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RESUMO - O fluorelastbmero é um polimero que se destaca entre as borrachas de
aplicacdo industrial pela resisténcia térmica e quimica, podendo ser utilizado em
aplicacGes de exposicdo continua em temperaturas entre -40 e 204°C. Entretanto, a
resisténcia ao rasgamento deste material é significativamente reduzida em temperaturas
elevadas, o que causa aumento do descarte de pecas defeituosas que se rompem na
extracdo do molde a quente. Nanotubos de carbono sdo nanoparticulas que vém
despertando interesse para utilizacdo em compositos poliméricos devido ao potencial de
reforco de propriedades mecénicas e modificacdo de condutividade elétrica. O objetivo do
trabalho foi avaliar a influéncia do teor de nanotubos sobre as propriedades mecanicas e
condutividade elétrica de compdsitos. Nanocompositos, com teores de nanotubos entre
0,5 e 3,09%m, foram obtidos pelo método de mistura com o polimero fundido, alcancando-
se um aumento de até 25% na resisténcia ao rasgamento e 70% na deformacdo por
compressao.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos o desenvolvimento da area de nanotecnologia teve avancos significativos,
principalmente pelo potencial de obtencdo de novos produtos e novas propriedades para produtos ja
existentes, trazendo beneficios para diversas areas como eletronica, medicina, energia, aeroespacial,
salde, seguranca, agricultura e materiais (Antonucci et al.,2003).

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos em 1991 por Sumio ljima (ljima, 1991) e
desde entdo, muita atencdo vem sendo dedicada a este material devido ao seu grande potencial de
aplicacdo e extraordinérias propriedades fisicas, quimicas e elétricas (Antonucci et al.,2003). Muitos
estudos de nanocompdsitos envolvendo nanotubos de carbono tem sido realizados em fungdo destas
propriedades (Gardea e Lagoudas, 2014; Jin et al., 2014).

Particulas com dimensdes nanométricas, normalmente fibrosas ou em forma de lamelas e
esferas vem sendo incorporadas a matrizes poliméricas para obtencdo de materiais diferenciados.
Nanocompositos poliméricos tém se mostrado vantajosos em relacdo aos compositos convencionais,
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uma vez que a adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas ocasiona uma alteracdo significativa
nas propriedades finais do polimero matriz. Este fato é atribuido a elevada area superficial das
particulas, resultando em uma area de interface com a matriz muito maior em compara¢do com 0s
compositos convencionas. Compdsitos de matriz polimérica sdo exemplos classicos de materiais
utilizados pelas industrias visando melhoras nas propriedades mecanicas e quimicas dos componentes
(Ajayan et al., 2003).

Fluorelastdmeros (FKM) s@o polimeros altamente resistentes apos sua completa vulcanizacéo,
podendo ser utilizado para fabricacdo de produtos aplicados em uma ampla faixa de temperatura,
entre -40 °C e 204 °C. Além disto, sdo resistentes a uma grande variedade de produtos quimicos como
solventes e combustiveis e apresentam alta resisténcia a oxidacdo atmosférica, radiacdo solar e
ozonio. As principais aplicacGes dos fluorelastdbmeros sdo pecas automotivas, tais como gaxetas,
retentores, mangueiras de combustiveis e vedac6es (Brydson, 2000).

O tempo para a total vulcanizacdo (cura) dos fluorelastdmeros pode chegar a 24h, sendo
invidvel a permanéncia do composto por tanto tempo em uma linha de producéo. Para solucionar este
problema, o processo industrial evolve uma vulcanizacdo parcial do composto, durante um tempo
suficiente para que o elastbmero moldado assuma a forma do produto, e em seguida este € retirado do
molde e levado a uma estufa para complementacdo da cura. Como no momento da extracdo do molde
o0 elastdbmero ndo esta completamente vulcanizado, € muito comum haver rasgamento dos produtos, o
que eleva os custos de producdo, tanto pela perda do produto que ndo pode ser reprocessado, quanto
pelo tempo de utilizacdo dos equipamentos e mao de obra. Fluorelastbmeros sdo materiais
relativamente caros, podendo custar até cinco vezes mais que um produto fabricado com outros
elastdmeros.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia do teor de nanotubos de carbono sobre as
propriedades mecanicas e elétricas de nanocompositos Fluorelastdmero/NTC. Teores de nanotubos
entre 0,5 e 3,0 %m foram incorporados em um composto de fluorelastdmero, contendo negro de
fumo, oxido de célcio, 6xido de magnésio, carbonato de calcio e agentes de vulcanizagcdo. A
incorporacdo dos nanotubos e demais aditivos foi realizada em misturadores de rolo com posterior
vulcanizacdo em moldes de compressdo a quente e pos-cura em estufa. As propriedades mecanicas
avaliadas foram resisténcia ao rasgo, resisténcia a tracdo e deformacdo permanente a compressao.
Determinou-se ainda a resistividade elétrica volumétrica dos nanocompositos através do método de
ensaio de duas pontas.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Para a preparacdo dos nanocompésitos foram utilizados nanotubos de carbono de parede
maultipla, com diametro externo entre 20 e 30 nm e comprimento entre 10 e 30 um, funcionalizados

com grupos carboxila, fornecidos por Cheap Tubes INC., Vermont (EUA). O teor de grupos carboxila
nos nanotubos foi de 1,2 % em massa, segundo o fabricante.
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O fluorelastdmero utilizado para nesse trabalho foi o Dyneon® FC-2174, um copolimero de
fluoreto de vinilideno e hexafluorpropileno, fornecido pela 3M do Brasil. A escolha desse elastdomero
deu-se pela boa relacéo custo beneficio, visto que possui baixa viscosidade, o que facilita a injecao no
interior da cavidade, e répida vulcanizacdo. ApoOs a vulcanizagdo completa, apresenta resisténcia a
tracdo de 16,9 MPa, mddulo de elasticidade de 7,2 MPa e deformacéo na ruptura de 180%, segundo o
fabricante.

Na preparacdo do composto elastomérico foram utilizados o0s seguintes aditivos: negro de fumo
(Sevarcarb MT990) fornecido pela Fragon, 6xido de magnésio (Oximag TN-6) fornecido pela Bushle
& Lepper, 6xido de célcio (Cobrascal) e carbonato de célcio natural, ambos fornecidos pela
Auriquimica.

2.2. Preparacdo dos nanocompositos

As formulagdes dos nanocomdsitos foram preparadas em misturador de cilindro, modelo BML
150 fabricado pela Luxor, com diametro e comprimento do cilindro de 150 mm e 300 mm. Foram
obtidas formulac@es a partir de 200 g de fluorelastbmero com as composicdes descritas na tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo das formulagGes dos nanocompdsitos em pcr (partes por cem de resina)

x Formulacdes (quantidade em pcr)
Componente FUNG80 ™ gase | NCO5 | NC15 | NC30
Fluorelastbmero (Dyneon FC-2174) | Elastdmero 100 100 100 100
Negro de fumo Carga 8 8 8 8
Oxido de magnésio Capturador 3 3 3 3
de Fluoretos
Carbonato de calcio Carga 6 6 6 6
Oxido de célcio Auxiliar 8 8 8 8
Nanotubos de Carbono Particulas - 0,5 1,5 3,0
de Reforco

O processo de mistura teve inicio com a mastigacdo do elastbmero por 2 min e em seguida
foram adicionados os demais aditivos em sequéncia negro de fumo, o carbonato de calcio, 6xido de
calcio, 6xido de magnésio e nanotubos de carbono. Apés a adicdo de cada componente, os
materiais foram mastigados pelo cilindro até sua total incorporacao.

A pré-vulcanizacdo do material e moldagem dos corpos de prova foram realizadas em
prensa hidraulica, a uma temperatura de 170 °C e pressdo de 210 bar por cerca de 120 s. Nao foi
realizada a pds-cura do material pois o intuito do trabalho foi avaliar as propriedades
mecanicas nas condi¢des de cura incompleta, tas como o material é extraido do molde
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2.3. Caracterizacdo dos nanocompositos

Para avaliar a influéncia dos nanotubos de carbono sobre a processabilidade do composto
elastomérico, amostras das formulacfes ndo vulcanizadas foram analisadas em redmetro de torque,
modelo MDR 2000 fabricado pela Monsanto. As andalises foram realizadas com frequéncia de 100
cpm (Compressible Packing Model), amplitude de deformacdo de 1° e temperatura de 100 °C, sendo
determinados o0s quatro parametros principais: torque minimo (ML), que mede a fluidez do composto
antes da sua vulcanizacdo; tempo de inicio de cura (TS2) que é determinado pelo aumento do torque
em 1 dN.m, para manter a deformacédo; tempo ideal de cura (TC90) correspondente a 90% de
vulcanizacdo do composto e torque méaximo MH, que estd diretamente relacionado ao grau de
vulcanizacéo.

O ensaio de deformagdo permanente por compressdo foi realizado em corpos de prova
vulcanizados, conforme norma ASTM D395. Corpos de prova retangulares com espessura em torno
de 12 mm foram fixados em um dispositivo de ensaio e deformados por compressdo em 25%
(deformacgdo aplicada - D,p). Nessas condi¢bes, os corpos de prova foram submetidos a uma
temperatura de 150°C por 70h. Apds resfriamento natural dos corpos de prova foi determinada a
deformagcdo final (Dy). A deformacdo permanente (Dp) foi calculada utilizando a equagdo 1.

O ensaio de tracdo foi realizado em maquina universal de ensaios, modelo DL2000 fabricado
pela EMIC, com célula de carga de 100kN e velocidade de ensaio de 500 mm/min, conforme norma
ASTM D412. O ensaio de rasgamento foi realizado conforme norma ASTM D624, na mesma
maquina universal de ensaios, com célula de carga de 100kN e velocidade de ensaio de 500 mm/min a
temperatura ambiente. Corpos de prova vulcanizados do tipo C (com angulo de 90°) foram ensaiados
até a ruptura, sendo determinada como resisténcia ao rasgamento o valor maximo de tensdo aplicada.

A resistividade elétrica volumétrica dos compostos foi determinada pelo método duas pontas,
utilizando um eletrémetro da Keithley, modelo 6517A com fonte de corrente continua. Neste método
a amostra foi colocada em um dispositivo porta-amostra (acessorio 8009-Keithley) ligado ao
eletrdbmetro sendo aplicada uma tensdo entre 1 e 100 Volts e determinada a corrente elétrica que
percorreu a amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados das analises de reometria de torque. Nota-se que tanto o
torque minimo (ML) quanto o torque maximo (MH) sofreram um aumento progressivo a medida que
aumenta-se o teor de nanotubos de carbono no composto. Estes resultados estdo de acordo com
Mariano et al. (2008), e devem ser atribuidos & caracteristica reforcante dos nanotubos por
apresentarem uma boa interacdo com a matriz polimérica, restringindo a mobilidade molecular e
consequentemente a viscosidade. O aumento gradual de ML com o aumento do teor dos nanotubos
sugere que houve uma boa dispersdo das nanoparticulas na matriz do elastdmero.
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Por outro lado, os valores de tempo inicial de cura (TS2) e tempo ideal de cura (TC90) das
formulacGes contendo nanotubos de carbono mantiveram-se praticamente inalterados em comparagao
a formulacéo base. Tal resultado demonstra que o processo de vulcanizacéo independe da presenca de
nanotubos no intervalo de teor de adigdo estudado. A aceleracdo do processo de vulcanizagédo
acontece por meio de ativadores que na sua grande maioria, possuem grupos funcionais aminicos.
Como os nanotubos de carbono utilizados s&o funcionalizados com grupos carboxila — COOH,
sugere-se que esse tipo de grupo funcional ndo interfere na vulcanizacao.

Tabela 2: Resultados das analises de reometria de torque

Propriedades
Formulacdes
ML (dN.m) TS2 (s) TC90 (s) MH (dN.m)
Base 1,23 100 159 13,95
NC05 1,26 94 158 13,80
NC15 1,31 102 163 14,46
NC30 1,34 97 169 14,58

O comportamento da deformacdo permanente por compressdo (DPC) em relacdo ao teor de
nanotubos de carbono no composito € apresentada na Figura 1. Pode-se observar que o aumento do
teor de nanotubos na formulacdo aumenta o valor do DPC, isto €, a borracha se deforma mais ao
receber o reforco dos nanotubos de carbono. O aumento chega a ser de mais de 70% na deformacéo
obtida para a formulacdo contendo 3 pcr de nantubos em relacdo a formulacdo sem nanotubos. Este
comportamento era esperado uma vez que cargas reforcantes tendem a reduzir a resiliéncia do
elastdmero. Entretanto, amostras das formulagdes com 0,5 e 1,5 pcr de nanotubos apresentaram
valores de DPC semelhantes, indicando que o teor de 1,5 pcr pode ser adequado para fabricacdo de
produtos reforcados sem grande perda de resisliéncia.

Por sua vez, a resisténcia ao rasgamento dos compostos aumenta gradativamente com o
aumento do teor de nanotubos de carbono presente, conforme mostra a Figura 2. A tensao necessaria
para rompimento do corpo de prova da formulagdo contendo 3 pcr de nanotubos foi elevada em
24,9% em comparacgdo com a formulagéo isenta de nanotubos. Nota-se ainda que a adi¢do de 0,5 pcr
de nanotubos induziu ao aumento em 14,6% a resisténcia ao rasgamento. O aumento na resisténcia ao
rasgamento sugere que o0s nanotubos de carbono interagem com as cadeias do elastdmero antes e apds
a vulcanizacéo, contribuindo com suas propriedades mecanicas.
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Figura 1 - Comportamento da deformacdo permanente dos nanocmpositos em relacdo ao teor de
nanotubos de carbono
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Figura 2 - Resisténcia ao rasgamento dos nanocompdsitos em relacdo ao teor de nanotubos

A Figura 3 mostra que houve um aumento gradual no valor da resisténcia a tragdo com o
aumento do teor de nanotubos de carbono no composto, atingindo 25% de aumento na formulagao
com 3,0 pcr em comparagdo com a formulagdo sem nanotubos. Além disto, mddulo de elasticidade
dos compostos, determinado em 100% de alongamento (Figura 4), também apresentou uma elevagao
gradativa com relacdo ao teor de nanotubos no composto, atingindo um aumento de 46,3% da
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formulacdo com 3 pcr em relacdo a formulacgéo isenta de nanotubos. Pode-se afirmar que o modulo e
a resisténcia a tragdo aumentaram e o alongamento se manteve constante, demonstrando que houve
reforco do material com a adi¢c@o de nanotubos de carbono, sem perda de tenacidade.
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Figura 3 - Resisténcia a tracdo dos nanocompositos em relacéo ao teor de nanotubos de carbono
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Figura 4 - Mddulo de elasticidade dos nanocompositos em relacéo ao teor de nanotubos de carbono

A resistividade elétrica volumétrica dos nanocompdsitos com nanotubos de carbono manteve-se
na mesma ordem de grandeza, 8,6 x 10*° Qcm, em relagdo ao composto sem nanotubos, sugerindo
que o limiar de percolacédo da resistividade elétrica desse tipo de nanocomposito se encontra acima da
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faixa de teor de nanotubos estudado. Esse comportamento difere dos resultados obtidos por Araujo e
Pires (2013) que para nanocompositos de PVC com nanotubos de carbono determinaram um limiar
de percolacdo em 0,4%m.

4. CONCLUSAO

A adicdo de nanotubos de carbono em compostos de fluorelastbmeros mostrou-se vantajosa
uma vez que as propriedades mecanicas avaliadas foram elevadas em relacéo a formulacdo isenta de
nanotubos, sem perdas na processabilidade ou tenacidade do material. Por outro lado, a resistividade
elétrica do elastdmero ndo foi modificada pela presenca de nanotubos nos teores estudados, sugerindo
que hé necessidade de adi¢do de teores superiores.
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