Quim. Nova, Vol. 33, No. 1, 133-140, 2010

NANOCOMPOSITOS DE POLIURETANA TERMOPLASTICA E NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDES
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THERMOPLASTIC POLYURETHANE AND MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES NANOCOMPOSITES FOR
ELECTROSTATIC DISSIPATION. Polyurethane/multi-walled carbon nanotube (MWCNT) nanocomposites have been prepared with
nanotube concentrations between 0.01 wt% and 1 wt%. MWCNT as-synthesized samples with ~74 nm diameter and ~7 um length

were introduced by solution processing in the polyurethane matrix. Scanning electron microscopy (SEM) images demonstrated good
dispersion and adhesion of the CNTs to the polymeric matrix. The C=0 stretching band showed evidence of perturbation of the hydrogen
interaction between urethanic moieties in the nanocomposites as compared to pure TPU. Differential scanning calorimetry and positron
anihilation lifetime spectroscopy measurements allowed the detection of glass transition displacement with carbon nanotube addition.

Furthermore, the electrical conductivity of the nanocomposites was significantly increased with the addition of CNT.
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INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (NTC) apresentam combinagéo tnica de
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas que os tornam excelentes
candidatos para substituir ou complementar as cargas convencionais
utilizadas no preparo de nanocompdsitos poliméricos. Por exemplo,
os nanotubos de carbono de parede tinica, denominados SWCNT da
sigla em inglés, podem ser metélicos ou semicondutores, possuem
modulo de Young entre 640 GPa-1TPa, resisténcia a tracao de 150-180
GPa e condutividade térmica tedrica de 6000 W/mK. Os MWCNT’s
(nanotubos de carbono de paredes multiplas) possuem caracteristicas
elétricas entre metal e semicondutor, apresentam maédulo de Young
de 0,27-0,95 TPa, resisténcia a tragao de 11-63 GPa e condutividade
térmica entre 200-3000 W/mK (MWCNT isolados).'”* Adicional-
mente, os NTC possuem alta flexibilidade, baixa densidade mdssica
e alta razdo comprimento/didmetro (tipicamente entre 300-1000).

A alta razdo comprimento/diametro e o elevado nimero de
interacdes de van der Waals entre os nanotubos de carbono levam
a formag@o de agregados. O grande desafio no campo de nanocom-
positos polimero/nanotubo de carbono € a dispersdo dos nanotubos
em tubos individuais (ou agregados de poucos tubos) nas matrizes
poliméricas,** principalmente quando altas concentragdes de nano-
tubos sdo empregadas.

As poliuretanas (PU) sdo uma classe de materiais poliméricos com
importancia industrial significativa, por possuirem grande variedade
de aplica¢des como espumas, adesivos, borrachas, entre outras. Uma
PU tipica € um polimero produzido por reacdo de poliadicdo de um
isocianato (di ou polifuncional) com um poliol (polidis-poliéteres
sdo os mais utilizados) e outros reagentes, principalmente agentes
de cura ou extensores de cadeia. Na PU termopléstica (TPU), sem
reticulagdo, os extensores de cadeia reagem com o di-isocianato para
formar os segmentos rigidos. Os poliéis ddo origem aos segmentos
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flexiveis, que sdo geralmente incompativeis com os segmentos rigidos,
ocasionando separagdo de fases (segregagdo). Os segmentos rigidos
sdo os responsaveis pelas propriedades termomecanicas das PU’s,
enquanto que os segmentos flexiveis controlam as propriedades de
flexibilidade a baixas temperaturas e resisténcia a solventes.

No presente trabalho foram preparados nanocompdsitos polimé-
ricos com nanotubos de carbono de paredes miltiplas (MWCNT)
e poliuretana termoplastica (TPU) no intuito de obter aumento
significativo de condutividade elétrica em relagdo a matriz com o
emprego de pequenas quantidades da carga. Dissipacio eletrostdtica
em materiais poliméricos pode ser alcancada através da adigdo de
cargas condutoras e, no presente, a adi¢cdo de baixas concentracdes
de nanocargas constitui uma estratégia especialmente interessante.’
Esta propriedade € importante em diversas aplicagdes de plasticos
e borrachas, como nas industrias automobilistica e aerondutica.®
Valores de condutividade superiores a 10° S/cm devem ser obtidos
para garantir dissipagdo de carga.’ Os materiais preparados foram
caracterizados quanto a sua estrutura por técnicas espectroscopicas,
buscando estabelecer correlagdes estrutura versus propriedades de
interesse tecnoldgico.

O estado da arte com respeito a estes nanomateriais indica duas
principais abordagens para o preparo de nanocompdsito polimero/
nanobubo, a saber, baseadas nas ligacdes covalentes e nas interacdes
ndo covalentes polimero-nanotubos.*® Em abordagens baseadas
em interacao ndo-covalente, como nos compdsitos preparados nesse
trabalho, varios estudos demonstraram que o polimero preferen-
cialmente se enrola ao redor do nanotubo (wrapping). No entanto,
Smalley e colaboradores® destacam que o polimero ndo precisa estar
necessariamente enrolado ao redor dos tubos em uma conformacio
regular ou simétrica, mas pode simplesmente recobrir 0s mesmos
impedindo a reagregacao.

E bem conhecido que virias propriedades fisicas so diretamen-
te influenciadas pela presenga de defeitos e “vazios” (vacancias)
verificados em abundancia em sistemas de dimensdo reduzida.” A
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espectroscopia de aniquilacdo de pésitrons (EAP) € uma ferramenta
versatil na detecgdo e monitoramento da evolugdo de defeitos do tipo
vacincias em sistemas sélidos,'® com presenga cada vez mais mar-
cante no estudo de materiais poliméricos.''> Compdsitos poliméricos
com nanotubos de carbono foram alvo de estudos recentes utilizando
as técnicas de EAP.>!® Dentre essas técnicas, a espectroscopia de
vida média do pésitron (EVMP) permite monitorar as dimensdes e
concentracio de volumes livres (vacancias) através da obtencdo de
parametros de tempos de vida médios (1) e intensidades relativas (I)
de formacao de espécies positrOnicas, respectivamente.

Nosso grupo tem reportado trabalhos utilizando a espectroscopia
de vida média do pdsitron (EVMP) para obter informagdes estruturais
de sistemas poliméricos complexos.!'!'*> Esta técnica permite acessar
como a distribui¢do de volume livre evolui com a temperatura, por
exemplo.' Neste trabalho a medida de EVMP em fungdo da tempe-
ratura fornecerd uma sonda sub-nanométrica para avaliar uma impor-
tante transicao de fase do material polimérico e dos nanocompdsitos.

PARTE EXPERIMENTAL
Producio dos nanocompésitos TPU/MWCNT

Os nanocompésitos foram produzidos utilizando-se como matriz
polimérica uma poliuretana termopldstica aromética a base de poliéter
comercial (TPU 990R - Bayer Material Science'”) e nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) sintetizados pelo grupo do
Laboratdrio de Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG
por CVD, utilizando ferroceno como catalisador em metodologia
tipica usada na drea.'® Os nanotubos foram utilizados como recebidos
e apresentam didmetro médio de 73,5 nm e comprimento médio de
7,4 um, determinados por MEV (o comprimento foi obtido de 16
nanotubos isolados e ndo curvos em regides de baixa concentracio
da amostra, enquanto que o diametro foi acessado de 55 nanotubos).
A imagem MEYV apresentada na Figura 1S, material suplementar, &
tipica da amostra utilizada e mostra a presenca de nanoparticulas, além
de nanotubos. A amostra foi analisada também por termogravimetria
(TA Instruments SDT 2960 em ar a 5 °C/min) e andlise elementar por
EDS (microssonda eletronica JEOL JSM 840A). O material que é
denominado MWCNT contém aproximadamente 15% de particulas
metdlicas de ferro encapsuladas por carbono amorfo e grafitico e,
talvez, também no interior dos nanotubos.!” No presente trabalho
optou-se por ndo realizar procedimentos quimicos para retirada
deste residuo metalico por duas razdes principais: i) as manipulacdes
quimicas de retirada do metal sdo agressivas e trabalhosas, danificam
o0s nanotubos e apresentam baixo rendimento." E desejado que as
propriedades eletronicas dos nanotubos sejam conservadas sem a
alteragdio na estrutura sp” e a conjugagio dos dtomos de carbono do
tubo! causada por esses procedimentos; ii) no caso especifico da
aplicacdo visada, partes plasticas com propriedade de dissipagao
eletrostatica, a presenca de particulas metdlicas encapsuladas por
carbono pode nao ter impacto negativo potencial, embora este aspecto
necessite ser estudado em maiores detalhes. A presenca de carbono
amorfo e grafitico também nao compromete o uso do nanomaterial
dentro dos objetivos aqui colocados, sendo que estas particulas podem
conduzir carga, apesar da razao de aspecto diferente em relagio aos
nanotubos. Amostras de nanotubos de carbono do mesmo lote que
estd sendo utilizado foram estudadas em detalhe pelo nosso grupo
e concluiu-se que a concentra¢do de nanotubos de carbono era de
aproximadamente 54% em massa.”’ InformacGes complementares
sobre este nanomaterial podem ser encontradas na referéncia 20 e
permitem que outros trabalhos sobre a influéncia de nanotubos de
carbono em compdsitos poliméricos possam ser comparados com o
que serd apresentado.

Quim. Nova

Andlises de RMN 'H e C (espectrémetro Bucker DPX 200
MHz Advance, com amostra solubilizada em N,N-dimetilformamida
deuterada) da TPU comercial (nfo apresentadas) indicam que se trata
de TPU baseada no isocianato 4,4-difenilmetano di-isocianato (MDI)
e principalmente no poliéter poli(tetrametilenoglicol) (PTMG) com
aproximadamente 14% de segmentos rigidos e 86% de segmentos
flexiveis. A Figura 2S, material suplementar, mostra a estrutura basica
deste tipo de poliuretana.

Neste trabalho, a técnica empregada para o preparo dos nano-
compdsitos TPU/MWCNT foi a mistura em solugdo, considerada
mais efetiva quando sdo utilizadas cargas de dimensdes muito pe-
quenas® e envolveu trés passos bésicos: dispersdo do nanotubo em
THF, mistura com a solug@o do polimero (a temperatura ambiente)
e recuperacdo do compdsito por evaporagdo do solvente (casting)
com obtengdo do filme.

No primeiro passo, a dispersio dos MWCNT em THF foi rea-
lizada com o emprego de ultrassom a 40% da poténcia por 20 min
(ultrassom de ponteira Ultrasonic Processor modelo CPX 130 da
Cole Parmer). O ultrassom € necessdrio para dispersdo moderada
dos nanotubos em solvente, porque promove a separagio dos tubos.?
Antes do tratamento com ultrassom, observa-se sedimentag¢do dos
nanotubos no fundo do frasco (Figura 1a). As suspensdes obtidas ap6s
o tratamento sdo estdveis por cerca de 4 h ndo ocorrendo sedimentagao
de material, o que comega a acontecer apés esse tempo (Figura 1b).
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Figura 1. Suspensoes do MWCNT em (a) THF antes do ultrassom, (b) THF
apds ultrassom e 6 h de repouso e (¢) em TPU/THF apds ultrassom e cerca
de 12 h em repouso

A TPU foi dissolvida em 50 mL de THF e, ap6s solubilizagdo,
foi misturada a suspensdo com nanotubo, antes de qualquer sedi-
menta¢do, no segundo passo. A suspensdo TPU/MWCNT foi entdo
submetida ao ultrassom por 20 min (40% da poténcia). Essa suspensiao
é estavel por mais de 12 h (Figura 1c), quando comeca ser observada
sedimentacdo do material. Foram produzidas dispersdes nas seguintes
concentragdes de nanotubo (em massa): 0,01; 0,1 e 1% (denominados
CP001, CPO1 e CP1, respectivamente).

Preparo das membranas

Para o preparo dos filmes por evaporagdo do solvente, as suspen-
sdes foram transferidas para placas de Petri e estas recobertas com um
Becker e deixadas na capela (desligada) por 12 h para evaporagdo lenta
do THF. Depois de preparados, os filmes foram secos em estufa a vacuo
a 30 °C por 5 dias para eliminac@o de solvente residual. Na Figura 3S,
material suplementar, sdo mostradas as imagens desses filmes.

Caracterizacao

Os espectros de infravermelho dos filmes das amostras foram
adquiridos por transmissdo ou refletancia (HATR), com resolucdo
de 4 cm! e 64 varreduras no espectrofotdometro Perkin-Elmer FTIR
Spectrum GX (UFMG). A microscopia eletronica de varredura (MEV)
foi realizada comV =15kV,i=6x 10" A, em secc¢fo transversal dos
filmes recobertos com fina camada de Au (10 s) no microscépio Jeol
JXA 8900RL (UFMG/CDTN-CNEN). A calorimetria exploratdria



Vol. 33, No. 1

diferencial (DSC) foi realizada em cadinho de aluminio fechado a
10 °C/min em atmosfera de He (50 mL/min) em trés varreduras con-
secutivas: 25 até 200; 200 até -120; -120 até 200 °C no equipamento
TA Instruments 2920 DSC. A espectroscopia de impedancia (EI)
foi utilizada a 0 V com amplitude de 50 mV na faixa de frequéncia
compreendida entre 1 x 10° e 0,5 Hz no potenciostato/galvanostato
Ecochemie Autolab PGSTAT30. Para as medidas eletroquimicas os
materiais foram secos cuidadosamente em estufa/dessecador sob
vécuo. A espessura das camadas foi verificada utilizando-se medidor
de espessura digital com precisido de 1 pm sob mesa de medigao de
alta exatidao da Mitutoyo. Os filmes apresentaram espessuras de: 87
(TPU), 123 (CPTPUO01), 164 (CPTPUO1) e 68 um (CPTPU1) e drea
constante determinada pela drea do coletor de corrente 29,24 mm?.

As medidas de espectroscopia de vida média do pdsitron (EVMP)
foram efetuadas em atmosfera de ar, na faixa de temperatura entre 21
€90 °C, em um sistema de coincidéncia rapido-rdpido (ORTEC), com
resolu¢do temporal de 260 ps. Como fonte de pésitrons foi utilizado
2NaCl (Amersham) colocado entre duas folhas de Kapton de 7 um
de espessura. A atividade da fonte era de aproximadamente 22 pCi.
Filmes de cada material foram empilhados até ser obtida espessura
de 0,65 mm e, no meio dos blocos (de 0,65 mm cada), foi colocada
a fonte de poésitrons numa configuracio do tipo “sanduiche”. Os
espectros de tempo de vida foram analisados com trés componentes,
utilizando-se o programa Positronfit Extend,?! que forneceu os pa-
rametros tempo de vida (7,) e intensidade relativa (1), em que i = 1,
2, 3, representam as espécies p-Ps, e* e 0-Ps, respectivamente. Para
os tempos de vida obtidos, a componente mais curta (t, = 0,125) foi
associada ao p-Ps e mantida fixa na andlise dos espectros. A andlise
com esse parametro livre forneceu resultados semelhantes, dentro do
erro experimental da medida. Os tempos de vida, determinados na
andlise do espectro experimental, sdo valores médios da distribui¢ao
de tempos de vida das espécies positronicas. De acordo com o modelo
do volume livre,?? é possivel correlacionar o tempo de vida médio
do 0-Ps com a dimensdo dos volumes livres utilizando a expressiao
semi-empirica

-1
1 1 R 1 R
13:Z=5 l—R—+§nsen(2n R—J (€))

0 0

em que R =R + AR. e AR € um pardmetro empirico determinado
como sendo igual a 1,66 A3

O volume livre, V,, € determinado com o auxilio da Equagdo
2, considerando que esses espacos “vazios” tenham forma esférica

3
Vo (4nR") 2
! 3
RESULTADOS E DISCUSSAO

A maior estabilidade da suspensdo obtida com os nanotubos
adicionados de TPU (Figura 1c) indica que ocorre um mecanismo
semelhante ao observado por Shvartzman-Cohen e colaboradores,**
que empregaram copolimeros bloco (de poliéteres) para dispersao
de nanotubos de carbono em solugdes aquosas ou em solventes
organicos. Esses pesquisadores verificaram que a utilizagio de ul-
trassom, em condi¢des brandas, favorecia a separacdo dos feixes de
nanotubos com a formagdo de nanotubos individuais, os quais por
seletiva adsorc@o dos copolimeros blocos seriam mantidos isolados,
devido a repulsdo estérica entre as unidades individuais de CN'T/co-
polimero bloco.?* Os “blocos” da TPU (segmentos rigidos e flexiveis)
provavelmente interagem com os nanotubos e os mantém separados
por tempo suficiente para a deposicio dos filmes, como representado
esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo simplificada do processo de dispersdo dos nanotubos

de carbono com o auxilio de sonica¢do e na presenga de poliuretana

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Imagens por MEV da superticie de fratura foram adquiridas para
todos os filmes no intuito de verificar a microestrutura nos compositos
TPU/MWCNT (Figura 3).

101.3 nm

Figura 3. Imagens selecionadas de superficie de fratura de diferentes com-
pdsitos: (a) CPO01; (b) CPOI; (c) e (d) CPI

As imagens mostram a morfologia tipica verificada em todos
0s compodsitos nos quais os nanotubos estdo bem dispersos pela
matriz. Pode-se observar nanotubos isolados recobertos pela matriz
polimérica em toda a faixa de concentragdo estudada. A variagcdo no
didmetro, numa faixa bem maior que a verificada para o nanotubo
puro, sugere o recobrimento por polimero. Os tubos apresentam boa
adesdo a matriz, conectando as trincas (Figura 3c).

Todas as imagens indicam que o procedimento empregado gerou
uma microestrutura propicia a obtencio de boas propriedades meca-
nicas e elétricas nos compositos.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas DSC dos nanocomp6sitos sao similares aquela da TPU
pura mostrada na Figura 4S, material suplementar. Os valores das
propriedades térmicas, retirados da segunda corrida de aquecimento
da DSC sio apresentados na Tabela 1.

Pelos dados da Tabela 1 pode-se verificar a presenga de duas Tg’s
paraa TPU em—35°C (Tg ) e 61 °C (Tg,), relacionadas aos segmentos
flexiveis e rigidos do polimero, respectivamente. A Tg, € de dificil
visualiza¢@o quando € utilizada DSC convencional, mas foi confirma-
da por dados de espectroscopia de vida média de pdsitron (EVMP)
(discutidos posteriormente). Na Figura 4S, material suplementar, é
mostrado igualmente o procedimento adotado para a determinagdo da
segunda transicao vitrea, que € precedida em geral por uma inflexao
na linha de base. Esta inflex@o na linha de base pode estar associada
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Tabela 1. Propriedades térmicas, para TPU e nanocompdsitos,
retiradas da segunda corrida de aquecimento

Amostra T, (midpoint) (°C) T, (no pico) (°C) A, H (J/g)
TPU -35e61 115%/168 6
CP001 -37e59 118%/169 5
CPO1 -37e56 101*/168 5
CP1 -36e 56 167 4

* ombro

a um alargamento substancial da faixa de temperatura da transicio
em questio ou a sobreposicio de fendmenos oriundos dos segmentos
flexiveis, como relatado por Koerner e colaboradores.”

Uma transi¢éo endotérmica em 168 °C (com ombro em 113 °C)
com calor da ordem de 6,2 J/g, foi observada. De acordo com van
Heumen e Stevens,” dados de DSC indicam que além da Tg a baixas
temperaturas, relacionada aos segmentos flexiveis, poliuretanas com
concentragdes de segmentos rigidos consideraveis (superior a ~15% em
massa) podem apresentar até trés transi¢des endotérmicas. A primeira
(t,), em temperaturas na ordem de 70-100 °C estd relacionada a ordena-
mento de curto alcance (short-range) dos segmentos rigidos; a segunda
(t,), na faixa de temperatura de 120-170 °C € devida ao ordenamento
de longo alcance (long-range) e a terceira (t,), para poliuretanas com
altas concentracoes de segmentos rigidos, acontecem em temperaturas
superiores a 200 °C e estd relacionada a microcristalinidade apresentada
pelos segmentos rigidos.? De acordo com os dados, observaram-se para
aTPU 990R os eventos relacionados ao ordenamento de curto e longo
alcances dos segmentos rigidos (que estdo se sobrepondo), com baixa
absorgao de calor (Figura 4S, material suplementar).

Os compdsitos apresentam duas Tg’s relacionadas aos segmentos
flexiveis (em valores da ordem de —35 °C) e rigidos da TPU. Pode-se
verificar que 0 MWCNT induz ligeira diminuicéo na Tg relacionada
aos segmentos rigidos. Esse resultado pode ser explicado por intera-
¢des entre os nanotubos e os segmentos rigidos da poliuretana, melhor
evidenciado por mudancas na banda de estiramento C=0 nos dados
de infravermelho (discutidos a seguir). Duas transi¢des endotérmicas
descritas para a TPU, relacionadas com ordenamento de curto alcance
(t,) e ordenamento de longo alcance (t,) dos segmentos rigidos, foram
observadas em todos os compdsitos.

Quim. Nova

Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Foram adquiridos espectros na regido do infravermelho da TPU
e dos compdsitos e as principais bandas foram atribuidas (Tabela 2).

Os modos de deformacao axial NH do isocianato e deformacao
axial C-O-C do poliéter sdo tipicos da estrutura da TPU. Da mesma
forma, os modos de deformacdo angular fora do plano, na regido
em torno de 800 cm’, estdo associados aos grupos aromaticos do
MDI. Para os comp6sitos, ndo foram observadas bandas adicionas
ou deslocamentos considerdveis em relacdo a TPU pura.

Segundo tem sido reportado, as bandas em 3503 e 3328 cm!, préprias
de deformac@o axial do grupo N-H e as bandas em 1731 e 1700 cm’!,
caracteristicas da carbonila, podem ser empregadas para o estudo do grau
de interagdo entre os segmentos rigidos e flexiveis de poliuretanas.”’** A
natureza das ligacdes de hidrogénio presentes na estrutura de diferentes
TPU’s tem sido investigada segundo o procedimento descrito por Digar
e Wen?” e Wen e colaboradores,?®? com base nas bandas de deformagéo
axial NH, e pelo que foi proposto por Lee et al.,** com o emprego das
bandas de deformagio axial C=0. Os procedimentos estdo baseados na
deconvolugio das bandas caracteristicas utilizando fungiio Gaussiana.*’ A
deconvolugdo da banda de deformacdo axial C=0 € empregada, consi-
derando-se o estiramento C=0 livre em torno de 1731 cm (banda 1) e
o estiramento C=0 participando de ligacdes de hidrogénio em cerca de
1700 cm™ (banda 2). Os grupos carbonila uretanicos livres (1731 cm™)
e interagindo por liga¢des de hidrogénio (1700 cm™) sdo associados,
respectivamente, as ligacdes de hidrogénio entre grupos uretinicos e o
poliéter e as ligacdes de hidrogénio entre grupos uretanicos.*

Esse procedimento foi empregado para analisar a TPU Texin
990R e para verificar possiveis modificacdes devido a presenca dos
MWCNTs, através de ajustes empregando funcao Gaussiana (Figura
4). Para tanto, as dreas das bandas foram normalizadas em relacéo a
drea total da banda caracteristica de cada deformacio. Dessa forma, a
drea em porcentagem tabelada (Tabela 3) relaciona quantitativamente,
com base na contribui¢@o total do modo de estiramento caracteristico,
cada tipo de interacdo presente na estrutura da TPU. As dreas de cada
pico (Tabela 3) mostram um maior nimero de ligacdes de hidrogénio
entre grupos uretinicos na TPU pura (74%), indicando grande separa-
¢do de fases no material de partida. Lee e colaboradores,* aplicando
o procedimento descrito, verificaram para uma das TPU’s estudadas
valores da ordem destes obtidos para a Texin 990R (Tabela 3) com
drea da banda 1 igual a 65,7% e drea da banda 2 igual a 24,9%.

Tabela 2. Tentativa de atribui¢ao de modos vibracionais e respectivos nimeros de onda para a TPU?*40 ¢ nanocompdsitos

Numero de onda (cm™)/amostra

TPU CP001 CPO1 CPI Grupo funcional Modo vibracional
3503 3501 3503 3502 NH, livre * v
3327 3326 3327 3326 NH, lig. de hidrogénio v
2935,2921 2938 2936 2935 CH,, alifético v,
2852 2856 2850 2851 CH,, alifético \2
1731 1729 1729 1729 C=0, livre \2
1700 1699 1700 1699 ng;;;gé'n‘iig hi- v,
1596, 1528 1596 1596 1596 C=C, aromitico v
1221 1220 1220 1220 C-0-C v,
1079 1075 1077 1075 C-0-C \2
glg’ 1, 816, 770 817,771 816, 770 C-H, aromitico (0)

V (deformagdo axial ou estiramento); v, (deformagdo axial assimétrica); v_(deformagdo axial simétrica); @ (deformacdo angular fora do plano); * pequeno ombro.
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Mais interessante € o fato experimental que, com a adicdo dos
MWCNTSs, bons ajustes s6 foram possiveis empregando-se trés Gaussia-
nas. A terceira Gaussiana aparece em torno de 1672 cm'. Trata-se de uma
linha alargada para todas as composic¢des similar 8 mostrada na Figura
4 para o CP0O1 (indicada na figura como B3). Esses dados sugerem
que os grupos uretanicos estejam sendo perturbados pela presenca dos
nanotubos no material. Um aprofundamento da andlise da interacdo entre
nanotubos e TPU s poderd ser realizado com medidas complementares,
por exemplo, por espalhamento de raios X em baixo angulo.
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0,10 -
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0,05 -

. \\
0,00 - T~

T T T T T T T T T T 1
1780 1760 1740 1720 1700 1660 1640
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0257
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0,20+

0,15+

Abrsorvacia

0,10

0,05+

—

0,00, e
1760 1740 1720 1700

1680 1660 1640

, -
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Figura 4. Exemplos do procedimento de ajuste por Gaussianas utilizado
para (a) TPU e (b) CPO01

Tabela 3. Dados obtidos do ajuste da banda de estiramento C=0 no
espectro de IV

Amostra® B! B2 B3 Al A2 A3
(m") (em") (m') (o) () (%)
TPU 1731 1700 - 26 74 -
CP0O01 1729 1699 1672 22 71 7
CPO1 1729 1700 1674 26 70 4
CP1 1729 1699 1671 23 69 8

*B1, B2 e B3 sdo as posigdes das bandas (ver Figura 4) apés ajuste e Al, A2
e A3 as respectivas dreas normalizadas pela drea total.

Espectroscopia de vida média do positron (EVMP)

A EVMP foi empregada no estudo dos compdsitos preparados
nesse trabalho (Tabela 4). Pode-se observar que, considerando
os desvios experimentais, ndo se observa variagdo significativa
em termos de dimensdes dos volumes livres (T,(ns)) em todas as
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amostras medidas a temperatura ambiente. Entretanto, quando se
analisa o pardmetro ligado a concentragdo de volumes livres (I,(%)),
observa-se que para o compdsito CP1, a concentragdo de “espagos
vazios” € ligeiramente menor, o que pode indicar que uma fragdo de
buracos/defeitos no sistema desaparece (maior compactagao) nessa
concentracao de nanotubo de carbono. Esta observagio € confirmada
quando se analisa o pardmetro que relaciona os dois parametros de
aniquilagdo da espécie orto-positronica (I, e 7,): af, (fragdo de volume
livre), dado pela Equagdo 3,*! calculando a fragdo relativa de volumes
livres, isto &, fv/C (ver Tabela 4, com célculos em termos de nm?).
Olhando a evolugao dos valores de f (através de f /C na Tabela 4),
observa-se uma tendéncia de crescimento até ~ CPO1 e, em CP1 ele
cai. Chakrabarti e colaboradores® observaram a tendéncia a diminui-
¢do de I, em compdsitos preparados com fibras de poliacrilonitrila
com MWCNT em relagdo a matriz a partir de 1% (em massa). Eles
prepararam compdsitos nas concentragdes de 1, 3 e 5% (em massa)
de nanotubo para a matriz.’

f =CLV, 3)

em que C é uma constante caracteristica do sistema polimérico,
determinada experimentalmente.

Tabela 4. Parametros de aniquilagdo de pésitrons para TPU e com-
positos, obtidos com a técnica EVMP, a 25 °C

Amostras T,(ns) 1,(%) R(A) V(A f/C (nm*%)
TPU 231+£0,01 29.6+02 3,117 1268 3,75
CP0,01%2,32+0,30 30,103 3,125 127,8 3,85
CP0,1% 232+0,01 30,0+0,3 3,125 1279 3,84
CP1% 2733+0,01 289+02 3,131 1285 3,71

De especial interesse € o estudo via EVMP da transi¢do de
fase associada aos segmentos rigidos na TPU (Tg a 61 °C segundo
a DSC — Tabela 1) e sua variagdo com a adi¢do dos nanotubos de
carbono, através de experimentos em funcdo da temperatura. As
medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre 25 e 90 °C.
Os parametros de tempo de vida médio (1,) e intensidade (I,) estdao
apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Avaliagao da evolugdo dos pardmetros T, e I, com a temperatura:
exemplo do polimero puro e compdésito com 1% (em massa) de MWCNT
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Pode-se observar nessa figura que, como esperado, T, e I, au-
mentam com a temperatura. No entanto, o parimetro T, mostra uma
inflexdo na Tg. Isso € observado tanto no polimero puro quanto nos
compdsitos preparados, o que permitiu avaliar a Tg. Os valores ob-
tidos sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de Tg obtidos por EVMP

Material Tg/°C
TPU 64
CP001 55
CPO1 58
CP1 58

Esses resultados confirmam os dados obtidos por DSC e a ten-
déncia a ligeira diminui¢@o da Tg dos segmentos rigidos da TPU com
a adigdo dos nanotubos. A nanocarga introduzida na TPU produziu
uma estrutura dos dominios rigidos que necessita menor quantidade
de energia para transitar entre o estado vitreo e elastomérico. Portanto,
os nanotubos de carbono estdo perturbando os dominios rigidos, como
jd indicado por espectroscopia no infravermelho.

Espectroscopia de impedéancia (EI)

Medidas de EI foram realizadas na faixa de temperatura de 25-95
°C. Pode-se verificar, no diagrama de Nyquist para o nanocompdsito
(exemplo da Figura 6), uma reta deslocada da origem que desenvolve
um angulo préximo a 90° com o eixo da impedancia real (Z’). Esse
comportamento foi observado em toda a faixa de temperatura estudada
para todos os compdsitos. Para a TPU pura obtém-se um semicirculo
(Figura 6) associado a comportamento dielétrico com alta resisténcia
ao transporte de carga.

Esses dados foram simulados utilizando um circuito RQ (resis-
téncia em paralelo com elemento de fase constante), comumente
descrito para compdsitos condutor/isolante.*> Vdrias tentativas foram
realizadas até que os erros relativos aos parametros (R, Q, n) ficassem
abaixo de 5% (na maioria dos casos abaixo de 1%). A condutividade
foi calculada com o emprego da Equacdo 4 e os valores obtidos
apresentados no diagrama de Arrhenius da Figura 7.

)

= “
AR

sendo / a espessura do filme, A drea e R a resisténcia.

Todos os compdsitos apresentam valores de condutividade pra-
ticamente constantes com a variacao de temperatura (o que denota
comportamento de condutor eletrdnico) e varias ordens de grandeza
maiores que a condutividade da matriz (Figura 7) devido a percola-
¢do elétrica. O limiar de percolagdo € caracterizado por um aumento
agudo, de vdrias ordens de grandeza, na condutividade® devido a
formacao de rede tridimensional infinita das particulas da carga
através dos componentes da matriz. Observa-se (Figura 7) que para
os nanocompdsitos TPU/MWCNT isso acontece em concentragdes
de nanotubo inferiores ou da ordem de 0,01%. Para compdsitos a
base de poliuretana, Koerner e colaboradores® reportaram valor
de limiar de percolagdo de 0,85% (em massa) (compésitos TPU(de
poliéster)/ MWCNT). Um dos valores de limiar de percolacdo mais
baixos (0,0025%, em massa) foi descrito por Sandler e colaboradores™
para compésitos MWCNT/resina epéxi. Musumeci e colaboradores™
descreveram que na maioria dos estudos recentes sobre comp6sitos,
nos quais os nanotubos foram dispersos isotropicamente e de forma
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eficiente na matriz polimérica, existe uma convergéncia em relagio
ao limiar de percolacdo elétrico. Limiares de percolagdo menores
que 1% (em massa) e frequentemente da ordem de 0,01-0,1% (em
massa) sdo observados.* Pode-se constatar que o valor encontrado
neste trabalho para os compésitos MWCNT/TPU (Texin 990R) esta
entre os melhores descritos na literatura.
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Figura 6. Diagrama de Nyquist a 35 °C para a TPU e compdsito 0,01%
MWCNT, mostrando a diferenga entre o condutor eletrénico (CP001) e um
isolante (TPU). Em destaque na figura inferior os dados em alta frequéncia.

A condutividade dos compdsitos € bem maior que a da matriz
devido a presenga do MWCNT, mas ainda estd abaixo do que seria
esperado, considerando-se a alta condutividade dos nanotubos
isolados.’*” No entanto, esse é um fator intrinseco ao campo de
compdsitos. Uma carga condutora € adicionada para aumentar a
condutividade da matriz isolante, que no caso dos nanocompdsitos
nanotubo/polimero ajuda a manter separagdo entre os tubos. Sem
o polimero, as interacdes tubo-tubo seriam dominantes e, entdo, as
particulas da carga tenderiam a se aderir e formar grandes agregados,
ao invés de canais de contato entre particulas. Mas dependendo da
adesdo do polimero a carga, hd formagdo de uma camada isolante
em torno das particulas condutoras, diminuindo o contato entre os
tubos e, em consequéncia, as propriedades de condugdo elétrica.
Um balango entre esses fatores traduz-se no aumento da condutivi-
dade da matriz,’® mas sempre abaixo da condutividade obtida pelo
contato direto entre os tubos. De fato, condutividades entre 107-10"
S/cm foram descritas para nanocompdsitos CNT/polimero.** Segundo
Musumeci e colaboradores,* a maioria dos valores estdo na ordem
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de 10 S/cm. Estes resultados sdo dependentes de vdrios fatores, tais
como, tipo e razdo de aspecto dos nanotubos, pureza da amostra, dis-
persdo e orienta¢do dos nanotubos na matriz e grau de recobrimento
de polimero isolante sobre os nanotubos.
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Figura 7. Diagrama de Arrhenius para a TPU e nanocompositos MWCNT/TPU

E importante ressaltar que a amostra de MWCNT utilizada é com-
posta por nanotubos, carbono amorfo e grafitico e particulas metdlicas,
como mencionado na parte experimental. Nossa experi€ncia com este tipo
de MWCNT mostra que aproximadamente 54% em massa do material é
efetivamente nanotubo.?® Carbono amorfo e grafitico organizado em na-
noparticulas dispersas no polimero também contribuem para a conducdo
elétrica no material, porém apresentam razdo de aspecto (comprimento
sobre diametro) bastante inferior a dos nanotubos. Particulas esféricas
(ou ovaladas) formam estruturas alongadas através do encadeamento
preferencial em uma direcio que permite considerar até uma razao de
aspecto proxima de 10 para estes materiais.* No caso dos nanotubos
utilizados, a razdo de aspecto € de 100, o que permite prever que, se
apenas 54% do material € nanotubo, a concentracdes superiores a 4% em
massa de nanotubos totalmente dispersos este nanocompdsito atingiria
o maximo de condutividade possivel, como mostrado em outros traba-
Thos.* De todo modo este patamar méximo de condutividade € também
altamente dependente da camada isolante de polimero entre as espécies
condutoras, como discutido anteriormente.

CONCLUSOES

Duas Tg’s foram determinadas para a TPU e para os comp0sitos
através da DSC, indicando se tratar de matriz com fases separadas em
dominios rigidos e flexiveis. Uma pequena variacio da Tg a tempera-
tura mais elevada, associada aos segmentos rigidos, foi observada com
a introducdo da amostra de MWCNTs utilizada. O estudo de EVMP
em fun¢do da temperatura contribuiu para corroborar a diminui¢ao
da Tg produzida pela nanocarga. Ocorre um decréscimo da taxa de
variagdo (inclinacio) do aumento do volume livre com a temperatura
quando os materiais ultrapassam a Tg.

As imagens de MEV mostraram boa adesdo dos MWCNTs a
matriz de TPU, jd que ndo sdo observados espagos vazios entre os
nanotubos e a poliuretana. Em paralelo, foi detectada, nos espectros
de FTIR, uma perturbacao das absor¢des de estiramento C=0 de do-
minios uretanicos (rigidos) quando nanotubos sio adicionados a TPU.

A condutividade calculada a 25 °C foi de cerca de 10 S/cm para
todos 0s nanocompdsitos, indicando percolagdo a menos de 0,01%
massa de MWCNT. Os nanotubos de carbono utilizados constituem
uma amostra tipica de sintese por CVD com razdo de aspecto da
ordem de 100 e presenga de carbono amorfo, grafitico e particulas
metélicas. O conjunto de resultados permite afirmar que foi obtido
sucesso no preparo de um nanomaterial polimérico apto a dissipar
carga eletrostdtica.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
.PDF, com acesso livre. Sdo apresentadas as seguintes figuras: Fi-
gura 1S. MWCNTs empregados no preparo dos compésitos; Figura
2S. Estrutura molecular da TPU; Figura 3S. Imagens dos filmes do
polimero e dos compdsitos CP001 a CP1; Figura 4S. a) Curva DSC
tipica para TPU obtida da segunda corrida de aquecimento, b) regido
da segunda transi¢do vitrea na curva da TPU mostrando o método de
determinacio desta temperatura.
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Figura 1S. MWCNTs empregados no preparo dos compositos
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Figura 2S. Estrutura molecular da TPU
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Figura 3S. Imagens dos filmes do polimero e dos compdsitos CPO01 a CP1

Fluxo de Calor /W. g"

Fluxo de Calor /W .g'1

-020,

-025 4

-0,30 4

035

040

-045 -

-0,50 4

-055

TPU 990R

-150

-0,35

-0,40 -

0,45 |

-100

-50

0 50

100 150 200 250

Temperatura / °C

(@)

TPU990R

——Tg,= 61 °c

30

T T i

60 90 120

Temperatura / ‘c

(b)

Quim. Nova

Figura 4S. a) Curva DSC tipica para TPU obtida da segunda corrida de aquecimento, b) regido da segunda transicdo vitrea na curva da TPU mostrando o

método de determinagdo desta temperatura



