poliuretano e cinco filmes

nanocompositos de poliuretanos com nanotubos de carbono de paredes multiplas



(MWNTs) com concentragées de 0,08%, 0,22%, 0,47%, 0,83% e 1,00% de MWNT
(p/p) em relacéo ao polimero puro, foi realizado com o objetivo de estudar o efeito de
diferentes concentracées de nanotubo na matriz polimérica dos filmes produzidos.

Para que houvesse a certificagdo de que um filme nanocompésito foi produzido
também foram avaliadas a dispersdo dos nanotubos de carbono na matriz polimérica
do PU e as propriedades quimicas e térmicas dos filmes de PU e dos filmes de
PU/MWNTs.

As técnicas de microscopia de for¢ca atdbmica (AFM), microscopia de forga
elétrica (EFM) e modo digital de forga pulsada (DPFM) foram usadas na
caracterizacdo dos filmes de PU e filme nanocompoésito de PU/MWNT com
concentrac¢do de 0,83%MWNT (p/p).

As interagbes entre a matriz polimérica do PU e os MWNTs foram analisadas
pelas técnicas de Andlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial por
Varredura (DSC), Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e Espectroscopia Raman (RS).

A dispersdo dos MWNTs na matriz polimérica dos filmes nanocompdsitos
produzidos foram estudados através das técnicas de Espectroscopia Raman
Ressonante (RRS), Microscopia Otica (OM) e Microscopia Confocal de Varredura por
Laser (LSCM).

Il - Revisao Bibliografica
Il. 1 — Poliuretanos

Os poliuretanos (PUs) foram descobertos por Otto e Bayer em 1937 [1]. Eles
sao produzidos pela reacédo de poliadicdo de isocianatos (di ou polifuncional), de um
poliol ou outros reagentes contendo dois ou mais grupos de hidrogénio reativos. Os
compostos contendo hidroxilas podem variar quanto ao peso molecular, natureza
quimica e funcionalidade. Os polimeros que contém o grupo uretano (Figura 1)
também sao classificados como poliuretano, independente da quantidade de
estruturas presentes no composto. Esse grupo forma a maioria dos poliuretanos

conhecidos [Citado em 16].

O
|

~R—NH—C—O—R,~

Figura 1 - Estrutura quimica da cadeia principal do poliuretano linear [4].



A estrutura da cadeia principal do poliuretano linear (Figura 1) é composta de

secdes aromaticas ou alifaticas (R; e R,) fixadas com o grupamento polar do uretano.

R; é o radical proveniente do monémero do isocianato que pode ser um radical

alifatico, aromatico ou aliciclico e o radical R, de um grupo mais complexo derivado de

um poliol (poliéter ou poliéster) [4].

Os PUs sao formados em dois estagios (Figura 2). No primeiro estagio, o

diisocianato reage com o poliol (poliéter ou poliéster) formando um pré-polimero. No

segundo estagio, o pré-polimero reage com um extensor de cadeia (diol ou diamina)

formando o poliuretano que contém ligagbes com o uretano ou com a uréia.
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Figura 2 — Processo de sintese para a formagao do poliuretano elastomérico

[Adaptacao de 1].



Os poliuretanos elastoméricos possuem uma estrutura macromolecular
segmentada (blocos poliméricos) e morfologia de duas fases. Essas estruturas séo
constituidas de longas cadeias flexiveis (formadas a partir dos poliis) unidas por
segmentos aromaticos rigidos, formando elastdmeros macios com alto alongamento

[3]. A Figura 3 representa essa estrutura que forma a maioria dos PUs.

o @ .-no ® m..no
O O o

Isacianatc rigido Poliol flexivel Extenso-de cadeia
Figura 3 — Representagao tedrica da estrutura do poliuretano segmentado [16].

Uma grande variedade de polidis pode ser utilizada na fabricacdo dos
poliuretanos. Os produtos que possuem peso molecular (PM) entre 1000 e 6000,
funcionalidade entre dois e trés dao origem as espumas flexiveis e aos elastbmeros.
Os polidis de cadeia curta (250<PM<1000) e alta funcionalidade (3 a 12) produzem
cadeias rigidas com alto teor de ligagbes cruzadas.

Os isocianatos que compde os PUs podem ser aromaticos, alifaticos, ciclo-
alifaticos ou policiclicos.

Os extensores de cadeias geralmente sao formados por polidis ou poliamidas
de baixo peso molecular, também conhecidos como agentes de cura. Os extensores
de cadeia sao substancias difuncionais, geralmente formadas por glicois, diaminas ou
hidroxiaminas. Durante o processo de sintese os extensores de cadeia reagem com o
diisocianato e formam segmentos rigidos dos poliuretanos (alcoois) ou das poliuréias
(aminas).

Esta flexibilidade de escolha de reagentes que podem ser usados durante o
processo de sintese que permite obter uma enorme variedade de compostos com
diferentes propriedades fisicas e quimicas, conferindo aos PUs alto desempenho [16].

A estrutura final da cadeia polimérica pode ser extremamente diversificada
durante o processo de poliadicdo. Se um dos componentes estiver em maior
quantidade quando o pré-polimero é formado [diisocianato (B) ou poliol (A)], o
componente em maior propor¢gdo molar formard a estrutura do copolimero e essa
repeticdo da cadeia serd encontrada em toda a estrutura polimérica [4]. Por exemplo,

se o diisocianato estiver em mesma propor¢gdo molar, pode ser encontrada a estrutura



BA formada no processo de poliadigéo, se esse estiver com propor¢ao molar em dobro
teremos BAB, se estiver em triplo teremos uma repeticdo BABAB.

A estrutura monomérica do polimero utilizado na fabricacdo dos filmes
nanocompositos é mostrada na Figura 4. Essa estrutura segmentada constitui de

blocos com unidades rigidas e flexiveis repetitivas do tipo (A-B),.
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Figura 4 - Estrutura do poliuretano utilizado [Adaptacao de 17].

No poliuretano termopléastico representado na Figura 4, o segmento rigido é
formado pelo diisocianato (MDI) com diol de baixa massa molar (butanodiol) e o
segmento maleavel é formado pelo poliéter (poli-tetrahidrofurano).

Segundo CHU et al. [18] os segmentos rigidos (polares) e flexiveis (apolares)
sao incompativeis devido a separacao de fase. As fases podem ou ndo formar micro
fases unidas por ligacdes covalentes. A Figura 5 representa um exemplo de morfologia
de um PU. Nessa Figura as micro-fases (segmentos rigidos ou flexiveis) estao
agrupadas através de interagdes fisicas entre os segmentos rigidos (linhas lineares) e

flexiveis que se encontram enovelados (linhas aleatdrias).

Figura 5 — Morfologia das estruturas de dominios dos poliuretanos termoplasticos
[Adaptacao de 2].



Os segmentos rigidos na matriz polimérica formam sitios de ligagdes cruzadas
que atuam como reforco mecanico para os segmentos flexiveis da matriz polimérica
[5]. Forcas mecanicas e aumento de temperatura aplicada a matriz podem modificar a
orientacdo e mobilidade das estruturas dentro dos dominios dos segmentos rigidos,
rompendo as pontes de hidrogénio iniciais e formando pontes de hidrogénio
energeticamente mais favoraveis, ocorrendo uma mudanga da estrutura do PU na
direcao da tenséo aplicada [3].

Os segmentos flexiveis formam a fase amorfa do material e determinam o grau
de mobilidade entre as estruturas de dominios dos poliuretanos elastoméricos. Esses
segmentos influenciam na natureza elastica do poliuretano. Dependendo da
polaridade dos segmentos flexiveis, pode ocorrer um aumento ou diminuicdo da
separacao de fases [3]. Devido a separagao de fases existente no PU linear e
segmentado, diferentes estruturas podem ser formadas. Os segmentos rigidos podem
interagir entre eles através de pontes de hidrogénio formando regides lamelares
compactas que possuem uma ordenagao.

Nos poliuretanos, os segmentos rigidos sao responsaveis pelas propriedades
em temperaturas elevadas, e os segmentos flexiveis pelas propriedades em
temperaturas baixas [3]. Em temperaturas elevadas os segmentos rigidos indicam a
cristalinidade do material e em temperaturas baixas os segmentos flexiveis indicam a
flexibilidade do material.

Segundo VILAR [3] a estrutura do poliuretano elastomérico é formada de
longas cadeias flexiveis de polidis unidas por segmentos aromaticos rigidos de
poliuretano com ligagdes uretanicas ou ligagbes com a uréia. A Figura 6 ilustra como
pode ser a estrutura do PU. Nela observa-se que o segmento rigido (a) € muito menor
qgue o segmento flexivel formado pela cadeia de poliol (b).

T %A a - ligagdes uretanicas
b

b - cadeia do poliol
\

Figura 6 — Poliuretano elastomérico macio com alto alongamento [3].

O modo em que o filme foi preparado também influencia nas propriedades
estruturais das cadeias poliméricas de PU. Segundo CHEN e TAO [19], o solvente
(THF), penetra dentro das cadeias poliméricas e afeta as ligagcdes de hidrogénio de
terceira dimensao (ligagoes cis-trans) dos segmentos rigidos quebrando as microfases
rigidas.



Il. 2 — Nanotubos de carbono
Il. 2. 1 — Estrutura

Os CNTs possuem uma estrutura com hibridizagdo do tipo sp? do atomo de
carbono [20]. Os nanotubos de carbono de parede unica (SWNTs) sao formados a
partir de uma folha de grafeno enrolada e os nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWNTs) sao formados por varias folhas de grafeno enroladas
concentricamente [21].

Nesta segcdo sera descrito a estrutura dos SWNTs, porque a partir dela,
podemos compreender como é formada a estrutura dos MWNTSs [22].

Uma folha de grafeno enrolada em forma de um tubo, com um &tomo de
espessura (Figura 7a), determina a forma geométrica como esse nanotubo é
construido. Usando a estrutura da rede hexagonal bidimensional do grafeno (Figura
6a) pode-se descrever a estrutura do SWNT.

Na Figura 7a definimos dois tipos de vetores, a partir dos vetores de base a; e

ap, conhecidos como vetores quiral (5h) e translacao (f). A partir desses vetores €

construida a célula unitaria do nanotubo no espagco real [23].
O vetor quiral define a forma como a folha de grafeno é enrolada e pode ser

escrito da forma:

C,=na, +ma, (n, minteiros, 0 < |m| < n) (1).
Dependendo da forma como a folha de grafeno é enrolada, trés tipos de
estruturas sdo possiveis (Figura 7b). Para o nanotubo de carbono de geometria em
forma de ziguezague, m=0 e 8 = 0. Quando m=n e 8 = 30° o nanotubo possuira a
geometria ‘armchair’. Os outros casos correspondem aos CNTs em forma quiral.
Como os MWNTs possuem vérios tubos de SWNTs enrolados concentricamente, cada
parede que forma o MWNT terd uma quiralidade especifica.

(@ ’ (b)

“armchair” “zigzag” “quiral”

Figura 7 — (a) Célula unitario do nanotubo (4,2). (b) Tipos de estruturas possiveis a
partir do enrolamento da folha de grafeno.



O vetor translagcdo é perpendicular ao vetor quiral e paralelo ao eixo do
nanotubo. Esse vetor conecta o &tomo de origem ao primeiro atomo

cristalograficamente idéntico a ele e pode ser definido como:

—

T=ta+t,a, (t; e t, inteiros) (2).

t; e t, podem ser definidos a partir de n e m (usando C, -7 =0).

Il. 2.2 - Sintese e purificacao dos nanotubos de carbono

Geralmente os CNTs sao produzidos por trés principais técnicas: descarga por
arco elétrico, deposicao quimica na fase vapor, conhecida pela sigla CVD (do inglés,
Chemical Vapour Deposition) (CVD) e ablagao por laser.

O processo de descarga por arco € um dos métodos mais utilizados para obter
os CNTs. Correntes de alta intensidade aquecem dois eletrodos de grafite que
vaporizam entre 3000 e 4000 °C (temperatura de fusdo do grafite) que se condensa
em forma de fuligem, depositada na parede do reator. Essa fuligem contém os CNTs
[24]. Apds essa etapa é realizado um processo de purificagdo complexo que envolve
oxidagao seletiva, centrifugagéo e filtragem com o objetivo de separar a fuligem do
carbono de outros compostos nao desejaveis. Os SWNTs obtidos por esse processo
possuem um diametro que varia de 0,6 a 1,4 nm e os MWNTs possuem um diametro
interno de 1 a 3 nm e didmetro externo de 10 nm [25]. Esse processo produz MWNTSs
com poucos defeitos em suas paredes.

A sintese dos CNTs por CVD se inicia a partir da decomposicao térmica dos
gases de hidrocarbonetos (metano, acetileno, etc.) a altas temperaturas. Nessa etapa,
um catalisador metalico (ferro, niquel, e outros metais) é depositado sobre uma lamina
que forma um filme fino. Durante o processo, devido a temperaturas que chegam a
1000°C, o metal do catalisador forma nanoparticulas que acabam aderindo no topo ou
na base dos CNTs, que também pode aderir atomos de carbono. O didmetro da
particula aderida define o tamanho do tubo formado [24]. Impurezas (atomos de outro
elemento quimico) podem ser introduzidas de forma proposital e controladas, no
processo de CVD, com o objetivo de mudar as propriedades fisicas e quimicas dos
CNTs.

Segundo DRESSELHAUS et al. [24], uma grande quantidade CNTs de paredes
multiplas e poucos CNTs de paredes simples sdo produzidos por CVD. Os CNTs
fabricados nesse processo apresentam defeitos, diferente do modelo descrito na
secao 11.2.1.



Os CNTs obtidos por CVD apresentam propriedades estruturais inferiores
quando comparados aos CNTs formados por descarga de arco elétrico [24]. Mesmo
apresentando defeitos de rede, os CNTs formados por CVD sdo mais baratos e podem
ser produzidos em maiores quantidades do que os formados por descarga de arco
elétrico.

O método de ablagao a laser vaporiza a grafite utilizando um laser pulsado na
presenca de um gas de hélio. Nessa técnica utiliza-se do laser pulsado para
bombardear o alvo (grafite misturado a alguns metais) que se encontra no meio do
tubo de quartzo. O tubo e a amostra sdo mantidos a uma temperatura acima de 1000
°C. Os CNTs produzidos ficam depositados em um coletor cénico de cobre resfriado
que se encontra em uma das extremidades do tubo de quartzo [26]. Essa técnica
produz CNTs em feixes e com poucos defeitos. Os didmetros dos tubos produzidos
por essa técnica variam de 1-2nm [25].

Todos os trés métodos de fabricagcdo citados anteriormente produzem CNTs
com alguma impureza. Dependendo do estudo desenvolvido, algumas impurezas
podem interferir nas propriedades dos nanotubos. Os dois principais métodos de
purificacdo mais empregados (aquecimento dos CNTs a altas temperaturas [11] e
refluxo em solugdo acida por um periodo de tempo [27]) retiram o carbono amorfo,
folhas de grafite e metais que possam estar aderidos as paredes dos tubos.

Il. 2. 3 - Propriedades dos nanotubos de carbono
As propriedades mecénicas, térmicas e elétricas dos nanotubos de carbono
podem ser determinadas segundo seu tamanho e morfologia [21]. Na Tabela 1 [13]

sao descritas algumas grandezas experimentais e teéricas dos SWNTs e MWNTs.

Tabela 1 - Grandezas experimentais e tedricas dos nanotubos de carbono [13].

CNTs
Densidade especifica 0,8 g/cm® (SWNT)
1,8 g/cm® (MWNT — teérico)
Elasticidade ~1 TPa (SWNT)
0,3 -1 TPa (MWNT)
Rigidez 50 — 500 GPa (SWNT)
10 — 60 GPa (MWNT)
Resistividade 5-50puQcm
Estabilidade térmica Acima de 700 °C (no ar)
2800 °C (no vacuo)




Il. 3 - Metodologias de preparacao dos hanocompositos

Recentemente, vérias técnicas para o preparo de compositos formados de
polimeros com nanotubos de carbono tém sido usadas: alinhamento dos CNTs na
matriz polimérica [13], processo de sol-gel [28], tratamento acido e funcionalizagéo dos
CNTs [29], processamento por solugao [19, 30], polimerizagao in situ [31, 32, 33, 34],
termo cura [11], processamento por fundi¢cdo [35], entre outros processos [11, 13].

A dispersé@o dos CNTs na matriz polimérica € um desafio, devido a dimensao
nanométrica do tubo de carbono. Um dos principios basicos na formacao de um
nanocomposito esta na formacao de um material com uma dispersdo homogénea dos
CNTs na matriz polimérica, sendo que os nanotubos ndo podem formar agregados,
devem estar bem dispersos, preferencialmente separados em pequenos feixes ou
individualmente [13]. Varias técnicas para melhorar a dispersdo dos CNTs na matriz
polimérica podem ser empregadas na producdo de filmes nanocompdsitos, mas
apenas as trés metodologias de preparo de nanocompostos a base de PU/CNTs mais
empregadas na fabricagdo desses filmes serdo relatadas nos itens seguintes.

Il. 3.1 - Processamento por solucao

Este é um dos métodos de preparo mais utilizados na formagdo do
nanocomposito, sendo a técnica mais pratica na insercao de nano-estruturas em
polimeros [13]. Essa metodologia mistura os CNTs juntamente com os polimeros em
um solvente apropriado, evaporando o solvente e assim formando um filme de
compésito. Um dos beneficios desse método € que a agitacdo energética dos CNTs
em pd em um solvente facilita a desagregacao e dispersdo. Quase todos 0s processos
gue envolvam essa metodologia utilizam esses trés principais pontos [11]:

- Dispersa os CNTs em um solvente ou em uma solugdo polimérica por agitacao
energeética;

-Mistura o nanotubo e o polimero em solucao através da agitacao energeética;

-Um meio controlado da evaporacao do solvente para que ocorra a formacgao do filme.

A agitacdo energética da solugdo nanocompésita, da solugdo de CNTs ou
polimérica pode ser feita por trés principais métodos [11, 34]: mistura cisalhante,
refluxo da solugdo ou ultrassonicagdo. Existem duas formas de se fazer a
ultrassonicagao: através do banho ultrass6nico ou por ultrassom de ponta de prova
(sonda), ambos utilizam o mecanismo de colapso ou nucleagédo de bolhas de ar no

meio liquido ou viscoso.
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A escolha do solvente é essencial para se obter uma boa dispersao.
Geralmente, o solvente é escolhido baseado na solubilidade do polimero no solvente
[13]. Contudo, o mesmo solvente que dispersa o polimero ndo necessariamente
dispersa os CNTs. Surfactantes como agentes dispersantes sao usados para
dispersar os nanotubos de carbono antes de misturar nos polimeros. O surfactante
mais usado que dispersa os CNTs é o SDS (s6dio dodecilsulfato). Solventes organicos
polares como o N, N, dimetilformamida (DMF) e tetrahidrofurano (THF) sdo os mais
usados na dispersdao dos CNTs e na solubilizagao dos PUs [19, 29, 30, 32, 33, 38].
Apesar de nao se obter uma dispersao estavel dos CNTs nesses solventes depois de
certo tempo, a desagregacdo dos CNTs €& obtida na matriz polimérica do filme
nanocomposito [19].

CHEN e TAO [19] dissolveram resinas comerciais de poliuretano termoplastico
em uma solugdo de tetrahidrofurano e dispersaram SWNTs no THF através do
agitador ultrassénico de ponta de prova. Depois disso, as duas solugdes foram
misturadas formando uma solu¢cdo nanocompdésita. Apds a formagao do filme, um
alinhamento preferencial dos CNTs na cadeia polimérica foi observado.

SAHOO et al. [38] dispersaram primeiramente MWNTs na solugcao de DMF por
1h. Depois o PU foi aderido a essa solucéo e agitado energeticamente por mais 1h.
Essa mistura foi sonicada novamente por 1h. Os filmes foram distribuidos num disco
de Placa de Petri e secados num forno.

No trabalho de KOERNER et al. [37] uma pequena quantidade de poliuretano
termoplastico comercial, junto com os MWNTs foram “triturados” e compactados no
pildo, formando um p6 que foi diluido em THF por varias horas. A mistura foi aderida a
solugdo polimérica do mesmo solvente, agitada magneticamente por cerca de 3h e
espalhadas em moldes que foram secados no vacuo a uma temperatura proxima de
50 °C, onde ocorreu a evaporacdo lenta do solvente e o filme foi formado. O
nanocomposito produzido apresentou alta condutividade elétrica (o ~1-10 S/cm) e

baixa percolagéo elétrica ( ¢ ~ 0,005).

Il. 3. 2 - Processamento por fundicao

Nessa técnica as resinas comerciais de polimeros sdo fundidas e formam um
liquido viscoso. Os CNTs sao misturados juntamente com o liquido por cisalhamento.
Uma quantidade em volume da amostra pode ser fabricada por técnicas como
moldagem por compressao, moldagem por injecdo ou extruséo [3]. O processamento
por fundicdo é uma técnica de rapida fabricacdo dos nanocompdsitos, sendo
altamente compativeis com padrdes industriais, podendo ser usada para os polimeros
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termoplasticos que sao insolliveis em solventes organicos comuns [11]. Segundo
COLEMAN et al. [11], a fabricacdo de fibras nanocompésitas € um meio mais viavel
para o alinhamento dos CNTs dentro da matriz polimérica da fibra nanocompésita.

A insercao dos CNTs por essa técnica pode modificar a fusao e viscosidade do
polimero, ocorrendo a degradacdo da matriz polimérica antes da formacdo do
nanocompasito [11].

No trabalho de CHEN et al. [35] pastilhas poliméricas de PU com MWNTs
funcionalizados (em p6) foram extrusados por 15 minutos e uma fibra nanocompésita

foi produzida.

Il. 3. 3 - Processamento por polimerizacao in situ

No processamento por polimerizagao in situ 0s CNTs sao dispersos com algum
mondmero ou precursor, seguido da sintese do compésito via polimerizagao in situ
[11]. Segundo COLEMAN et al. [11], o objetivo desse processamento esta em produzir
compositos de melhores propriedades mecanicas, elétricas e 6éticas quando
comparada as outras metodologias de preparo. Essa técnica permite a adesado das
macromoléculas nas paredes dos CNTs, produzindo compésitos que suportam altos
carregamentos [39] e boa miscibilidade em quase todos os tipos de polimeros [13].
Essa técnica € importante no preparo de polimeros insolluveis e termicamente
instaveis, que nao podem ser preparados por processamento por solugdo ou fundicao
[11].

A polimerizagao in situ pode ser aplicada a quase todos os tipos de polimeros e
0os CNTs podem ter ligagbes covalentes ou ndo com a matriz polimérica [11]. Ligacdes
nao covalentes dos CNTs com as cadeias poliméricas envolvem adsorgao fisica, onde
ocorre transferéncia de carga entre o nanotubo e o sistema adsorvido [21]. O
enrolamento das macromoléculas no polimero ocorre a partir de forgas de Van der

Waals e interagcdes 7 —7x entre polimero e as paredes dos CNTs [39, 40]. Se os CNTs

estdo bem dispersos por todo o contedudo da matriz polimérica, ocorre o reforgo
mecanico e o melhoramento das propriedades do polimero, mesmo havendo apenas
interacao fisica entre os materiais [41].

XIA e SONG [42] prepararam filmes de SWNTs/PU e MWNTs/PU através da
técnica de polimerizacao in situ. Primeiro dispersaram os CNTs no poliol junto com um
agente dispersante, que foram misturados no moinho de bola por 72h. Depois essa
solugéo foi misturada a 1,4 —butanodiol, MDI e um catalisador, onde se obteve o
nanocomposito apés uma semana. A caracterizagdo desse material por diferentes

técnicas mostrou uma boa disperséo.
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SAHOO et al. [38] também preparam filmes de MWNT — PPy (polypyrrole) — PU
por polimerizacao in situ do pyrrole na superficie do filme de PU/MWNT, usando o
processo de polimerizacao quimica oxidativa.

MENG et al. [43] dispersaram MWNTs em uma solugcado de &cido nitrico e
sulfarico. A solucdo nanofluida foi aquecida num cisalhador mecéanico. Depois a
solucdo foi agitada pelo ultrassom por 1h, lavada e secada, ficando apenas os
MWNTs. Os nanotubos foram adicionados a solucdo de dimetilformamida e ao
diisocianato isoforona, também conhecido por IPDI (do inglés, isophorone
dysocyanate) (IPDI), durante o processo de polimerizagdo in situ do filme
nanocomposito de PU/MWNT.

Il. 3. 4 - Funcionalizacdao covalente dos nanotubos para formacao do
nanocomposito de PU/CNTs

A funcionalizagdo quimica dos CNTs é realizada como objetivo de tornar a
matriz polimérica e os CNTs quimicamente compativeis [13]. Uma forte ligacao
guimica entre a matriz polimérica e o nanotubo, e uma dispersdo homogénea por todo
o material [13] sdo esperados quando se usa 0s CNTs funcionalizados na producao do
composito. Esse processo quimico é muito usado no preparo que envolve o
processamento por solugao e por polimerizacao in situ [11].

Os CNTs possuem alta estabilidade quimica devido ao seu tipo de estrutura e
sao pouco reativos com outras estruturas quimicas. Para que os CNTs se tornem
guimicamente reativos com outro sistema € necessario criar algum tipo de defeito em
suas pontas ou paredes, onde algum orbital 7 possa ficar livre para reagir com outro
componente quimico.

A funcionalizacdo quimica dos CNTs ocorre em duas etapas: primeiro as
impurezas existentes como folhas de grafeno nas paredes ou algum metal sao
removidas por alguma solugéo acida. Depois os CNTs sao lavados e secados. Por
ultimo, os CNTs sao deixados em um refluxo acido ou em algum reagente quimico
onde pode ocorrer ou ndo a funcionalizagdo com o grupamento desejado [21].

No trabalho de SALIPIRA et al. [36] os CNTs foram funcionalizados em suas
pontas e paredes com grupos carboxilicos, num refluxo quente de &cido nitrico e
sulfurico. A solugéao nanofluida foi aderida durante o processo de polimerizagao do PU.

LEE et al. [30] funcionalizaram MWNTs com o grupo carboxilico —COOH,
misturando-os em uma mistura de acido nitrico e sulfdrico, através do ultrassom.

Depois de lavado em &gua destilada e secados no forno a vacuo, os CNTs foram
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dissolvidos na solucdo de DMF, em seguida foram misturados na solugao do PU
dissolvido em DMF.

No trabalho de KUAN et al. [29] os CNTs foram modificados quimicamente a
fim de compatibilizar o PU com os nanotubos. Ap6s o tratamento acido (nitrico e
sulfarico) os CNTs foram funcionalizados com o grupamento - COO em uma solucéo
de DMF. Depois esse nanotubo funcionalizado foi também funcionalizado com o grupo
amina numa solugéao nanofluida de etinelediamina
(EDA)/diciclohexilcarboxidiamina/THF.

Il. 4 - Nanocompositos formados de poliuretano com nanotubos de carbono

Nas ultimas décadas a comunidade cientifica tem estudado extensivamente as
mudangas das propriedades mecanicas, térmicas e elétricas que a matriz polimérica
de poliuretano pode sofrer com a inser¢ao de nanoparticulas ou nanofios de carbono
[Citado em 34]. A producgéo e caracterizagdo das propriedades do nanocompoésito sao
essenciais para o conhecimento das interagdes fisicas, quimicas ou fisico-quimicas
qgue ocorrem entre o polimero e o nanotubo de carbono (CNTs) [13].

Entre os materiais poliméricos, os filmes de poliuretano (PU) foram
selecionados como a matriz do compdsito devido as modificagdes que podem ser
realizadas nessas estruturas. Segundo VILANI [16], esses filmes apresentam boa
resisténcia mecanica e quimica.

Um levantamento bibliografico sobre recentes artigos que descrevem as
propriedades mecénicas, elétricas e térmicas dos nanocompésitos formados de
poliuretanos com CNTs foi realizado com o objetivo de entender quais fenébmenos
podem estar acontecendo com os filmes que foram produzidos na pesquisa.

Il. 4.1 - Propriedades mecéanicas dos nanocompositos de PU/CNTs

No trabalho de KUAN et al. [29] testes mecanicos mostraram que o aumento de
concentracdo de MWNTs aumentaram em 370% a resisténcia a tensdo quando
comparado com o poliuretano puro.

A adicdo em pequenas concentragdes em volume de MWNTs (0,5 — 10 vol.%)
no poliuretano termoplastico aumentou a tensado, a tensdo na quebra e o0 médulo em
1000% comparado ao poliuretano puro, sem perda de flexibilidade do poliuretano [37].

No trabalho de SAHOO et al. [38] o aumento de 200% no médulo de Young e
37% da resisténcia a tensdo, quando foi inserido 2,5% MWNTs (peso/peso) no
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poliuretano, foi atribuido a dispersdo homogénea dos MWNTs na matriz polimérica e a
forte interacdo existente entre os MWNTSs e as cadeias de poliuretanos.

Testes de tensdo e deformacdo feitos por LEE et al. [30] mostraram que
guando foram inseridos 20wt% de A-MWNT no PU, a resisténcia a tensdo e o moédulo
de Young dos nanocompoésitos aumentaram 91% e 466%,respectivamente, quando
comparados ao PU puro, ap6s 24 h. Segundo os autores, esse aumento de rigidez do
material ocorreu devido a estrutura rigida dos A-MWNT e ao aumento das ligagbes de
hidrogénio em torno dos compositos.

Segundo XIA e SONG [42], em geral, a inclusdo dos CNTs na matriz polimérica
aumenta a resisténcia a deformacéo e ao impacto sofrido pela matriz e aumenta mais

ainda se os CNTs estiverem orientados.

Il. 4.2 - Propriedades térmicas dos nanocompositos de PU/CNTs

Os trabalhos de XIA e SONG [32] e SAHOO et al. [38] mostraram que a
cristalinidade do poliuretano foi afetada com a insercdo dos CNTs nos nanocompésitos
produzidos por polimerizacao in situ. Esse efeito foi identificado através do aumento da
temperatura de fusdo e variacao de entalpia.

Nos dois trabalhos de XIA e SONG [32, 42] os nanocompdésitos de PU/CNTs
produzidos por polimerizagao in situ a temperatura de degradacéo do PU diminuiu com
0 aumento de concentragdo de CNTs.

Il. 4.3 - Propriedades elétricas dos hanocompdsitos de PU/CNTs

Segundo BAUHOFER e KOVACS [14] o alinhamento dos CNTs afeta as
propriedades elétricas do nanocompoésito de PU/CNTs. Esse artigo trata de padroes
de medidas de percolagcdo dos CNTs nas matrizes poliméricas de diferentes
polimeros, incluindo nanocompositos formados de poliuretano e nanotubos de
carbono.

A percolagao dos CNTs ocorre quando a concentragao € suficiente na matriz
polimérica e o material que era nao-condutor (polimero) passa a ser condutor com a
adicdo dos CNTs. A resisténcia elétrica do PU pode ser modificada com a
incorporacao de CNTs. Diferentes valores para a medida de resisténcia elétrica foram
encontrados por Kl et al. [44] para o filme de poliuretano-uréia (PUU) com CNTs
formados por dois diferentes modos de preparo dos filmes nanocompostos. Conforme
o artigo, os valores de uma folha de resisténcia elétrica de encontrados para os filmes
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de CNTs/PUU foram relativamente maiores que o vidro de Oxido de indio e Titanio

comercial.
Il. 5 — Descricoes das técnicas de caracterizacao

Nessa secao foram realizadas as revisbes das principais técnicas de
caracterizagao utilizadas nesse trabalho. Através da consulta de textos especializados,
temas principais relacionados ao interesse dessa pesquisa serao apresentados nas

proximas segoes.
Il. 5.1 — Analise termogravimétrica '

A andlise termogravimétrica (TGA) possibilita conhecer as alteragdes que o
aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a faixa
de temperatura em que elas adquirem composi¢cao quimica, fixa, definida e constante;
a temperatura em que comega a se decompor; acompanhar o andamento de reagbes
de desidratagédo, decomposi¢céo, oxidacao, etc.

O efeito do calor sobre a estabilidade de materiais poliméricos é o processo de
maior interesse e mais estudados pelo ramo cientifico e industrial. Testes a
temperaturas elevadas sao realizados com plasticos e elastdmeros pelas industrias
automobilisticas e de utensilios domésticos a fim de verificar a resisténcia térmica dos
materiais poliméricos.

A TGA mede a variagao de massa de uma amostra em fungéo da temperatura
(varredura de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo
isotérmico), sob uma atmosfera controlada. A amostra é aquecida a uma taxa de
aquecimento pré-definida e dados da perda de massa sdo coletados ao longo do
tempo por uma termo-balanca.

O resultado da andlise é dado sob a forma de um grafico cuja abscissa contém
0s registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual de massa
perdido ou ganho.

Na curva de T, da Figura 8 s&o identificadas duas temperaturas importantes: T;
e T A primeira temperatura, T;, € a menor temperatura em que pode ser detectado o
inicio de variagdo da massa, para um determinado conjunto de condigbes
experimentais. A segunda temperatura, T;, € a menor temperatura que indica que o

processo de variagdo de massa foi concluido.

' A segdo Il. 5.1 & um resumo das referéncias 45 e 46.
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Temperatura (°C)

Figura 8 - Representacdo esquematica de uma curva de decomposicdo de um
material: (—) registro da decomposigao térmica (TG); (- -) registro da derivada da curva
de decomposicao térmica (DTG).

A termogravimetria derivativa (DTG) € representada através da velocidade de
variagdo de massa em fungdo da temperatura (dm/dT)ou do tempo (dm/dt). Na

Figura 8 a linha pontilhada mostra a curva da derivada, onde o pico indica a
temperatura em que a velocidade de decomposigao € maxima. Independente do caso,
a curva resultante é a derivada primeira da curva TG. Essa curva pode ser obtida por
métodos de diferenciacdo manual da curva TG ou por diferenciacao eletrénica do sinal
da TG.

As curvas de degradacdo de homopolimeros e copolimeros pode ser
apresentar um Unico estagio ou mais. Alguns polimeros degradam num estagio Unico
e outros em dois estagios, devido ao mecanismo de degradacdo da amostra. No caso
de determinacdo da composicdo de copolimeros, a estabilidade térmica é
intermediaria a dois homopolimeros separadamente, e varia de acordo com a
composicao do polimero.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi usada para investigar a composicéo e
estabilidade térmica da resina comercial polimérica de PU e as mudangas na
temperatura de degradacao do poliuretano com a inclusédo de MWNTs na matriz

polimérica.
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Nessa secao foi descrito uma das técnicas mais importantes sob o ponto de
vista de degradagéo em polimeros. Na proxima sec¢do sera descrita outra técnica de
andlise de degradacgéo de amostras poliméricas essenciais desse trabalho.

Il. 5. 2 - Calorimetria diferencial por varredura 2

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) mede a absorcéo ou
liberagcao de calor em funcdo da temperatura em que ocorrem as mudangas quimicas
ou fisicas no polimero.

As aplicagbes da técnica de DSC podem ser usadas para determinar as
temperaturas de transicbes em polimeros, como por exemplo, temperatura de
cristalizacdo (T.), temperatura de fuséo (Tn,) e temperatura de transi¢éo vitrea (T).

O DSC de fluxo de calor, empregado nas analises desse trabalho, mede a
diferenca do fluxo de calor entre uma referéncia e a amostra sob uma programagao de
temperatura por meio de termopares. Os ciclos de aquecimento ou resfriamento sao
iniciados por um sistema eletrdnico, e um computador grava informagdes sobre tempo,
temperatura e fluxo de calor. Através da curva de fluxo de calor com o tempo, podem-
se avaliar as mudancas das temperaturas de transicdo vitrea (Ty) e de cristalizagéo
(T¢) do material.

Eventos térmicos classificados como transicdes de primeira ordem e segunda
ordem modificam a curva de DSC. As transicbes de primeira ordem apresentam
variagdes na entalpia, que dao origem a picos endotérmicos e exotérmicos. Um dos
exemplos de picos endotérmicos esta relacionado a fusdo do polimero. O pico
exotérmico em amostras poliméricas € relacionado a sua cristalizagdo. As transicoes
do tipo segunda ordem caracterizam-se pela variagdo na capacidade calorifica do
material, sem variacdo na entalpia. Essas transi¢cdes ndo geram picos na curva de
DSC, apresentam-se como um deslocamento na linha base em forma de S.

Algumas transicbes modificam as curvas de DSC. As trés transicdes mais
importantes para as analises dessa dissertagao serdo citadas nos itens seguintes.

a) Fusao

A fusdo é uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros

semicristalinos. Devido a distribuicdo de tamanho das regides cristalinas presentes

2 Nessa secao foi realizado um resumo das referéncias 45 e 46.
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nas macromoléculas, essa transicdo ocorre sempre em uma determinada faixa de
temperatura.

O maximo pico de fusdo na curva de DSC corresponde ao ponto de fusdo da
amostra polimérica. O calor de fusao pode ser determinado pela area contida sob o
pico exotérmico, relacionando-a com a massa de amostra utilizada. O comportamento

de fusao é de grande importancia na processabilidade dos polimeros.

b) Cristalizacao

O processo de cristalizagdo em polimeros auxilia no entendimento da
morfologia dos polimeros. Esse processo afeta a densidade e a cristalinidade do
polimero, consequentemente afetando as propriedades mecanicas, térmicas e oticas.
A cristalizagdo de um polimero € acompanhada a partir da liberacdo de calor latente,
que gera um pico exotérmico bem definido na curva de DSC.

c) Temperatura de transicao vitrea (T,)

A temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) é a temperatura em que ocorrem as
primeiras mudangas fisicas do polimero. Essa temperatura indica o inicio da
movimentagdo coordenada de pequenos segmentos das cadeias poliméricas. Os
terminais das cadeias poliméricas adquirem rotacdo e translagdo devido a energia
térmica oferecida ao material, modificando o estado de conformagdo das cadeias
poliméricas. A passagem do estado vitreo (estado sem movimento das cadeias
poliméricas) para o estado elastomérico (movimento vibracionais e rotacionais das
cadeias poliméricas) € definida pela T4 No grafico de DSC a transigdo vitrea foi
determinada pela variagdo da linha base da curva, através da variagao da capacidade
calorifica do material.

Devido a relaxagdo molecular das cadeias poliméricas, uma transi¢cao
endotérmica aparece préxima ao final da transigéo vitrea. Tens6es acumuladas na
amostra como resultado de processamento, ou tratamento, ou histéria térmica sao
liberados quando o material é aquecido. Quanto maior o tempo de permanéncia na
temperatura, maior o pico de relaxacdo. O fenébmeno € irreversivel e o pico
desaparece na curva de DSC a partir do segundo ciclo de aquecimento. Por esse
motivo, a temperatura de transicdo vitrea é determinada a partir do segundo
aquecimento da mesma amostra.

A T4 permite a identificagdo de amostras desconhecidas e possibilita estimar a

interacdo polimero-polimero em certas misturas. Como exemplo, pode-se considerar
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uma mistura polimérica que contém dois polimeros A e B, ilustrados na Figura 9.
Quando se tem uma mistura completamente miscivel desses dois polimeros, apenas
uma T4 € identificada no grafico de DSC. Essa T4 apresenta um valor intermediario
entre as temperaturas de transi¢des vitreas dos polimeros A e B. Para uma mistura
imiscivel dessas duas amostras, a curva de DSC apresenta duas transicdes vitreas
com o mesmo valor das temperaturas de transi¢cdes vitreas desses componentes
isolados. Na mistura parcialmente miscivel, duas temperaturas de transicbes vitreas
com valores intermediarios as temperaturas A e B sédo observados.

FL—/ Polimero A

Polimero B

% Mistura Imiscivel
L Parcialmente miscivel

Mistura miscivel

Fluxo de calor

<«—— endo

Temperatura (°c)

Figura 9 — Comportamentos das misturas poliméricas A e B nas curvas de DSC.

Os poliuretanos podem ou nao apresentar uma, duas ou mais transi¢coes
vitreas, dependendo da quantidade de mondémeros existentes na cadeia polimérica ou
do grau de miscibilidade entre as microfases [4]. Mudangas nas interacoes
moleculares referentes as microfases rigidas e flexiveis nos PUs podem ser
determinadas através da temperatura de transicao vitrea [7]. Possiveis mudancas na
estrutura do TPU devido a metodologia de fabricacdo empregada e a organiza¢ao dos
segmentos rigidos e flexiveis do PU com a inclusdao de MWNTs foram examinadas a
partir da Ty Optou-se por estudar apenas a T, dos filmes produzidos porque essa
transicao permite identificar a mobilidade e ordenagéo das cadeias poliméricas.
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Il. 5.3 — Microscopia de forca Atébmica, microscopia de forca elétrica e modo de
forca digital pulsada ®

A microscopia de varredura por sonda (SPM) abrange uma familia de
microscopios que se baseiam em um mesmo principio de operag¢do: mapeamento de
superficies com resolucéo atémica.

A invencao do microscépio de varredura de tunelamento (STM) por BINNING e
H. ROHER [48, 49] permitiu a varredura da superficie por uma fina ponteira metdlica a
uma distancia sonda-amostra menor que 1nm, sendo a distancia controlada por uma
corrente de tunelamento. A partir desse trabalho, iniciaram-se os estudos de SPM.
Todos os elementos do microscopio de varredura por sonda ja haviam sido
introduzidos nesse experimento.

Cada SPM é caracterizado conforme a interacdo sonda-amostra. O primeiro
modelo de STM foi o microscépio de varredura por forca (AFM) inventado em 1986 por
BINNING, QUATE e GERBER [50]. Nesse instrumento a altura da sonda é controlada
por uma ceramica piezoelétrica que mantém a forga constante entre a sonda e
amostra, permitindo determinar a topografia de qualquer superficie, sendo condutoras
ou nao. Como as interagcbes entre os atomos da superficie e a sonda determinam a
resolucdo desse instrumento, € comum chama-lo de microscopio de forga atébmica
(AFM).

Nesse estudo a técnica de AFM foi usada para investigar a estrutura do PU e
de um filme nanocompésito de PU/MWNT. A técnica de EFM foi utilizada para
identificar qualitativamente na imagem realizada, variagbes no contraste elétrico na
superficie do filme de PU/MWNTs e a técnica de DPFM investigou a variacées de

rigidez existentes no filme nanocompdsito.
a) Microscopio de Forca Atémica *

O principio de funcionamento do AFM é baseado na varredura da superficie da
amostra por uma sonda extremamente fina (~ 100A de diametro na extremidade da
sonda). A Figura 10 ilustra o principio de funcionamento do AFM. Nesse sistema
ilustrado, a sonda esta montada sobre uma haste flexivel (cantilever) que mede cerca
de 100 a 200 um de comprimento. A medida que a sonda se aproxima da superficie da
amostra, forgas de interacao fazem a haste defletir. As diferengas de deflexdo dessa

% Introdug&o da secdo Il. 5.3 resumida da referéncia 47 (pp. 2, 3).

* Adaptacdo da referéncia 51.
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haste sdo captadas por um foto detector, armazenadas e processadas por um
computador, que as transformam em imagens topograficas da superficie bi e
tridimensionais.

Durante a varredura da sonda pela amostra, deflexdes laterais no plano x, y e
verticais no eixo z sdao monitoradas pela ceramica piezoelétrica acoplada a haste.
Essa ceramica tem por finalidade manter a for¢ca constante (para obtencdo de
informagdes a respeito de altura) ou manter a altura constante (para obter informacdes
sobre a forga).

(@) (b)

detector

laser

piezo

Foto

detector

laser

cantilever

Figura 10 — Representagdo esquematica de um microscépio de forca atébmica. (a)
Visualizagao interna da cabeca do AFM. (b) Exemplificagdo do fenébmeno de deteccao
[Citado em 52].

Dependendo da distancia sonda-amostra em que esta sendo operado o AFM,
as forgas de interagdo entre a sonda e a superficie da amostra podem ser de carater
atrativo ou repulsivo. Um modelo que permite a identificagdo das forgas de interagédo
sonda-amostra utiliza o potencial de Lennard — Jones [53], conforme mostra a Figura
11. A curva esquematica mostra a dependéncia da forga de interagdo sonda-amostra
em fungado da separacao entre elas e sua relagcdo com os modos de operagéo do AFM.
Nessa Figura, em distancia de até 1 um, praticamente nao ha interacao entre a sonda

e a amostra.
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Figura 11 — Esquema do potencial de Lenard-Jones representando a dependéncia da
forca de interagdo sonda-amostra.

A medida gue a sonda se aproxima da amostra (d < 50 nm), forgas atrativas,
tipicamente forcas de Van der Waals, passam a atuar entre a sonda e a amostra.
Conforme a sonda se aproxima cada vez mais da amostra, a forgca atrativa vai
aumentando, até que a separacao seja da ordem da separagao inter-atbmica. A partir
desse ponto, a sonda entra em contato fisico com a amostra e fortes forcas
eletrostaticas repulsivas entre as nuvens eletrénicas da camada de valéncia da
sonda e da amostra passam a atuar.

Em AFM geralmente sao utilizados trés modos distintos de operacao, conforme
o carater de interagao (atrativo ou repulsivo): Contato (C), Contato Intermitente (Cl) e
Nao-Contato (NC). As regides de operagao destes modos podem ser identificadas na
Figura 10. O modo contato € o mais simples, pois consiste no contacto permanente
entre a sonda e a amostra permitindo medir forcas interatdmicas repulsivas, o que
possibilita a obtencdo de imagens de elevada resolugdo em superficies lisas e
suficientemente duras. No entanto, quando se pretende analisar materiais mais
maleaveis e facilmente deformaveis pela ponta, como é o caso de materiais bioldgicos,
poliméricos, amostras muito rugosa, utiliza-se freqientemente o modo intermitente
(CI). Neste caso a ponta oscila a uma dada frequéncia (da ordem de KHz) com uma
grande amplitude e contata a superficie da amostra ao fim de um ciclo de oscilagéo.
Quando forgas de interagcdo ou gradientes de forca se estabelecem entre a ponta e
amostra a amplitude da oscilagéo é atenuada. A operacdao em modo nao-contato (NC)
envolve igualmente a oscilagdo da ponta, geralmente a baixa amplitude e a certa
distancia (dezenas de nanémetros) da amostra, idealmente sem haver contato. Ao
longo das oscilagbes a ponta é sensivel as forgas de longo alcance, tais como
interacbes de Van der Waals, magnéticas, elétricas. O efeito destas forcas sobre a
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alteracdo na amplitude, fase ou freqiéncia da oscilacdo € utilizado para seguir a
topografia da superficie.

Quando o AFM opera no modo Cl a sonda oscila com um aspecto senoidal
durante a varredura da superficie. Ao encontray6r condicoes diferentes de interacao
sonda-amostra, a fase da oscilacdo muda e assim € estabelecida uma diferenca de
fase entre a fase inicialmente ajustada. Uma série de fatores pode modificar esta
interacdo, como, por exemplo, mudangas no material, propriedades viscoelasticas,
adesdo, propriedades mecanicas e topograficas. Assim, a microscopia por contraste
de fase é sensivel aos exemplos citados acima, podendo ser usada em diversas
situacoes.

b) Microscopia de Forca Elétrica ®

As propriedades elétricas da superficie podem ser obtidas através da interacao
elétrica entre a sonda e a amostra. A microscopia de forca elétrica (EFM) utiliza a
técnica de duas passagens na aquisicido de dados referentes a topografia e
comportamento elétrico da superficie. Na primeira passagem, a haste oscila proximo a
freqiéncia de ressonancia, no modo de contato intermitente, e uma imagem
topografica da amostra é obtida. A haste é levantada de uma altura (h) constante e
uma voltagem é aplicada entre a sonda e a amostra, que oscila com uma freqiéncia
igual a sua freqiéncia de ressonancia, varrendo a mesma area em que foi produzida a
imagem topogréfica (Figura 12). As variagbes no gradiente de campo elétrico
produzidos entre a sonda e a amostra sdo detectadas pelo sistema eletrénico do
microscopio, produzindo uma imagem topografica com informagcdes sobre o carater

dielétrico do material.

Trajetaria da =oqda durante _ .
S pArreira passagen Trajeidna da sonca durante
asegunda passagem

Figura 12 - llustragéao do principio de aquisicao de imagens por EFM.

® Adaptado da referéncia 54.
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b) Modo de Forca Digital Pulsada ©

Propriedades mecéanicas podem ser obtidas através de uma das variagdes da
técnica de AFM, por exemplo, 0 modo de forga digital pulsada (DPFM).

Informagdes locais sobre a topografia, rigidez e adesdo de um material podem
ser obtidas através da técnica de DPFM. A eletrénica do DPFM introduz uma
modulacdo senoidal no Z de saida do tubo do piezo para uma amplitude entre 10-500
nm e freqléncia abaixo da freqiéncia de ressonancia do cantilever. No equipamento,
€ usada uma curva senoidal com uma frequéncia préximo de 1kHz. A amplitude do
sinal é ajustada e a sonda entra em contato a amostra periodicamente produzindo
uma imagem topografica com informacdes sobre a rigidez do material. O modo como
essas informagdes sao obtidas esta representado na Figura 13. A ponteira entra em
contato com a amostra até um ponto maximo da endentacado (Fns). A ponta adere a
amostra até o ponto em que ela solta (pico de adesado) e as informagdes sobre a
adesao do material podem ser coletadas. Quando a sonda solta da amostra, a haste
oscila livremente até diminuir e voltar a tocar a amostra novamente, repetindo o ciclo.
A derivada da forga que a ponta exerce sobre a amostra versus tempo fornece

informacdes sobre a rigidez local do material.

Linha
base

oscilagao livre
do cantilever

e

'

rigidez

identacao

Sinalda Forga

pico de adesio

Tempo

Figura 13 - Curva de forca versus tempo obtida por técnicas de AFM.
Il. 5.4 - Microscopia eletrénica ’

A microscopia eletrénica utiliza da interacdo de elétrons com a matéria para a
caracterizacdo de materiais. Os elétrons sdo emitidos por uma fonte, atingem a

7

amostra e um sinal é coletado formando uma imagem. Esse sinal coletado é

® Texto adaptado da referéncia 55.
" Nessa secao foi utilizada a referéncia 46 (pp. 165- 170 e pp. 177 — 186).
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proveniente dos elétrons que colidem elasticamente ou inelasticamente com a
amostra.

O espalhamento elastico, ou espalhamento de Rutherford, é definido como um
processo que pode alterar a direcdo de propagacao do elétron sem a mudanca da
energia cinética. Esse tipo de espalhamento é caracterizado pelas interacoes
eletrostaticas entre o feixe primario e o ndcleo de um atomo da amostra. Na
microscopia eletrbnica esse efeito ¢é responsavel pelo fenbmeno de
retroespalhamento, que também ¢é utilizado para formagdo de imagens em
microscopia eletrénica de varredura. O contraste de imagens de campo claro e
padroes de difracdo sdo formados na microscopia eletrénica de transmisséao,
principalmente, por esses elétrons espalhados elasticamente.

O espalhamento inelastico pode ser qualquer processo relacionado a mudanga
na direcao de propagagado do elétron que causa a perda na energia cinética dos
elétrons incidente. Varios processos de interacdo ocorrem devido a perda de energia
do elétron incidente que sao transferidos para os elétrons do atomo da amostra. O
processo de perda de energia produz varios efeitos secundarios, como, por exemplo,

elétrons Auger, fénons, elétrons secundérios e pldsmons.

a) Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (SEM) é muito usada no estudo de
estruturas de superficies no ramo de pesquisas relacionadas a ciéncia dos materiais.

No microscopio eletrénico de varredura, a imagem é formada coletando-se um
sinal particular em funcdo da posicao do feixe sobre a amostra. O feixe de elétrons
incide em uma pequena area da amostra, que é varrida ponto por ponto. A cada ponto
varrido da amostra, um sinal elétrico é coletado e uma imagem € formada no tubo de
raios catodicos.

Imagens de topografia e fase séo formadas a partir do sinal detectado dos
elétrons secundarios. Esses elétrons sdao emitidos pela amostra e possuem baixa
energia (< 100 eV).

Os elétrons que possuem alta energia sdo provenientes do processo de colisdo
elastica do feixe de elétrons com a amostra. Esses elétrons séo classificados como
elétrons retroespalhados e sédo responsaveis por imagens de composigao e topografia
obtidas por SEM.

A caracterizagdo morfoldégica por SEM determina o didmetro e morfologia
externa dos nanotubos de carbono [56 — 58]. Essa técnica foi empregada nesse
estudo para identificar aspectos morfolégicos da amostra de nanotubos que foram
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quebrados e purificados e verificar se ocorre alguma modificacao estrutural dos
nanotubos dispersos no solvente de THF.

Aspectos da morfologia das amostras nanocompésitas de PUs/CNTs [11-13,
19, 29, 35, 36, 43, 59] também sao determinados por SEM. As imagens topogréficas
dos filmes de PU puro e dos filmes de PU/MWNT foram obtidas por SEM para
determinar os tipos de interagdes que ocorrem entre os poliuretanos e nanotubos de
carbono e a influéncia do aumento de concentragcdo na dispersdao dos nanotubos na
matriz polimérica do PU.

b) Microscopia eletrénica de transmissao

O microscoépio eletrénico de transmissao (TEM) observa detalhes da amostra,
utilizando um feixe de elétrons acelerado em alto vacuo. O feixe atravessa a amostra e
reflete em lentes objetivas e intermediarias. Os sinais gerados pela interagao do feixe
de alta energia com os atomos constituintes da amostra, sdo detectados e analisados
por microsondas acopladas a coluna do microscépio que fornecem informacdes
microestruturais da amostra. A microscopia eletrbnica de transmissdo é uma
importante ferramenta analitica no estudo da morfologia, composi¢cdo e microestrutura
dos materiais.

A técnica de microscopia eletrénica de transmissdo € amplamente empregada
para melhorar o contraste de imagens, utilizando elétrons transmitidos (ndo-difratados)
ou elétrons difratados a partir de uma dada familia de planos cristalinos bem definidos.

As imagens formadas no TEM sdo as projecoes de uma determinada
espessura do material, ocorrendo uma diferenca com relagdo ao observado na
superficie, podendo haver uma sobreposicédo das linhas das &reas e volumes da
microestrutura analisada. O primeiro nivel de informagao microestrutural é obtido por
difracao de elétrons de materiais extremamente finos (da ordem de 1 um).

A caracterizagdo morfolégica dos nanotubos de carbono é geralmente
realizada por TEM [56, 60]. Essa técnica foi empregada a fim de observar a estrutura,
morfologia e possiveis danos que os MWNTs possam ter adquirido durante o processo
de purificacdo e moagem.
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Il. 5.5 - Microscopia ética ®

A interacdo de luz com os objetos € explorada por microscopia ética (OM). A
luz corresponde a radiacao eletromagnética com a matéria. Essa radiacao é composta
por ondas elétricas e magnéticas, que sao perpendiculares entre si e variam com o
tempo. Quando o vetor elétrico (que representa a parte elétrica da luz) interage com a
molécula, observa-se uma mudanga na amplitude do vetor e uma onda senoidal é
formada. A distancia entre duas cristas ou vales na onda senoidal representa o
comprimento de onda da luz. As ondas senoidais s&o caracterizadas pela sua
amplitude, freqiéncia ou pelo comprimento de onda e diregdo (ou plano) de
polarizacao.

A luz produzida por lampadas incandescentes, incluindo as lampadas que séao
utilizadas em microscopia 6tica, produz ondas nao-polarizadas, ou seja, ondas que
propagam em diversos planos de polarizagao.

Na interagdo de luz ocorrem diversos fendmenos, sendo os mais importantes
para microscopia oOtica os fendmenos de reflexdo, refragéo, absorgéo, fluorescéncia e
difragéo.

A microscopia 6ética (OM) é uma técnica usada na analise quantitativa [59] e
qualitativa [61] de imagens de nanocompdésitos de CNTs. As imagens por OM foram
realizadas com o objetivo de examinar qualitativamente a dispersdao dos nanotubos de
carbono (MWNTs) na matriz de PU. Os poliuretanos termoplasticos ndo absorvem
significativamente a luz numa certa regido do espectro, e em conseqiéncia disso sao
transparentes [61]. Quando sdo inseridos CNTS (que nao é transparente) no PU,
microscépios basicos, em modo de transmissao ou reflexdo, sem acessorios, € capaz
de gerar contraste. Esse modo de operagdo do microscopio 6tico € chamado de

microscopia de campo claro.
Il. 5.6 - Microscopia confocal de varredura por laser °

A técnica de microscopia confocal que utiliza o laser de varredura, formando o
microscépio confocal de varredura por laser (LSCM) permite obter informagbes
referentes a iluminagdo homogénea de um volume da amostra. Vale ressaltar que a
energia de iluminagcdo nao varia em torno do eixo 6ptico, que € o mesmo no plano

focal e nos planos que se localizam acima ou abaixo, independente da superficie.

8 Adaptacdo da referéncia 46 (pp. 147-154).
Essa se¢éo é uma adaptagéo da referéncia 62.
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Todas as moléculas dentro desse volume podem ser excitadas e fétons emitidos séo
coletados.

Como apenas um ponto da amostra é iluminado, a formacao da imagem se da
através do processo de varredura. O campo visual é percorrido por um movimento
fisico da amostra, ou pelo movimento de iluminagéo do ponto.

O LSCM utiliza da iluminagao ponto por ponto da amostra e da rejei¢cdo da luz
que se encontra fora de foco.

A Figura 14 mostra o funcionamento interno de um microscépio 6tico confocal.
A luz azul emitida através da fonte (laser) incide a um determinado angulo no espelho
dicréico, é refletida no plano xy por dois espelhos rotativos, passa pela objetiva do
microscopio, e excita a amostra fluorescente. A amostra irradiada pela luz azul emite
uma luz fluorescente (verde), retorna pela objetiva, é refletida pelos espelhos rotatérios
e atravessa perpendicularmente o espelho dicréico. (Os espelhos rotatérios escaneam
a amostra pixel por pixel, sendo responsavel pelo tempo de aquisicdo das imagens
obtidas).

A luz fora de foco é rejeitada pelo anteparo e a luz emitida, que atravessa o
aparato com um furo do tamanho da cabeca de alfinete (pinhole) é detectada por um
tubo fotomultiplicador.

espelhos

rotatorios aparato com

“pinhole”

‘L microscopio

<

i / amostrafluorescente

Figura 14 - Representacdo basica do funcionamento de um microscopio confocal [63].
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A microscopia confocal de varredura por laser (LSCM) é uma técnica usada na
caracterizacdo de materiais que possuem alguma fluorescéncia quando suas
moléculas sao excitadas por um comprimento de onda especifico [62]. Para as
amostras que nao possuem fluorescéncia, geralmente usam-se marcadores (corantes
fluorescentes) para a visualizagdo de elementos especificos do material. Essa técnica
é utilizada em pesquisas cientificas na caracterizagao de materiais organicos [62, 64].

O modo em que foi trabalhado o LSCM permitiu a aquisicdo de imagens sem o
uso de corantes, porque se utilizou o laser no modo de reflexdo, ou seja, o
comprimento de luz excitada foi igual ao da luz emitida. A realizagdo das imagens por
LSCM foi possivel porque o filme de PU é transparente e nao refletiu a luz e os
MWNTs refletiram a luz incidida sobre eles por serem materiais de caracteristicas
metalicas [24].

Il. 5.7 - Espectroscopia do infravermelho "

A espectroscopia do infravermelho estuda a interagdo da radiagédo
infravermelha com a matéria. Filmes nanocompésitos de PU/CNTs [30, 32, 42] sédo
caracterizados por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) identificando os grupos funcionais do PU e ligacdes existentes entre o PU e os
CNTs. A FTIR foi empregada nesse estudo para confirmar quais tipos de ligacdes
existem entre as cadeias poliméricas do PU e os MWNTSs.

Para cada grupo funcional existe um nimero de onda associado a vibra¢do da
molécula, o que permite identificar estruturas de moléculas desconhecidas através do
espectro do infravermelho.

Devido ao numero elevado de atomos existentes nas estruturas poliméricas, se
torna inviavel efetuar o calculo de coordenadas normais das moléculas. Portanto, a
interpretacdo dos espectros de infravermelho é realizada empiricamente comparando-
se as freqUéncias vibracionais observadas com as frequéncias fundamentais dos
grupos funcionais caracteristicos, com base na freqiéncia do monémero, do oligdmero
e de substancias homologas. No caso de amostras desconhecidas, o procedimento
padrdo é comparar o espectro desconhecido com um conhecido. Se os dois espectros

sao similares, as moléculas nas duas amostras seréo similares.

1% Extraido da referéncia 46 (pp. 17, 18, 37, 38).
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Il. 5.8 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (RS) é usada na caracterizagdo quimica e estrutural
de materiais a base de carbono [66, 67] e seus derivados, como filmes
nanocompositos [29]. A analise de materiais por essa técnica se baseia na interagéo
de luz monocromatica (laser) de freqliéncia especifica que incide em um pequeno
volume da amostra.

A luz é formada por pequenos pacotes de onda, denominados por foétons. Se
um féton interage com uma molécula e é espalhado numa colisdo elastica, observa-se
uma luz espalhada perpendicular a fonte de luz. Se a luz espalhada tem a mesma
freqliéncia que a luz incidente, esse espalhamento € denominado Espalhamento
Rayleigh. Se a luz espalhada possui uma freqiiéncia diferente da luz incidente, o féton
interagiu com a molécula por um processo inelastico, ocorrendo uma transferéncia de
energia entre o féton incidente e a molécula da amostra iluminada. Esse processo é
nomeado por Espalhamento Raman.

Dois tipos de espalhamento Raman s&o possiveis quando uma unica fonte de
luz coerente é usada: de linhas cuja freqiéncia esta abaixo da freqtiéncia do laser
(linhas Stokes) e de linhas com freqiiéncias que estao acima da freqiiéncia do laser
(linhas anti-Stokes). A conjungao dessas linhas forma o espectro Raman.

O espectro Raman esté relacionada com a diferenca das energias incidente e
espalhada, ou a energia de um fénon. Essa energia esté relacionada com o processo
onde um fénon foi criado (processo Stokes) ou a um processo onde um fénon foi
destruido (processo anti-Stokes), que correspondem a modos vibracionais distintos de
cada material.

Informacdes sobre estrutura, defeitos e composigao quimica dos CNTs podem
ser coletadas de um espetro Raman [68]. As trés regides caracteristicas do espectro
Raman dos MWNTSs se encontram proximas de 1350 cm™, 1580 cm™ e 2780 cm™.
Essas regides se referem aos picos de primeira ordem (bandas D e G) e segunda
ordem (banda G’), respectivamente. A banda G é caracteristica de todos os materiais
com ligacdes sp” e se localiza no espectro por volta de 1580 cm™ [68]. A banda D se
refere ao modo induzido por defeitos existentes nas paredes do tubo [69] e a banda G’
€ sensivel a interagdes quimicas da rede estrutural dos nanotubos com o meio [23]. A
intensidade da banda D (Ip) é altamente sensivel a contribuigées de defeitos e quando
usada em conjunto com a intensidade da banda G (Ig) e a banda G’ (lg) fornece
informacdes acerca da qualidade e pureza da amostra [68].

"' Baseado na referéncia 65.
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A conducao de calor entre os MWNTs e as cadeias poliméricas foi estudada
por espectroscopia Raman ressonante (RRS) através do deslocamento das posicdes
de picos caracteristicos dos MWNTs e PU no espectro Raman [42], oferecendo algum
tipo de informacgéo entre as ligagcbes existentes no filme nanocompdsito.

lll - Metodologia Experimental

Nesse capitulo sdo apresentados os materiais selecionados para a fabricacao
dos nanocompdésitos, a dispersao dos CNTs no solvente apropriado e a metodologia
de preparo dos filmes, baseados no que esta registrado na literatura.

O trabalho experimental foi desenvolvido, principalmente, nos laboratérios
pertencentes a Divisao de Materiais (DIMAT) nos setores de Microscopia (LABMI), de
Difracao e Espectroscopia (LADES), de Fen6menos e Superficie (LAFES) e no
Laboratério de Andlises Térmicas e Materiais Particulados (LATEP). A caracterizacao
das amostras por Microscopia Confocal de Varredura foi realizada no setor de
Microscopia do Laboratério de Biotecnologia (LABIO). Todos os laboratérios citados
acima fazem parte do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
(INMETRO) — campus Xerém.

lll. 1- Materiais utilizados
Ill. 1.1 - Poliuretano

Neste trabalho utilizou-se a resina comercial de poliuretano (PU) da série
ELASTOLLAN 11 85 A 10 (base poliéter), fornecidas por BASF/S.A. Segundo dados
do fabricante, o poliuretano (PU) termoplastico € composto de segmentos rigidos [4,4'-
metileno-bis- diisocianato (MDI) e 1,4-butanodiol] e flexiveis [poli (tetrahidrofurano)].

1ll. 1.2 - Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTs) foram cedidos pelo
Laboratério de Nanomateriais da Universidade Federal de Minas Gerais. As amostras
de MWNTSs foram sintetizadas via CVD, num forno & 850 °C, usando o ferroceno como
catalisador. Os CNTs foram quebrados em um moinho de bola e purificados num
refluxo de &cido nitrico por 72h. Depois disso, foram ultra-filtrados com a membrana
porosa de politetrafluoroetileno (PTFE) e lavados com agua destilada.
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lll. 1.3 - Solvente

Para a dispersdao dos MWNTs, a solubilizagdo da resina comercial de
poliuretano e a producéo dos filmes nanocompdsitos utilizaram-se o tetrahidrofurano
(THF - Vetec®) como solvente. Sua composicdo possui aproximadamente 99 % de
tetrahidrofurano (C4HgO), 0,05% de agua (H.O) e 0,95% de residuos.

lll. 2 - Dispersao dos nanotubos no solvente de THF

A primeira preocupacao desse trabalho foi dispersar MWNTs em um solvente
que dissolvesse o polimero juntamente com os MWNTs. Uma rota simples e viavel foi
escolhida para dispersar os CNTs no solvente.

Com o objetivo de compreender o que aconteceria com os CNTs antes que
fossem misturados aos poliuretanos, os MWNTSs foram dispersos no solvente de THF.

Seguindo a proposta de CHEN e TAO [19], abaixo é descrito como a dispersao
de CNTs em THF foi realizada:

Uma fracdo de 0,02% em peso de MWNTSs foi dispersa em 99,98% (peso) de
THF por 15 minutos no ultrassom de ponta de prova (modelo CPX 950 — Coler
Parme), operando a uma poténcia de 750 W e freqiéncia de 20 kHz. Com o auxilio de
uma pipeta volumétrica, a solucao foi gotejada sobre uma placa de silicio e também na

laminula de vidro.

lll. 3 - Producao dos filmes

Para estudo da metodologia de preparo dos nanocompoésitos, uma série de
filmes foi produzida usando as técnicas de evaporagao total do solvente [16] e
processamento por solugdo (conhecido também como solution processing). Com o
objetivo de se isolar apenas o efeito da variagdo de concentracdo de CNTs, foi
produzido filmes nanocompoésitos numa faixa de variagédo de peso (em porcentagem
relacionada ao polimero puro) de 0,08% MWNTs a 1,00% MWNTs. Com a finalidade
de comparacao com os filmes nanocompésitos, os filmes de PU foram produzidos.
Nas secbes seguintes sao relatadas a preparacao e producao de todos os filmes

(polimérico puro e nanocompdsitos).
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lll. 3.1 - Producao dos filmes de poliuretano

12 % (peso) de resina comercial de poliuretano foram solubilizadas em THF por
24h em agitacdo magnética. Utilizou-se erlenmeyer de tampa esmerilhada para evitar
evaporacgao do solvente. Essa solucao foi espalhada na placa de Petri e na placa de
vidro, de formato retangular, com o auxilio de uma faca de espalhamento de aco
inoxidavel, obtendo filmes com diferentes espessuras. Os filmes foram condicionados
em uma atmosfera saturada de solvente de THF e gés nitrogénio por 48h, onde
ocorreu a formacao do filme denso. Apds a evaporacao total do solvente, os filmes
foram desprendidos da placa de vidro e da placa de Petri com o auxilio de uma pinga,
e foram deixados secando na estufa & 60°C por oito dias para evaporacdo do solvente
residual.

lll. 3.2 - Preparacao dos filmes nanocompdsitos de PU/ MWNTs

Para cada filme, 12g de resina comercial de poliuretano foram solubilizadas em
Y2 do volume de THF no agitador magnético, até a formacao de uma solugao-viscosa.
Em seguida, foram preparadas cinco solu¢des de MWNTs/THF para serem usadas na
fabricacao dos filmes nanocompésitos: 0,08% MWNTs (peso/peso), 0,22% MWNTs
(p/p), 0,47% MWNTs (p/p), 0,83% MWNTs (p/p), 1,00% MWNTSs (p/p), lembrando-se
que faixa de variagdo de peso em porcentagem esta relacionada ao polimero puro,
conforme descrito no item 111.3.

Em béqueres, cada amostra de MWNT foi dispersa em 45 mililitros de THF (1/4
do volume usado na preparagao do filme de PU/MWNTSs) no ultrassom de ponta de
prova por 15 minutos.

A solucao de MWNTs/THF para cada uma das concentra¢oes estabelecidas foi
adicionada a solucao viscosa de PU/THF. Além disso, foi acrescentado 4 de volume
de THF a solugao de PU/MWNTSs/THF com a finalidade de evitar a perda de massa de
CNTs, retirando os MWNTs aderidos na parede do béquer. Essa solugdo permaneceu
por mais 24h em agitacdo magnética.

O espalhamento das solugdes e o condicionamento, até a formacao dos filmes
de PU/MWNTs, seguem o mesmo procedimento que foi adotado para a fabricagdo dos
filmes de poliuretano puro.
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lll. 4 - Técnicas de caracterizacao

lll. 4. 1 - Medidas de espessura dos filmes de poliuretano e dos nanocompdsitos
(PU/MWNTSs)

A fim de se observar se existe alguma influéncia na quantidade de volume na
caracterizagao das amostras, varias medidas de espessura foram realizadas para os
filmes espalhados na placa de Petri e os filmes espalhados por faca.

As medidas de espessura dos filmes de poliuretano puro, dos filmes
nanocompositos de PU/MWNTs foram realizadas utilizando-se o micrémetro da marca
MITUTOYO (0,10 — 10 mm).

lll. 4. 2 — Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) da resina polimérica de PU, do filme de
poliuretano e dos filmes nanocompositos de PU/MWNTs foi executada usando o
equipamento de TGA/DSC1 (Mettler Toledo). Cada amostra foi aquecida de 30°C a
800°C a uma taxa de 10°C/min em um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. A derivada
termogravimétrica (DTG) foi calculada a partir da curva de massa versus tempo no
programa ORIGIN. O experimento foi realizado em tréplica para cada amostra.

lll. 4. 3 - Calorimetria diferencial por varredura

As medidas de calorimetria diferencial por varredura (DSC) dos filmes de
poliuretano e dos filmes nanocompodsitos de PU/MWNTs foram realizadas no
equipamento DSC Q2000 (TA Instrument). O experimento foi baseado na norma
ASTM D 3418.

As amostras foram resfriadas até -90°C em uma atmosfera purgada de
nitrogénio (fluxo de 50 mL/min), durante 10 minutos e mantida nessa temperatura por
10 min. Em seguida, as amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min até 250°C,
durante 10 min e mantidas nessa temperatura por mais 10 min. A partir dessa
temperatura as amostras foram resfriadas de 250°C a -90°C a uma taxa de 10°C/min,
isoterma de 10 min. No Ultimo ciclo, as amostras foram reaquecidas de -90°C a 250°C
a uma taxa de 10°C/min.
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lil. 4. 4 - Microscopia de forca atdmica, microscopia de forca elétrica e modo de
forca digital pulsada

Nesse trabalho as técnicas de microscopia de forca atémica (AFM),
microscopia de forca elétrica (EFM) e modo digital de forca pulsada (DPFM) foram
utilizadas para caracterizar o filme de nanocompésito com concentracao de 0,83%
MWNTs em relagao ao filme de PU puro. A técnica de AFM caracterizou a superficie
do PU puro e do filme de PU/MWNTSs. A técnica de EFM foi utilizada para investigar as
propriedades elétricas locais dos MWNTs comparando com a propriedade isolante do
polimero, e as informagdes sobre a rigidez local do filme nanocompdsito foram obtidas
pela técnica de DPFM.

Para a aquisicdo das imagens, foi empregado o AFM Nanowizard JPK, e
acoplado ao sistema eletrénico do aparelho, o controlador do DPFM (Witec), ambos
operado no modo contato intermitente. Esse modo de operagéo foi escolhido por ser o
ideal no mapeamento de superficies poliméricas [46].

Foram utilizadas sondas Veeco (tipo RFESPW), com freqiéncia de
ressonancia o, ~ 85,95 kHz e constante de mola nominal ¥ ~ 3 N/m.

A sonda foi colocada para varrer uma pequena area da amostra, tocando
periodicamente a superficie e uma imagem topogréafica em trés dimensdes foi obtida
para o filme de PU puro e o filme nanocompésito de PU/MWNTSs. Para aquisicao das
imagens de EFM do filme de PU/MWNTSs, a haste da primeira imagem foi distanciada
da amostra em 50 nm, mantendo constante a altura durante toda a varredura. Uma
tensdo de 10V foi aplicada entre sonda e a amostra durante um tempo e o
mapeamento da superficie por EFM (retraco) foi realizado. Na segunda imagem de
EFM de outra regido da superficie do filme de PU/MWNT a altura foi de 80 nm e a
voltagem aplicada de 8 V. Quando a voltagem foi retirada da segunda imagem de
EFM, uma amplitude de modulagdo em Z do piezo foi aplicada pelo controlador do
DPFM e um mapa de rigidez da superficie do filme nanocompdsito foi obtido em forma

de imagem.
lll. 4. 5 - Microscopia eletrénica de varredura

Imagens por microscopia eletrénica de varredura (SEM) dos CNTs em p6 e dos
CNTs dispersos em THF foram obtidas no microscopio eletrénico de varredura Quanta

200 a uma voltagem de aceleracado de 30 KeV, distancia de trabalho de 10 nm (alto
vacuo). Os CNTs em pé foram espalhados manualmente na placa de silicio e os CNTs
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dispersos em THF foram preparados conforme a secao Ill.1.2. Ap6s a evaporacao do
solvente, os CNTs foram recobertos com uma camada de ouro da ordem de 100 nm.

A secao transversal dos filmes de poliuretano e nanocompdésitos foram obtidas
através do processo de crio-fratura onde uma pequena amostra dos filmes foi deixada
por alguns minutos no nitrogénio liquido.

Imagens da superficie e da segado transversal crio-fraturada dos filmes de
poliuretano puro e nanocompositos foram adquiridas no equipamento de microscopia
eletrénica de varredura Nova Nanolab 600 dual beam, plataforma da FEI Company, a
uma voltagem de aceleragéo de 10 keV e corrente de 0.12 nA. Foi depositada uma
fina camada de ouro na ordem de 100 nm sobre os filmes para analise de SEM.

lll. 4.6 - Microscopia eletrénica de transmissao

Imagens de alta resolugdo por microscopia eletrénica de transmissao (TEM)
dos MWNTs foram coletadas no microscopio eletronico de transmissao FEI Tecnai
operado a 120 keV e FEI TITAN operada a 80 KeV.

Uma pequena quantidade dos CNTs em pé (< 1mg) foi dispersa em 20mL de
etanol por 15 min no ultrassom de ponta de prova. Duas gotas do sobrenandante
foram transferidas para a grade de cobre em forma de filme com buracos circulares
com diametro de 200 um (marca MESH), do microscépio eletrdnico de transmissao.
ApGs a evaporacgao total do solvente, as imagens foram realizadas.

lll. 4.7 — Microscopia otica

Imagens da superficie e do bulk do filme de PU puro e dos filmes
nanocompositos de 0,08% MWNTs e 0,83% MWNTs (concentragdo em peso em
relacdo ao PU puro) foram realizadas no microscopio 6tico, modelo Olympus BX51M.
lll. 4.8 - Microscopia confocal de varredura por laser

A morfologia de um determinado volume dos filmes de poliuretano puro e
nanocompositos foram observadas no microscopio invertido confocal de varredura por

laser modelo Leica TCS SP5, a uma poténcia de 30 mW e com uma linha de excitacao
de 488 nm do laser de argbnio.
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lll. 4.9 - Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier dos filmes de
poliuretano e nanocompdésitos foram coletados no espectrobmetro Spectrum GX da
Perkin Elmer. Foi utilizado o acessorio de reflexao total atenuada (RTA) onde os filmes
foram colocados em contato fisico com o cristal de ZnSe para a obtencdo dos
espectros de infravermelho. As amostras foram escaneadas 30 vezes com uma

resolucéo de 4 cm™.

lll. 4.10 - Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos CNTs em p6, dos CNTs dispersos em THF, dos
filmes de poliuretano e filmes de PU/MWNT com concentrac¢des de 0,08% MWNT (p/p)
e 1,000MWNT (p/p) que foram espalhados na Placa de Petri foram coletados em
temperatura ambiente no espectrdmetro Jobin Yvon T64000, na configuragao
retroespalhada, usando um laser de Argénio (514 nm). Duas poténcias para excitacao
do laser foram trabalhadas: 0,2 mW e 8 mW, a fim de verificar variacées no espectro
devido a efeitos de temperatura.

IV — Resultados e Discussao

IV. 1 — Caracterizacao da resina comercial de poliuretano

O termograma da resina polimérica se refere a derivada termogravimétrica:
DTG (dm/dt) e a perda de massa do material (Massa %), conforme mostrado na Figura
15.

Através do grafico da DTG (dm/dt), duas etapas de decomposi¢cdo para a
resina polimérica foram identificadas em dois pontos de inflexdo. O primeiro ponto de
inflexdo ocorreu por volta de 358 °C, indicando a dissociagdo das estruturas menos
estaveis (ligacdes uretanicas e hidrogénio) e em aproximadamente 420 °C ocorreu a
decomposi¢ao das estruturas mais estaveis, como por exemplo, alcanos e anéis

aromaticos [4].
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Figura 15 - Curva de perda de massa (Massa%) e DTG (dm/dt) para a resina
polimérica de PU.

Outro grafico identificado no termograma € a perda de massa da resina (Massa
%) que avalia a estabilidade térmica do material. A perda de massa inicial para resina
de PU foi registrada em 270 °C. A primeira etapa de degradac&o térmica ocorreu entre
288 °C e 383 °C. Segundo XIA e SONG [42], este primeiro estagio esta relacionado a
dissociacdo das ligacdes uretanicas (-NCO) para o poliol original e isocianato,
formando aminas primarias, alcenos e didxidos de carbono. O segundo estagio de
degradacédo aconteceu entre 400 °C e 500 °C e, nesse estagio, o segmento flexivel &
afetado pela decomposicdo do poliol, que perdeu grupamentos carboxilicos. Nesta
etapa houve a dissociacao dos anéis aromaticos presentes no MDI [4, 42]. A partir do
termograma de perda de massa, pode-se estimar a presenca de 45% de segmentos
rigidos e 55 % de segmentos flexiveis.

IV. 2 - Caracterizacoes dos nanotubos em p6 e dispersos em THF
Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTSs) foram examinados
por microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia eletrénica de transmissao

(TEM) e Espectroscopia Raman (RS). Essas técnicas tiveram como objetivo identificar
a qualidade dos nanotubos de carbono MWNTSs crescidos por CVD.
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IV 2. 1 - Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 16a mostra a micrografia das amostras de MWNTs quebrados e
purificados antes da utilizagdo dos MWNT na preparacao dos filmes nanocompadsitos.
Feixes de nanotubos e algumas estruturas compactas foram observados nessa
imagem. MAURIN et al. [56] apresentaram imagens com estruturas similares para o
mesmo tipo de MWNT.

Figura 16 - Imagens de SEM: (a) antes e (b) ap6s a dispersdo dos nanotubos em
THF.

Apoés a dispersao de MWNT em THF (Figura 16b), notou-se a presenca de
nanotubos de varios tamanhos, sem a presenga das estruturas compactas, verificadas
na Figura 16a, significando que o tempo escolhido (15 min) foi suficiente para a
desagregagao das estruturas compactas.

Pelas imagens obtidas por SEM os MWNTs nao sofreram modificagbes em sua
superficie apds serem dispersos em THF.

IV. 2. 2 - Microscopia eletronica de transmissao

Devido aos processos de quebra, purificacdo e dispersdao, os nanotubos de
varios comprimentos e didmetros foram encontrados. Nas Figuras 17 a, 17 ce 17 d, os
didmetros externos dos tubos foram de 55 nm, 110 nm e 90 nm, respectivamente,
condizente com as medidas teoricas apresentadas no trabalho de COLEMAN et al.
[11]. Segundo o autor, os nanotubos multicamadas pode apresentar de 2 a 100 nm do

didmetro externo e comprimento na ordem de dezenas de microns.
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Figura 17 - Imagens de TEM: (a, b, ¢ e d) de nanotubos individuais apds a dispersao
em etanol; (b’ e ¢’) defeitos na parede externa, (d’) defeitos na parede interna do

nanotubo.

As imagens de TEM mostraram que os nanotubos quebrados e purificados
possuem poucos defeitos. A Figura 17(b’) indicou a presenga de defeitos na parede
externa do nanotubo. Defeitos de origem diferente também foram encontrados na
parede lateral do tubo (Figura 17 ¢’) e em seu interior (Figura 17 d’). KUNADIAN et al.
[70] mostraram imagens de TEM dos MWNTs crescidos por CVD e identificaram

defeitos semelhantes ao mostrado neste trabalho.
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IV. 2. 3 — Espectroscopia Raman

Os nanotubos de carbono MWNTs em p6 apresentaram trés bandas
caracteristicas em 1357 cm™, 1584 cm™ e 2709 cm™ que se referem as bandas D, G e
G’, respectivamente (Figura 18 a). Esses nanotubos apresentaram para essas
medidas relagdes Ip/lg= 0,3 e Ig/lg = 0,9.
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Figura 18 — Espectros Raman: (a) dos nanotubos MWNTs em pé e (b) dos nanotubos

multicamadas dispersos em THF.

A relagao entre as intensidades da banda D e G, como pode ser observar na
Tabela 2, indicou que os nanotubos possuem poucos defeitos e a relagdo entre a
banda G’ e G demonstra que os nanotubos nao sofreram danos significativos apds o
processo de moagem e purificagdo, resultados consistentes com as imagens de TEM.
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Tabela 2 — Relagéo das intensidades dos MWNTs em pé e dispersos em THF.

Relacao das intensidades

MWNTs em po MWNTs em po MWNTSs dispersos MWNTs dispersos
I/l lg/lg I/l lg/lg
0,3 0,9 0,5 0,7

Na Figura 18 b essas mesmas bandas no espectro Raman dos MWNTs
dispersos em THF se localizaram em 1354 cm™”, 1585 cm™ e em 2706 cm™. Com
razées Ip/lg= 0,5 e Ig/lg = 0,7, mostrados na Tabela 2. O aumento de /p/lgrepresentou
um aumento da quantidade de defeitos apds a dispersdao em THF. Mas a diminuicao
de Ig/lgindica que ndo houve uma destruicao significativa dos nanotubos, confirmados
com as imagens de SEM dos nanotubos dispersos em THF.

IV. 3 — Caracterizacoes dos filmes de poliuretano e filmes nanocompostos de
poliuretano com nanotubos de carbono de paredes multiplas

Filmes densos de poliuretano (PU) e filmes nanocompodsitos de PU/MWNTSs
foram produzidos a fim de estudar as modificagdes que ocorre na matriz polimérica
quando sdo adicionadas diferentes concentragdes de nanotubos de carbono.

As solugdes produzidas foram espalhadas em dois suportes diferentes: na
placa de Petri e na placa de vidro, proporcionando espessuras diferentes, como se
pode verificar na Tabela 3. Os filmes que foram formados na placa de Petri
apresentaram uma espessura maior que os filmes espalhados na placa de vidro
retangular. Por esse motivo, os filmes que foram espalhados na placa de Petri serdo
descritos como “filmes de maior espessura” e os filmes espalhados na placa de vidro

como “filmes de menor espessura” no decorrer dessa sec¢ao.
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Tabela 3 - Espessura dos filmes poliméricos para cada teor de MWNTs na matriz

polimérica em diferentes suportes.

Concentracao de Filmes da placa de Petri Filmes espalhados na
MWNTSs (%) (wm) placa de vidro retangular
(um)
0 458 93
0,08 474 112
0,22 498 124
0,47 401 85
0,83 515 100
1,00 261 49

IV. 3.1 — Analise termogravimétrica

A derivada termogravimétrica — DTG (dm/dt) e a perda de massa (Massa %) do

filme de poliuretano puro (espessura= 93 um) sdao mostradas na Figura 19. Duas

etapas de decomposicdo sdo observadas através da derivada termogravimétrica

(DTG). Essas duas fases sao caracterizadas pelos dois pontos de inflexdo da curva

que ocorrem por volta de 320 °C e 410 °C, respectivamente.
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Figura 19 — DTG (dm/dt) e perda de massa (Massa%) do filme de PU puro.
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No gréfico referente a perda de massa do fiime de PU puro foi avaliada a
estabilidade térmica do filme. O primeiro estagio de decomposicdo ocorreu entre
290°C e 386 °C onde as ligacbes uretanicas dissociaram para o poliol original e
isocianato [42]. O segundo estagio de degradacéo aconteceu entre 400 °C e 490 °C,
afetando as ligacdes contidas no poliol e no MDI [4, 42]. A partir do termograma de
perda de massa, pode-se estimar a presenca de 52% de segmentos rigidos e 48% de
segmentos flexiveis.

A figura 20 se refere a uma comparacao dos estagios de degradacao da resina
polimérica de PU e do filme de PU de menor espessura (93 um). Os estagios de
decomposi¢do dos dois materiais observados nos termogramas da perda de massa
(Massa %) e da DTG (dm/dt) ocorreram na mesma faixa de temperatura.
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Figura 20 — Curva de perda de massa (a) e DTG (b) das resinas comerciais de PU e

do filme de PU puro de menor espessura (93 um).

A degradagao térmica do filme de PU puro de menor espessura (93 um)
iniciou-se antes que a resina polimérica devido a diferenca de densidade volumétrica
de cada amostra.

Na Figura 21 sdo mostrados os termogramas referentes a perda de massa
(Massa %) e a DTG (dm/dt) da resina polimérica de PU e dos filmes nanocompdsitos
de PU/MWNTs de maior espessura (261 - 515 um). Em todas as amostras as duas
fases de decomposicdo foram observadas por volta de 340 °C e 410 °C,
respectivamente.

A primeira perda de massa (Massa%) significativa em todas as amostras foi
observada por volta de 290 °C (Figura 21 a). Na Figura 21 b o primeiro estagio de
decomposicdo ocorreu entre 290 °C e 380 °C. O segundo estagio de degradacéo
aconteceu entre 400 °C e 490 °C.
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46



O mesmo comportamento de degradagdo térmica nos dois estagios de
decomposi¢do das amostras foi observado para todos os filmes de PU puro e filmes
nanocompositos de PU/MWNT de menor espessura (49 - 124 um). Esses resultados
mostraram que a inclusdo em até 1% de MWNT n&o modificou a estabilidade térmica

da matriz polimérica de PU e nem afetou sua estrutura quimica.
IV. 3.2 - Calorimetria diferencial por varredura

A Figura 22 ilustra um termograma do filme de poliuretano puro de maior
espessura (458 pm). Quando a amostra foi resfriada de 250°C a -90°C dois eventos
térmicos foram observados em -31,74 °C e 170,14 °C. A temperatura de -31,74 °C se

refere a temperatura de transicdo vitrea do segmento flexivel (7, ), também
apresentada nos trabalhos de RYAN et al. [71] e YU et al. [72]. Nao foi observada a
transicao vitrea do segmento rigido, provavelmente devido a auséncia de ordenagao

de microfases rigidas onde se encontraria a transi¢ao vitrea do segmento rigido, como
sugerido por KROL [4].
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Figura 22 — Curvas de fluxo de calor de DSC referente ao segundo ciclo de

resfriamento e aquecimento do filme de PU puro (espessura de 458 um).
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Outra temperatura de transi¢do foi notada em 170,14 °C. Essa transicdo é
chamada de transicdo de ordem e desordem conhecida pela sigla ODT (do inglés,
Order Disorder Transition) (ODT). Segundo RYAN et al. [71] esse evento é
caracterizado pela completa miscibilidade do estado liquido e sélido das cadeias do
copolimero em bloco, formando uma regido bifdsica ligada por liquidos e linhas
sélidas. A presenca da ODT sugere que os segmentos rigidos sao muito curtos [4, 7] e
também que ocorre a fusdo da fase cristalina do poliuretano [4, 73].

Quando a amostra foi reaquecida, um evento térmico relacionado a um
pequeno pico de cristalizacdo em 71,38 °C foi observado. Esse pico indica que a
amostra é semicristalina, devido a presenga do segmento rigido [32].

Para cada filme foram construidos trés termogramas e a partir deles, dados
referentes as transicdes foram coletados.

Nesse trabalho, preocupou-se em estudar possiveis mudangas na temperatura
de transicdo vitrea (T4) dos segmentos rigidos e flexiveis e a ODT dos filmes de PU e
filmes nanocompédsitos de PU/MWNTs em todas as variagbes de espessura e

compara-las com o filme de PU puro. Os valores médios de 7, e ODT encontrados

para todos os filmes de maior espessura estao representados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados de DSC dos filmes de PU e para diferentes concentracdes de
MWNTSs nos filmes nanocompositos de PU/MWNTSs.

Espessura dos Concentracéo de T, (flexivel) (°C) OoDT (°C)
filmes (um) MWNTs
458 0% - 33,67 172,38
474 0,08% - 34,34 171,59
498 0,22% - 33,26 173,47
401 0,47% - 33,84 173,44
515 0,83% - 32,40 173,68
261 1,00% - 33,87 172,28

Para os filmes de maiores espessuras (261 - 515 um) as temperaturas de
transicdo vitreas dos segmentos flexiveis foram observadas entre -34,34 °C e
-32,40°C. Nao foram encontradas mudangas significativas para a T, desses filmes. A
adicao de MWNTs nao teve efeito na ordenagéao dos segmentos rigidos e flexiveis do
PU, sugerindo que nao foram encontradas nos filmes nanocompdsitos de PU/MWNTSs
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diferencas relevantes na mobilidade das cadeias poliméricas do PU com a adigédo de
CNTs.

As ODTs dos filmes de maior espessura (261 - 515 um) foram encontradas
entre 171,59 °C e 173,68 °C, sem variacdo significativa de temperatura para todas as
amostras.

Os resultados de DSC apontaram para os mesmos resultados que foram
concluidos da técnica de TGA: a adicdo de MWNTs em até 1% nao afetou as
propriedades térmicas da matriz polimérica de PU.

O mesmo comportamento térmico foi observado para os filmes de PU puro e

filmes nanocompésitos de PU/MWNT de menor espessura (49 - 124 um).

IV. 3.3 - Microscopia de forca atdmica, microscopia de forca elétrica e modo de
forca digital pulsada

A topografia e a fase do filme de poliuretano puro, obtidas por AFM no modo de
contato intermitente podem ser observadas nas Figuras 23a e 23b, respectivamente.
Nas regidbes mais altas da topografia (partes mais claras) € possivel identificar
estruturas lineares. Essas estruturas longas sdao mais evidentes na imagem de fase
(Figura 23b) e se parecem com a representacao teodrica do PU elastomérico, mostrado
na Figura 6.

A Figura 23b sugere a presenga de estruturas da cadeia polimérica do PU
relacionadas aos segmentos flexiveis longos sem a presenca de ordenacdo da
microfases dos segmentos rigidos, o que também foi confirmado pela técnica de DSC.

Figura 23 — Imagens de AFM do filme de poliuretano puro: (a) topografia, (b) fase.
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O aspecto topografico do filme de PU puro (Figura 23 a) é identificado na
topografia do filme nanocompésito de PU/MWNT com 0,83% MWNTs (p/p) na Figura
24 a. Nessa imagem topogréfica do flme nanocompdsito pode se observar a presenca
do MWNT na regiao destacada da Fig.24a.

Figura 24 — Imagens de a) AFM: topografia, b) AFM: tragco (fase) e ¢) EFM: retraco
(fase) de uma mesma regiao do filme de PU/MWNTs com concentragéo de 0,83% de
MWNTs (p/p).

Na regiao destacada da Figura 24b (imagem de fase) do filme nanocompésito,
estruturas lineares do PU cobrem a estrutura tubular que foi identificada na imagem
topogréfica do filme de PU/MWNTSs na Figura 24a.

Apoés a aquisi¢do das imagens de AFM do filme nanocompdésito de PU/MWNTS,
a sonda varreu a mesma regiao da superficie da amostra a uma distancia fixa de 50
nm do filme nanocompésito. Um potencial de 10 V foi aplicado entre a sonda e a
amostra ao longo da varredura, criando uma distribuicdo de campo elétrico nessa
regido. A diferenga de condutividade elétrica entre a matriz do PU e o MWNT gerou
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um contraste na imagem de fase mostrada na Figura 24c. O contraste claro na Figura
24c é atribuido a regibes isolantes da matriz polimérica de PU e o contraste escuro a
regido condutora onde se encontra o MWNT, destacado na imagem.

A Figura 25 compara os diferentes modos de aquisicao de imagem baseados
na técnica de AFM de uma mesma regido da superficie fiilme de PU/MWNT com
concentracao de 0,83 % MWNTs.
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Figura 25 — Imagens de (a) AFM, (d) EFM e (g) DPFM da mesma regiao do filme de
PU/MWNTSs de concentragéo de 0,83% MWNTs. Ampliagéo das imagens de AFM (b),
EFM (e), DPFM (h), com seus respectivos perfis (c) da topografia, (f) fase e (i) rigidez.

A Figura 25a mostra a topografia do filme nanocompédsito. Na imagem
ampliada do filme (Fig. 25b) um perfil topogréafico foi tragado e a regido mais alta
mostrada na Figura 25¢c mostra exatamente onde se encontra o MWNT. A imagem da
fase obtida pela técnica de EFM da mesma regido do filme (Figura 25d) pode-se
verificar no contraste escuro da imagem a presenca de MWNTs no filme
nanocomposito e no perfil tragado na Figura 25e ampliada a partir da imagem da
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Figura 25 d mostra a variagdo de fase negativa indicando a presenca de um material
condutor (MWNT) (Figura 25f).

Depois da obtencdo da imagem de EFM, retirou-se a voltagem e uma
modulacdo em Z do piezo foi aplicada pelo controlador do DPFM e um mapa de
rigidez da mesma superficie foi obtido em forma de imagem apresentada na Figura
25g. Nessa imagem ¢é possivel ver CNTs nas regides mais claras, com MWNTs na
superficie e outros no bulk da matriz de PU. Segundo ZEISER et al. [74] as regides
mais claras representam as regiées mais rigidas no material compaésito. A ampliacao
da regidao em que existem os CNTs é representada na Figura 25h. Nas ampliacdes
dessa mesma regidao por AFM (Figura 25b) e EFM (Figura 25e) ndo aparecem o
segundo nanotubo de tamanho menor que esta acima do nanotubo maior identificado
na Figura 25h. O perfil tragado da Figura 25h mostra que existem dois CNTs de
diferentes diametros na Figura 25i. Esse fato € explicado devido as variagdes
existentes em cada técnica [54]. A técnica de DPFM permite visualizar tubos que estao
mais abaixo da superficie porque a sonda endenta periodicamente a amostra [55] e no
EFM a sonda se aproxima da amostra, mas nao a toca [54] e em AFM a sonda toca
periodicamente sem apertar a superficie do filme [51].

Os resultados oferecidos pelas técnicas de AFM sugerem que as cadeias de
PU enovelam os MWNTSs e que essas cadeias ndo sofrem uma modificagéo estrutural
com a incorporacdo de CNTs. A auséncia de mudangas estruturais na cadeia
polimérica do PU com a variacdo de concentracdo de MWNTs em até 1% (p/p)
também foi verificada na técnica de DSC. A morfologia dos filmes de PU e filmes
nanocompositos também serdo estudados por microscopia eletrénica de varredura
para confirmar que tipo de interagdo existe entre as cadeias poliméricas do PU e a
superficie dos MWNTSs.

IV. 3.4 — Microscopia eletronica de varredura

A superficie e a secao transversal do fiime denso de PU puro foram
observadas nas Figuras 26a e 26b, respectivamente. O filme de PU puro possui uma
superficie uniforme e a segao transversal apresenta diferentes texturas, devido a
quebra do filme. A superficie do filme nanocompdsito com 0,08% MWNTSs (Figura 26c¢)
néo é diferente da superficie do filme de PU puro. Um feixe de MWNT destacado na
Figura 26d pode ser observado na seg¢do transversal do filme nanocompdsito
(0,08%MWNTSs).
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Figura 26 — Imagens de SEM: (a) superficie e (b) secao transversal do filme de PU
puro. Imagens de SEM: (c) superficie e (d) segao transversal do filme nanocompdsito
de PU/MWNT com concentracao de 0,08% MWNT (p/p).

No filme de PU/MWNT com concentracdo de 0,47% de MWNTs sao
visualizados MWNTs que descem e sobem até proximo a superficie da matriz
polimérica na regido destacada da Figura 27a. Nessa imagem ¢é possivel identificar
nanotubos que estdo abaixo da superficie (fios de cor mais escura) com terminagdes
mais brilhantes. As regides mais brilhantes dos MWNTs estdo em camadas mais finas
proximas a superficie. A segado transversal do filme apresenta MWNTs na matriz
polimérica nas regides em destaque da Figura 27b.
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Figura 27 — Imagens de SEM: (a) superficie e (b) secado transversal do filme de
PU/MWNT com concentragao de 0,47% MWNTSs. Imagens de SEM: (c) superficie e (d)
secao transversal do filme nanocomposito de PU/MWNT com concentragéo de 0,83%
MWNT (p/p).

Na imagem da superficie do filme de PU/MWNT com 0,83% (p/p) de MWNTSs
(Figura 27c) foram observados nanotubos de varios tamanhos de diametro e
comprimento. Na regido destacada da Figura 27c um MWNT encontra-se na superficie
do filme. Devido a quebra irregular do filme, um nanotubo em formato de “L” coberto
por uma fina camada de polimero pode ser visto na secdo transversal do filme
nanocomposito com 0,83% (p/p) de MWNTSs (Figura 27d).

Nas regides da superficie em destaque da Figura 28a do filme de PU/MWNT
com concentracdo de 1,00% MWNTs foram identificados nanotubos abaixo da
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superficie. A secdo transversal do filme nanocompésito (Figura 28b) possui varios
MWNTs saindo da matriz polimérica, dois desses nanotubos foram destacados na
Figura 28b.

Figura 28 — Imagens de SEM: (a) superficie do filme nanocompdsito de PU/MWNTSs
com concentracao de 1,00% MWNT (p/p) e (b) secao transversal.

KOVACS et al. [75] também identificou pela técnica de SEM os nanotubos na
superficie e abaixo da superficie dos filmes nanocompdsitos. Segundo esse trabalho
as estruturas menos brilhantes se referem aos MWNTs que estdo dentro da matriz
polimérica e as mais brilhantes aos MWNTs que estdo cobertos por uma fina camada
de polimero.

As superficies do filme de PU puro e do filme de 0,08% MWNTs s&o similares,
nao sendo possivel afirmar que exista nanotubos na superficie do filme nanocompdésito
de baixa concentragdo. A partir das concentragbes maiores (0,47% MWNTs, 0,83%
MWNTs e 1,00 MWNTSs) as estruturas que foram identificadas como nanotubos
MWNTs na matriz polimérica de PU sdo similares as estruturas identificadas como
MWNTs nos trabalhos de GUO et al. [33] e KOERNER et al. [37], sendo possivel
encontrar MWNTSs distribuidos aleatoriamente na superficie e secao transversal dos
filmes nanocompdsitos de PU/MWNTSs.

As imagens de SEM dos filmes nanocompdsitos mostraram que os MWNTs
estdo em uma camada fina abaixo da superficie e na secdo transversal dos filmes
nanocomposito, distribuidos de forma aleatoria.

Nas imagens dos filmes nanocompdsitos obtidas por SEM foi possivel
confirmar que os MWNTSs estdo incorporados as cadeias poliméricas do PU e que na
superficie os MWNTSs estdo cobertos pelas cadeias poliméricas do PU, fatos também
confirmados pelas imagens de microscopia de ponta de prova.
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Nao foi possivel nas imagens de SEM identificar uma dispersdo dos MWNTSs
na matriz polimérica de PU para todos os filmes nanocompdsitos. Por esse motivo, a
reproducdo da técnica para os filmes de menor espessura nao foi realizado.
Qualitativamente, a dispersdo dos MWNTs na matriz polimérica de PU foram
estudados por microscopia 6ética e microscopia confocal de varredura por laser que
serdo mostradas nas préximas sec¢oes desse capitulo.

IV. 3.5 — Microscopia é6tica

A Figura 29 representa a superficie do filme de PU puro. O filme possui uma
superficie uniforme, transparente e com presenga de impurezas ou bolhas de ar que
se formaram durante o processo de secagem do filme, indicados pela letra “a” na
Figura 29.

Figura 29 — Imagens de OM da superficie do filme de PU puro e impurezas.
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Os MWNTs foram identificados nas Figuras 30a e 30b como estruturas
brilhantes em forma de fios. As regides destacadas na Figura 30 representam alguns
MWNTs na superficie dos dois filmes nanocompdsitos.

Figura 30 — Imagens de OM: (a) superficie do filme nanocompdésito de PU/MWNT com
0,08% de MWNTSs, (b) filme nanocompdsito de PU/MWNT com 0,83% de MWNTSs.
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As regides internas dos filmes nanocompositos com concentracdes de 0,08%
MWNT e 0,83% MWNT, foram registradas ao mudar a distancia focal do OM,
conforme mostradas nas Figuras 31a e 31b, respectivamente. As Figuras 31a' e 31b’
indicam nanotubos de varios tamanhos e comprimentos. Por essa técnica nao foi
possivel afirmar exatamente a distancia em que cada plano focal foi obtido, por esse
motivo imagens de LSCM foram realizadas.

Figura 31 - Imagens de OM: (a) superficie dos filmes nanocompésitos com
concentragcdes de nanotubos de carbono de 0,08%MWNTs, (b) 0,83% MWNTSs.

Destaques dos MWNTSs indicados em (a’) e (b’).

IV. 3.6 — Microscopia confocal de varredura por laser

As segbes planas de todos os filmes de PU puro e filmes nanocompdésitos de
PU/MWNTs (x = 256 um e y = 256 um) foram obtidas e reconstruidas com certa
espessura para o eixo z, formando uma imagem em trés dimensbées para cada filme. A
técnica de LSCM permitiu estudar qualitativamente a dispersdo de certo volume das
amostras analisadas.

As secoes planas do filme de PU puro (458 um) e filmes nanocompdésitos de
PUMWNT com concentragées de MWNTs de 0,08%, 0,22%, 0,47%, 0,83% e 1,00%
com espessuras entre 261 e 515 um, respectivamente foram mostradas na Figura
32.(a-f) .

Conforme foi aumentando a concentracdo de nanotubos na matriz polimérica,
mais MWNTs foram visualizados na Figura 32. Esse aspecto de distribuicdo também

foi encontrado nos filmes de menores espessuras (49 — 124 um).
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Figura 32 — Imagens de LSCM de uma sec¢ao plana dos filmes de maior espessura:
PU puro (a), PU+0,08%MWNTs (b), PU+0,22 %MWNTs (c), PU+0,47%MWNTs (d),
PU+0,83%MWNTs (e), PU+1,00%MWNTs (f).
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A Figura 33 representa um exemplo de distribuicdo dos MWNTs no filme de
PU/MWNT. Essa imagem representa a soma de todos os perfis em Z das imagens que
foram obtidas em XY. O filme nanocompdésito com concentracao de 0,22% de MWNTs
(p/p) e espessura de 498 um apresentou MWNTSs distribuidos por todo o conteddo na
matriz polimérica de PU. Esse mesmo comportamento foi observado em todos os

filmes nanocompdsitos produzidos.

Figura 33 — Reconstrucdo de um perfil ético de LSCM do filme de PU/MWNT com
concentracao de 0,22% de MWNTSs e espessura de 498 um.

IV. 3.7 - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier dos filmes de maior

espessura do PU e dos filmes nanocompdésitos de PU/MWNTSs foram examinados na
Figura 34.
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Figura 34 - Espectros de FTIR do filmes de maiores espessuras para o PU puro e
filmes nanocompdsitos de PU/MWNTs com diferentes concentra¢des de nanotubos.

Na Figura 34 foram identificadas regides relativas aos grupos funcionais no
hidrogénio ligado ao carbono pertencente aos segmentos rigidos (1699 — 1706 cm™)
[40-42], nas moléculas de hidrogénio com ligagbes com o carbono do PU e com
ligagdo livre (1730 — 1733 cm™) [30, 32, 42] e no hidrogénio ligado ao grupamento -
NH (3300 — 3263 cm™) [30, 32, 42]. Em todos os espectros foram encontrados varios
picos de absorgdo. Nesse trabalho, os picos de absor¢cdo foram observados
especialmente para as regides referentes aos grupos contendo vibragbes das
moléculas —NH (3300 — 3263 cm™"), —C-H (1699 — 1706 cm™") e H parcialmente ligados
(1730 — 1733 cm™), onde pode ser possivel determinar variacdes nas ligagbes de
hidrogénio do PU. Quando existem ligagdes quimicas entre as cadeias poliméricas do
PU com os CNTs as ligagbes de hidrogénio existentes nas aminas, nas ligacdes com
os carbonos dos segmentos rigidos e as moléculas de hidrogénio que estao
parcialmente ligadas no PU, essas trés regides espectrais analisadas mudam de
posicdo e intensidade no espectro de FTIR [30, 32, 42]. Ao se comparar as trés
bandas do PU com as trés regides espectrais relacionadas aos filmes de PU/MWNTs
ndo foi notado o deslocamento das bandas examinadas. O fato de nao haver
deslocamento espectral sugere a auséncia de ligacées quimicas entre as cadeias
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poliméricas do PU e os MWNTSs. Os espectros dos filmes de menores espessuras (49
— 124 um) também apresentaram as mesmas caracteristicas espectrais que os filmes

de maiores espessuras (261 — 515 um).

IV. 3.8 - Espectroscopia Raman

A Figura 35 mostra o espectro Raman dos MWNTs em pd, dos MWNTs
dispersos em THF, do filme de PU puro e dos filmes nanocompdésitos de maior
espessura com concentracao de 0,08% (p/p) € 1,00% (p/p) de nanotubos de carbono
(MWNTSs) obtidos para a poténcia de 0,2 mW.

PU
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| 4 MWNT disperso em THF
L M | PU puro
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Intensidade (u.a.)

T T T T T T T
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Figura 35 — Espectros Raman do filme de PU puro, dos MWNTs em pé e disperso em
THF e para os filmes de PU/MWNT com concentragdes de 0,08 % (p/p) € 1,00% (p/p)
de MWNTSs.

A banda G, caracteristica de todos os materiais com ligacdes sp?e a banda D,
relacionada ao modo induzido por defeitos estédo presentes no espectro dos MWNTs
em 1583 cm” e 1355 cm™, respectivamente. Varios picos aparecem no espectro
Raman do PU nas regides de 1250 a 1620 cm™. O pico de maior intensidade do PU
puro pode ser observado em 1617 cm™. Esse mesmo pico foi observado por PARNER
et al [76] e segundo o autor esses picos se referem ao grupamento fenilico existente
na estrutura do PU segmentado.
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Ao se comparar a banda em 1617 cm™ do PU existentes nos filmes de PU puro
e nos filmes de PU/MWNT com 0,08% de MWNTs e 1% de MWNTs ndo existe um
deslocamento desse pico nos filmes nanocompdsitos analisados. Quando foi
comparada a banda D e G do MWNT presentes nos espectros dos MWNT em p6 e do
MWNT disperso em THF e nos filmes nanocompdsitos de 0,08% e 1,00% de MWNTs
nota-se que nao existe um deslocamento nos picos correspondentes as bandas D e G
do MWNTs nos espectros dos filmes nanocompésitos de PU/MWNTs. Esses
resultados indicaram que nao existe ligagao quimica entre os nanotubos e as cadeias
poliméricas de PU.

Na Figura 36 (a) sdo mostrados os espectros do PU puro e do filme
nanocomposito de PU com 1,00% de MWNTs medidos na poténcia de 8 mW.

-
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Figura 36 - (a) Espectros Raman do filme de PU puro e do filme nanocompésito de

PU+1%MWNTs em 8 mW. (b) Espectros Raman do filme nanocompoésito de
PU+1,00%6MWNTs e do MWNTs em pé obtidos a 0,2 mW e espectro Raman do
MWNT em p6 a 8mW.

Nao houve transferéncia de calor entre o feixe do laser incidido no filme de PU
puro, para a poténcia de 8 mW, como mostrado na Figura 36 (a). Mas no filme
nanocompésito que tem 1,00% de MWNT, o pico que era em 1617 cm™ no filme do PU
puro (Figura 36a) sofreu um deslocamento para esquerda de 3 cm” no filme de
PU/MWNT se localizando no espectro Raman em 1614 cm™. Esse resultado mostra
que ocorreu uma conducao de calor dos MWNTSs para as cadeias poliméricas do PU,

sugerindo que os MWNTSs estao bem dispersos na matriz polimérica.
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Oito medidas nas mesmas condi¢coes experimentais foram realizadas com o
objetivo de confirmar esse deslocamento e estudar a transferéncia de calor do feixe de
laser incidido nas amostras analisadas.

A Figura 36 (b) mostra a banda G da amostra de MWNT em p6 a 0,2mW e em
8 mW. Também é apresentado na Figura 37b o espectro do filme nanocompdsito de
PU com 1,00% (p/p) de MWNTs realizado para a poténcia do laser em 0,2 mW. Ao se
comparar na Figura 36b a banda G dos MWNTs em 8 mW e em 0,2 mW, um
deslocamento de 8 cm™ para esquerda foi observado. O deslocamento ocorreu porque
a radiagao térmica emitida pelo laser a 8 mW foi absorvida pelos MWNTs, aquecendo-
os. Em 0,2 mW a banda G do MWNT e a banda G do MWNT inserido na matriz
polimérica de PU nao sofreram deslocamento. Na poténcia de 0,2 mW n&o ocorreu a
condugao de calor entre os MWNTSs e as cadeias poliméricas porque os MWNTSs estdo
incorporados as cadeias poliméricas do PU.

V — Conclusoes e Sugestoes de Trabalhos Futuros
V. 1 - Conclusées

O presente trabalho objetivou a producdo e caracterizagdo de filmes
nanocompositos de poliuretano e nanotubos de carbono com a finalidade de estudar o
efeito de diferentes concentracdes de nanotubos de carbono de paredes multiplas nos
filmes produzidos.

Uma dispersdao homogénea dos MWNTs por todo o conteudo da matriz
polimérica de PU foi obtida para todos os filmes nanocompdésitos. Chegou-se a esse
entendimento porque foram identificados MWNTs distribuidos homogeneamente na
superficie dos filmes nanocompoésitos produzidos e em certo volume de todos os
filmes, desde o filme nanocompésito de menor concentragdo de MWNTs (0,08%) (p/p)
até o filme de maior concentracao (1,00% de MWNTSs).

A matriz polimérica do PU nao sofreu mudancgas térmicas e quimicas com a
inclusdo de MWNTs, sugerindo interagbes de carater fisico entre as cadeias
poliméricas do PU e a superficie dos MWNTs. Nao foram observadas mudancgas nas
etapas de degradagao do filme nanocompdsito em relagcao ao filme de PU puro. Em
todos os filmes produzidos foi observado que o primeiro estagio de decomposicao
térmica do material ocorreu entre 290 °C e 380 °C e o segundo estagio de degradagao
aconteceu entre 400 °C e 490 °C. A transicéo vitrea do segmento flexivel da cadeia
polimérica do PU, obtida por DSC, nao foi afetada com a inclusdo de MWNTs. Em
todos os filmes analisados essa transicdo foi observada entre -34,34 °C e -32,40°C.
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Portanto, a mobilidade da cadeia polimérica ndo foi afetada com a inclusdo de
MWNTs.

Também nao foram identificadas variagées nos espectros de FTIR e Raman
analisados, confirmando a auséncia de interacdo quimica entre a superficie dos
MWNTs e as cadeias poliméricas do PU.

Mesmo que exista apenas a interagéo fisica entre o nanotubo e a cadeia
polimérica do PU pdde ser observado que os MWNTs estdo enovelados e bem
aderidos as cadeias poliméricas do PU. As técnicas de microscopia de ponta de prova
mostraram que estruturas lineares do PU cobrem a superficie do MWNT. A segao
transversal do filme nanocompdsito quebrado manualmente confirmou a forte adesao
entre os dois materiais (PU e MWNT) e a conducdo de calor entre os MWNTs e as
cadeias poliméricas também confirmou esse fato.

O modo em que o filme foi espalhado ndo mudou suas caracteristicas finais
quando comparados em relacdo a espessura, todos os filmes produzidos

apresentaram o mesmo comportamento térmico e quimico.

V. 2. — Sugestoes de Trabalhos Futuros

A técnica de DSC nao permitiu a identificacdo do segmento rigido do PU nos
filmes de PU puro e nos filmes nanocompdsitos produzidos. Técnicas mais sensiveis
como a Calorimetria Diferencial de Varredura Modulada pode possibilitar a
identificacdo desse segmento e se existe variacdes nessa transicao com a inclusao de
nanotubos na matriz polimérica do PU.

Como existem apenas interagdes de carater fisico entre o0 PU e os MWNTs
sugerem-se testes de tragdo e compressao para todos os filmes produzidos com o
objetivo de caracterizar o médulo de elasticidade dos filmes nanocompésitos para
verificar se existe o reforco do PU mediante a adicdo de MWNTSs.

Mudangas no comportamento viscoso e elastico do material quando sao
submetidos a uma mudanca de temperatura e tensao aplicada por Andlise Dinamico
Mecéanica podem ser observados em testes futuros para verificar a estabilidade do
nanocomposito produzido.

Como a faixa de concentragdo de MWNTs analisadas apresentou uma boa
dispersao, a producgao e caracterizagao de filmes nanocompdsitos em faixas maiores
poderiam ser realizadas a fim de confirmar a dispersdao e comportamento quimico e
térmico do novo material fabricado. Com o mesmo objetivo de produgcédo e
caracterizacao sugere-se a fabricagéo de filmes com nanotubos de paredes Unicas e

nanotubos funcionalizados.
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