Nanocompósitos de matriz epóxi produzidos a partir de nanotubos de carbono funcionalizados
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RESUMO
Este trabalho tem como objetivo avaliar a funcionalização de NTC e as propriedades finais de nanocompósitos utilizando estes NTC. Os nanotubos de carbono foram funcionalizados com uma combinação de ácidos inorgânicos em uma ou duas etapas, que diferiram pela adição do ácido clorídrico após um período de repouso, e utilizados como nanorreforço em nanocompósitos epóxi/NTC produzidos por casting. A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir que a funcionalização de NTC auxilia a dispersão dos nanotubos na resina polimérica e por conseguinte a obtenção dos nanocompósitos, além de acarretar em melhorias nas propriedades finais dos nanocompósitos produzidos.
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Introdução


A utilização de nanotubos de carbono (NTC) como nanorreforço em materiais compósitos tem o potencial de proporcionar um aumento das propriedades mecânicas, térmicas e elétricas(1,2). Por outro lado, a incorporação deste material em polímeros é uma tarefa desafiadora, uma vez que a interação entre nanotubos de carbono e resinas poliméricas é bastante complexa devido a sua tendência a formar aglomerados, o que dificulta a sua dispersão na matriz.

Neste sentido, a funcionalização química de nanotubos surge como uma boa alternativa para melhorar a dispersão dos NTC na matriz polimérica e a interação entre esses materiais(3). A funcionalização de NTC é um processo químico que consiste na inserção de grupos funcionais nas suas paredes ou extremidades com a finalidade de aumentar a compatibilidade entre os NTC e outros materiais.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades térmicas dinâmico-mecânicas e morfológicas de nanocompósitos contendo nanotubos de carbono funcionalizados por uma combinação de ácidos inorgânicos.
Materiais e Métodos


Para a funcionalização foram utilizados nanotubos de paredes múltiplas da Chegdu Organic Chemicals Co. Ltd. A funcionalização por oxidação foi feita através de duas rotas, uma contendo uma mistura de H2SO4/HNO3 e a segunda utilizando H2SO4/HNO3/HCl(4). Para a primeira, os NTC foram imersos em uma mistura de H2SO4/HNO3 na proporção de 3:1 à temperatura ambiente. A mistura foi tratada em banho de ultrassom com aquecimento por 2 h e deixada em repouso por 20 h. Após isso, foi neutralizada com hidróxido de amônio e filtrada em membrana de celulose para a separação dos NTC. O segundo procedimento seguiu as mesmas etapas iniciais do primeiro, exceto pelo tratamento com ácido clorídrico em banho de ultrassom sob aquecimento, que foi realizado após o repouso da solução e foi seguido pela neutralização e filtragem em membrana de celulose. Os nanotubos funcionalizados pelo primeiro procedimento foram denominados Csn e os funcionalizados pelo segundo foram nomeados Csnc. Ambos foram caracterizados por espectroscopia de infravemelho (FT-IR).

Para a confecção dos nanocompósitos, foi utilizada uma resina epóxi a base de diglicidil éter do bisfenol A (Araldite LY 1316 – Huntsman) e o endurecedor trietilenotetramina (Aradur HY 951 – Huntsman). Para a moldagem dos compósitos contendo 0,25 ou 0,50% de NTC, os nanotubos foram dispersos em acetona, adicionados à resina epóxi e tratados em ultrassom de alta potência por 10 min. Após, procedeu-se a evaporação do solvente (acetona) em um sistema de evaporação a vácuo e em seguida o agente de cura foi adicionado à dispersão epóxi/NTC, seguindo uma razão pré-determinada resina:endurecedor de 9:1. Então, foram realizadas moldagens (casting) em moldes de silicone que foram curados à temperatura ambiente por 24 h e pós-curados em estufa a 70 ºC por 2 h.

Os nanocompósitos produzidos foram avaliados por análise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencia de varredura (DSC), análise dinâmico-mecânica (DMA), densidade por picnometria e microscopia eletrônica de varredura MEV da superfície de fratura dos compósitos.
Resultados e discussão


A Fig. 1 mostra os espectros de FT-IR dos NTC não-funcionalizados e dos funcionalizados. Os picos que aparecem entre 3000 e 3600 cm-1 são estiramentos característicos das vibrações da bandas C-H e O-H, respectivamente. O tratamento ácido nos nanotubos funcionalizados leva ao aparecimento de bandas em aproximadamente 1475 cm-1, que correspondem aos estiramentos C-O. Isso indica a introdução de grupos funcionais carboxílicos devido à oxidação da superfície dos NTC provocada pelo tratamento ácido. Estes resultados foram mais evidentes para os nanotubos de carbono funcionalizados com a combinação dos três ácidos em duas etapas, do que com dois ácidos em uma única etapa.
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Figura 1 – Espectros de FT-IR dos NTC.

Para avaliar a cura da resina epóxi e a influência da adição dos nanotubos de carbono na cura, foram realizadas análises de DSC. A Fig. 2 mostra as curvas de DSC da resina pura e dos nanocompósitos com 0,5% de nanotubos não funcionalizados e funcionalizados. A resina pura apresenta um (H residual de 21,2 J/g e os nanocompósitos com nanotubos não funcionalizados apresentam um (H residual de 19,1 J/g. Por outro lado, os compósitos confeccionados com nanotubos funcionalizados Cns e Cnsc mostram um (H residual de 11,25 J/g e 1,45 J/g, respectivamente. Esses resultados indicam que a funcionalização dos nanotubos aumenta o grau de reticulação (menor (H residual) da resina polimérica, talvez porque os grupos funcionais podem estar formando ligações entre os nanotubos funcionalizados e a resina polimérica, especialmente para o Cnsc.
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Figura 2 – DSC da resina pura e dos nanocompósitos.
A Fig. 3 mostra os termogramas de TGA dos nanocompósitos contendo 0,5% de NTC não funcionalizados e funcionalizados (Cns e Cnsc). Todas as curvas de perda de massa mostram que a decomposição térmica dos nanocompósitos acontece em um único estágio e que a temperatura na qual ocorre a degradação dos nanocompósitos, é de (380 ºC. Assim, a funcionalização dos nanotubos não afetou a estabilidade térmica do material e por isso acredita-se que o processo de funcionalização não destruiu a estrutura dos nanotubos.

A Fig. 4 mostra a análise de DMA dos nanocompósitos produzidos com resina epóxi e nanotubos de carbono não funcionalizados (0,5%) e funcionalizados (0,25 e 0,50%). O módulo de armazenamento dos nanocompósitos preparados com 0,5% de NTC aumentou de (1700 MPa (NTC não funcionalizados) para 2900 e 3000 MPa NTC funcionalizados). Além disso, a introdução de apenas 0,25% de NTC funcionalizados levou a um módulo maior (2350 e 2400 MPa) que os nanocompósitos com 0,5% de NTC não funcionalizados. Também, os módulos dos nanocompósitos confeccionados com Csnc foram um pouco mais elevados que os dos nanocompósitos contendo Csn, ou seja, mais uma evidência de que um maior teor de grupos funcionais estão reagindo com a resina epóxi deixando as cadeias poliméricas mais reticuladas e tornando o material mais rígido. Os valores de temperatura de transição vítrea (Tg) obtidos do pico de Tan delta, não indicaram em variação significativa (de 76 ºC para 74 ºC), porém os nanocompósitos confeccionados com 0,5% de Cnsc mostraram um pequeno “ombro” em 91 ºC que sugere um graus de reticulação diferenciado desta amostra.
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Figura 3 – TGA dos nanocompósitos.
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Figura 4 – Gráfico da análise dinâmico-mecânica.

Com relação aos ensaios de densidade, foram encontrados os valores de 1,12 (para 0,5CNT) e 1,17 e 1,18 (para 0,5Csn e 0,5Csnc, respectivamente). Assim, houve um pequeno aumento de densidade com a funcionalização que pode indicar um menor teor de vazios.
As Figs. 5 e 6 mostram micrografias MEV dos nanocompósitos. Os nanocompósitos com NTC não funcionalizados apresentam morfologia bastante heterogênea, com vazios e um aspecto quebradiço. Já as micrografias da Fig. 6 com NTC funcionalizados mostram superfícies menos rugosas e sem vazios. Embora não seja possível, por esta ampliação, observar a presença dos nanotubos, percebe-se que os nanocompósitos contendo 0,50% de nanotubos mostram maior rugosidade que aqueles contendo 0,25%. Esta rugosidade sugere a formação de pequenos aglomerados de nanotubos nas amostras, com diâmetros acima de 100 nm.
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Figura 5 – MEV do nanocompósito com NTC não funcionalizados: (A) 2000x, (B) 3500x.
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Figura 6 – MEV dos nanocompósitos com NTC funcionalizados: (A) 0,25Cns, (B) 0,50Cns, (C) 0,25Cnsc, (D) 0,50Cnsc. 
CONCLUSÕES

Os resultados de FT-IR mostraram a presença de grupamentos carboxílicos ligados aos nanotubos, com resultados mais acentuados para o método executado em 2 etapas, com 3 ácidos (Cscn). Os resultados dos ensaios térmicos mostraram que a presença dos nanotubos funcionalizados favorece a cura da resina polimérica, especialmente para os nanotubos funcionalizados com três ácidos, e que a presença dos nanotubos funcionalizados tornou os nanocompósitos mais rígidos. Também, a estabilidade térmica não foi afetada pela funcionalização.

A partir das análises morfológicas, que mostraram um material mais homogêneo e sem vazios para os nanocompósitos contendo os nanotubos Csn e Csnc, do aumento da densidade e do resultado da análise de DSC pode-se inferir que a funcionalização seria responsável pela formação de ligações químicas entre os nanotubos e a matriz epóxi, aumentando a adesão interfacial nanotubo/matriz e por conseguinte o módulo de armazenamento destes materiais quando comparados aos nanocompósitos contendo NTC não funcionalizados.
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NANOCOMPOSITES OF EPOXY MATRIX PRODUCED WITH FUNCTIONALIZED CARBON NANOTUBES
ABSTRACT
The aim of the present work is to evaluate the functionalization of carbon nanotubes (CNT) and the final properties of nanocomposites using these CNT. Carbon nanotubes were functionalized with a combination of inorganic acids using two different routes, differing by the addition of chloridric acid, and the functionalized nanotubes were used in epoxy/CNT nanocomposites obtained by casting. From the results, it can be inferred that the functionalization of CNT promotes dispersion of nanotubes in the polymer resin improving the quality of the nanocomposites, which reflected in improvements in their final properties.
Key-words: carbon nanotubes, epoxy resin, nanocomposites.
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