Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Programa de P6s-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais

Progroma de Pos-Graduacai)

CATER N

Incorporacédo de Nanotubos e Nanofibras de carbono como carga em borracha fluorada

Felipe Gustavo Ornaghi

Tese de Doutorado
Porto Alegre, Abril de 2018



Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Programa de Pos-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais

Felipe Gustavo Ornaghi

Tese realizada sob a orientacdo da
Professora  Doutora Marly  Antbnia
Maldaner Jacobi apresentada ao Programa
de POs-Graduacdo em Ciéncia dos
Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul em preenchimento parcial
dos requisitos para a obtencdo do titulo de
Doutor em Ciéncia dos Materiais

Porto Alegre, Abril de 2018



AGRADECIMENTOS

Ao programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul e também aos professores que contribuiram para a minha formacao académica.
Ao Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia de Polimeros, em especial ao Jordao Gheller
Junior, pelo apoio, parceria e colabora¢do conosco.

A CAPES e CNPq pela bolsa de doutorado concedida.

Ao Instituto Federal de Educagédo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul — IFRS —
Campus Caxias do Sul pela realizacéo das anélises mecanicas, em especial ao Rudinei Fiorio.
A Universidade de Caxias do Sul pela realizacdo das analises de MEV-FEG, em especial a
Otavio Bianchi, Israel Krindges e César Henrique Wanke.

Ao Deutsches Institut fir Kautschuktechnologie, DIK, de Hannover, Alemanha, e a
Universidade do Vale do Rio dos Sinos, em especial a Tatiana Louise Avila de Campos
Rocha, pelas medidas de condutividade elétrica.

As empresas Parabor, Nanocyl e 3M Brasil pelo fornecimento de materiais.

Ao LAMAT e equipe pelas analises térmicas, em especial ao Julio Vaghetti.

A professora Dra. Marly Antonia Maldaner Jacobi, por me aceitar como seu aluno e por ser
uma orientadora no grau maximo de seu significado.

Aos colegas de laboratorio Ana Carolina dos Santos, Camili Rapacki pela ajuda e realizagdes
de analises acerca do trabalho, Laura Seben Campana, Guilherme Pinheiro da Silva, Beatris
Lisboa Mello e Marcia Karpinski Bottene pela ajuda e também pelo 6timo ambiente de
trabalho.

Ao Prof. Dr. Robert Schuster, pela valorosa contribuicdo com sugestdes.

A todos os amigos, colegas e familiares que diretamente ou indiretamente ajudaram neste
trabalho, em especial a André Luis dos Santos da Silva, Johnny de Nardi Martins, Cesar
Henriqgue Wanke, Otavio Bianchi, Samuel Brando Susin, Heitor Luiz Ornaghi Janior (pela
ajuda nas discussoes cientificas), Julio César Ornaghi, Juliano Augusto Ornaghi, Heitor Luiz
Ornaghi, Maria Cristina Prezzi Ornaghi e Eunice Neves de Assis. Se faltar alguém peco

perddo, mas séo tantas pessoas nestes quatro anos que fica dificil lembrar-se de todos.



Sumario

RESUIMO. ...ttt bt e e bt e s et e s st e e e s bbe e e nbb e e e nnbeeesnnee s VI
N 0L = Tod SRR Vil
O N 121015 1607\ T 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......ooiieiiieinseseise st ssesssssss s 4
2.1 FLUORELASTOMEROS ......ooooieietieesiieiesseesiesesiesessesiesessesssss s sensssessensssn s snes 6
2.2 MONOMEROS ..ottt 8
2.3 RETICULAQAO DAS BORRACHAS FKM ...t 10
2.4  FORMULACAO USUAL EM BORRACHA FLUORADA.........c.cocovvmverererererrnen. 12
25 REFORCO ELASTOMERICO ........oooieieeerciieeesesieses e sss s s asnee s 12
2.5.1 Reforgo Hidrodindmico e Efeito PAyNe ..........ccooceviiiiiiiniiicie e, 13
2.5.2  Interacdo Polimero carga, bound rubber ..., 14
2.6 NEGRO DE FUMO... ..ottt st 15
2.7 NANOTUBOS DE CARBONO......c.cciiiietiiiiieisie et e e saesa e 16
2.8  NANOFIBRAS DE CARBONO......cciiiiiie et 18
2.9 COMPOSITOS FKM/MWOCNT ....oovtuiiriiiinieiniiesinseeessssessssesesssssessss s essesssssessns 20
210 ELASTOMEROS/CNF ......ooviveieeeieiersteeieses s sesesss s st ses s ssnsssesssssesessssenias 22
3 PARTE EXPERIMENTAL ..ottt 23
3.1 MATERIALIS ...t e e e e e et e e e nnae e e nseeeenneas 23
3.2 METODOS ..ottt sttt 24
3.2.1  PreparaGdo das amMOSIIAS ........cc.ecieiieeiieiieiie e seeseete st ste e ste et sre e 24
3.2.2  Determinacdo das propriedades de cura, curva reoOmetrica ............ccoeeevvevesreennenn, 26
3.2.3  Propriedades Viscoelasticas por Ensaios Dindmico MeCanicos............c..cceevevvnen. 27
3.2.4  Inchamento em Metil-etil-cetona, 6leo e gasolina............ccccoevereerienernieneiece, 27
3.25  RESISIENCIA A TrACAD ... .c.viiveivieiiiiese ettt ae e sre e re e 29
3.26  Deformacgdo permanente @ COMPIESSAD.......cuerueruereriererieriaiesiesiesiestesresresseeseenens 30
T A B [V (- 7: B 110 £ NSRS 31
3.2.8  Analise Termo-DindmMiCO MECANICA ........cccververierieiesee e erie e se e ste e sree e, 31
3.2.9  Analise TermograviMeriCa ........cccoveiviiieii ettt 31
3.2.10 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG)....... 31
3.2.11  ResSIStiVIdade EIBLrICa.........cccvereiieiiee et 32
4  RESULTADOS E DISCUSSOES ......ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e eeeeese e see s s e seennns 34



41 PROCESSAMENTO FKM/MWOCNT ....coiitiiiiiieieiie et 34

4.2 CARACTERISTICAS DE CURA DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT................ 36
4.3 PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT.............. 39
4.4  MORFOLOGIA DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT ....cooovviiriieieeeieieeisaans 43
45 PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT ............... 49
46 MODELAGEM MICROMECANICA DO MODULO DE DEFORMACAO
(MODULO DE YOUNG) DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT ......coooveriieicieieieieae, 53

4.7 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT ..... 60
48 COMPORTAMENTO FRENTE MEDIDAS DE INCHAMENTO DOS

COMPOSITOS FKM/MWOCNT ...t eees et ses st enes s sesses st 65
49 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT ................ 69
410 PROPRIEDADES TERMICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT .................. 73
411 PROCESSAMENTO DE FKM/NANOFIBRAS DE CARBONO (FKM/CNF) ..... 75
4.12 CARACTERISTICAS DE CURA DOS COMPOSITOS FKM/CNF.........ccccuuuen.. 77
4.13 PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF........c.ccc....... 79
414 MORFOLOGIA DOS COMPOSITOS FKM/CNF ......covviveieeeeersesienieeierieniseienines 80
4.15 PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF ........cccoune... 85
4.16 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF............. 89
417 COMPORTAMENTO FRENTE MEDIDAS DE INCHAMENTO DOS
COMPOSITOS FKIM/CNF ......oovvoseevseteeeeeeeseesesssss sttt 93
4.18 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF ........ccccvveieane. 95
4.19 PROPRIEDADES TERMICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF........cccccoovviennne. 98

5 CONCLUSOES......cocoiteeeeeee ettt 100



RESUMO

A otimizacdo das propriedades faz-se essencial para os campos de pesquisa académica e
industrial. Neste estudo, compositos de borracha fluorada foram obtidos a partir de nanotubos
de carbono (MWCNT) e nanofibras de carbono (CNF) como carga de reforco, em diferentes
teores, como carga isolada ou adicionados a carga convencional de uma formulacdo padrdo
industrial de 30 phr de negro de fumo. O efeito do processamento sobre a dispersao da carga
foi avaliado preparando-se compdésitos com a carga de refor¢co sendo incorporada em uma
etapa, no misturador interno e com pos processamento, em misturador aberto de rolos. Todas
as composicdes elastoméricas foram caracterizadas antes de sua vulcanizacdo a partir das
curvas reométricas e do seu comportamento viscoelastico, modulo de cisalhamento G’, e apos
a vulcanizagdo, quanto a sua resisténcia mecénica (tensédo-deformacédo), propriedades
dindmico- mecanicas, dureza, deformacdo permanente a compressao, comportamento frente a
solventes (inchamento), estabilidade térmica e condutividade elétrica. A dispersdo das cargas
foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo, MEV-FEG. No
caso dos nanotubos observa-se um efeito significativo do co-processamento, atingido-se altos
graus de dispersdo comprovada pela condutividade elétrica alcancada a partir de 0,5 phr desta
carga. O mesmo ndo foi observado para as nanofibras. O efeito sinérgico em amostras
hibridas (negro de fumo/nanotubos de carbono ou negro de fumo/nanofibras de carbono),
principalmente quando processados em duas etapas, pode ser constatado em praticamente
todas as propriedades avaliadas, efeito atribuido a uma melhor dispersdo da carga, como
consequéncia de maiores forcas de cisalhamento. Os resultados indicam que 0s nanotubos e as
nanofibras de carbono apresentam um grande potencial para serem aplicadas como cargas de

reforco em borracha fluorada, resultando em materiais que apresentam condutividade elétrica

ja a partir de baixas concentracfes destas cargas.
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Abstract

The optimization of properties becomes essential for the fields of academic and industrial
research. In this study, fluorinated rubber composites were obtained from carbon nanotubes
(MWCNT) and carbon nanofibers (CNF) as reinforcing filler, at different contents, as isolated
filler or added to the conventional filler of a 30 phr industrial standard carbon black
formulation. The effect of the processing on the filler was evaluated by preparing composites
with the reinforcing filler being incorporated in one step in the internal mixer and with post-
processing in the open roller mixer. All the elastomeric compositions were characterized
before their vulcanization from the rheometric curves and their viscoelastic behavior, shear
modulus G ', and after curing, their mechanical strength (strain-deformation), dynamic-
mechanical properties, hardness, constant compression deformation, solvent behavior
(swelling), thermal stability and electrical conductivity. The dispersion of the fillers was
evaluated by field emission scanning electron microscopy (FESEM). For carbon nanotubes, a
significant effect of the co-processing is observed, reaching high degrees of dispersion proved
by the electrical conductivity reached from 0.5 phr of this filler. The same was not observed
for nanofibers. The synergistic effect in hybrid samples (carbon Black/carbon nanotubes or
carbon Black/carbon nanofibers), especially when processed in two steps, can be verified in
practically all evaluated properties, an effect attributed to a better dispersion of the filler, as a
consequence of higher shear forces. The results indicate that carbon nanotubes and carbon
nanofibers have great potential to be applied as reinforcing fillers in fluorinated rubber,

resulting in materials that have electrical conductivity already from low concentrations.
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1 INTRODUCAO

A longa vida til de elastbmeros é importante e muito desejavel em diferentes
segmentos, com destaque em aplicacfes automotivas, em refinarias de petréleo, em usinas
nucleares, entre outros. Para estas aplicacdes utilizam-se borrachas especiais, conhecidas
como borrachas de alto desempenho, que pela natureza dos seus mondmeros, apresentam

maior resisténcia a temperatura, a 6leos, lubrificantes e séo menos permeaveis a gases.

A busca continua por materiais de maior desempenho deve-se ao surgimento de novos
campos de aplicacGes, como vedacdes em tubos e tubulacGes de gases e petroleo e na
industria automobilistica, com a reducdo de espacos disponiveis (compactacdo dos espagos) e
ambientes internos mais quentes. Em toda formulacdo de borracha destinada a producéo de
uma peca técnica, necessita-se de cargas de refor¢o, sem as quais ndo é possivel atingir as
propriedades como resisténcia a deformacdo estatica e dindmica, dureza, resisténcia ao rasgo,

entre outros.

Atualmente, o aumento da exploracdo e producdo de petréleo em pogos muito mais
profundos é um dos métodos mais eficazes para aliviar a crise energética global até o
desenvolvimento de uma energia alternativa. Explorar essas areas mais profundas exigira
novos e robustos materiais para a confeccdo de anéis de vedacdo. O fato dos
desenvolvimentos e extracfes petroquimicas offshore estarem alcancando ambientes cada vez
mais profundos resulta em uma demanda cada vez maior por elastdmeros resistentes nestas
condicdes supercriticas. Inicialmente, os materiais eram desenvolvidos para trabalhar em
temperaturas de até 150°C e pressdes de 15.000 psi. Na ultima década, estdo sendo exigidos
materiais que suportem temperaturas acima de 250°C e pressées de 25.000 psi’. A demanda
por recursos de petroleo tornou-se um dos principais fatores que ameacam a estabilidade da
economia global. Os anéis de vedacao de borrachas (o-rings) sdo componentes importantes na
exploracdo e producdo de 6leo em pocos mais profundos, que atingem reservatérios de alta
temperatura e pressdo. Um excelente material para fabricacdo de o-ring tem que apresentar
ndo apenas dureza e resisténcia suficientes, mas também uma flexibilidade adequada, bem

como uma excelente estabilidade estrutural sob temperaturas e pressoes elevadas.

No Brasil, a maioria dos produtos de borracha utilizados nestas aplicacfes séo
importados e o desenvolvimento de industrias nacional de especificar e desenvolver estes
materiais abre possibilidades para a nacionaliza¢do destes produtos. No caso de elastdmeros,

sua elongacdo pode atingir 1000%, em contrapartida, apresentam baixa resisténcia a tens&o,



condutividade térmica e elétrica quando comparada a outros materiais de engenharia, o que
pode tornar-se uma desvantagem a determinadas aplicagdes. Com o0 uso das cargas de reforco,
e mais atualmente com as chamadas nanocargas, muitos destas limitacdes podem ser

superados.

Neste contexto, estdo sendo formuladas e estudadas composi¢des elastoméricas com
cargas alternativas (argilas, flakes de carbono, nanotubos de carbono) como carga Unica ou
como aditivo as cargas tradicionais (negro de fumo e silica), gerando os chamados compdsitos
hibridos. Espera-se, desta forma, alcancar e melhorar as propriedades como permeabilidade a
gases, resisténcia a pressdes e decompressdes rapidas e alcancar condutividade elétrica® °.
Neste conjunto, precisa-se de materiais elastoméricos que resistam em situacBes muito
adversas e pouco usuais. O desafio é, com as matérias-primas existentes, borrachas e cargas,
otimizar ao maximo as propriedades de pecas técnicas. Para resolver isto, nanotubos e
nanofibras de carbono sdo ideais, devidos as suas propriedades de destaque, com énfase

principalmente nas propriedades quimicas, elétricas e mecanicas.

O desafio consiste no uso destas nanocargas a base carbono, por causa da grande
dificuldade de dispersar homogeneamente dada a caréncia de forte energia de ligacdo entre a
carga e a matriz elastomérica®, na morfologia destas nanocargas, na caréncia de processos
aplicaveis em larga escala, etc. No caso dos nanotubos de carbono, uma questdo chave para a
fabricacdo é o processo de desemaranhamento para se atingir uma ditribuicdo e dispersdo
homogénea na matriz polimérica, visto que os nanotubos de carbono ndo estdo disponiveis

como tubos individuais, mas como feixes emaranhados.

Neste trabalho, compésitos foram preparados utilizando nanocargas (nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTS) e nanofibras de carbono (CNFs)) como Unica carga
de reforco ou em combinacdo com o negro de fumo, a fim de investigar comparativamente a
capacidade destas nanocargas formarem redes de carga na auséncia e na presenca de uma
carga como o negro de fumo. Na literatura, diferentes métodos foram descritos para melhorar
a dispersdo ou a adesdo entre as nanocargas e a matriz polimérica. No entanto, a melhoria das
propriedades em geral ndo € tdo significativa quanto o esperado ou é alcancado apenas ao

utilizar altos teores de cargas®>.

Na literatura, sdo encontrados alguns trabalhos de borracha FKM com nanotubos de
carbono*®, porém a literatura ndo apresenta investigagcdo com o sistema de cura bisfenol AF e
produzidos em cadmara de mistura fechada para a incorporacdo dos nanotubos de carbono. A
literatura cita os sistemas reticulados a base de peroxido e processados por misturador aberto.
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No que se refere a composicdo de nanofibras de carbono e FKM, nenhuma referéncia foi
encontrada. Optou-se por uma amostra comercial ja aditivada com o agente de cura bisfenol
AF em funcdo deste agente de cura resultar em compoésitos com baixa deformacéo
permanente a compressdo (compression set), alta estabilidade térmica, eficiéncia na cura e
boa processabilidade em comparacdo aos sistemas de cura por diamina ou peréxido™. O
processo mais usual aplicado para a obtencdo de compositos elastoméricos baseia-se na
intercalacdo e dispersdo via solucdo ou via latex, o que ndo € produtivo na industria de
elastbmeros, que normalmente opera em grandes escalas, necessitando adaptacdo de
infraestrutura, no caso de solventes envolve aspectos ambientais, aliado ao fato de que a

grande maioria dos elastdmeros serem fornecidos na forma sélida, ndo em latex.

O objetivo do trabalho foi avaliar a possibilidade de se obter compdsitos elastoméricos
com nanocargas a partir de processos simples e praticos, facilmente aplicaveis na indudstria de
transformacdo da borracha, ou seja, através de equipamentos como misturadores fechados e
abertos, aplicados isoladamente ou em combinagdo com uma carga tradicional na industria da
borracha, o negro de fumo. Estes procedimentos seriam facilmente incorporados na producéo
em larga escala, pois sdo bastante comuns nas plantas industriais. Com este proposito,
nanotubos de carbono de paredes maltiplas (MWCNT) e nanofibras de carbono (CNF) foram
incorporados na borracha FKM, apenas em misturador fechado ou também com uma etapa a
mais de processamento, utilizando o misturador de rolos aberto, isto apds a primeira etapa.
Assim, espera-se que, com uma etapa a mais de processamento, sob o processo de fechamento
dos rolos, uma forte forca de cisalhamento juntamente com a alta elasticidade da borracha
causem melhor dispersdo dos nanotubos e orientacdo aleatéria dessas cargas nas cadeias do
elastdmero. As cargas de varias morfologias, incluindo particulas esféricas, como negro de
fumo, nanotubos de carbono de multi-parede e nanofibras de carbono foram adotadas como

material de reforco.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os processos de manufatura, potencialmente aplicaveis em escala industrial, séo
constantemente estudados e otimizados na busca por materiais com maior e melhor
desempenho. Contudo, o estudo da vida util de componentes elastoméricos em areas criticas
como dutos e tubulacdes ainda € deficiente. Segundo o relatorio de pesquisa elaborado pelo
Material Engineering Rubber Laboratory (MERL), as principais causas de falhas em artefatos
de borracha utilizados na industria petroquimica seriam por ordem de frequéncia, fratura
répida ou rasgo, degradacdo quimica ou envelhecimento, inchamento, relaxacdo por tensdo

(stress relaxation), fadiga e propagacao da falha™ **.

Dutos e bombas submarinas com componentes de borracha (anéis de vedacdo e
mangueiras) utilizados para transporte de éleo cru, gas, etc, utilizam o fluorelastémero, o
perfluorelastdmero (FFKM) ou o copolimero de acrilonitrila butadieno hidrogenado (HNBR)
como matriz elastomérica. Embora a maior parte do material utilizado nestas estruturas seja
metalica, a quantidade de elastdmeros utilizados também é significativa, além de que seu
papel nestes sistemas complexos € critico, revelando-se necessario o adequado conhecimento
de sua performance e variaveis envolvidas na sua aplicagdo. O sucesso na utilizacdo de
componentes de borracha nestes casos depende de diferentes fatores, tais como modos de
deformacdo e ambiente. Estes fatores variam amplamente dependendo da aplicacdo, ou

mesmo dentro de uma mesma aplicacéo™.

Em uma aplicacéo petroquimica offshore, particularmente em ambientes subaquaticos,
a selecdo adequada dos elastdmeros a serem utilizados resulta em uma significativa influéncia
na seguranca e integridade de toda a estrutura'®. Sistemas de vedacdo elastoméricos, quando
utilizados em bombas ou motores, podem resultar na geracao de eletricidade estatica advinda
do movimento e atrito entre as partes metalicas*®. Neste sentido, obter compésitos de borracha
utilizados nestas vedacBes com baixa resistividade elétrica pode ser Gtil na reducdo desta
eletricidade gerada. Diferentes fatores influenciam na condutividade alcancada em polimeros
isolantes pelo uso do grafite e nanotubos, tais como: dispersdo, teor, compatibilidade e
modificacdo superficial das cargas, dentre outras variaveis. Para particulas como o negro de
fumo, a dispersdo e o tempo de mistura afetam a condutividade elétrica, e para nanocargas
como 0s nanotubos de carbono, que sdo dificeis de dispersar, a condutividade é observada
principalmente pelo aumento do tempo de mistura e também teor de carga, conforme visto

pela Figura 1.
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Figura 1. Condutividade elétrica de a) SBR e negro de fumo N220 — 50 phr, e b) SBR e
MWCNTSs, adaptado de™*.

A Figura 2 apresenta as curvas de condutividade elétrica de borracha SBR com
diferentes nanocargas, em geral particulas que possuem alta area superficial, mostrando que
quanto menor este tamanho melhor a condtutividade elétrica, o que formard o caminho de

percolagdo em menores concentracgoes.
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Figura 2. Condutividade elétrica de SBR a) versus concentracdo de grafeno e negro de fumo
N339, b) versus concentragdo de nanotubos de carbono e negro de fumo e c) com vérias

concentracdes e diferentes negro de fumo, adaptado de™*.



Os elastdmeros, para serem considerados adequados em aplicagdes offshore, devem
apresentar resisténcia a ambientes corrosivos, uma vez que no 6leo cru de petréleo, o enxofre
e seus acidos estdo presentes em niveis elevados. Devem apresentar também resisténcia a
deformacéo e relaxacdo quando submetido as altas pressdes, resisténcia a difusdo de gases
(CO,, metano), resisténcia ao inchamento por fluidos agressivos (&cido sulfidrico, aminas,
6leos, solventes,...), resisténcia a répida descompressao, resisténcia térmica, resisténcia a

fadiga e resisténcia a deformacdo em altas temperaturas.

A capacidade de deformacdo elevada e reversivel dos elastdbmeros é de grande
importancia industrial. Tipicamente, no entanto, 0 modulo inicial e a durabilidade de tais
materiais sdo baixos e é necessaria uma carga de reforco para uso pratico. As particulas de
negro de fumo e de silica sdo amplamente utilizadas para este proposito. Para que o refor¢o
seja efetivo, deve haver uma forte interacdo entre a matriz e a fase mais rigida, o que é
alcancado a partir de cargas com uma grande relagdo superficie-volume. Otimamente, isso
significa usar cargas possuidoras de uma relagcdo de aspecto grande e, recentemente, as
particulas com dimensGes em nanoescala, como nanotubos de carbono, tornaram-se objeto de
pesquisas extensas. A melhoria sem precedentes das propriedades mecanicas tem sido

observada nesses compositos®.

As questdes-chave para as nanoparticulas, que determinam a sua utilidade como
cargas, ¢ a sua dispersdo efetiva na matriz e a natureza da interface com a matriz>. Mas para
nanoparticulas, como podemos avaliar essas propriedades? Testes em massa como desgaste
por friccdo ou teste de tracdo podem nos fornecer indicativos se o material apresenta as
propriedades desejadas, mas para entender e melhorar o desempenho, os resultados devem
estar relacionados a interacdo entre as nanocargas e a matriz. Ainda ndo estd claro se as
teorias micromecanicas padrdo podem ser extrapoladas para a nanoescala, onde as fibras

individuais sdo de tamanho comparavel as cadeias de polimero.

O presente trabalho, nas proximas paginas, abordard um apanhado geral sobre a
borracha FKM, abordando seus monémeros, cargas tradicionais, aplica¢Ges, passando pelos

nanotubos e nanofibras de carbono e também estudos FKM/MWCNT.

2.1 FLUORELASTOMEROS

Fluorelastdmeros sdo polimeros de hidrocarbonetos nos quais um significativo nimero
de &tomos de hidrogénio foram substituido por fltor (50-70%), o que lhe confere excepcional
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resisténcia a ataques de fluidos hidraulicos, combustiveis, 6leos e produtos quimicos
corrosivos, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (tetracloreto de carbono, benzeno, tolueno,
xileno), que funcionam como solventes para outros elastdmeros. O alto teor de flior também
é responsavel pela sua excelente retencdo de propriedades fisicas quando exposto ao ar a
temperaturas elevadas e longos periodos de tempo. Além disso, a depender dos seus
mondmeros, podem ser usados em uma faixa de temperatura de -45°C até 315°C, sem
apresentar qualquer perda significativa de sua estrutura molecular ou propriedades mecéanicas.
Sua propriedade de destaque é a deformacdo permanente a compressao (compression set),
altamente desejavel em aplicagOes de vedacdo de fluidos. Alguns FKMs conseguem por 70
horas a 200°C alcancar niveis de 10-20% de deformacdo permanente a compressdo menor que
qualquer elastdmero. Devido a sua estrutura quimica saturada, sdo também altamente
resistentes ao 0zonio e ndo apresentam modificacdo das propriedades fisicas quando exposto a
atmosfera por longos periodos de tempo. Sua propriedade bioldgica também é de grande
destaque, onde testado contra quatro tipos de fungos mais comuns, mostrou nenhum

crescimento ap6s 30 dias™™".

Fluorelastdmeros podem ser polimerizados na forma de copolimeros e terpolimeros de
tetrafluoretileno, hexafluorpropileno e fluoreto de vinilideno. Terpolimeros tendem a ter mais
teor de flior do que copolimeros, e em geral possuem melhor resisténcia a diversos meios.
FKMs possuem propriedades a baixas temperaturas devido a basicamente dois fatores:
tamanho do atomo de fldor e moléculas de fluorcarbono substituintes (grupos trifldor e
trifllor-alcoxi) e as vérias forcas intermoleculares que regem a alta eletronegatividade do
fldor. As propriedades especiais do FKM sdo determinadas pela sua estrutura quimica. As
cadeias poliméricas destes elastbmeros sdo saturadas e sdo criadas unidades estruturais de
diferentes fluorhidrocarbonos dos tipos etileno e propileno. Para essas propriedades, sdo
importantes ndo somente a ligacdes C-C e o pequeno numero de C-H, mas principalmente as
ligagdes C-F, que sdo possuidoras de alta energia de ligacdo e baixa atividade quimica

comparada as ligac6es remanescentes*>*2,

Fluorelastdmeros possuem cadeias relativamente rigidas quando comparadas com
hidrocarbonetos, exibindo entdo lenta relaxacdo e recuperacdo da deformacéo, levando a sua
aplicacdo preferencial em condi¢Oes estaticas, ndo dinamicas. Esses elastdmeros sdo
altamente polares, com excelente resisténcia a 6leos e a combustiveis de motor a base de
hidroperdxido, a alifaticos, mas ndo sdo resistentes a ésteres ou cetonas. A borracha FKM tém

a tendéncia de auto-extinguir a chama quando a fonte é removida, e como principal



desvantagem o seu custo, muito mais elevado do que os elastdmeros tradicionais, bem como
alta densidade (1.86g/cm®)®®.

Dados de 2012 mostram que mais de 10.000 toneladas de borracha fluorada séo
produzidas por ano e convertidas em artefatos técnicos reticulados'®, e sua aplicagdes e

consumo mundial sdo vistos nas Figuras 3% 4%

outros vedantes e
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Figura 3. Principais aplicaces do FKM, adaptado de 2.
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Figura 4. Consumo mundial de FKM, adaptado de .

2.2 MONOMEROS

Elastdmeros de fluorcarbono sédo copolimeros feitos de duas ou mais unidades
monoméricas principais, onde um ou mais mondmeros fornecerdo rigidez aos segmentos de



cadeia. Para evitar a cristalizacdo e manter a elasticidade, um grupo lateral volumoso é
inserido e seu comportamento elastomérico advém do polimero ser flexivel e apresentar
recuperacdo considerdvel depois de deformado. Para possuirem estas propriedades, 0s
polimeros precisam ser substancialmente amorfos. Normalmente, o polimero € reticulado para
formar uma rede tridimensional. Geralmente, as cadeias de fluorcarbono séo relativamente
rigidas quando comparados aos hidrocarbonos, e, entretanto apresentam relaxa¢do molecular
bastante lenta das cadeias poliméricas e lenta recuperacdo da tensdo. Cadeias com mondmeros
como VF, (ou VDF), TFE e etileno tendem a cristalizar se longas o suficiente. Monémeros
com grupos laterais como HFP, PMVE e propileno sdo incorporados para produzir polimeros

amorfos. A Figura 5 mostra 0s mondmeros tipicamente usados™.

MED
HER . o TFE
o VFz o o ® o o
®=0 ®@-® (o] @=0@
H,C=CF, (59% fluorine) F,C=CF-CF, (76% fworine)  F,C=CF, (76% fluorine)
Hexafluorpropileno Tetrafluoretileno
- °
® o £ Plo ©
o O o o S o_ @
=0 ®=@ e=® O
o [+] (e (@) o o
F,C= CF-O-CF, (69% fluorine) H,C=CH, H,C=CH-CH,
Perfluoro (methyl-based vinyl) ether Etileno Propileno

# Carbono () Hidrogénio @ Fldor @ Oxigénio

Figura 5. Mondmeros mais utilizados para a producéo de borrachas de FKM, adaptado de®.

O fluoreto de vinilideno é incorporado em 30 a 65 % em massa na maioria dos
copolimeros com hexafluorpropileno e tetrafluoretileno. Contribui para uma baixa Tg,
permitindo boas propriedades elastoméricas. O mondmero tetrafluoretileno é incorporado em
até 30% mol, resultando em grande resisténcia ao fluido, enquanto o hexafluorpropileno é
incorporado de 15 a 25% mol em copolimeros de VDF e TFE para interromper sequéncia de
mondmeros que levam a cristalizacdo. Também tendem a aumentar a temperatura de transicdo
vitrea (Tg). VariagOes destes mondmeros sdo devidas a caracteristicas das aplicagfes que se
busca para as pecas. Apesar da pequena variagdo que pode ocorrer no teor de fluor final, as
familias de fluorelastbmeros podem ser dividas em trés grupos, contendo 66%, 68% e 69,5%

de fltor, que resultara em propriedades diferenciadas no material'® %,



2.3 RETICULACAO DAS BORRACHAS FKM

A borracha FKM normalmente é reticulada com um dos trés agentes de cura:
diaminas, bisfenois ou peroxidos, sendo a cura com bisfenol a mais usual. Fluorelastbmeros
curados com perdxido apresentam resisténcia a agua e a acidos superior em comparagdo com
aqueles curados a base de bisfenol A, enquanto os de bisfenol tém estabilidade térmica
superior em comparacao com aqueles curados com peroxidos. Independentemente do sistema
escolhido, sempre se obtém melhores resultados quando a cura é promovida em duas etapas,
cura e pos-cura. A cura na primeira etapa, muitas vezes conhecida como pré-cura, consiste no
modelo classico de conformacdo de borrachas convencionais, ou seja, pressdo, temperatura e
tempo. Na segunda etapa, pds-cura, os artefatos ja conformados sdo colocados em estufas
aquecidas, podendo variar a temperatura e o tempo dependendo do tipo de FKM e tamanho

das pecas'®.

A cura por diaminas foi introduzida nos anos de 1950, onde a hexametilenodiamina e
seus sais de carbamatos eram utilizados. Apresentam cura relativamente pobre e ndo oferecem
artefatos com boa resisténcia a deformacdo permanente a compressdo. A vantagem de se
utilizar este tipo de cura ocorre pela excelente adesdo a metais que é obtida. Durante a reacéo
de cura ocorre a liberacdo de gases acidos devido a combinacao de hidrogénio e fldor, que sdo
extremamente prejudiciais. A cura por diamina também ndo confere estabilidade térmica a

uma faixa de trabalho por longos periodos a temperaturas acima de 200°C°.

A cura por peroxidos, desenvolvida em meados da década de 1970, por sua vez,
permite que a taxa de cura quanto o estado de cura sejam proporcionais a concentracdo de
mondmero gerador do sitio de cura agregado ao fluorpolimero. Além disso, a concentracdo de
peréxido adicionado ao composito tem pouca influéncia no estado de cura final do artefato,
podendo ser utilizado em pequenas proporcdes. O aspecto negativo é o seu forte efeito sobre a

taxa de cura, sendo necessario o emprego de co-agentes para peréxidos no compdsito®.

A cura por bisfenol do tipo 2,2-bis (4-hidrofenil) hexafluorpropanol), hidroquinonas,
hidroquinonas-substituidas e bisfenol A, foram empregados no final dos anos de 1960, e
devido as Otimas caracteristicas de cura e propriedades técnicas conferidas aos artefatos,
rapidamente substituiram as diaminas. Os fornecedores ja oferecem o pré-composto com 0
sistema de cura por bisfenol incorporado. A grande vantagem tecnologica é que o bisfenol néo
reage enquanto um acelerador do tipo fosfonico ou sais de tetra-alquiilambnio combinado

com 6xidos metalicos ndo estiverem presentes. Assim observou-se que o bisfenol reage com o
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oxido metalico formando ions de bisfenolato, estes sendo sais basicos fortes que sequestram
fluoreto de hidrogénio da cadeia polimérica resultando em partes estruturais diénicas as quais
promovem as ligacOes entre as cadeias, ocorrendo entdo a reticulacdo. A incorporacdo de
bisfenol no pré-composto facilita o processamento, devido a rapida velocidade de cura e 0s
artefatos reticulados possuem étima resisténcia a deformacdo permanente a compressao. Um

esquema de cura com bisfenol é apresentado na Figura 6%,

AV [OH] + —CFo——CF——CH,——CF;—— —* —CFz3—C—=—=CH—CF>——+ [A]'[OH]+ H,O

Fa CF3

——CF;—C=—=CH—CF;

CF3 CF3
(b)

Acelerador Agente de ligacao
[A]'[OH] + [OH-Ar-OH] — & [A]" [O-Ar-OH] + HO

—CF,—CF—CH=—=C——
I L
2 [A]" [O-Ar-OH}+ 2——CFp—CF—CH=—=CF———» J\r + 2[A]°F + [OH-Ar-OH
CF3 JJ
—CFo— F—CH=L—

CF3

Figura 6. llustracdo do mecanismo de reacdo para a cura bisfendlica: a) dehidrofluorinacéo,
b) rearranjo e c) ataque nucleofilico®.

Conforme Silva®*, “O bisfenol ndo reage diretamente com o polimero sem um
acelerador, que pode ser um sal de fosfonio ou de tetrabutilamonio, na presenca de um 6xido
metalico. O bisfenol reage com o 6xido metalico para dar o ion fenolato, que, por sua vez,
reage com o ion fosfonio ou tetrabutilamonio para dar um “addotto”. Os “addottos” sdo bases
fortes que tém uma compatibilidade com o polimero e extraem o HF do corpo do polimero.
As duplas ligacdes se rearranjam e uma segunda molécula de HF ¢é extraida do polimero para
dar um dieno. Estas reagdes sao possiveis s6 quando o grupo —CH,— sobre a cadeia principal &
cercado por um grupo —CF,— ou —CF(CF3)-, produzindo hidrogénio bastante acido que sera
extraido por uma base. O anion resultante eliminara entdo um ion fluoreto, formando uma
dupla ligacéo e eventualmente um dieno. A formacéo das insatura¢Ges na cadeia do polimero
¢ a etapa lenta da reacdo de cura. A adicdo do bisfenol ao dieno é relativamente veloz e

prossegue essencialmente até o final ™.
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A pos-cura é importante para eliminar os volateis residuais formados durante o
processo de reticulagdo que poderd afetar o artefato produzido. Por exemplo, podem ocorrer
quebra ou destruir as reticulagcdes quimicas formadas na cura, e ainda afetar negativamente as
propriedades fisicas. A pds-cura, como ja citado, elimina agua e outros volateis gerados
durante o processo de cura, mas ainda tem a funcdo de contribuir para 0 processo,
termicamente induzido, de ruptura e constituicdo das ligacOes, o que torna o material mais

estavel®.

Os ingredientes usados nas formulacGes das borrachas de FKMs sdo simples quando
comparados a outras borrachas, sendo usados auxiliares de processo, receptor acido (6xido
metalico), ativador (hidroxido), reticulante e acelerador (sistema de reticulacdo), e se

necessario, pigmentos®*.

2.4 FORMULACAO USUAL EM BORRACHA FLUORADA

Toda mistura de FKM deve conter um oOxido metalico. Normalmente o Oxido de
magnésio € utilizado como receptor de acidez, como assimilador (aceitador), uma vez que
serve para neutralizar o fluoreto de hidrogénio produzido durante a cura ou durante um
envelhecimento prolongado a alta temperatura, tudo para obtencdo de um alto grau de
reticulacdo. Outros receptadores ou neutralizadores de acidos podem ser usados, como 0
oOxido de calcio, o hidroxido de calcio e 0 monoxido de chumbo. O hidréxido de célcio serve
como ativador de cura, no caso de pré-compostos a base de bisfenol. O negro de fumo do tipo
N-990 ¢ indicado como carga reforcante em FKMs, podendo variar entre 5 e 60 phr,
dependendo da dureza desejada no artefato final. O elastdmero FKM ndo necessita de
guantidades de cargas tdo altas quantos outros tipos de elastbmero, pois sdo facilmente

processadas e ndo s&o muito rigidos®.

25 REFORCO ELASTOMERICO

Por definicdo na area de elastdmeros, reforgo consiste na habilidade das cargas em
aumentar a rigidez dos compositos ndo-vulcanizados e possibilitar uma variedade de
propriedades nos vulcanizados, tais como tensdo na ruptura, resisténcia ao rasgo, resisténcia a
abrasdo, etc, ou seja, reforco pode ser entendido como a variagdo nas propriedades
viscoelasticas de vulcanizados com resultado de melhora nas propriedades dos artefatos, sem
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perda da capacidade de deformacdo reversivel mediante a aplicagdo de um determinado

esforco, siginificando ndo alterar a rede tridimensional®

. O efeito de uma carga reforgante
pode ser notado logo no comecgo do processamento, pelo aumento da viscosidade da mistura,
0 qual depende de fatores como morfologia, dispersdo, distribuicdo e tamanho de particulas,
consequentemente area superficial e da interacdo carga-matriz. Nos proximos topicos sdo

apresentados estes conceitos de reforcos elastoméricos de maneira mais abrangente.

2.5.1 Reforco Hidrodinamico e Efeito Payne

As interacOes estabelecidas entre a carga e o polimero podem no contexto geral ser
caracterizadas como fortes (ligacbes covalentes entre o polimero e grupos funcionais
presentes na superficie da carga) ou fracas (forcas de atracdo fisicas). Alem da interacdo
polimero carga, também ocorrem interagdes entre as particulas de carga que influenciam no
grau de dispersdo da mesma e sdo capazes de gerar uma rede de carga. Esta rede de carga
forma-se a partir de certa concentracdo critica, 0 chamado ponto de percolacdo. A partir desta
concentracdo se estabelece uma rede carga-carga, mudando drasticamente as propriedades do
material. Se a carga encontrar-se com suas particulas individualmente separadas ou dispersas
em grandes aglomerados, durante a deformacdo do composito sera percebido apenas o efeito
da contribuicdo da borracha, com um pequeno aumento do modulo causado pela adicdo da
carga, o chamado refor¢o hidrodinamico. Se a carga ndo apresentar efeito de reforco ou
estiverem em grandes teores, o grau de inchamento dessas amostras sera maior, indicando
uma baixa interacdo entre a matriz e a carga, evidenciando auséncia ou fracas interacdes

polimero e carga, de froma que apenas o efeito hidrodinamico sera notado®.

A partir de certo teor de carga, o qual serd responsavel pelo comportamento
viscoelastico ndo linear das borrachas com carga, chamado de percolacédo, as particulas sdo
capazes de formar uma rede tridimensional entre elas. Se ndo existirem cargas, apenas
percebe-se uma pequena dependéncia de suas propriedades dinamicas em fungdo da
deformacdo da frequéncia. Se as interacfes influenciarem as caracteristicas do material ja a
pequenos teores de carga, 0 decaimento do mddulo de cisalhamento em funcdo da
deformacéo, conhecido por efeito Payne?®, ocorrera. A Figura 7 apresenta uma representacao
esquematica do efeito Payne.
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Figura 7. Representacdo esquematica adaptada do efeito Payne como resultado da

destruicdo dinamica da rede de carga, adaptado de?’.

A diferenga (AG) entre 0 modulo de armazenamento para os valores caracteristicos
dos platbs para grandes e pequenas deformagdes AG = AG'y — AG',, esta relacionada com a
intensidade da rede da carga formada. As ligagcbes entre os agregados sdo continuamente
quebradas e refeitas, de tal modo que a uma pequena amplitude de deformacéo, a contribuicéo
elastica energética da rede de carga rigida é dominante. J& a grandes deformacdes, a carga tem
apenas um pequeno efeito remanescente, o efeito hidrodinamico, e o causado pela interacdo
polimero carga. Caso a rede de carga ndo seja quebrada, o mddulo elastico aumentara
consideravelmente devido a borracha imobilizada, bound rubber, presente na rede. A
quantidade de borracha imobilizada geralmente aumenta com o teor de carga adicionada e

diminui com o aumento da amplitude de deformagao?®.

2.5.2 Interagdo Polimero carga, bound rubber

Quando um polimero € reforcado com uma carga, por exemplo, o negro de fumo, essa
matriz elastomérica solivel em um determinado solvente resultard na perda parcial da
solubilidade do polimero neste solvente. Uma determinada fracdo da borracha, denominada de
borracha ligada ou bound rubber, fica fortemente adsorvida a superficie das particulas de

carga, e como resultado, as ligagdes polimero-carga estabelecidas séo capazes de resistir a
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acdo dessortiva dos solventes. Se a area superficial especifica aumentar, o teor de borracha
ligada também aumentara devido ao nivel de desenvolvimento de estrutura e atividade
superficial da carga, razGes pelas quais os valores de borracha ligada tendem a se
correlacionar com a acdo reforcante da carga. As caracteristicas morfoldgicas das cargas
também podem influenciar a avaliacdo da medida de borrachas ligadas, fazendo um critério
de avaliagdo da atividade superficial deficiente. Outros fatores como natureza quimica do
polimero, massa molecular e distribuicdo também influenciam®. A Figura 8 ajuda a visualizar
o efeito bound rubber. A nivel molecular existe uma mobilidade segmentada reduzida ao
redor das particulas de negro de fumo. A mesophase, regido entre a matriz e as particulas de
carga, ambas consideradas homogéneas e isotrdpicas, cujas propriedades termomecanicas e

fracdo sdo determinadas a partir de todo comportamento mecanico do composito.

Mesophase ;
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phase

X Bound | 3 N g \
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Chemisorbed molecules <
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Figura 8. Mobilidade segmental reduzida trasmitida pela proximidade de um corpo rigido

com o que ocorrem fortes interacdes, adaptado de™.

26 NEGRO DE FUMO

O negro de fumo, carga preta mais usual utilizada em elastdmeros, € classificado tanto
como uma carga de reforco como de enchimento. E constituido de carbono elementar em
forma de particulas esféricas, didmetro maximo de 1 pm, aglutinado em agregados e
produzidos por conversdo de hidrocarbonetos liquidos ou gasosos em carbono elementar e
hidrogénio, por combustdo parcial ou por decomposicdo térmica. Possui estrutura molecular

amorfa, onde internamente existe uma estrutura microcristalina de anéis condensados,
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distribuida ao acaso, semelhante a estrutura do grafite. Nesta superficie de anéis condensados
existe um grande nimero de insaturacdes que irdo formar grupos funcionais variados. Durante
a producdo do negro de fumo, as particulas podem fundir uma com as outras, formando
agregados fibrosos, 0 que chamamos de estrutura. Sdo agregados por forcas de Van der Walls,
onde os grupos funcionais reagem com o0s grupos funcionais do elastdmero, interagoes
principalmente de natureza fisica. Durante a mistura e incorporacdo elastdmero/carga, as
macromoléculas elastoméricas envolvem as particulas estruturais das cargas, penetrando nas
macroporosidades e nos espacos interparticulas ligando umas as outras, e pela atracdo da
atividade superficial ocorre forte aderéncia. Assim, dividindo os esforgos solicitantes externos

em tensdes reativas internas, distribuidas entre as moléculas elastoméricas e a carga™.

2.7 NANOTUBOS DE CARBONO (CNTs)

Devido ao grande potencial envolto nas mais diversificadas areas, tecnologia e ciéncia
em nanoescala vém sendo nos anos mais recentes vistos com muita atencao. Por definicéo,
nanocompositos sdo materiais que contém pelo menos uma de suas fases em uma ou mais
dimensdo da ordem de nanometros (nm), mais precisamente um dos componentes deve
apresentar dimensdes menores do que 100 nm. Entdo, materiais nanoestruturados devem
possuir ao menos uma de suas dimensbes em escala nanomeétrica, podendo ser, por exemplo,
uma dimensdo da particula da carga (didmetro), plaquetas (espessura) ou fibras (diametro) na
faixa de tamanho de 1-100 nm. No caso de polimeros, sdo classificados como

nanocompésitos quando o polimero contém no seu interior nanoparticulas dispersas'®.

Nanotubos de carbono sdo classificados basicamente em de parede simples,
enrolamento de uma Unica folha de grafeno, e paredes mdltiplas, conjunto de cilindros
concéntricos com espacamento entre suas camadas da mesma ordem do espacamento
encontrado no grafite (aproximadamente 0,34 nm), conforme representado na Figura 9.
Forcas intermoleculares de Van der Walls atuam entre os nanotubos de carbono, na sua maior
parte encontrados na forma de feixes (bundles). S&o folhas de grafeno enroladas na forma de
um cilindro fechado, com atomos de carbono estruturados ligados entre si na forma de

hexéagonos ligadas entre si e hibridizacao do tipo sp®*.

16



Grafeno Nanotubos de Nanotubos de
parede simples parede multiplas

Figura 9. Representacdo de grafeno, nanotubos de carbono de parede simples e de paredes
multiplas, adaptado de®.

Entre suas propriedades de destaque, o0s nanotubos de carbono apresentam
propriedades eletrbnicas e estruturais, e quando comparado com grafite e diamante, estas
propriedades sdo dependentes da orienta¢do do plano cristalino do grafeno sobre a superficie
tubular, pois existem diferentes tipos de nanotubos de carbono com diferentes simetrias axiais
(quiralidade). Isto significa que sua estrutura e propriedades fisicas sdo determinadas
conforme a folha de grafeno esta enrolada. Quando se trata de nanotubos de paredes
maultiplas, cada um dos cilindros pode possuir configuracdo distinta, o que comprova que
apesar de progressos terem sidos feitos no aprimoramento de diferentes métodos para sua

sintese, este processo ainda n&o alcancou um patamar de controle de estrutura do nanotubo™®.

Quando processado com uma matriz polimérica, deve-se ter o cuidado para evitar que
os “bundles” quebrem com o cisalhamento, ocasionando falhas entre os nanotubos. Além
disto, € necessario realizar a dispersdo destes nanotubos através da matriz polimérica sem
destruir sua estrutura ou reduzir sua razéo de aspecto®. Aglomerados podem ser gerados pelo
fato das ligacbes de Van der Waals entre os nanotubos, que podem ser rompidas através de
cisalhamento ao longo do eixo horizontal. Ultrasonificacdo também € outra técnica que pode
ser usada com esta finalidade, porém induz defeitos nos nanotubos. A grande area superficial
em razdo de volume dos nanotubos de carbono e a extensa conjugacdo x resultam em forte
tendéncia dos nanotubos de re-aglomeracdo em agregados. A desagregacdo dos nanotubos
requer uma energia significativa e geralmente um estabilizador € utilizado para evitar a re-
agregacéo, normalmente um grupo covalente ligado a camada mais externa do nanotubos, isto

interrompe a deslocalizago de elétrons™®.

Os nanotubos de carbono sdo conhecidos por sua excelente condutividade elétrica e

alto modulo de elasticidade (devido a ligagBes covalentes carbono-carbono). Mas surgem
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dificuldades na realizagdo de seu potencial em matrizes devido a sua existéncia sob a forma

de agregados ou aglomerados.

2.8 NANOFIBRAS DE CARBONO (CNFs)

Quando um material polimérico com propriedades multifuncionais (mecénicas,
elétricas, térmicas, etc.) é requisitado, as cargas nanoestruturadoa a base de carbono séo
Otimas alternativas, como exemplo as nanofibras de carbono. Mesmo que as CNFs tenham
sido introduzidas alguns anos antes dos nanotubos de carbono, eles receberam menos
interesse na pesquisa. Os principais motivos sdo que os nanotubos de carbono de parede Unica
e 0s nanotubos de carbono multicamadas possuem melhores propriedades mecanicas do que
as CNFs, além de possuir menor densidade e diametro. No entanto, devido ao seu pre¢co muito
mais baixo, as CNFs sdo uma excelente alternativa para os CNTs. Além disso, a estrutura
Unica do tipo mais comum de CNFs, que é o cup-stacked, contém arestas de carbono mais
reativas que podem ser funcionalizadas para interagir com a matriz e, assim, facilitar a
dispersdo e aumentar a transferéncia de tensdo da matriz polimérica para a nanofibra. Espera-
se que os CNFs sejam economicamente vidveis para muitas aplicacdes como substituto das

fibras convencionais de carbono (FC)®.

As CNFs sdo tipicamente produzidas por pirdlise de uma matéria-prima de
hidrocarbonetos (gas natural, acetileno, etc.) ou monoxido de carbono com um catalisador
metalico, como ferro. Este processo é considerado a técnica mais promissora para a produgdo
em massa de CNF de diametro bem definido a um custo relativamente baixo. A sua
resistividade elétrica quando tratado termicamente é semelhante a do nanotubo de carbono (1
x 10 (Qcm)) assim como a condutividade térmica (1950 (W/m.K)). Os CNFs tém alta razéo

de aspecto, com didmetro na faixa de 50-200 nm*.

As CNFs sdo nanofibras de nicleo oco constituidas por uma Unica camada de grafite
ou camadas de grafite dupla que sdo empilhadas em paralelo ou em certo angulo a partir do
eixo da fibra. A camada empilhada é aninhada entre si e tém diferentes estruturas, incluindo
bamboo-like, paralelo e cup-stacked. O espacamento d das folhas de grafeno foi relatado
como 0,34 nm (o mesmo que em MWCNTs e plaquetas de grafite). As propriedades
mecanicas das nanofibras de carbono séo significativamente menores do que as dos nanotubos
de carbono obtidas pelas técnicas ndo cataliticas porque apresentam mais defeitos *. A Tabela

1 e Figura 10 comparam as propriedades e morfologias de semelhantes cargas.
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Tabela 1. Propriedades dos CNF, SWCNT, MWCNT e CF.

Propriedade CNF SWCNT MWCNT CF
Diametro (nm) 50-200 0.6-0.8 5-50 7300
Razdo de aspecto 250-2000 100-10000 100-10000 440
Densidade (g/cm®) 2 1.3 1.7 1.7
Condutividade térmica (W/m-K) 1950 3000-6000 3000-6000 20
Médulo de tracdo, GPa 240 1500 1000 227
Resistividade elétrica(Ohms-cm) 1x10* 1x10* 1x10™ 1x103
Resisténcia a tracdo (GPa) 2.9 50-500 10-60 3.8

L
o

nanofibra de carbono fibra de carbono

4 A A A A

1 10’ 10° 10° 104
Diamétro (nm)

Figura 10. Representacdo esquematica do tamanho e distribuicdo de morfologia de varias
estruturas nanotubulares, adaptado de®.

Desde a sua introducdo por lijima em 1991 3 nanotubos de carbono tornaram-se um
assunto de pesquisa intensiva na comunidade de polimeros. Agora estdo bem estabelecidos
que os compasitos de polimero a base de CNT e CNF podem exibir propriedades mecéanicas
superiores, alta condutividade elétrica e propriedades termo-mecanicas avancadas. Em
particular, a incorporacdo de CNTs e CNF em polimeros termoplasticos por mistura de fusdo
convencional parece ser um meio pratico para o desenvolvimento de uma nova classe de
materiais preenchidos com propriedades Unicas. Os principais desafios na preparacdo de
compositos contendo CNT ou CNF em matrizes elastoméricas sdo dois: (1) a manipulacao da
orientacé@o da carga e (2) o controle da disperséo da carga. Enquanto nanotubos de carbono e
nanofibras de carbono sdo ambos ocos, estdo na escala nanométrica e produzidos de maneira
semelhante, apresentam diferenca na performance e na habilidade de ser processada. As
diferencas priméarias sdo morfologia, tamanho, facilidade de processamento e prego.
Nanofibras de carbono possuem morfologia Unica em que os planos de grafeno séo inclinados
pelo eixo da fibra, resultando em planos laterais expostos nas superficies exterior e interior da
fibra. Caso opte por modifica-los por funcionalizacdo quimica ou tratamento térmico, devido
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aos planos laterais de grafeno, é mais viavel que os nanotubos de carbono, onde no caso
destes ultimos, é necessario induzir defeitos para facilitar ligagbes quimicas com a matriz, o
gue aumentaria os custos. A variacdo de preco € dependente dos custos de producdo e do tipo

da nanocarga, mas em geral as nanofibras de carbono s&o mais baratas™.

29 NANOCOMPOSITOS FKM/MWCNT

Nesta busca por materiais com propriedades superiores, a adi¢do de nanocargas, como
argilas OMMT’s e nanocargas a base de carbono em matrizes elastoméricas tem se mostrado
bastante efetiva no incremento das propriedades de barreira, flamabilidade, resisténcia
mecanica e condutividade elétrica destes materiais™" *® . Algumas das propriedades destas
nanocargas, como a diminuicdo da permeabilidade a gases, tem impulsionado o0s
pesquisadores a desenvolver metodologias de incorporagdo e estudar o desempenho das
mesmas em aplicacdes onde se exigem baixa permeabilidade a fluidos e gases e resisténcia a
pressdo. O grande problema da aplicacdo de nanocargas reside na necessidade da
desagregacdo (esfoliacdo, delaminacdo) das particulas solidas a nivel nanométrico e a
manutencdo da sua dispersdo a este nivel, na matriz elastomérica mesmo ap6s a reticulacéo®.
Neste contexto, nanocargas a base de carbono em matrizes elastoméricas vem se mostrando

bastante efetivas no incremento de propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e fisicas® .

Endo e equipe® reportaram os resultados do efeito de nanotubos de carbono multi-
camada em nanocompositos de FKM, sistema de cura a base de peroxido, processado por
misturdor aberto, avaliando a sua influéncia no incremento da resisténcia mecénica e térmica
destes compositos, como foco para aplicacdes como anéis de sistemas de vedacao. Foi obtido
um nanocompoésito com excelente capacidade de selamento, resisténcia elétrica, térmica e
propriedades mecanicas. O limiar elétrico de percolacdo foi atingido com 9% de nanotubos de
carbono e as propriedades mecénicas a 50% do modulo de deformacdo foram de 18,4 MPa
com tensdo maxima na ruptura de 24,3 MPa e um alongamento de 80%. O modulo de
armazenamento apresentou um aumento a partir de 10 phr de nanotubos de carbono e
resiténcia ao calor aparitr de 15 phr. Os resultados foram interpretados em relacdo a um
modelo proposto denominado cellulation structure, que ocorre somente quando a quantidade
adicionada de carga € em grandes teores. De acordo com este modelo, quando as células séo
distribuidas homogeneamente, forma-se uma rede tridimensional e, assim, obtém-se uma

melhoria significativa nas propriedades. Finalmente, um teste de durabilidade de alta pressao
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apresentou uma faixa de temperatura limitada abaixo de 175°C. Por outro lado, os compdsitos
exibiram propriedades mais resistentes a pressdo quando comparados aos compdsitos com
negro de fumo. Os resultados obtidos apresentam um nanocomposito com boas propriedades
de vedacdo, e conforme visto na Figura 11, elétricas, térmicas e mecanicas. Porém, além de
ser usado um sistema aberto, ainda foram necessarios grandes quantidades de cargas, como
sera colocado aos resultados deste trabalho no capitulo resultados e discussdes.

(=) =
resisténcia___..cowoem o~

resistividade
elétrica ao calor ‘

L\-ﬁ

0 )
MWNTs (Wt25)

Bound rublbxer Cellulanon

Figura 11. Esquema de propriedades fisicas e imagens de FKM-MWCNT, adaptado de *.

Heidarian e Hassan®, em um estudo sobre FKM/MWCNT, utilizando o sistema de
cura peroxido em um misturador aberto, notaram atraves do uso do DSC e DRX uma inducéo
de cristalinidade quando adicionado nanotubos de carbono e um aumento do médulo de
armazenamento visto por DMA. Constatou-se que as propriedades mecéanicas dindmicas
aumentam nos estados vitreo e elastomérico, e um cristalito parcialmente maior na forma o
foi obtido para todos os compdsitos. No entanto, maior cisalhamento e temperatura induz a
cristalinidade-y, como observado na matriz pura. Assim, neste caso, os nanotubos causam um
aumento na cristalinidade-y na borracha e diminui¢ao da cristalinidade da fase a quando
comparados com outros compositos. A exemplo do trabalho de Endo* foi utilizado um

sistema com peroxido, cilindro aberto e teor alto de nanotubos de carbono.

Pham e equipe, também utilizando o sistema de cura perdxido e misturador aberto,
porém com um FKM com maior teor de flGor (71%), percebem um aumento de propriedades
mecanicas e dureza quando adicionados nanotubos de carbono na matriz elastomérica’.
observaram uma esfoliagdo completa na dispersdo dos nanotubos na matriz polimérica pelas

técnicas SEM e MFM. As interacdes entre matriz e carga, observadas pelos padroes WAXD,

21



contribuiram para um aumento continuo na resisténcia a tracdo, modulo e dureza na

incorporagdo de nanotubos de carbono.

2.10 ELASTOMEROS/CNF

Em uma revisdo da literatura até o presente momento sdo poucos os trabalhos que
relatam o uso de nanofibras de carbono em matrizes elastoméricas, e para a borracha FKM

nenhuma referéncia foi encontrada.

Rybinski e Janowska®® descrevem que as nanofibras de carbono em matriz NBR
ocasionou em um aumento na estabilidade térmica. Zhu e equipe® desenvolveram um
elastbmero condutivo reforcado com nanofibras de carbono, para aplicacdo em sensor para
grandes deformacg6es mecanicas, onde observaram limite de percolacdo para condutividade
elétrica e um aumento da estabilidade térmica para teores de nanofibras de 1 e 3% em massa.
Kelarakis e equipe*!, realizando uma funcionalizagdo nas nanofibras e incorporando em uma
matriz de EPDM, obtiveram uma melhora na deformacéo uniaxial e superior estabilidade
térmica. JA Frogley e equipe* ndo obtiveram resultados satisfatorios nas propriedades
mecanicas de um elastdmero silicone tanto com nanofibra como nanotubo de carbono de

parede simples como carga.

Como visto as nanofibras de carbono ainda sdo pouco explorados no meio académico
como carga para elastbmeros. Até onde sabemos, nenhum trabalho foi publicado
anteriormente sobre a preparacdo de compositos FKM usando nanofibras de carbono e

também hibridizado com negro de fumo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram o fluorelastémero comercial (FKM,
3MMTDyneon™, d=1.86g/cm®), terpolimero com 68,6% (em massa) de fldor, contendo
bisfenol AF como agente de cura. Este FKM apresenta resisténcia quimica superior,
principalmente a derivados de petréleo, e comparado aos dipolimeros sua Unica desvantagem
é que a resisténcia a baixas temperaturas fica comprometida devido ao maior teor de flaor™.
Como cargas foram utilizados nanotubos de carbono de paredes mdltiplas (MWCNT),
descrito na Tabela 2, com razdo de aspecto >150 (Nanocyl, grade NC 7000), nanofibras de
carbono, descrito na Tabela 3 (Sigma Aldrich, grade 719811), negro de fumo N-990 MT,
hidréxido de célcio Ca(OH); e o 6xido de magnésio MgO.

Tabela 2. Propriedades dos nanotubos utilizados*

Propriedade Valor
Espessura média, nm 9,5
Densidade, g/cm?® 1,8
Comprimento médio, um; 1,5
Avrea superficial, m*/g 250-300
Condutividade térmica, watts/m-k ~3.000
Mddulo de tensdo, GPa 1.000
Tenséo na ruptura, GPa 1-6
Resistividade elétrica,Ohms-cm 0,00001-0,0001

* Informagdes obtidas da ficha técnica do produto

Tabela 3. Propriedades das nanofibras utilizados*

Propriedade Valor
Densidade (incluindo o hollow core), g/cm® 1.4-1.6
Densidade aparente do produto, Ib/ft® 0.5-3.5
Densidade parede da nanofibra, g/cm® 2.0-2.1
Catalisador (ferro), quantidade em ppm <14.000
Diametro exterior, nm 125-150
Area superficial, m%/g 54
Volume médio do poro, cm*/g 0.120
Didmetro médio do poro, angstroms A 89.30

* Informagdes obtidas da ficha técnica do produto
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacéo das amostras

As amostras foram processadas em camara de mistura (69 cm®em volume utilizando-
se fator de enchimento de 75%), acoplada a um reébmetro de torque instrumentado, Haake,
rotores do tipo roller, a uma temperatura de 60°C e velocidade de rotacdo dos rotores de 60
rpm, uma metodologia tradicional de incorporacdo de cargas de reforco em borracha.
Determinadas amostras, denominadas pela sigla CIL, buscando-se uma melhor disperséo,
receberam processamento adicional em misturador de cilindro aberto, seguindo-se a norma
ASTM D3182-07, operando a 50°C (velocidade de rotacdo dos rolos 38 rpm e 30 rpm, , com

espacamento de abertura de entre rolos de 1.5 mm).

A técnica tradicionalmente usada utilizando um misturador de rolos abertos ou
cilindro aberto é muito usual e conhecida no processamento de elastbmeros, mas uma
desvantagem desta técnica é que ele polui o ambiente durante a mistura, principalmente nos
casos de cargas que se constituem de baixa densidade, que € o caso dos nanotubos e
nanofibras de carbono. Assim, optou-se por utilizar esse processamento somente depois do
compdsito ter passado pelo misturador fechado.

N&o foram utilizados solventes, surfactantes ou liquidos i6nicos pela necessidade de
etapas a mais precisarem ser realizadas, como por exemplo, dispersdo em ultra-som, e ainda a
necessidade de utilizar solventes prejudiciais para 0 meio ambiente, tendo em vista que
procurou-se otimizar o processamento para uso industrial. As desvantagens deste método séo
(i) o ciclo de mistura, uma vez que a evaporacao do solvente leva tempo, (ii) os solventes de
evaporacdo também sdo perigosos para o ambiente, e (iii) a presenca de surfactante pode

diminuir as propriedades finais em certos casos, dependendo da matriz.

As formulagdes das amostras encontram-se nas Tabelas 4, 5 e 6, e no fluxograma que
encontra-se na Figura 1 em anexo, sempre respeitando a formulacdo basica de 100 phr de
FKM, 3 phr de MgO e 6 phr de Ca(OH),. A figura | em anexo apresenta os valores de phr
transformados em fracdo volumétrica para 0os compositos com nanotubos de carbono e

nanofibras de carbono.
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Tabela 4. Formulagdes utilizadas para obtencdo dos compdsitos de FKM/MWCNT.

FKM FKM FKM1 FKM2 FKM4 FKM6 FKM8 FKM10 FKM2 FKM4

Ingredientes  (phr) NF (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) Hib. Hib.
(phr) (phr)  (phr)
FKM 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
N 990 - 30 - - - - - - 30 30
MgO 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Ca(OH), 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
MWCNT - - 1 2 4 6 8 10 2 4
Total 109 139 110 111 113 115 117 119 141 143

Tabela 5. FormulacGes utilizadas para obtencdo dos compdsitos de FKM/MWCNT co-
processadas em misturador de cilindro aberto.

FKMNF  FKM FKM FKM FKM FKM FKM FKM FKM FKM
Ingredientes CIL  05CIL ICIL  15CIL 2CIL 25CIL 3CIL 35CIL 4CIL  2H
(phr) (phr) (phr) (h)  (phr) (phr) (hr)  (phr) (phr) CIL
FKM 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
N 990 30 - - - - - - - - 30
MgO 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Ca(OH)2 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
MWCNT - 05 1 15 2 25 3 35 4 2
Total 139 109.5 110 1105 111 1115 112 1125 113 141

Tabela 6. Formulagdes utilizadas para obtencdo dos compésitos de FKM/CNF.

CNF CNF1 CNF2 CNF
CNF 0.5 CNF1 CiL CNF2 CiL CNF4 CNF6 CNF2H 2H
Ingredientes 0,5 CIL (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr) CIL
(phr) _ (phr) (phr)
FKM 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
N 990 - 30 - - - - - - 30 30
MgO 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Ca(OH)2 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
CNF 0.5 0.5 1 1 2 2 4 6 2 4
Total 109.5 1395 110 110 111 111 113 115 141 143

As misturas quando processadas na cadmara de mistura Haake foram realizadas

seguindo procedimento:

aquecimento da camara de mistura até a temperatura especificada;
abertura da cAmara e introducéo da borracha de FKM;
fechamento da camara para aquecimento da FKM e diminuicdo da viscosidade;

abertura e fechamento da camara para introducdo dos demais materiais;

o &~ w0 N

estabilizacdo do torque e finalizag&o da mistura.
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As quantidades de cada ingrediente para as misturas foram definidas sempre em
funcdo do teor do polimero, ou seja, para cada 100 gramas de polimero, foram definidas as
gramas de cada ingrediente, sendo esta quantidade expressa em phr (per hundred rubber),
unidade usual na linguagem técnica de borracha. A Figura 12 ilustra uma curva de torque em
fungéo do tempo durante o processamento da amostra FKM, sem a adi¢do de NF, CNFs e/ou
MWCNTSs.
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Figura 12. Evolucdo do torque em funcéo do tempo para a amostra FKM sem carga.

As amostras foram reticuladas em prensa hidraulica, a 177 °C, no tempo determinado

a partir das curvas reométricas. Segue-se uma pés cura de 24 horas a 200°C em uma estufa.

3.2.2 Determinacao das propriedades de cura, curva reométrica

Para determinacdo das propriedades de cura, foram obtidas as curvas reométricas em
um redmetro RPA 2000, fabricante Alpha Technologies, a 177°C, frequéncia de 100 cpm
(1,7Hz), e angulo de oscilacdo de 0,5°, conforme norma ASTM D5289* e tempo de ensaio de
10 min. O equipamento utilizado esta localizado no Instituto SENAI de Inovagdo em
Engenharia de Polimeros.

Foram determinados: o tempo de pre-reticulacdo (scorch time) (ts1), que é o tempo
necessario para aumentar o torque minimo de 1 Ibf.in quando se usa o arco +1°. Essa
propriedade é de grande importancia, especialmente nos casos de misturas destinadas a

extrusdo e calandragem, pois indica o grau de seguranga do processo; tempo t90, que € o
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tempo necessario para atingir 90% do médulo méximo, chamado de tempo 6timo de cura, isso
fornece uma otimizacg&o util do tempo de cura necessario para alcangar o melhor conjunto de
propriedades. Os valores mais baixos de t90 correlacionam-se a uma cura mais rapida que
poderia permitir um rendimento de fabricacdo mais rapido, porém a borracha utilizada neste
trabalho apresenta uma particularidade diferente das demais, a pos-cura, conforme citado no
item 2.3, entdo poucas alteracdes neste tempo ndo se torna tdo critico. O torque maximo (MH)
e 0 torque minimo (ML) também foram obtidos. Um torque maximo superior indica um bom
estado de cura e a alta rigidez sendo proporcional a densidade de cura, sugerindo que 0s
compdsitos sdo igualmente susceptiveis de ter boas propriedades mecénicas. O torque minimo

indica a viscosidade da mistura antes da reticulagéo e esta depende do teor de carga.

3.2.3 Propriedades Viscoelasticas por Ensaios Dinamico Mecanicos

Foram realizadas varreduras de deformacéo senoidal, de 0,3 a 100%, na frequéncia de
0,5 Hz e temperatura de 100 °C, em RPA modelo 2000 da Alpha Technologies, localizado no

Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia de Polimeros.

3.2.4 Inchamento em Metil-etil-cetona, éleo e gasolina

Para o inchamento seguiu-se a metodologia de Wei e Qiu®, norma ASTM D6814 em

metil-etil-cetona (MEK), até peso constante, a 30°C.

Também foram realizados ensaios de inchamento em funcdo do tempo, a 30°C, para
avaliar a difusdo dos solventes em funcdo do tempo. A Equacdo 1 descreve o célculo do

inchamento, percentual.

Q= T’ %100 Equacdo 1

Onde:
Q = grau de inchamento, %;
Ms = massa da amostra inchada no equilibrio, ap6s imersdo, gramas;

M; = massa antes da imersao, gramas.
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Kraus® estabeleceu uma relagdo para avaliar a interacdo polimero-carga em

compostos reforcados, representada na Equacéo 2.

Vo a3
—=1—m( ¢ ) Equacéo 2

Sendo ¢ a fracdo volumétrica da carga, Vi € a fracdo em volume de borracha
reticulada no gel com carga, Vy, a fracdo volumétrica de borracha reticulada néo reforcada no

gel, calculado a partir da Equacéo :

d/pp Equaco 3

Vr0=(%)+(£

Onde d ¢ a massa da amostra inchada, pp ¢ a densidade do polimero, ps é a densidade

do solvente e As € a quantidade, em gramas, de solvente absorvido pela amostra.

Para sistemas reforgados, Vs é calculado a partir da Equacéo:

V- (d—¢w)/pp Equaco 4
f T d—¢pw

&+ ()

Onde ¢ é a fracdo em volume de carga na borracha reticulada e wé a fragdo em peso

da carga.

A inclinagdo da curva (m) obtida a partir do grafico Vo/Vs versus ¢/(1-¢) € uma
medida do grau de interagdo entre a borracha e a carga, quanto menor for o valor de “m”,

maior seré a interacéo existente?.
Com as massas das amostras submetidas a imersdo em solvente, calculou-se:

- Massa da amostra original (do)= massa do polimero + massa da carga
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- Massa da amostra inchada (d) = massa do polimero + massa da carga + massa do

solvente absorvido
- Massa do solvente absorvido (As) =dp - d

E, com os demais dados (densidade do polimero e solvente, fracbes em massa e
volume da carga) calculou-se a fragdo em volume de borracha reticulada no gel com carga
(Vrf)-

3.2.5 Resisténcia a tracao

Os ensaios de tensdo-deformacéo foram realizados em méaquina de ensaios EMIC DL
5000/10000, (célula de carga de 200N, velocidade de 50 mm/min.), em corpos de prova
descritos na norma ASTM D412* formato tipo B. Foram ensaiados 5 corpos de prova de cada
amostra no Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul — IFRS
— Campus Caxias do Sul e também no instituto de quimica localizado na UFRGS.

O modulo de elasticidade ou modulo de Young, pardmetro bastante utilizado para
materiais termoplasticos, € menos aplicado na tecnologia dos elastbmeros. Pode-se
argumentar que a borracha ndo possui mddulo de Young, uma vez que a curva tensdo-
deformacéo da borracha é conhecida por ser ndo-linear e, a rigor, nenhuma parte da curva de
tensdo-deformacdo obedece a lei de Hooke®. No entanto, a visdo mais comum é que a relagdo
tensdo-deformacdo para a borracha é aproximadamente linear ao longo pequenas
deformac6es. Assim, para fins praticos, 0 modulo de Young em elastdbmeros pode ser tomado
como a inclinacdo da curva tensdo-deformacdo na regido inicial. No entanto, ndo ha consenso
sobre o qudo inicial esta medida deve ser tomada. Neste trabalho, 0 médulo de Young foi
determinado ap0s a estabilizacdo inicial da curva tensdo x deformacdo, que ocorreu em
deformacdes ~1%, sendo este dado atil na discussdo dos modelos micromecanicos aplicados

para materiais poliméricos reforcados.

Um destes modelos, que descreve a relagdo entre as estruturas de reforgo alcancado
por cargas anisotrépicas a base de carbono, foi apresentado por Guth e Gold*® (Equacéo ) e
correlaciona o modulo eléstico (ou moédulo de Young) como uma consequéncia do efeito de

um agente de carga.
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E «
5= 14 0,67f¢p + 1,62f %> Equacao 5
0

Onde, E e Eq sdo 0s mddulos de Young do composto reforcado e ndo reforcado, ¢ a
fracdo em volume de material de enchimento. O termo quadratico representa a perturbacéo
inter-particulas, e f o fator de forma que permite a aplicacdo da equacdo para cargas ndo
esféricas. Esta equacdo é mais comumente aplicada para avaliar o grau de dispersdo (ou
efeito) de cargas anisotropicas nanoestruturadas. Das*’ aplicou esta equacdo em um
composito de S-SBR reforcado com MWCNTSs e o fator f determinado variou entre 15-60, em
funcdo da qualidade da dispersdo. Obviamente que estes valores estdo abaixo dos valores
reais dos nanotubos, no entanto, ddo uma ideia do real potencial de reforco das diferentes
cargas, assim como da qualidade da dispersdo*®Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

3.2.6 Deformacdo permanente a Compressao

Para a determinacdo da deformacdo permanente a compressdo, DPC, trés discos
redondos de aproximadamente 6 mm de diametro foram submetidos por compressao até 25%
de deformacdo e mantidos sob esta deformacdo por 70 horas a 200 °C. Apds, as amostras
foram removidas da compressdo e decorridos 30 minutos, tempo necessario para que seja
alcancado o equilibrio térmico na temperatua ambiente, mediu-se novamente a espessura. A

deformacdo permanente a compressao € calculada a partir da Equacéo 6:

tO - ti
DPC = [ ]XlOO
te

ty — Equacéo 6

Onde DPC ¢é a deformacdo permanete & compressdo, 0 tp a espessura inicial, tj é a
espessura final apos a compresséo e t; € o espacamento em mm entre as placas e compreende

0s 25% de deformacéo da amostra.
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3.2.7 Dureza Shore A

A dureza dos compositos desenvolvidos foi determinada utilizando o durémetro escala

Shore A, conforme procedimento descrito na norma ASTM D2240%.

3.2.8 Anélise Termo-Dinamico Mecénica

As propriedades viscoelasticas foram determinadas através de analises dindmico
mecanicas (DMA) usando um equipamento da empresa Metravib, modelo DMA 25, modo de
tracdo, através de uma varredura na faixa de temperatura entre -60 a 100°C por 3°C/min, na
frequéncia de 1Hz, deformacdo dinamica de 0,01% (0,0001mm/mm; pico), forca estatica de
0,01N e corpo de prova 15 mm largura o formato de barra. O equipamento utilizado esta

localizado no Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de Polimeros.

3.2.9 Anadlise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas (TGA) Discovery — TA Instrument)
com géas de purga Nitrogénio ultra-puro 25ml/min, ar sintético, panela modelo Platinum HT,
com massa inicial de cerca de 10 mg, na faixa de 25 °C até 900 °C, 10 °C/min, onde a 600°C
foi efetivada a troca de atmosfera de N, para ar sintético. Para as nanofibras de carbono,

utilizou-se somente a atmosfera de N, exceto para as amostras que contém negro de fumo.

3.2.10 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG)

As imagens foram obtidas em um equipamento usando MEV-FEG modelo Mira 3 da
Tescan. O material foi fixado sobre um stub de aluminio usando uma fita dupla-face com a
secdo do corte criogénico da superficie da amostra revestida em ouro por 30 segundos e
analisado entdo as imagens. O equipamento utilizado esta localizado na Universidade de

Caxias do Sul, Laboratério Central de Microscopia Prof. Israel Baumvol.
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3.2.11 Resistividade Elétrica

Utilizou-se a norma ASTM D257 para a medicéo de resistividade elétrica. Como o
aumento da temperatura e da umidade diminuem os valores de resistividade (aumenta a
condutividade elétrica), os testes elétricos sdo efetuados em ambientes de temperatura e
umidade controladas e constantes. A medida é realizada através de um sanduiche de uma
camada de polimero entre dois eletrodos, sendo aplicada uma voltagem entre estes eletrodos

resultando em uma corrente através da espécie, conforme Figura 13.

anel de
seguranca

|

1
2
2
_ET b c eletrometro
e —
=
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> 7 - . < \
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:’ ('. :-‘ % \ ‘b' .L
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Figura 13. () Vista de lado do arranjo experimental para o método do eletrémetro. O anel de
seguranca possui a funcdo de diminuir as perdas de corrente devido a resisténcia do contato
amostra/equipamento. Para a resistividade de superficie a em 1, b fechado e ¢ aberto. Para a

resistividade volumétrica, a em 2, b aberto e ¢ fechado. (b) Parte inferior vista de cima.

A resistividade é calculada através da lei de Ohm (Equag&o 7).

Equagéo 7

~| <

Onde:
R = resisténcia elétrica, em ohm Q-
V = é a diferenca de potencial elétrico medida em volt (V)

| = intensidade da corrente elétrica, Ampere (A)
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A resistividade volumétrica dos compositos foi medida em placas com espessura
~1,4mm utilizando um eletrdmetro Modelo 6517B, da Keithley. O equipamento utilizado esta

localizado no Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de Polimeros.

As amostras com nanotubos de carbono processadas pelo misturador de rolos abertos
foram medidas em amostras circulares (& 20 mm = espessura de 2 mm) utilizando um
equipamento Dielectric Broadband Analyzer (BDA 40, Novaconctrol GmbH) na faixa de
frequéncia de 0.1 Hz até 10 MHz. Para garantir um bom contato com o eletrodo, as amostras
foram revestidas com ouro. Este equipamento encontra-se no Deutsches Institut fur

Kautschuktechnologie, DIK, Hannover, Alemanha.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para esta etapa do trabalho, a fim de se obter uma discussédo mais elucidativa, optou-se
por tratar primeiramente das amostras com nanotubos de carbono de paredes multiplas e por

segundo as amostras com nanofibras de carbono.

41 PROCESSAMENTO FKM/MWCNT

A Figura 14 apresenta as curvas de evolucdo do torque em funcéo do tempo durante o

processamento para as amostras a base de FKM com diferentes teores de MWCNT.
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Figura 14. Evolucdo do torque em fungdo do tempo para os compdsitos de FKM sem carga e
com diferentes teores de NF e MWCNT.

O primeiro segmento (0-5 minutos) consiste na homogeneizacdo da borracha,
denominada no meio industrial de mastigacdo da borracha. As forcas de cisalhamento atuam
sobre a massa, no sentido de criar uma massa homogénea, e com o aumento da temperatura a
viscosidade apresenta uma diminuicdo, facilitando assim a incorporacdo subsequente das
cargas. No segundo segmento (5-10 minutos) sdo adicionados os 0xidos e as demais cargas,
quando for o caso. Os diferentes tempos de mistura e adicdo justificam-se pelo fato do volume
aparente das cargas serem muito diferente, e para maiores teores das mesmas, a adi¢éo ocorre
em mais de uma etapa. A temperatura inicial foi fixada em 60°C e durante toda a etapa e
obteve-se pouca variagdo desta temperatura, obtendo assim baixo consumo de calor. A
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energia envolvida é importante para economia do processo e menor consumo de energia
resulta em menor custo de producgédo. Pode-se notar um aumento significativo do torque final a
partir da incorporacdo de 4 phr de MWCNT, quando esta carga é incorporada isoladamente, e
no sistema hibrido ja com 2 phr, quando esta carga é usada em conjunto com o negro de

fumo. O torque méaximo alcangado foi de 46 dNm para a amostra FKM 10 phr.

Pela Figura 15, que apresenta os torque final em funcdo da fracdo volumétrica de
carga, percebe-se um aumento linear do torque em funcéo da fracdo volumétrica da carga,
seja usando somente os nanotubos de carbono ou em conjunto com o negro de fumo. Os
valores de todos 0os compositos excedem o da amostra sem carga, FKM, com destaque para as
amostras hibridas, onde um pequeno teor de nanotubos de carbono incorporados junto com o
negro de fumo proporciona um aumento de 28 e 31% para as amostras FKM 2H e FKM 4H,

respectivamente.
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Figura 15. Torque final em funcdo da fracdo volumétrica para os compaositos de FKM sem
carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.

Com maiores teores de MWCNTs, o torque final aumenta significamente,
consequéncia do aumento da viscosidade do compdsito, e com esse aumento de viscosidade
as forcas de cisalhamento também aumentam, contribuindo para uma provavel melhor
dispersdo da carga na matriz, resultando em efeitos superiores de reforgo conforme serd visto
na sequéncia dos resultados. As amostras hibridas apresentam um torque elevado se
comparado com a amostra contendo somente negro de fumo ou somente 2 e 4 phr de

nanotubos de carbono. O efeito sinérgico entre o negro de fumo e os nanotubos de carbono,
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assim com uma melhor dispersdo dos nanotubos em funcdo do aumento da viscosidade que
atuam no sistema e as forcas de interagé@o entre as cargas sdo 0s motivos para este efeito estar

ocorrendo®.

4.2 CARACTERISTICAS DE CURA DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT

A Figura 16 e Tabela 7 mostram as curvas reométricas e 0s parametros obtidos na
mesma, durante o processo de cura obtidos para as amostras com FKM e diferentes teores de

cargas.
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Figura 16. Curvas reométricas dos compdsitos de FKM sem carga e com diferentes teores de

NF e MWCNT a temperatura de cura de 177 °C.

O inicio da curva (até aproximadamente 1 minuto) caracteriza-se pelo tempo de
inducdo (scorch time) e apos inicia-se a reticulacdo propriamente dita, cuja inclinacdo da
curva esta relacionada com a velocidade de cura, que depende da natureza e teor do agente.
Nos sistemas aqui estudados, o0 tipo e o teor de agente de cura € 0 mesmo para todas as
amostras, portanto as diferencas sdo advindas da influéncia da carga. Nota-se dois perfis bem
diferentes de curvas. Para até 4 phr de MWCNT tem-se um nitido tempo de indugdo e um
aumento acentuado do torque (inclinagdo da curva) nos primeiros minutos. As curvas
apresentam perfis similares a FKM e a curva FKM/NF. As amostras contendo 6 phr de

MWCNT e a hibrida com 4 phr de MWCNT apresentam um comportamento intermediario,
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enquanto o perfil das curvas para as amostras com 8 e 10 phr de MWCNT é totalmente
diferente: ndo mostram o tempo de indugdo, e um aumento gradativo do torque ocorre, ndo
observando-se nitido patamar, mesmo ap6s 0s 10 minutos de ensaio. Esta diferenca nas curvas
reométricas e portanto no perfil da curva deve-se a presenca dos MWCNTSs. Sua alta razao
superficie-volume e interagdo fisica entre os nanotubos e a borracha restringem o movimento
da cadeia macromolecular de borracha. Isto é observado pelo aumento do torque méximo
conforme maiores teores de MWCNTS. Pode ser visto claramente que com o aumento do teor
de MWCNTSs h& uma grande diminuicdo do tempo de inducdo, um aumento no torque inicial
e uma modificacdo nos formatos da curvas reométricas. O torque inicial apresenta valores
maiores a medida que aumenta o teor de MWCNTS no composito. A reticulacdo rapida entdo
ocorre, de modo que um alto estado de reticulacdo é alcancado em cerca de 3 minutos para a
amostra FKM e FKM NF e para as amostras com nanotubos de carbono esse estado de

reticulacéo é dependente do teor de carga usado.

Tabela 7. Caracteristicas de reticulacdo das amostras de FKM sem carga e com diferentes

teores de NF e MWCNT.

Amostra Tsy, T50, Tgp, ML, torque MH, torque Atorque(MH-
min min_ min minimo (N*M)  méximo (N*M) ML)
FKM 1,2 1,6 54 0,4 6,9 6,5
FKM NF 1,0 1,7 3,7 1,0 12,4 11,4
FKM 1phr 1,1 1,6 3,5 0,8 7,0 6,2
FKM 2phr 1,1 1,7 3,8 11 8,3 7,2
FKM 4phr 1,3 3,1 6,1 2,1 10,5 8,4
FKM 6phr 0,9 4,0 8,1 3,9 13,0 91
FKM 8phr 0,3 2,5 8,2 54 14,0 8,6
FKM10phr 0,2 3,5 10,6 6,8 20,0 13,2
FKM 2H 0,7 2,6 54 2,4 14,9 12,5
FKM 4H 0,7 3,9 7,8 4,6 18,5 13,9

O tempo 6timo de cura (tc90) € afetado por ambas as cargas, ocorrendo uma
diminuicdo para a amostra contendo negro de fumo e pequenos teores de MWCNTSs (1 e 2
phr) e um aumento para teores acima de 4 phr de MWCNT em comparacdo & amostra sem
carga. Os nanotubos de carbono a estes teores podem estar retardando a reticulagéo,
possivelmente absorvendo as espécies basicas do acelerador durante o processo de reticulacdo
da borracha. A superficie inerte estilo grafite dos nanotubos de carbono ndo consegue
promover a atividade de cura de bisfenol como os oxidos. Similar efeito foi encontrado em
compdsitos de borracha natural/MWCNT® e S-SBR e BRIMWCNT®® e para estes sistemas a
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energia de ativacdo para a reacdo de reticulacdo da borracha é aumentada pela adigdo de
nanotubos de carbono. Importante ressaltar que as amostras foram processadas com um tempo
de ensaio de 10 minutos, o que para algumas amostras ndo ocasionou a estabilizacdo do
torque maximo, podendo entdo resultar em valores maiores se o0 tempo de ensaio fosse maior.
Também importante lembrar que este elastbmero em especial necessita de uma etapa
adicional de reticulagdo, diferente da maioria das borrachas, chamada po6s-cura, conforme
descrito anterriomente, onde uma alta temperatura (200°C) aliada a um tempo alto de
reticulacdo (24 horas) faz-se necessario, entdo ndo tornando téo critico esse aumento de tempo

6timo de cura obtido para as amostras com MWCNTS.

Tempo de seguranca scorch (ts1) é a medida de quéo rapido a reagdo de reticulagdo é
iniciada. Observou-se que a adicdo de nanotubos de carbono em geral ocasionou em um
menor tempo de seguranca, scorch time, resultado de um material mais rigido, conforme
observado pelo torque no capitulo anterior e propriedades mecanicas mostradas a seguir. A
reticulacdo € avaliada pelo incremento no torque necessario para manter uma dada amplitude
(graus de um arco) de oscilacdo em uma dada temperatura. O torque € proporcional ao
modulo elastico a pequenas deformagdes. Uma vez que o torque é medido em altas
temperaturas de reticulacdo, a fragdo deste, devido aos efeitos viscosos do material, € minima.
Assim, assume-se que 0 incremento no torque durante a reticulacdo deve-se ao
comportamento elastico do material e é proporcional ao nimero de reticulagbes formadas

durante o processo por unidade de volume de borracha®.

Utilizando o mesmo referencial, utilizou-se a diferenca entre o torque maximo (MH) e
o0 torque minimo (ML), em funcdo da fracdo volumétrica, Figura 17. Nota-se um aumento do
torque em funcdo do teor de nanotubos de carbono, corroborando entdo com o que foi visto
até aqui. Esta € uma analise dindmica e o aumento da rigidez causado pelas cargas
nanométricas presentes na borracha fluorelastomérica € refletido intensamente na curva

reométrica.
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Figura 17. Variacbes do torque (ATorque) (MH-ML) determinados a partir da curva
reométrica em funcdo da fracdo volumétrica para os compdsitos FKM sem carga e com

diferentes teores de NF e MWCNT.

4.3 PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS COMPOSITOS - FKM/MWCNT

Na Figura 18, é apresentada a dependéncia ndo linear de modulo de armazenamento
(G") para as amostras de FKM com diferentes teores de carga determinados por RPA. O valor
do médulo de armazenamento a pequenas deformagfes aumenta com o aumento do teor de
nanotubos de carbono, com o valor mais alto para a amostra com 10 phr de MWCNT e com
destaque para a amostra hibrida FKM 2H, que com apenas 2 phr de nanotubos de carbono
apresenta, a pequenas deformacgdes, um modulo de aproximadamente 2,5 vezes maior do que
0 médulo da amostra FKM NF, indicando o efeito dos nanotubos de carbono como aditivo a
composicdo padrdo. Este mesmo efeito se refletird nas propriedades mecénicas e dindmico-

mecanicas dos compdsitos reticulados que serdo discutidos posteriormente.
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Figura 18. Mddulo de armazenamento (G, em KPa) em funcdo de diferentes

deformac6es para os compdsitos FKM sem carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.

A Figura 19 apresenta o logaritmo do modulo de armazenamento G’ reduzido em
funcdo da fracdo em volume de cada carga. Observa-se que para fracOes de volume de ~0,04
(4 phr) ha um indicativo do ponto de percolacéo, ou seja, a partir desta fracdo volumétrica de

carga forma-se uma rede de carga e um alto incremento no maddulo é observado.

18 ////

16 -
14 4
12 4

10 + 4 Hibrida
1 °®

log G'/G,
[00]
1
*

6 - | Limite de percolacao

i « g
4 4 / 2Hibrida
] v

2 4 A > NF
- /".

/L
T T T T T 7/71

LI T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,220 0,225 0,230 0,235 0,24C
Fragcdo volumétrica carga

Figura 19. Mddulo G™ em funcgédo da fracdo volumetrica para os compositos de FKM sem

carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.
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Na Figura 20, é apresentada a dependéncia ndo linear de médulo de armazenamento
(G"), com diferentes concentragcdes de cargas, comparando as amostras processadas e nao
processadas no misturador aberto e a Figura 21 apresenta o logaritmo do mddulo de

armazenamento G’ reduzido em fun¢ao da fragdo em volume de cada carga.
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Figura 20. Influéncia do processamento dos modulos de armazenamento (G, em KPa) em
funcdo de diferentes deformacdes para os compdsitos FKM sem carga e com diferentes teores
de NF e MWCNT.
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Figura 21. Influéncia do processamento no modulo G em funcdo da fracdo volumétrica para
0s compositos FKM sem carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.
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Nota-se um ganho considerdvel nos valores de modulos quando as amostras s&o
submetidas ao misturador aberto. Para efeito comparativo, a baixas deformagdes, por
exemplo, quando feito somente uma etapa de processamento (misturador fechado), a amostra
com 4 phr de nanotubos de carbono apresentou um valor de 500 kPa enquanto a amostra com
apenas 0,5 phr de nanotubos de carbono quando processada pelo misturador aberto como pés-
processamento, apresentou um valor de 850 kPa. As amostras com 1 phr de nanotubos de
carbono apresentam um valor de 4,5 vezes maior quando pds-processada pelo misturador
aberto. O mesmo comportamento € seguido para as amostras contendo 2 phr de nanotubos de
carbono (apresentando um valor 3,5 vezes maior) e as amostras hibridas com 2 phr de
nanotubos de carbono (apresentando um valor de médulo inicial 6,5 vezes maior). Dois
fatores primarios sdo atribuidos ao aumento do moédulo de armazenamento em funcdo da
quantidade de carga: interacdo das cadeias do polimero com particulas da carga, que restringe
a mobilidade das cadeias poliméricas adsorvidas na superficie da carga nanométrica,
resultando na formagdo de uma interfase mais rigida e o aumento da concentracdo de
particulas de carga no composito com a formacéo da rede de carga e consequente aumento do

modulo™.

A queda do mddulo eléastico (G') com o aumento da amplitude de deformacéo,
denominado efeito Payne, é geralmente utilizado como um medida da formagéo de redes de
carga, controlada principalmente pela interacio carga-carga™. Esta queda do médulo elastico
também pode ser atribuida a mobilidade de segmentos das cadeias individuais apresentarem
comportamento Browniano com o aumento da deformacao, ou seja, a ruptura das interacoes
inter-agregados estd ocorrendo. Quanto maior a interacdo inter-agregado, menores serdo as
interacBes desejaveis carga-polimero, pois esta interacdo € inversamente proporcional a
dispersdo da carga no polimero®. Na alta frequéncia, com excecdo das amostras contendo
MWCNTSs e processadas por misturador aberto, as demais amostras tendem a convergir para
0s mesmos Vvalores, apresentando pouca diferenca nas propriedades viscoelasticas dos
compostos. Isso pode ser atribuido ao efeito de alto cisalhamento, o que faz com que as
restri¢cdes devido as interacdes fisicas da carga na borracha rompam. A viscosidade complexa
dos compdsitos de MWCNTSs é maior do que a da borracha pura e até do negro de fumo para
alguns valores devido a mobilidade limitada perto da extensa superficie da carga nanométrica

disponivel para ocorrer a ligacdo com a borracha.

Em toda a faixa de frequéncia, os mddulos de armazenamento com os maiores valores

sdo aquelas com MWCNTSs quando processadas pelo misturador aberto. Todos 0s compositos,
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independentemente do teor de carga e do processamento que foi utilizado, apresentam um
valor maior de G™ do que a FKM pura. Isso reflete a interagdo interfacial entre as cargas
nanométricas e a matriz de borracha, além da provavel melhor disperséo para as amostras com
MWCNTSs processadas no misturador aberto. No comportamento de baixa frequéncia, fica
mais bem observado o efeito da provavel dispersio de MWCNTs nas propriedades

viscoelasticas dos nanocompositos quando realizado uma etapa a mais de processamento.

44 MORFOLOGIA DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT

A Figura 22 apresenta as imagens de MEV-FEG das amostras para as diferentes
composigdes. Deve-se lembrar de que todas contém 3 phr de MgO e 6 phr de Ca(OH),,
substancias facilmente detectadas nas amostras de FKM e FKM NF por grandes dominios. A
qualidade das imagens é funcdo da natureza da amostra e do preparo. A Figura 23 apresenta
as imagens das amostras MWCNTSs CIL.
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Figura 22. MEV-FEG dos compositos de FKM sem carga e com diferentes teores de NF
e MWCNT.

46



W, 4
SEM HV: 15.0 kV WD: 5.29 mm
SEM MAG: 25.0 kx Det: SE
View field: 11.1 ym  Date(m/dly): 01/30/17

SEM HV: 15.0 kV WD: 5.32 mm
SEM MAG: 25.0 kx Det: SE
View field: 11.1 ym  Date(m/d/y): 01/30/17

SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 50.0 kx

View field: 5.54 ym Date(m/dly): 01/31/17

MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 5.29 mm
SEM MAG: 150 kx Det: InBeam

View field: 1.85 pm | Date(m/dly): 01/30/17

MIRA3 TESCAN
500 nm

LCMicro | UCS LCMicro | UCS

.Q

-
. = *D
RSl SN
SEM HV: 15.0 kV WD: 5.31 mm -
SEM MAG: 150 kx Det: InBeam
View field: 1.85 yum  Date(m/d/y): 01/30/17
e

¢

" PR
MIRA3 TESCAN

g |

500 nm

MIRA3 TESCAN

LCMicro | UCS LCMicro | UCS

WD: 4.42 mm
Det: InBeam

MIRA3 TESCAN

LCMicro | UCS

47



FKM-2CIL et % £ FKM-2CIL

$ -
SEM HV: 15.0 kV WD: 5.15 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 5.15 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 25.0 kx Det: SE 2um SEM MAG: 150 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 11.1 ym  Date(m/d/y): 01/30/17 LCMicro | UCS View field: 1.85 um  Date(m/dly): 01/30/17 LCMicro | UCS

Figura 23. MEV-FEG dos compdsitos FKM sem carga e com diferentes teores de NF e
MWCNT com uma etapa adicional de processamento, misturador aberto.

Em todas as imagens € possivel identificar a presenca das cargas. Na FKM pura
identifica-se a presenca dos Oxidos na superficie do elastbmero e nas amostras contendo
MWCNTSs a presenca dos nanotubos de carbono na forma de tubos ao longo da superficie ou
com respectivas pontas fraturadas, pois sdo imagens da superficie fraturada criogenicamente.
A depender da amostra, a distribuicdo dos MWCNTs é detectada com maior ou menor
nitidez. Tem-se uma boa distribuicdo das cargas em praticamente todas as imagens. A
presenca do negro de fumo modifica o aspecto superficial e a identificacdo do nivel de
dispersdo dos nanotubos de carbono torna-se mais dificil de avaliar. Na imagem FKM-4,
figura 22, é possivel identificar nitidamente a formacdo de uma rede de nanotubos, com uma
sombra mais clara envolvendo os mesmos. Interpretamos esta sombra como sendo a borracha
envolvendo a superficie do nanotubo, ou seja, a interacdo da borracha com o nanotubo. Estas
imagens ajudardo a corroborar os resultados das demais propriedades avaliadas, onde a

amostra com 4 phr de MWCNTS se destacou.

As micrografias da amostra contendo negro de fumo demonstram uma mudanca de
textura estrutural, apresentando particulas esféricas e também muitos vazios, aparéncia
semelhante apresentada por Das e equipe®’. Para as amostras hibridas este efeito de vazios ndo
é observado, indicando uma mudanca na morfologia pela presenca dos nanotubos, ocorrendo
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um efeito de sinergismo na dispersdo quando usadas ambas as cargas®’, ocasionando entdo

uma estrutura de superficie mais compacta e homogénea.

Né&o foi observado quebra na superficie do elastbmero, como visto pela Figura 24 a)
em trabalho de Endo®*, o que pode ser um indicativo de que o processo aplicado mostra-se
efetivo. A imagem de um segmento de um nanotubo envolto por uma camada cinza de
espessura similar a espessura do nanotubo (Figura 24 b) permite concluir que existe uma boa
adesdo da borracha FKM ao nanotubo. Pal e equipe’, através de microscopia eletronica de

transmisséo, demonstrou este efeito de aderéncia de uma maneira mais clara, Figura 24 c).

.

SEM HV: 15.0 kV. WD: 4.21 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 958 kx [ 50 nm
View field: 0.289 ym _ Date(micly): 05/29/18 Performance in nanospace

Figura 24 a). Microscopia eletronica de varredura, demonstrando as quebras dos nanotubos
na matriz elastomérica®, b) MEV-FEG da secdo de corte da amostra 2 hibrida, alta ampliagdo
(958KVv), nanotubos aderindo na matriz fluorelastomérica e ¢) Microscopia eletrbnica de
transmissao, demonstrando o forte efeito de adesdo FKM/MWCNT'.

45 PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT

A Figura 25 apresenta as curvas de tensdo-deformacdo e a Tabela 8 os pardmetros
extraidos das mesmas para as amostras FKM com diferentes teores de cargas. Como ja
mencionado na introducdo, nanocargas sdo introduzidos em matrizes poliméricas para
alcancarem-se propriedades diferenciadas, como por exemplo, de resisténcia a tracéo,
permeabilidade e condutividade elétrica com baixos teores destas cargas, fator que contribui
para uma menor densidade dos compdsitos. Sempre que sdo adicionadas cargas
convencionais, como o negro de fumo, a matrizes elastoméricas, vai ocorrer um aumento dos
modulos devido a inclusdo de particulas rigidas em uma matriz flexivel, pois varios
fendmenos ocorrem concomitantemente, como o envolvimento do efeito hidrodindmico da
presenca da carga, a geracdo de uma morfologia diferenciada no sistema, assim como a
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formacéo de uma rede de carga® >

. Quanto maior a area especifica da carga, maior o nimero
de contatos que se podem formar, e desta forma o efeito anisotrépico dos agregados e

aglomerados das particulas da carga pode ter um efeito significativo.
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Figura 25. Resisténcia mecéanica de compdsitos de FKM sem carga e com diferentes teores
de NF e MWCNT.

Tabela 8. Pardmetros extraidos das curvas tensdo x deformacéo.

Amostra Médulo a Mddulo a Mddulo a Tensdo na Ruptura, Alongamento
50%, MPa 100%, MPa 200%, MPa MPa na Ruptura,
%
FKM 0,81+0,06 1,1+0,1 2,240,1 4,4+0,3 375+3,0
FKM NF 1,740,2 3,0£0,4 6,0+0,1 10,540,1 354+1,5
FKM 1phr 0,93+0,07 1,3+0,3 2,6+0,2 5,240,5 371+3,6
FKM 2phr 1,5£0,2 2,4%0,2 4,2+0,4 6,0+0,9 313+4,3
FKM 4phr 3,52+0,08 5,810,1 8,6+0,1 10,1+0,4 282+5,0
FKM 6phr 5,0£0,1 8,410,1 11,6£0,03 12,840,3 231+4.8
FKM 8phr 6,6+0,1 10,1+0,3 - 12,6%1,5 165+2,6
FKM10phr 9,6+0,2 13,4+0,9 - 13,3%£1,2 102+7.3
FKM 2hib 3,57+0,09 6,210,2 10,640,1 12,340,2 235+4,7
FKM 4hib 5,810,1 9.310,3 - 12,740,4 102+9,4

Analisando qualitativamente a Figura 25, observa-se, como esperado, que as cargas
aumentam os valores de tensdo, sendo a mesma proporcional ao teor de MWCNT, ao mesmo
tempo em que diminui a elongacdo. O perfil das curvas também é diferente. Enquanto a
tensdo aumenta linearmente com a deformacao no caso do negro de fumo, nas composigdes

com o0s nanotubos de carbono tem-se inicialmente, um aumento linear e depois um desvio
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desta linearidade. Constata-se que as amostras contendo 1 e 2 phr de nanotubos apresentam
uma resisténcia a tracdo menor do que a amostra com 30 phr de negro de fumo, porém a
incorporacdo de 2 phr de nanotubos de carbono praticamente duplicou o modulo a 300%, em
relacdo a FKM pura, enguanto a incorporacdo de 30 phr de NF apenas triplicou. Igualmente,
um efeito j& pode ser constatado com 1 phr de MWCNT. Nota-se que o efeito dos nanotubos é
muito superior ao negro de fumo. A amostra FKM 4 phr, em 200% de deformacao apresenta
um aumento de ~400% em relacdo a amostra pura, enquanto a amostra com NF 30 phr
apresenta um aumento de ~270%, para um teor de carga de 7,5 vezes maior, em peso. Os
MWCNTSs apresentam um efeito de reforco muito maior que cargas convencionais, Vvisto que
a tensdo de ruptura situa-se na faixa de 11 a 63 GPa, com médulo de Young variando de 270-
950 GPa®. Foi observado grande incremento na resisténcia a tracéo ja a 4 phr (0,04 fragdo

volumétrica). Segundo a literatura® °*®

, Isto acontece quando se alcanca uma boa disperséao
da carga na matriz e quando se estabelece uma interacdo acentuada entre a matriz e a
superficie da carga, seja por adsorcdo fisica e/ou por liga¢gdes quimicas. Este fenbmeno é
corroborado pelas medidas de inchamento a serem comentadas nos capitulos posteriores e

pelas analises de microscopia ja apresentadas.

Vale destacar, ainda, que a medida que a resisténcia a tracdo aumenta, diminui a
elongagéo, de forma que a amostra contendo 10 phr de nanotubos sofre uma reducéo
expressiva na sua deformacdo, alcancando apenas 100%, enquanto a amostra comparativa do
NF resiste até 350%. Este comportamento pode ser decorrente de uma menor elasticidade da
cadeia. A medida que segmentos de cadeia estdo firmemente ligados & superficie da carga,
estas tem a sua mobilidade restringida. As particulas rigidas transferem parte de sua

resisténcia mecanica a matriz e reduzindo a respectiva elasticidade®.

A amostra com maior quantidade de MWCNTSs incorporada, 10 phr, ndo apresentou
uma reducdo de valores de tensdo na ruptura, o0 que poderia ter acontecido, devido a grandes
quantidades de MWCNTSs estarem mais propensos a apresentarem-se na forma de agregados,
0 que poderia deixar os nanotubos em regides muito isoladas um dos outros, acarretando em
uma reducgdo nas propriedades mecénicas. Grandes quantidades de cargas tendem a aumentar
muito a viscosidade dos compésitos, resultando em voids defects®. Isto indica que ainda
existe potencial para maiores valores de MWCNTS serem incorporados, sempre a depender da

propriedade a ser alcancada.

Para efeitos de comparacdo a pequenas deformacgOes, consideramos os valores de

modulo relativo para 50% e 100% de deformacdo (Figura 26). Constata-se que os valores
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aumentam com o aumento do teor de carga e como era de se esperar 0 maior valor

determinou-se para a amostra com 10 phr, exibindo um valor de 5,6 maior do que o FKM-NF.
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Figura 26. Mddulo relativo a 50 e 100% de deformacdo dos compositos FKM sem carga e
com diferentes teores de NF e MWCNT.

Para um mesmo teor de nanotubos de carbono, as amostras que apresentaram
resultados mais satisfatorios foram as hibridas. A presenca de negro de fumo 990, mesmo
sendo considerada uma carga semi-reforgcante, aumenta a viscosidade do sistema resultando

em forgas de cisalhamento maiores durante a mistura e, consequentemente, favorecendo uma
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melhor dispersio dos MWCNTSs na matriz>*. Ambas as cargas podem ser responsaveis por
criarem uma rede hibrida homogénea, bem dispersa, devido a boa afinidade entre as duas
cargas, aumentando o desempenho em muitos aspectos obtendo propriedades melhores do que
0 uso somente de uma carga®™ ®. O grau de inchamento, que sera mostrado posteriormente,
sugere certa interacdo polimero-carga ou um estado de adesdo entre as duas fases

estabelecidas, o que é um fator crucial para esse reforco mecanico.

Para efeito de comparagdo com o que existe na literatura, Pham e equipe® com 6 phr
de nanotubos de carbono alcangaram um valor de tensdo na ruptura de 6.8 MPa, contra 12.8
MPa alcancados para amostra com 6 phr deste trabalho. J4 Endo e equipe?, com uma
composicao contendo 10 phr de nanotubos de carbono, 35 phr de negro de fumo 990, 20 phr
de negro de fumo 325 e 23 phr de MWCNTSs, alcangaram um modulo a 50% de deformacao
de 18,4 MPa contra 9,6 MPa da amostra de 10 phr de MWCNT, uma tensdo maxima na
ruptura de 24,3 MPa contra 13 Mpa, uma elongacdo de 80 % contra 102 % da amostra
investigada neste trabalho. Deve ser ressaltado as condi¢fes de mistura aplicados por Endo
sdo bem distintas das aplicadas neste trabalho, as quais geraram condicdes de altas forcas de
cisalhamento além de terem utilizado MWCNT sintetizadas no préprio laboratério e nao

comerciais.

46 MODELAGEM MICROMECANICA DO MODULO DE DEFORMACAO
(MODULO DE YOUNG) DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT

Alguns modelos teéricos tém sido desenvolvidos para prever as propriedades de
tensdo x deformacdo de compositos. Estes modelos assumem que 0s componentes atuam de
forma independente, sendo o resultado a soma individual da contribuicdo da matriz polimérica
e das cargas. O modelo de Halpin e Tsai®® é bastante conhecido e utilizado para a previsdo da
rigidez, ou do modulo de Young, de compositos poliméricos. Esta teoria foi baseada nos
estudos de micromecanica de Hermans e Hill®®, em que Halpin e Tsai reduziram os resultados
para uma forma analitica simplificada e adaptavel as cargas de reforco com diferentes

geometrias, resultando na relagéo dada por (Equagéo ).

Equacéo 8
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Com E; e En sendo o modulo de Young do composito e do polimero puro, sem carga,

respectivamente, V. a fracdo em volume das cargas e o parametro m_ definido na Equacéo 9.

Equacéo 9

Sendo E4 0 mddulo de Young da carga e & o parametro de forma da carga, sendo o Gltimo

calculado a partir da Equagéo .

E==f Equacéo 10

Aqui f é o fator de forma, calculado para cada composi¢ao, utilizando-se a equacao de
Guth e Gold, apresentado no ANEXO.

Considerando-se os médulos de Young das cargas CNF e MWCNT de ~10° MPa®’, do
NF de ~10*MPa® e do polimero puro de 0,24MPa (determinado experimentalmente neste
trabalho), os modulos de Young para os compdsitos sob analise foram calculados e avaliados
comparativamente com os resultados dos médulos de Young obtidos experimentalmente, a
partir da regido linear a pequenas deformacbes das curvas tensdo x deformacdo. A

metodologia para o célculo encontra-se detalhada no Anexo I.

Observa-se uma boa correlacdo entre os resultados numéricos e 0s experimentais para
0s compdsitos com baixos teores de nanotubos de carbono, ocorrendo alteragdo conforme
maoires teores de MWCNTSs. Essa teoria ndo foi aplicada para amostras hibridas. Ao ter-se
que assumir que o fator de forma f, calculado a partir da equacdo Guth e Gold para cargas
anisotrépicas e que ndo é constante e varia para cada teor carga, este fato pode ser atribuido as
diferengas na qualidade da dispersdo obtida, resultando em valores diferentes para maiores
teores de nanotubos de carbono. No entanto, os modulos de Young dos compositos de FKM
obtidos numericamente apresentaram uma boa correlagcdo com os resultados experimentais,
suficiente para fornecer uma ideia acerca do comportamento dos mesmos nos compositos.
Conforme maiores teores de nanotubos de carbono, menores valores de fator forma sé&o

encontrados, indicando uma maior aglomeracdo, conforme visto por MEV-FEG.
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Figura 27. Mddulo de Young experimental e calculados por modelo de Halpin-Tsai de
compositos de FKM sem carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.

A Figura 28 e a Tabela 9 apresentam as curvas de tensdo x deformacdo e o0s
respectivos valores numéricos das amostras com processadas no misturador aberto em

comparacdo as amostras ndo processadas no misturador aberto.

FKM

FKM 0.5 CIL
—®— FKM 1 phr
—O— FKM 1 phr CIL
—k— FKM NF
—%— FKM NF CIL
—Y— FKM 2 phr
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Figura 28. Influéncia do processamento na resisténcia mecénica de compositos de FKM sem
carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.
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Tabela 9. Pardmetros extraidos das curvas tensdo x deformag&o.

Amostra Mddulo a Médulo a Mdédulo a Tensdo na Ruptura, Alongamento
50%, MPa 100%, MPa 200%, MPa MPa na Ruptura,
%
FKM 0,8+0,06 1,1+0,1 2,240,1 4,4+0,3 375+3,0
FKM NF 1,740,2 3+0,4 6+0,1 10,540,1 354+1,5
FKM NF CIL 2,1+1,6 4,9+1,0 9,310,3 13,640,1 301+4.7
FKM 0.5 CIL 1£1,1 1,5+0,8 3,110,2 6,8+0,07 380+13,7
FKM 1phr 0,9+0,07 1,3+£0,3 2,610,2 5,2+0,5 371+3,6
FKM1phrCIL 1,310,1 2,1£0,2 4,3+0,09 10,1£1,3 282+2,8
FKM 2phr 1,5£0,2 2,4+0,2 4,2+0,4 6+0,9 313+4,3
FKM2phrCIL 1,1+0,3 1,9+0,4 4,3+0,4 9+1,2 569+20,6
FKM1 2H 3,540,09 6,2+0,2 10,6+0,1 1240,2 235+4,7
FKM 2H CIL 5,2+0,8 8,3+0,7 13,940,9 15,7+1,5 229+2.7

Fica evidente que a etapa adicional de processamento ocasiona melhora nas

propriedades mecanicas das amostras. Com excegdo da amostra de 2 phr, todas as demais

apresentaram em geral melhores propriedades. A partir dos resultados, o maior efeito foi

alcancado com a amostra FKM 0.5 phr CIL, que apresentou propriedades superiores a de 1

phr quando processada apenas no misturador aberto.

Foram avaliadas também as propriedades de tensdo x deformacdo de corpos de prova

cunhadas no sentido transversal e longitudinal em relacdo ao cilindro para se averiguar uma

possivel orientacdo preferencial dos nanotubos no sentido do processamento no cilindro. A

Figura 29 apresenta os resultados e a partir dos mesmos ndo se observa este efeito. Desta

forma, concluiu-se que o pés-processamento, deve melhorar, essencialmente, a disperséo.

Mais nanotubos por unidade de area atuam como refor¢o na matriz.
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Figura 29. Resisténcia mecéanica de corpos de prova dos compdsitos de FKM/MWCNT em
funcdo da orientacao de corte no pds-processamento das amostras no cilindro aberto.

A Figura 30 apresenta os modulos experimentais e tedricos calculados pelo modelo
Halpin-Tsai das amostras processadas no misturador aberto, observando-se uma boa

correlagéo entre 0S mesmos.
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Figura 30. Modulo de Young experimental e calculados pelo modelo Halpin-Tsai dos
compositos de FKM sem carga e com diferentes teores de NF e MWCNT CIL em funcéo da
fracdo volumétrica da carga.
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As Figuras 31 a) e b) e 32 apresentam os resultados de dureza Shore A das amostras.
Constata-se um aumento no valor de dureza com o aumento do teor de MWCNT. O
processamento adicional teve pouca influéncia nesta propriedade. As amostras hibridas, com
pequeno teor de MWCNTSs apresentaram valores maiores do que a correspondente NF. O
maior valor foi encontrado para a amostra 10 phr (~84 Shore A). Incorporagdo na borracha de
particulas solidas resulta em um aumento de dureza (efeito de volume). A dureza de borrachas
reticuladas aumenta devido a fatores como teor de carga, area de superficie especifica da
carga e atividade e estrutura da carga. O aumento nos valores de dureza com o aumento do
teor de MWCNT pode ser devido a altas forcas dispersivas entre interacfes carga-carga e
carga-polimeros na matriz elastomérica®™. O processamento adicional ndo apresentou
nenhuma tendéncia. Para efeito de comparacéo, Pham® alcancou uma dureza de 85 shore A
com 6 phr de MWCNTSs e Endo* 95 Shore A com 23 phr de MWCNTS.
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Figura 31. Dureza Shore A dos compdsitos de FKM sem carga e com diferentes teores de NF
e MWCNT em a) phr e b) fracdo volumeétrica.
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Figura 32. Influéncia do processamento nos resultados de dureza Shore A dos compdsitos de
FKM sem carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.

O resultado de deformacdo permanente a compressdo, ou compression set, das
amostras com nanotubos de carbono séo apresentados na Figura 33 e 34.

DPC (%)
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Figura 33. Compression set dos compositos de FKM sem carga e com diferentes teores de
NF e MWCNT (200°C/70h).
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Figura 34. Influéncia do processamento no Compression set dos compdsitos de FKM sem
carga e com diferentes teores de NF e MWCNT (200°C/70h).

A presenca de cargas aumenta o compression (e tensdo) set devido ao molecular
slippage effect, e o efeito € mais pronunciado pelo aumento do teor de carga, tipo de carga e
area superficial especifica da carga. Conforme os resultados de DPC mostrados nas Fig. 33 e
34, podemos observar um comportamento de quanto maior o teor de nanotubos de carbono,
mais o material exibe comportamento plastico, deformando mais, obtendo uma recuperacdo
menos elastica. A amostra hibrida contendo 2 phr de nanotubos de carbono ndo altera esta
propriedade, mostrando mais uma vez que os MWCNTSs quando utilizados como aditivos
apresentam-se como uma excelente alternativa. O efeito do misturador aberto acabou por
piorar esta propriedade, devido ao processamento adicional levar a mais pontos de restri¢éo
molecular devido a melhor disperséo.

4.7 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT

A Figura 35 apresenta as curvas de médulo dindmico de a) armazenamento (E') e b)
perda (E") em funcéo da temperatura das amostras de FKM com diferentes teores de carga. O
aumento do modulo de armazenamento em amostras contendo carga nanomeétrica é funcao
basicamente do efeito hidrodinamico e da formagdo de ligacdes fisicas’. No caso dos

nanotubos de carbono, ainda ocorre o efeito de area superficial muito grande, grande razéo de
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aspecto e boa interagdo com a matriz FKM, devido a polaridade, onde o efeito no modulo de

armazenamento é mais evidente®.
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Figura 35. Variacdo do mddulo de a) armazenamento (E') € b) perda (E”) obtidos por analise
de DMA em frequéncia de 1 Hz para os compositos de FKM sem carga e com diferentes
teores de NF e MWCNT.

Para 0 mddulo de armazenamento, que corresponde a resposta elastica a deformagéoGg,
nas trés regibes analisadas (regido vitrea, regido de transicao vitrea e no platd elastico) o valor
do modulo aumenta com o teor de nanotubos de carbono, tendo 0 mesmo comportamento
observado nas medidas de tensdo-deformacéo. Os maiores valores de modulo abaixo da Tg
foram notados para os materiais hibridos, o que corrobora os resultados anteriores e o fato do

70-74

maodulo ser maior um indicativo do efeito reforcante da carga™ . Quanto mais alto o valor de
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E’, menor a perda de energia sob deformacdo. Com o aumento da temperatura, o E" decai
como consequéncia do aumento da mobilidade dos segmentos moleculares das cadeias
poliméricas. Inicia o processo de relaxacdo com expansdo térmica e diminuicdo das forcas
intermoleculares e, consequentemente, um decréscimo dos médulos™ . A amostra FKM NF
apresenta o decaimento mais abrupto, fato que pode ser atribuido a muitos aglomerados e
tamanhos de particulas grandes e a carga ndo ser uma carga tdo rigida quanto os MWCNT.

Os menores valores do mddulo nas trés regides sdo das amostras FKM, com negro de
fumo e com baixo teor de nanotubos de carbono incorporadas (1 e 2 phr), visto que no caso da
amostra FKM néo existe interface para transferir a aplicacdo do esfor¢o da matriz para a carga
e as amostras 1 e 2 phr estarem abaixo do limite de percolagdo, ou seja, ndo chegam a formar
uma rede de carga, conforme ja visto pelos dados reoldgicos. A amostra com negro de fumo
apresenta este comportamento devido a ser uma carga de enchimento, ndo de reforco. A
formagdo de cargas hibridas mostram-se favoraveis, pois os MWCNTs sdo capazes de
envolverem-se e juntar-se aos agregados de NF, ajudando na esfoliagdo dos nanotubos de
carbono. Espera-se que as nanoparticulas dispersas como camadas individuais formem redes

hibridas com o negro de fumo mais facilmente do que com os agregados das nanocargas®.

Ainda é possivel visualizar que as amostras mostram um comportamento semelhante.
As curvas apresentam um decréscimo com a 0 aumento da temperatura, sendo atribuido este
fendmeno a movimentacdo molecular maior ocorrer pelo efeito do aumento da temperatura.
Como ambas as cargas utilizadas neste trabalho restringem a movimentacdo molecular, é
esperado entdo este comportamento de maiores valores de mddulos de armazenamento para
maiores quantidades de nanotubos de carbono. O fato do efeito dos nanotubos ser mais
acentuado deve estar relacionado com a sua prépria natureza rigida, pois o modulo dos
MWCMTSs tem valores da ordem de 103 GPa enquanto o NF apresenta valores da ordem de
10 GPa°. Isto fica evidenciado pela Tabela 10, onde foi obtido um grande incremento de
modulo a temperatura de 40°C em comparacdo ao negro de fumo. A amostra FKM NF
apresenta um valor de 8,3 E'Pa, enquanto a amostra 4 phr apresenta um valor de 18,2 E'PA,
com valor maximo alcangado para a amostra com 10 phr, 96,7 E'PA. Isto ocorre pelo fato do
teor de borracha estar efetivamente incorporado, como visto por MEV-FEG, e como a razdo
de aspecto dos nanotubos de carbono é de até 104, isto o torna eficaz quando comparado com
0 negro de fumo. Para efeito de comparacdo, Endo* obteve a partir de 10 phr um efeito de
reforgco no modulo de armazenamento, enquanto nas amostras deste trabalho isso ja é visivel a

partir de 4 phr.

62



Quanto aos valores de mddulo de perda, E, 0s mesmos comportam-se da maneira
similar ao médulo de armazenamento, ou seja, os valores acima da transicdo vitrea sdo
maiores para 0s maiores teores de carga. O valor maximo de E” se deslocou para
temperaturas mais altas nas amostras contendo maior teor de carga. A transicdo observada
nesta faixa de temperatura € corroborada com o médulo de armazenamento, essas amostras
(FKM 6, FKM 8, FKM 10 e FKM 4H) também apresentam comportamento semelhantes no
grafico de E', 0 que corresponde a parte viscosa do material, visto que 0 mddulo de perda
corresponde & resposta plastica a deformacéo, relacionada & resposta viscosa do material®.
Conforme observado no moédulo de armazenamento, 0s nanotubos estdo restringindo o
movimento da cooperacdo molecular, retendo muita energia, e como a energia € dissipada na

forma de calor, quando ocorre essa dissipacao, isso ocorrera de forma mais intensiva .

O que fica evidente nos modulos de perda e armazenamento é que, apesar de 0 negro
de fumo incorporado ao sistema, sdo 0s nanotubos de carbono que apresentam maior
influéncia nas curvas, onde sempre quando ocorre um aumento em ambos os mddulos, é
devido a maiores quantidades de MWCNTS, pois estes materiais sdo muito mais rigidos e

apresenta uma maior razdo de aspecto em comparacéo a carga NF.

A Figura 36 e a Tabela 10 apresentam os resultados de Tan ¢ em funcdo da
temperatura e a temperatura de transicdo vitrea das amostras de FKM com diferentes teores de
carga, respectivamente. A temperatura de transi¢do vitrea é conhecida como uma transicédo
regida pela mobilidade molecular de segmentos, e a Tan ¢ é utilizada para determinar esta

ocorréncia®.
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Figura 36. Curvas de Tan ¢ (fator de perda) obtidas pela razdo dos modulos apresentados na
Figura 35.

63



Tabela 10. Valores de Tg obtidos pela tan delta e valores de modulo obitdo pelo E™.

Amostra Transicdo vitrea  Platd a 40°C E'Pa

FKM -5 2,5
FKM NF -8 8,3
FKM 1phr -7 3.9
FKM 2phr -7 55
FKM 4phr -8 18,2
FKM 6phr -8 334
FKM 8phr -10 62,6
FKM10phr -8 96,7
FKM 2hib -8 23,2
FKM 4hib -8 51,6

A transicdo vitrea € um fendmeno que ocorre em uma faixa de temperatura, ndo em
uma temperatura absoluta, que se manifesta quando a estrutura do material sofre um aumento
de amplitude de vibracdo molecular, ocasionando movimentos de translacdo, rotacdo e
longitudinais na conformacdo molecular. O grau de liberdade das interfaces estruturais ira
ditar os efeitos de conformacéo e aumento da vibracdo molecular dos fenémenos de relaxagédo
que ocorrem no estado vitreo. O comportamento visto na faixa préxima a -8°C, a temperatura
de transicdo vitrea do material, que ndo sofre alteracdo com a incorporagdo de nanotubos de
carbono, demonstra que com o aumento da quantidade de MWCNTS, ocorre uma diminuicao
da altura dos picos. Outros autores constataram essa pequena influéncia na Tg na presenca de
MWCNTs® ou até mesmo negro de fumo®. A literatura também cita que quando o material é
submetido a uma variagdo de frequéncia, sua estrutura comeca a vibrar em amplitudes cada
vez maiores, pois 0s niveis de energia absorvidas aumentam a energia interna do sistema. Isto
ocasiona um aumento do volume livre da cadeia, e esta vibracdo pode ainda levar as cadeias
graus de liberdades suficientes para ocorrer alteracbes em sua conformacdo e rearranjo
molecular. Como a Tg é caracterizada pelo aumento de vibragcdo molecular e quebra de for¢as
de interacdes’®, os nanotubos de carbono podem aumentar a distancia entre as cadeias,
reduzindo as forcas de interacdo secundérias. Quanto maior o limite de percolacdo da rede,
em uma estrutura reticulada, mais forca serd necessario para mover a sua estrutura, dado que o
fendmeno de relaxacdo molecular ocorre pela cooperatividade, sendo totalmente dependentes

da topologia e das forcas entre as ligagées quimicas’.

Os compdsitos véo apresentando uma diminuicdo da sua &rea conforme o aumento do
teor de MWCNTSs. Como esta area esta associada com a homogeneidade no sistema, ampla
area reflete grande diferenca nos tempos de relaxacdo e pequena area significa pouca
diferenca no tempo de relaxacéo dos segmentos de cadeia, fica evidente que os nanotubos de

carbono afetam a mobilidade dos compositos, visto que um sistema mais homogéneo
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necessitara de menor cooperatividade molecular, e como os compdsitos estdo apresentando
um menor ampliamento da curva, indica estar precisando de mais esforgo para este fenbmeno
acontecer pelo fato dos MWCNTSs estarem incluso no sistema. Isto também € um indicativo
de um possivel menor tempo de relaxacdo para os compdsitos devido a presenca dos

MWCNTSs no sistema, que dificulta a relaxacdo dos segmentos de cadeia.

Nos gréficos de Tan 6 0os compdsitos estdo dissipando menos energia do que as demais
amostras. Isto se deve pela caracteristica da carga utilizada, e também pela reacdo efetiva
entre matriz polimérica e carga, alem da boa dispersdo e distribuicdo. Estes resultados
confirmaram a melhoria substancial nas propriedades fisicas e mecanicas com a introducao
dos nanotubos de carbono. A temperatura de transicao vitrea (Tg) dos compdsitos, porém néo

mostra alteracdo consideravel quando introduzida cargas de qualquer espécie.

48 COMPORTAMENTO FRENTE MEDIDAS DE INCHAMENTO DOS
COMPOSITOS FKM/MWCNT

O grau de inchamento no equilibrio de amostras de borracha reticuladas depende da
afinidade da matriz com o solvente, da densidade de reticulagdo e no caso de amostras
contendo cargas, também depende da interacdo das cadeias do polimero com a carga, assim
como da geometria (forma) das particulas de carga’’. A Figura 37 apresenta os valores do a)
grau de inchamento propriamente dito, e b) grau de inchamento reduzido ao mesmo teor de
borracha, haja visto que a medida que aumenta o teor de carga, diminui o teor de borracha e
quem sofre a acdo do solvente é a fracdo de FKM e ndo a carga.

Inchamento (%)
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Figura 37. Teor de inchamento dos comositos de FKM sem carga e com diferentes teores de
NF e MWCNT a) inchamentoe b) grau de inchamento reduzido calculando somente o
percentual de borracha.

Pela Figura 37 a) constata-se que o grau de inchamento diminui com o aumento do
teor de nanotubos de carbono. No entanto, ao se analisar a Figura 37 b), a amostra contendo
NF, dentro da precisdo da medida, apresenta igual comportamento ao da amostra pura,
enquanto para as demais o valor decresce com o aumento do teor de MWCNTSs. Partindo do
principio que a carga ndo interage com o solvente (ndo incha), que todas as amostras contém o
mesmo teor de agente reticulante, portanto, o tamanho médio das cadeias do reticulado deve
ser similar, a diminuicdo do grau de inchamento deve estar associada a interacdo da matriz
elastomérica com os MWCNT. J& todas as amostras contendo 0s nanotubos apresentam grau
de inchamento inferior, com destaque as amostras com 6, 8 e 10 phr que apresentam valores
proximos a 100%, portanto, 120% menor que da amostra pura. Isto é um forte indicativo da

interacdo dos nanotubos com a matriz.

O efeito da presenca dos nanotubos frente ao inchamento das amostras observa-se,
também, na velocidade do inchamento e, consequentemente, no tempo necessario para que as
amostras atinjam o equilibrio. A Figura 38 apresenta o grau de inchamento em funcdo do
tempo. Constata-se que quanto maior o teor de nanotubos, menor a velocidade de difusdo do
solvente na amostra, parametro proporcional a inclinagdo da reta (Tabela 11). Consideramos
que este fendmeno € consequéncia e indicativo do grau de dispersdo da carga, de uma maior
area superficial disponivel para uma interacdo com a matriz e da capacidade da matriz

interagir com a carga.
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Figura 38. Equilibrio do inchamento a 30°C em funcdo do tempo para as amostras FKM sem
carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.

Tabela 11. Valores de inclinagdo das restas obtidas pela Figura 38.

Amostra Inclinacéo
FKM 0.27
FKM NF 0.23
FKM 1phr 0.25
FKM 2phr 0.22
FKM 4phr 0.18
FKM 6éphr 0.11
FKM 8phr 0.10
FKM210phr 0.08
FKM 2hib 0.17
FKM 4hib 0.16

Este efeito € mais bem ilustrado e fica mais evidente, se aplicarmos a teoria de
Kraus®, no qual se relaciona a diminuicdo do inchamento das amostras com a carga em
relacdo a amostra sem carga e em funcdo da fragdo volumétrica da carga, visto que as cargas
diferenciam-se pelas densidades. Ainda existe a oclusdo das cadeias dos polimeros nos

agregados da carga®.
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A Figura 39 apresenta a fracdo volumétrica relativa do polimero no gel para os
compositos com MWCNT e NF, em funcdo da expressdo ¢/(1-¢), onde ¢ é a fracdo
volumeétrica da carga, no composito. Segundo a teoria proposta, quanto menor o percentual de

inchamento do polimero, maior serd a interacdo polimero-carga na composicdo® "

e é
avaliada pela inclinacdo da reta resultante. E possivel observar que, das cargas avaliadas, a
adicdo de MWCNT resultou em maiores restricdes ao inchamento do polimero (maior
inclinacdo da reta), com o coeficiente de inclinagéo da reta (m) apresentando um valor de 1,0,
sendo também um indicativo de um menor grau de mobilidade para estas composicdes. As
amostras com MWCNTs seguem o0 comportamento até certo teor, desviando-se,

posteriormente, da teoria. Com os dados disponiveis ndo é possivel avaliar o efeito do NF.
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Figura 39. Aplicacdo da relacdo de Kraus a partir do inchamento em metil-eil-cetona dos
compdsitos de FKM sem carga e com diferentes teores de NF e MWCNT.

Estes resultados de inchamento obtidos ajudam a corroborar com o0s outros resultados
vistos neste trabalho, levando a um indicativo de que as interacGes entre a matriz

fluorelastdmerica e a carga MWCNTS sdo mais eficientes do que as NF.

A Figura 40 apresenta os valores do grau de inchamento em gasolina e 6leo de motor.
Os resultados confirmam a baixa afinidade da matriz de FKM por estes solventes. O
inchamento em dleo de motor pode ser considerado zero, pois as diferencas estdo dentro da

faixa de precisdo da metodologia. Os valores um pouco mais elevados na gasolina deve-se ao
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fato da gasolina conter um percentual significativo de etanol, mais polar, e, portanto com
maior afinidade com a borracha fluorada.
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Figura 40. Grau de inchamento dos compdsitos FKM sem carga e com diferentes teores de
NF e MWCNT em a) 6leo de motor e b) gasolina.
49 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT

Uma das principais propriedades buscadas nos compdsitos com MWCNTs é a

condutividade elétrica. As Figuras 41 a) e b) registram os valores de resistividade e

condutividade elétrica, determinado em um equipamento cujo limite de deteccdo desta
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propriedade é da ordem de 1x10° R(), em funcdo de phr e fracdo volumétrica da carga,

respectivamente.
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Figura 41. Resistividade e condutividade elétrica de compoésitos de FKM sem carga e com

diferentes teores de NF e MWCNT em a) phr e b) fracdo volumétrica.

O que se constata é que a partir da amostra hibrida 2 phr ha uma variacdo brusca da
resistividade e para as amostras com nanotubos de carbono a partir de 4 phr determinou-se
uma resistividade da ordem de 1x10° coincidindo com a deteccéo do aparelho. A literatura”™

8 considera que uma resistividade desta ordem equivale a uma amostra condutora.

Em amostras de borrachas isolantes contendo NF determina-se o limite de percolacéo
desta carga nas mesmas, atraves de medidas de resistividade. O limite de percolagdo de uma

carga em uma borracha ndo condutora depende da concentragéo da carga, da morfologia,
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tamanho de particula, alinhamento e estrutura, bem como das intera¢es carga-carga e carga-
matriz que determinaréo o estado da dispersdo . H& a necessidade de se formar um caminho
de contatos entre as particulas de carga, para a movimentacao das cargas elétricas. No caso,
em particular, o NF 900, utilizado neste trabalho, além de apresentar um tamanho de particula
muito grande (400 nm) o seu teor de 30 phr, deve ter sido muito baixo, visto que valores
acima de 40% em peso sdo exigidos para borrachas comecarem a atingir algum grau de
condutividade®. Os menores teores de MWCNTS (1 e 2 phr) ndo foram suficientes para criar
uma rede de conexbes. Com somente esta etapa de processamento, as particulas
provavelmente situam-se muito afastadas umas das outras, o que dificulta o caminho de
percolaco e sera a matriz que ditara as propriedades de condutividade elétrica®’. No caso dos
outros materiais, acreditamos terem potencial para maiores valores de condutividade, pois

aqueles valores alcancados sdo o limite do equipamento utilizado.

As Figursa 42 a) e b) apresentam os resultados da nova série de amostras em
misturador aberto e determinados em equipamento mais sensivel, em phr e fracdo
volumétrica, respectivamente. Nota-se que com apenas 0,5 phr de MWCNT existe
condutividade e com 1 phr o limite de percolacéo é atingido. A resistividade obtida para 1 phr
da amostras com nanotubos de carbono foi de 10, valor este alcancado por Endo* para 10
phr de nanotubos de carbono. Valores de ¢ ~ 0,05-0,07 foram ja reportados na literatura como
suficiente para se atingir o limite de percolagdo com flakes de grafite em matrizes
termoplésticas® e elastoméricas*’, pela dispersdo das cargas no polimero em solucdo® ou via
polimero fundido*’. Observa-se um rapido aumento na condutividade a partir de ¢>0,05
(~0,5phr).
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Figura 42. Condutividade elétrica das amostras orientadas no misturador aberto a) phr e b)

fracdo volumétrica.

Quanto aos sistemas nanotubos de carbono/matriz polimérica, estudos apontam para a
teoria da percolacdo como mudancas na condutividade elétrica, com trés interagcdes possiveis:
nanotubos-nanotubos, nanotubos-polimero e polimero-polimero. Isso ajuda a explicar o fato
de que quando em baixas concentracBes de nanotubos, a condutividade elétrica é ditada
basicamente pela matriz isolante, onde interacdes polimeros-polimeros serdo sobressalentes as
outras duas. O fato de quantidades maiores de nanotubos apresentarem melhores propriedades
deve-se ao fato de aumentarem as interacdes nanotubos-nanotubos e polimero-nanotubos de
carbono. Como observado por MEV-FEG, a boa distribuicdo dos MWCNTSs ajuda nesta
condutividade. Atingindo-se este limite de percolacdo, que seria a concentracdo critica de
nanotubos, uma transi¢do isolante-condutora vai acontecer j4 a baixas concentracdes. A
literatura registra'® que nanotubos sdo mais faceis de dispersar em matrizes poliméricas de
baixa massa molecular, pois € facil o desemaranhamento das cadeias curtas. No caso de
polimeros de alta massa molecular, o que é o caso de elastbmeros, o processo é mais dificil, e
ainda deve-se levar em consideracdo que depois do processamento o elastdmero precisa
passar pela etapa de reticulacdo a altas temperaturas, o que pode contribuir para 0s MWCNTSs

virem a se reaglomerar, por isso 0 processo de dispersao € um fator chave.

Nanotubos de carbono tém como maior qualidade incrementar propriedades elétricas

em matrizes poliméricas mesmo com baixos teores, devido a sua condutividade elétrica
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intrinseca associada a alta razdo de aspecto, pois facilita a probabilidade de contato entre
particula particula, ajudando no efeito de caminho percolado®. Notamos que os MWCNTSs

apresentam um enorme potencial na condutividade elétrica dos materiais.

4.10 PROPRIEDADES TERMICAS DOS COMPOSITOS FKM/MWCNT

A degradacdo térmica de FKM foi descrito por Banick et all**, os quais afirmam ser
um processo complexo que pode ser resumido por decomposicao ligacGes carbono-carbono e
por cisdo e liberacdo da molécula de fluoreto de hidrogénio. O esquema proposto pelos
autores é mostrado na Figura 43:

——{— CH3-CFyCF; -CFCF-CF; —pb——
|

CF; K
K. / T HF4+ ——CH=CFICF-CFICF-CFs ——
CH.-CF; 4 FaC-CF(CF3)CF2-CFyr —— CF,

Figura 43. Esquema de degradacdo do FKM terpolimero®®,

Se o polimero decompuser pelo processo K., cisdo de cadeia com formacdo de
macroradicais, envolvera todas as etapas deste mecanismo, ou seja, iniciacdo aleatdria de
decomposicdo com formacdo de radicais, propagacdo dos macroradicais, transferéncia
intermolecular de radicais e terminacdo por desproporcionamento ou combinacdo de radicais.
Se a decomposicdo for pelo mecanismo Ky haverd geracdo do residuo finito, fluoreto de
hidrogénio. Os autores observaram por FTIR que a intensidade da banda referente aos grupos
funcionais C-F decai com o aumento da temperatura, enquanto a intensidade banda em 1632
cm™?, referente as ligacdes C=C, ndo mostra variagdo significativa, concluindo que a
degradacdo acontece com liberacdo de HF. No entanto, a cisdo de ligagbes C-C da cadeia
principal envolve a ciséo a quebra de ligacdes C-F de grupos laterais bem como da cadeia
principal, levando a formacéo de volateis como trifluormetano (a degradacao de grupo lateral)

normalmente junto com fragdo de vinilideno fluorado (cisdo da cadeia principal)®’.

A Figura 44 apresenta a perda de massa em fungdo da temperatura e a Tabela 12 os

respectivos valores decorrentes das analises termogravimétricas conduzidas a uma velocidade

73



de 10°C por minuto. Os materiais que apresentaram melhor estabilidade térmica foram os que
contem negro de fumo. A incorporacdo dos MWCNTSs ndo aumentou a estabilidade térmica

dos compositos, conforme relatado por outros autores

Figura 44. Perda de massa em funcdo da temperatura dos compositos de FKM sem
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Tabela 12. Resultados da andlise termogravimétrica (TGA) das amostras.

Amostra *DTGnax(°C)  **T4(°C) Massa Residual (%)  Valor Tedrico Residuo
(%)
FKM 484 451 8,0 7,3
FKM NF 488 463 6,7 55
FKM 1phr 484 454 8,6 7,0
FKM 2phr 478 455 8,6 7,0
FKM 4phr 464 445 8,9 6,8
FKM 6phr 462 445 8,8 6,6
FKM 8phr 454 438 8,7 6,5
FKM210phr 449 432 8,6 6,4
FKM 2hib 479 459 6,5 5,4
FKM 4hib 473 455 6.7 5,3

*DTG1max(°C) = temperatura méxima da taxa de degradacao
**T4i (°C) =temperatura de degradacao inicial

O alto teor de residuos justifica-se pela presenca dos aditivos minerais, MgO e
Ca(OH), na formulacdo. A Tabela 12 apresenta os valores teoricos calculados em funcéo
destes teores, lembrando que o hidroxido de célcio ird se transformar em Oxido. Todas as
amostras apresentam um comportamento similar, que consiste em uma variagdo brusca de

massa, até uma perda de aproximadamente 70% de sua massa, quando a sua velocidade de
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decomposicgdo torna-se lenta. Além, disso, ocorre um comportamento diferenciado a partir de

600°C tendo em vista que houve troca do géas de arraste de N, para ar sintético.

Fluorelastdmeros sdo conhecidos por sua estabilidade térmica muito superior as
demais borrachas sintéticas, devido a sua polaridade oriunda das fortes energias de ligacGes
C-F e estrutura helicoidal da cadeia principal®. As interacdes fisicas e/ou quimicas, em
polimeros menos resistentes a degradacdo térmica, capazes de formar ligacdes cruzadas
intermoleculares, podem ter a estabilidade térmica aumentada pela presenca dos nanotubos de
carbono, ou ainda se beneficiariam da natureza antioxidante dos nanotubos, o0 que também
poderia ajudar no aumento da estabilidade térmica do material®. No caso em estudo, a adi¢4o
de MWCNTSs desestabiliza os compdsitos e inicia uma degradacao precoce. Toda degradacao
polimerica ocorre por cisdo e € auticatalitica, quando comeca a degradacdo ela ndo é
interrompida. Os nanotubos de carbono também comecam a oxidar, porque existem metais
residual em sua composic¢éo, entdo maiores teores de nanotubos de carbono tendem a diminuir
a estabildiae térmica. Ainda existe o fato de que nanotubos de carbono de paredes maltiplas
apresentam mais defeitos em sua estrutura do que os nanotubos de parede simples, sendo
menos estaveis. A transferéncia de calor em MWCNT ocorre através de um mecanismo de
conducdo de fonons. A transferéncia de fonon de tubo para tubo é possivel somente quando
eles estdo em contato proximo entre si. No entanto, isso & extremamente dificil em
compositos elastoméricos, pois existe sempre uma fina camada de borracha (ha faixa de
nanémetros) entre os tubos®®. Esperava-se que as cargas utilizadas neste trabalho, isoladas ou
em conjunto, apresentem pouca ou nenhuma alteracdo na estabilidade térmica. Ao contrério
da condutividade elétrica, onde o caminho de percolacdo formado a partir das cargas € o
maior responsavel, a condutividade térmica aparenta ser mais sensivel a ligacdes interfaciais
entre polimero-carga®. Uma reducdo nesta propriedade para maiores teores de nanotubos de
carbono pode ser devido a presenca de ligacbes quimicas covalentes entre os MWCNTS e a
matriz polimérica, o que diminui a condutividade intrinseca dos tubos, atuando como centro
de espalhamento para a propagacdo de fonons ao longo dos tubos®®. A estabilidade térmica

dos compositos é afetada devido a dispersao, quantidade carga e interacdo polimero-carga.

4.11 PROCESSAMENTO DE FKM/NANOFIBRAS DE CARBONO (FKM/CNF)

As Figuras 45 e 46 apresentam as curvas de torque em funcdo do tempo e da fracéo

volumétrica, respectivamente, das amostras FKM/CNF. De certa maneira, todas as amostras
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apresentam um perfil semelhante, com um torque final proporcional ao seu teor de carga,
comportamento semelhante ao observado para os nanotubos de carbono, com o valor maximo

de torque final registrado em 38 dNm para a amostra hibrida com 2 phr.

Torque dNm

0 T T T T

T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tempo (min)

Figura 45. Evolucdo do torque em funcdo do tempo para os compositos de FKM sem carga e
com diferentes teores de NF e CNF.
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Figura 46. Evolucdo do torque final em funcéo da fracdo volumétrica de compadsitos de FKM
sem carga e com diferentes teores de NF e CNF.

Observa-se um aumento progressivo do togrue em funcdo do aumento da fragédo
volumétrica de nanofibras de carbono. O comportamento de fluxo no misturador é complexo
devido a complexa geometria dos rotores, que permite cisalhamento e incorporacdo. Cabe
destacar que a dispersdo da carga em camara de mistura fica prejudicada pelo tipo de rotores

disponiveis para a realizagdo deste trabalho. Espera-se uma melhor disperséo utilizado-se
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rotores em forma de rolos. Vale ressaltar que esses tempos de processamento foram ajustados
para tentar reproduzir um processo industrial, sendo visando diminuir os tempos de

mastigacdo e atingir o resultado de dispersdo das cargas na matriz polimérica.

4.12 CARACTERISTICAS DE CURA DOS COMPOSITOS FKM/CNF

Podemos notar pela Figura 47 e Tabela 13 que os compdsitos com nanofibras de
carbono apresentam um menor tempo 6timo de cura, Tgo, maior tempo de seguranca e maiores
valores de torque maximo em relagdo & amostra sem carga. Avaliando estas mesmas
propriedades, a influéncia do misturador aberto é obtido para a amostra CNF 0.5 phr em
relacdo ao Tgo, ONde maior valor é obtido. Provavelmente, € um indicativo de uma melhor
dispersdo, presenca de um maior numero de particulas por unidade de &rea, capazes de

influenciar o processo.

20 4 FKM

{1 —=—FKM NF
184 = CNFO05
1 —e—CNFO05CIL
] —a—CNF1CIL

14 4 —¥—CNF2CIL

] ——CNF2H CIL

Torque dNm

Tempo (min)

Figura 47. Curvas reométricas de compdsitos de FKM sem carga e com diferentes teores de

NF e CNF a temperatura de cura de 177 °C.
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Tabela 13. Caracteristicas de reticulacdo dos compositos de FKM sem carga e com

diferentes teores de NF e CNF.

Amostra Tsy, T50, g, ML, torque MH, torque Atorque(MH-
min min_ min minimo (N*M)  méximo (N*M) ML)

FKM 1,2 1,6 54 04 6,9 6,5

FKM CB 1 1,7 3,7 1 12,4 11,4

CNF 0.5 3,5 4.3 5,8 0.6 8,2 7,6

CNFO0.5CIL 2,3 2,9 4,2 0.6 8 7.4

CNF 1 CIL 3 3,7 4,9 1,1 7,8 6,7

CNF 2 CIL 2,8 3,6 4.7 0,7 9 8,3

CNF2HCIL 1,7 3 4.3 1,2 18,6 17,4

Cargas de reforco a base de carbono (nanofibra de carbono, negro de fumo e grafite
expandida) podem atuar absorvendo parte do acelerador bésico, tornando estas espécies
indisponiveis para curar, 0 que atrasa a reticulacdo em geral, ou acelerando o processo de
reticulacdo, sempre dependendo de fatores como tipos de agentes de cura e cargas utilizadas,
como também teores usados®® >*. As nanofibras de carbono, neste sistema, apresentam uma
diminuicdo dos valores de Tgo em comparacdo a amostra sem carga e aos sistemas com
nanotubos de carbono. Pode ser visto que a exemplo dos nanotubos de carbono, as nanofibras
de carbono, com o aumento do teor, ocasiona uma modificacdo nos formatos da curvas

reométricas e um aumento do torque maximo.

A Figura 48 apresenta a diferenca entre o torque maximo (MH) e o torque minimo

(ML), em funcdo da fracdo volumétrica, com destaque a amostra hibrida com 2phr de CNF.
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Figura 48. Atorque(MH-ML) de compositos FKM sem carga e com diferentes teores de NF e

CNF determinados a partir da curva reométrica em funcdo da fracdo volumétrica.
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4.13 PROPRIEDADES REOLOGICAS POR RPA DOS COMPOSITOS FKM/CNF

Na Figura 49 a) é apresentada a dependéncia ndo linear de médulo de armazenamento
(G") para as amostras FKM ndo curadas contendo diferentes teores de carga e b) o logaritmo
do modulo elastico G’ reduzido, (G’/G’o) onde G’ € a amostra sem carga, em funcdo da

fracdo em volume de carga.
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Figura 49. a) Mddulo de armazenamento (G, em kPa) em funcdo do % de deformacéo e b)
log do modulo reduzido, em funcéo da fracdo volumétrica da carga para os compositos FKM

sem carga e com diferentes teores de NF e CNF.

O modulo de armazenamento apresenta um aumento em toda a faixa de deformacéo
conforme maiores teores de CNF. As propriedades mecanicas, reologicas e muitas outras
propriedades fisicas dos polimeros refletem a dindmica subjacente das cadeias e dos
segmentos da cadeia. Essas dindmicas, por sua vez, sao regidas pela estrutura quimica e por
quaisquer cargas presentes no composito. O enorme tamanho das macromoléculas, que pode
ser duas ordens de grandeza maior que a distancia entre segmentos, da origem a movimentos
que abrangem uma enorme gama de escalas de tempo. Com a adicdo de cargas de reforco
como as nanofibras de carbono, um aumento do mddulo de elasticidade é observado nos
compositos devido ao refor¢o hidrodindmico (a presenca de particulas rigidas numa matriz
menos rigida) e a borracha oclusa (aprisionamento de cadeias de borracha entre os agregados
ou aglomerados da carga). Normalmente, com um aumento no teor destas cargas

nanométricas, 0 modulo e a resisténcia a tracdo dos compoésitos devem aumentar
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correspondentemente. Além das condi¢Bes estaticas, o desempenho de compdsitos de
elastbmeros em condigdes dindmicas é importante. Os elastbmeros com cargas sdo geralmente
considerados materiais viscoelasticos ndo-lineares, uma vez que suas propriedades mecanicas
dinamicas dependem da tenséo e amplitude além da temperatura e frequéncia®. A diminuicéo
no médulo de armazenamento de baixas deformagfes para altas deformacdes é atribuida a
quebra das redes de carga formados devido ao fendmeno chamado efeito Payne, o que
depende da concentracdo de carga, da temperatura, das caracteristicas de superficie das cargas
e do tamanho de particula. O efeito Payne ndo se observa para 0S compositos que ndo
possuem qualquer rede de percolagdo. No entanto, foi relatado que o efeito Payne também
pode ocorrer em baixos teores de cargas de negro de fumo em elastdmeros°. A magnitude do
efeito Payne é diretamente proporcional a concentracdo de CNF e inversamente proporcional
a temperatura de medicdo, apesar do mecanismo de reforco ndo ser bem entendido em
compdsitos de elastdmero baseados em nanocargas a base de carbono. Diferente do negro de
fumo, que exibe comportamento de reforco a niveis muito altos, nas nanocargas este
comportamento € observado a niveis bem menores, tanto mais baixos quanto melhor for a
dispersdo dos aglomerados. O incremento no modulo G™ observado a 0,5 phr para o0s
nanotubos de carbono processados por misturador aberto sé é alcangado com nanotubos no
misturador fechado a partir de mais que 4 phr e as nanofibras de carbono néo alcancam o
valor, observando-se um efeito Payne bem pronunciado para 0s compositos de
FKM/MWCNTSs CIL.

4.14 MORFOLOGIA DOS COMPOSITOS FKM/CNF

A Figura 50 apresenta as imagens de MEV-FEG das amostras para as diferentes

composicdes das amostras com nanofibras de carbono.
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CNF 2 HCIL

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.14 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.14 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 100.0 kx Det: SE 500 nm
View field: 5.54 um  Date(m/d/y): 06/09/17 LCMicro | UCS View field: 2.77 um | Date(m/dly): 06/09/17 LCMicro | UCS

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.66 mm MIRA3 TESCANJ SEM HV: 15.0 kV WD: 8.66 mm MIRA:’TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm

View field: 27.7 ym _ Date(m/dly): 08/30/17 LCMicro | UCS View field: 2.77 ym | Date(m/dly): 08/30/17 LCMicro | UCS

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.12 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.12 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.00 kx Det: SE SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 27.7 um  Date(m/dly): 08/30/17 LCMicro | UCS View field: 2.77 ym  Date(m/dly): 08/30/17 LCMicro | UCS
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Figura 50. MEV-FEG dos compositos de FKM/CNF.

Para um dado polimero e carga, se a mesma ndo estiver bem dispersa na matriz
polimérica, o composito ir4 falhar devido a separacdo das ligacGes da carga ou aglomerados
ao invés de falhar pela carga por si mesma. Excelente distribuicdo das cargas minimiza a
concentragdo de centros de tensdo e aumenta a uniformidade da distribuicdo da tens&o.
Conforme visto pelas imagens de MEV-FEG, as nanofibras de carbono aparecem distribuidas
uniformemente na matriz. Pode ser visto em alta ampliacdo que didmetro do CNF é de maior
do que os dos nanotubos de carbono. Essa técnica fornece uma idéia sobre grandes
aglomerados, mas ndo pode ser usadas para determinar o nivel real de dispersdo. As imagens
indicam uma boa interacdo desta carga com a matriz de fluorelastdmero, a exemplo dos
nanotubos de carbono. Uma boa adesdo entre a fibra e a matriz é necessario para ocorrer a
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transferéncia de tensdo, o que ndo ocorrerad se uma fraca adesao interfacial ocorrer, levando a

uma falha no compdsito.

4.15 PROPRIEDADES MECANICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF

As Figuras 51 e 52 apresentam as curvas das medidas de tensdo-deformacédo e a
Tabela 14 os valores extraidos das mesmas para os compositos FKM sem carga e com
diferentes teores de NF e CNF.
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Figura 51. Resisténcia mecanica de compositos FKM sem carga e com diferentes teores de
NF e CNF.

Tabela 14.Parametros extraidos das curvas tensdo x deformacao.

Amostra Mddulo a Mddulo a Mddulo a Tensdo na Ruptura, Alongamento

50%, MPa 100%, MPa 200%, MPa MPa na Ruptura,
%
FKM 0,8 1,1 2,2 4,4 375
FKM NF 1,7 3,0 6,0 10,5 354
CNF0.5CIL 0,7 1,0 1,9 53 491
CNF 0.5 0,8 13 2,5 53 454
CNF1CIL 0,8 1,3 2,8 6,4 433
CNF1 0,9 15 2,9 6,0 406
CNF 2 CIL 1,0 1,7 34 6,7 405
CNF 2 1,0 1,6 3,1 6.8 474
CNF 2H CIL 2,3 3,8 6,7 8,6 286
CNF 2H 0,9 1,5 2,9 6,8 493
CNF 4 1,2 2,3 4,7 7,2 322
CNF 6 1,8 3,5 6,5 7,7 256

CNF 4H 3,2 5,6 10 10,6 216
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Figura 52. Influéncia do processamento na resisténcia mecénica de compositos de FKM sem
carga e com diferentes teores de NF e CNF.

O processamento ndo teve influéncia considerdvel nas propriedades mecanicas dos
compositos com nanofibras de carbono como obtidas para os nanotubos de carbono. E
observada uma tendéncia de aumento nas propriedades conforme maior o teor de CNFs. As
nanofibras de carbono com didmetro de varias centenas de nandmetros e os nanotubos de
carbono, com dimensdes menores na ordem de dezenas de nandmetros, sdo cada vez mais
usadas como cargas em compositos de polimeros avangados, porque essas cargas melhoram
significativamente o desempenho dos artefatos® 4% ¢ 87 8 £ geralmente aceito que as
propriedades compostas sdo dominadas pelo grau de dispersdo das cargas, teor de carga, grau
de reticulacdo da matriz e da interagdo carga-matriz*°. A area de contato entre a carga e a
matriz de polimero aumenta com a reducdo do tamanho devido a um aumento na relacéo
superficie/volume da fibra. Os polimeros preenchidos com nanofibras, por exemplo, tém um
melhor acabamento superficial do que aqueles preenchidos com microfibra devido ao menor
tamanho de carga®” ®. Foi observado que melhores resultados foram alcancados para as
amostras a partir de 6 phr e para a amostra hibirida com 4 phr de CNF. A amostra CNF 4H
apresentou o melhor resultado devido a partir deste teor de carga, ambas as cargas fornecerem
uma provavel melhor dispersdo do negro de fumo e das nanofibras de carbono, além da
criagdo de uma rede hibrida homogénea. A boa afinidade entre esses tipos de familia de
cargas e responsavel pelo aumento da performance em propriedades mecéanicas como notado

neste trabalho®® %,
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Quando comparadas as cargas entre si (nanotubos e nanofibras de carbono), notamos
que os nanotubos de carbono apresentam propriedades superiores, conforme suportado pela
literatura®, principalmente quando co-processadas pelo misturador aberto, o que ocasiona em
um grande incremento de propriedades, indicando uma melhor dispersdo destas cargas
nanomeétricas quando submetidas a uma etapa adiconal de procesaamento. A depender do tipo
de processamento, as nanofibras de carbono a baixos teores apresentam resultados proximos
aos MWCNTSs, sendo uma alternativa viavel e mais econdmica, principalmente no caso da
amostra hibrida com 4 phr de CNF. As amostras com CNF apresentaram maiores elongacoes
do que as amostras com nanotubos de carbono, conforme esperado, devido aos nanotubos de
carbono serem responsaveis por uma menor elasticidade da cadeia devido ao seu efeito
reforcante mais efetivo. Visto que conforme segmentos de cadeia polimérica estdo
firmemente atrelados a superficie da carga, estas tém a sua mobilidade reduzida. Como
particulas rigidas transferem parte de sua resisténcia mecéanica a matriz, se a carga de reforgo

for mais efetiva, acabara reduzindo a elasticidade®.

Aplicando-se 0 modelo de Halpin-Tsai a estes compdsitos, obteve-se uma boa
correlacdo entre os resultados numéricos e 0s experimentais para 0s compositos a base de
CNF.

1.0 S/
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©
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=
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= =
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024 m
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0.00 0.02 0.04 0.06 0.20 0.21 0.22 0.23

Fracdo volumétrica carga

Figura 53. Mddulo de Young experimental e calculados por Halpin-Tsai de FKM sem carga e
com diferentes teores de NF e CNF.
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Também foi avaliado se um tempo maior de processamento nas nanofibras de carbono
influenciaram as medidas de tensdo x deformacdo, Figura 54, sendo processadas as fibras por
5, 15 e 30 minutos, misturador fechado. Nota-se uma diferenca nos mddulos iniciais,
indicando que o tempo de processamento muito longo pode prejudicar as propriedades
mecanicas, pela quebra das fibras®®. O sentido de corte também mostra uma influéncia, o que
ser resultado de uma provavel orientacgéo das fibras.

Tensdo MPa

—&— Longidutinal
—a— Transversal
—w— 15 MIN

= 30 MIN

. . . . . . . .

0 100 200 300 400 500
Deformacio %o

Figura 54. Resisténcia mecanica de compdsitos FKM/CNF em funcéo do tempo do tempo de
processamento e sentido de corte dos corpos de prova.

A Figura 55 apresenta os valores de dureza das amostras de FKM/CNT e, a exemplo,
dos nanotubos de carbono, os resultados mais altos foram encontrados para as amostras

hibridas, com destaque para a amostra CNF4H, apresentando um valor de 75 shore A.
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Figura 55. Resultados de dureza Shore A das amostras FKM sem carga e com diferentes
teores de NF e CNF.
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O processamento nédo teve grande efeito, com valores semelhantes aos nanotubos de
carbono, visto que esta propriedade é ditada pelo teor, &rea de superficie especifica e atividade

e estrutura da carga®.

4.16 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF

A Figura 56 apresenta os valores de modulos de armazenamento e perda, e a Figura 57
a tangente delta obtidos através dos mddulos para as amostras de FKM/CNF. Observamos o
mesmo comportamento visto para os nanotubos de carbono, aumento dos modulos com o teor
de carga, o que deve ser decorréncia da mosrfologia similar das cargas. A exemplo das
propriedades mecanicas, a partir de 6 phr alcangamos propriedades melhores que a da amostra
padrdo, com 30 phr de negro de fumo, sendo este o limite de percolacdo para os compdsitos
contendo nanofibras de carbono. Conforme maiores teores de CNFs um incremento nos
modulos é alcancado, visto que as cargas em dimensGes nanométricas apresentam este
aumento dos médulos devido ao efeito hidrodindmico e formacdo de ligacBes fisicas®. As
nanofibras de carbono também apresentam uma area superficial grande, grande razdo de
aspecto e boa interacdo com a matriz FKM. Uma alteragdo na Tg foi notada, conforme Tabela
15, provavelmente devido aos grupos quimicos especificos nas nanofibras capazes de

estabelecerem interacdes com os atomos de fliuor presentes na cadeia principal do polimero.
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Figura 56. Variagdo do modulo de a) armazenamento (E') e b) perda (E”) obtidos por analise
de DMA em frequéncia de 1 Hz para os compositos de FKM sem carga e com diferentes
teores de NF e CNF.
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Figura 57. Curvas de Tand(fator de perda) obtidas pela razdo dos mddulos apresentados na
Figura 56.
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Tabela 15.Valores de Tg obtidos pela tan delta

Amostra Transi¢ao vitrea
FKM -5

FKM NF -8

CNF 1 1

FKM 2phr
FKM 4phr
FKM 6phr
FKM 8phr
FKM10phr
FKM 2hib
FKM 4hib

e

A Figura 58 apresenta os valores dos mddulos e da tangente delta para os compositos
com nanofibras de carbono em funcdo do processamento. Somente a amostra hibrida
apresentou uma alteracdo, melhorando significativamente, provavelmente associada ao negro
de fumo dispersar melhor ambas as cargas com uma etapa a mais de processamento, conforme

visto neste trabalho e na literatura® .
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Figura 58. Influéncia do processamento nas curvas de médulos de armazenamento, perda e
Tan o (fator de perda) das amostras FKM sem carga e com diferentes teores de NF e CNF.
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4.17 COMPORTAMENTO FRENTE MEDIDAS DE INCHAMENTO DOS
COMPOSITOS FKM-MWCNT

A Figura 59 apresenta os valores do a) grau de inchamento propriamente dito, e b)
grau de inchamento reduzido ao mesmo teor de borracha, e a Figura 60 o inchamento em

funcdo do tempo dos compositos de FKM sem carga e com diferentes teores de NF e CNF.
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Figura 59. Teor de inchamento dos compdsitos de FKM sem carga e com diferentes teores de
NF e CNF a) inchamento da amostra propriamento dito e b) grau de inchamento reduzido em
funcédo do teor de FKM presente no compdsito.
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Figura 60. Inchamento até o quilibrio em funcdo do tempo. Temperatura de 30°C, em
solvente MEK.

Compdsitos reforcados apresentam algumas particularidades, como a restricdo a
deformacdo resultante de particulas rigidas na matriz elastomérica e 0s parametros de
Huggins, obtidos para composices puras®™. Kraus™ apresentou que a densidade de
reticulacdo aparente de polimeros reforcados é efeito das interacdes polimero-carga,
resultando entdo que o inchamento em solvente indica também a reticulacao fisica existente.
Lorenz* ja afirma que o inchamento da borracha é essencialmente o mesmo independente de
ter ou ndo reforco, soma-se o efeito da inclusdo de uma regido interfacial entre o polimero e a
carga que apresentara um inchamento diferenciado do restante do polimero. Nesta regido, o
polimero sofrerd uma restricdo maxima no inchamento por causa da aderéncia da borracha a

carga por meio do processo conhecido por bound rubber.

Um efeito semelhante aos nanotubos de carbono para as nanofibras de carbono é
notado, ou seja, 0 grau de inchamento diminui com o aumento do teor de carga, indicando
uma eficiente interacdo da matriz elastomérica com a carga. A velocidade do inchamento
apresenta menor velocidade de difusdo do solvente na amostra com a incoporacdo das
nanofibras de carbono, sendo atribuido ao bom grau de disperséo da carga, ou seja, a ocluséo
do polimero. Quando a area superficial especifica aumenta, o teor de borracha ligada também
aumenta devido ao nivel de desenvolvimento de estrutura e atividade superficial da carga,
razdes pelas quais os valores de borracha ligada tendem a se correlacionar com a agéo

reforcante da carga®.
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A Figura 61 apresenta os valores do grau de inchamento em gasolina e 6leo de motor
das amostras FKM/CNF. Notamos pelos resultados que ambas as cargas comportam-se muito

bem nestes meios, apresentando particamente nenhum inchamento.
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Figura 61. Grau de inchamento de compositos de FKM sem carga e com diferentes teores de
NF e CNF até o equilibrio a 30 C em 6leo de motor e gasolina.

4.18 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF

As nanofibras de carbono apresentaram-se como uma carga promisssora para obter
condutividade elétrica, Figura 62, visto que a partir de baixos teores (0,5 phr) ja apresenta

condutividade elétrica. A forma de processamento ndo apresentou influenciar esta
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propriedade, ao qual apresenta valores maiores do que os nanotubos de carbono quando
obtidos somente por misturador fechado.
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Figura 62. Condutividade elétrica de amostras de FKM sem carga e com diferentes teores de
NF e CNF.

A condutividade elétrica depende criticamente do teor de volume da carga utilizada,
porém para as nanofibras de carbono, neste caso em estudo, isto ndo foi observado. O limite
de percolacdo para a condtividade elétrica talvez ja esteja no menor teor utilizado, e maiores
teores acabam por ndo afetar esta propriedade. Para fracdes muito baixas, a distancia média
entre as particulas condutoras é grande, tornando a condutancia limitada pela matriz
polimérica. Quando uma quantidade suficiente de carga é posta na matriz, essas particulas se
aproximam se bem dispersas e formardo um vinculo que resultara em um caminho inicial
direto através de todo o material. Isso é o chamado limite de percolacdo™. Nessa faixa de
concentracdo, a condutividade pode mudar drasticamente por véarias ordens de magnitude para
pequenas variagdes do teor de carga, conforme vimos nos nanotubos de carbono. Finalmente,
ao alto teor de carga, o aumento do numero de caminhos condutores forma uma rede
tridimensional. Nessa faixa, a condutividade ¢ alta e menos sensivel a pequenas mudangas na

fragdo volumétrica, o que foi visto para as nanofibras de carbono.

Para criar um composito de polimero bem condutor, a condutividade da carga deve

ser muito superior & matriz. O limiar de percolacdo é afetado pelo tamanho e forma das
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particulas, pelo estado de dispersao e pela geometria. Esta geometria pode ser complexa, uma
vez que as vias condutoras ndo sdo retas e paralelas, mas sim meandro através do meio de
polimero isolante. Os contatos de particulas se desenvolvem durante o processo de dispersao,
assim, a condutividade elétrica reflete o grau de aglomeracdo das particulas, incluindo a
ruptura de qualquer rede de particulas pela tensdo. No entanto, se uma diminuicdo notavel na
resistividade elétrica do composto for notada com o aumento do teor de carga acima do limiar
de percolacéo, isso significa que a rede condutora tridimensional ainda nao foi formada na
concentracdo de percolacao e, portanto, a condutividade composta é devida a tunelamento
além do contato direto entre as particulas. Em alguns casos, o tunelamento pode ser o
mecanismo dominante. A condugdo de tunelamento ocorre quando a distancia entre as
particulas de carga é suficientemente préxima, aproximadamente inferior a 10 nm para
propriedades elétricas, a adesao entre a carga e a matriz polimérica ndo é um fator importante,

conforme visto pela Figura 63°.
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Figura 63. Resistividade elétrica esquematico ilustrando a quantidade de carga no sistema

carga/polimero, adaptado de®’.

A percolacdo elétrica é de dois tipos: estatistica, onde o caminho condutor é criado
pela distribuigdo aleatoria de cargas condutoras e cinéticas, onde o caminho condutor é criado
pelo movimento livre das particulas de carga causadas pela difusdo, cisalhamento ou por
campos externos Uma comparacgdo entre CNTSs e outras cargas de carbono é necessario para
entender a eficiéncia das mesmas. Verificou-se que o negro de fumo, nestes teores e métodos
utilizados, ndo apresentaram condutividade, e para os nanotubos de carbono, a rede condutora

foi formada a 4 phr quando utilizado misturador fechado e quando processado pelo misturador
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aberto a 0,5 phr ja alcancados uma condutividade, a exemplo das nanofibras de carbono,

porém para as nanofibras de carbono o processamento adicional ndo alterou essa propriedade.

4.19 PROPRIEDADES TERMICAS DOS COMPOSITOS FKM/CNF

A Figura 64 apresenta a perda de massa em funcdo da temperatura e a Tabela 16 0s
respectivos valores decorrentes das analises termogravimétricas conduzidas a uma velocidade
de 10°C por minuto para as amostras de FKM sem carga e com diferentes teores de NF e
CNF.
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Figura 64. Perda de massa em funcéo da temperatura para 0 FKM sem carga e com diferentes
teores de NF e CNF.

Tabela 16. Resultados da anélise termogravimétrica (TGA) das amostras da figura 64.

Amostra *DTGax(°C)  **T4(°C) Massa Residual (%)  Valor Tedrico Residuo
(%)
FKM 484 451 8.0 7.3
FKM NF 488 463 6.7 5.5
CNF 0.5 509 477 7.6 7,0
CNF 0.5 CIL 505 476 8.5 7,0
CNF1CIL 504 477 7.7 70
CNF 2 CIL 506 481 8.5 7,0
CNF 4 CIL 505 474 8,0 6.7
CNF 6 CIL 507 480 12 6.6
CNF 2H CIL 511 489 5.7 5.4

*DTG1max(°C) = temperatura méxima da taxa de degradagéo
**Ty1 (°C) =temperatura de degradacao inicial
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As nanofibras de carbono, ao contrario dos nanotubos de carbono, aumentaram a
estabilidade térmica do material. O elastbmero sem carga comeca a degradacdo na
temperatura de 451 graus, quando adicionado 30 phr de negro de fumo, notamos um aumento
na estabilidade em 12 graus, e somente 0.5 phr de nanofibras de carbono fornece um aumento
de 16 graus. Como as nanofibras de carbono aparentam estarem dispersas em tamanhos
maiores que os nanotubos de carbono, essa redugdo consideravel na decomposicdo térmica
deve-se ao decrescimo da mobilidade segmentar das cadeias do elastdmero ao redor das
moléculas da nanocarga. O decreéscimo na mobilidade dos segmentos reduz a amplitude de
vibracio e consequentemente limita o processo de degradacéo *. Os CNFs podem impor uma
restricdo & mobilizagdo de macromoléculas de polimeros termoplasticos™, e efeito semelhante
pode estar ocorrer aqui. Além disso, os CNFs possuem alta condutividade térmica, e os CNFs
dispersos em uma matriz de FKM podem conduzir calor homogeneamente e evitar a
concentracdo de calor. Portanto, a estabilidade térmica do FKM foi melhorada pela adi¢ao de
CNFs.
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5 CONCLUSOES

Nanotubos de carbono de paredes mdaltiplas e nanofibras de carbono foram
incorporados como cargas em fluoroelastdmeros através de técnicas de mistura de borracha
convencional: misturador interno e pds-processado por misturador aberto. Uma dispersédo
homogénea para ambas as cargas na matriz elastomérica foi alcangado como observado por
MEV-FEG. Como esperado, a natureza de reforco dos MWCNTSs e CNFs no fluorelastdomero
combinados com uma etapa adicional de processamento melhoraram alguns caracteristicas
como resisténcia a tracdo, modulo, dureza, mdédulo de Young e inchamento. Além disso, 0
limite de percolacdo para compdsitos contendo nanotubos de carbono depende das etapas do
processamento. Por outro lado, o processamento ndo influenciou o limiar de percolagdo para

compositos contendo nanofibras de carbono.

Os compdésitos contendo nanotubos de carbono ndo alteraram significativamente as
propriedades térmicas do material, ao contrario dos compdsitos contendo nanofibras de

carbono, onde ocorreu um aumento da estabilidade térmica.

Os compdsitos contendo nanotubos de carbono quando comparado a outros
compositos apresentam maiores valores na regido vitrea, regido de transicdo vitrea e no platd
elastomérico. A temperatura de transi¢éo vitrea (Tq) de compositos contendo nanofibras de
carbono aumentou quando comparado aos compdsitos contendo nanotubos de carbono ou

somente negro de fumo.

Os melhores resultados obtidos foram alcancados com os chamados compdsitos
hibridos. O efeito sinérgico de negro de fumo/nanotubo de carbono e negro de fumo/nanofibra
de carbono permite que estes compdsitos hibridos sejam adequados para aplicagdes onde sdo
exigidas boas propriedades elétricas, juntamente com bom desempenho mecénico (dureza,
compression set) e baixo grau de inchamento. Ambos as nanocargas apresentam enorme

potencial para serem usadas como aditivo na composigdo elastomérica.

Na avaliacdo comparativa entre MWCNTs e CNFs, ambas apresentaram resutados
satisfatorios, e a escolha de qual ser usada vem a depender das propriedades desejadas para o
artefato a ser produzido, mas no conexto geral, séo encontradas similaridades no desempenho

destas cargas em borracha de FKM.

Com base nos resultados alcancados pode-se concluir que € possivel obter compositos

elastoméricos de alto desempenho partindo-se da matriz de FKM e cargas a base de carbono
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de diferentes morfologias. Fica evidente, a potencialidade destas cargas nanométricas na
indUstria elastomérica, onde diferentes setores poderdo se beneficiar com a introdugdo de
novos aditivos, e com eles, obterem-se novas propriedades no produto final. No entanto, para
explorar de forma ampla estas novas propriedades faz-se necessaria uma exploracdo das
diferentes possibilidades de esfoliagdo e dispersdo destas novas cargas em matrizes
poliméricas, assim como a definicdo dos teores e composi¢des mais adequadas para se atingir

um Gtimo nas propriedades.
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Anexo | — Célculos do Modulo de Young Utilizando Modelos Preditivos Micromecanicos

1. Determinacéo do fator de forma f considerando o Mddulo de Young

Neste trabalho, 0 mdédulo de Young foi determinado apds a estabilizacdo inicial da curva
tensdo x deformacdo, que ocorreu em deformacdes ~1%, sendo este dado Util na discussdo
dos modelos micromecanicos aplicados para materiais poliméricos reforcados.

Um destes modelos, que descreve a relacdo entre as estruturas de reforco alcancado por cargas
anisotropicas a base de carbono, foi apresentado por Guth e Gold * (Equacdo 1) e
correlaciona 0 mddulo eléstico (ou médulo de Young) como uma consequéncia do efeito de

um agente de enchimento.

E «
=1+ 0,67f¢ + 1,62f%¢p? Equacéo 1
0

Onde, E e Eq sdo os modulos de Young do composto refor¢ado e ndo reforgado, ¢ a fracdo do
volume de material de enchimento. O termo quadratico representa a perturbacdo inter-
particulas, e f o fator de forma que permite a aplicacdo da equacdo para cargas ndo esféricas,
particularmente quando as cargas estdo estruturadas na forma de plateletes.

Para a determinacéo do fator de forma f utiliza-se 0 modelo de Guth e Gold (Equacdo 2), que
descreve a relacdo entre as estruturas de refor¢o alcancado por cargas anisotropicas a base de
carbono, que correlaciona o0 madulo elastico (ou médulo de Young) como uma consequéncia

do efeito de um agente de enchimento.

E .
—=1+067f¢p +1,62f*¢? Equacao 2
0
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Eo: médulo de Young do composto nédo reforcado;
E: mddulos de Young do composto reforcado;
¢: fracdo do volume de material de enchimento;

f. fator de forma que permite a aplicacdo da equacdo para cargas nao esféricas,

particularmente quando as cargas estdo estruturadas na forma de plateletes.

Como os dados de Eg e E obtidos experimentalmente, e ¢ da composicdo de cada formulagéo,
calcula-se o fator de forma f.

Como a equacdo de Guth e Gold é uma equacdo quadratica, dois termos serdo obtidos, sendo
considerando, para fins de calculo, somente o termo positivo.

A Tabela 1 apresenta o célculo de f para os compostos com MWCNTSs,

Tabela 1. Célculo do fator de forma f para os compostos de FKM com MWCNT

Teor de carga, phr 0 1 2 4 6 8 10

Fracéo de volume da carga, ¢ 0 0,009 0,02 0,04 0,05 0,07 0,10
Médulo de Young experimental, MPa 0,2 0,3 0,5 1,3 1,8 2,3 4,0
R2=f - 70,7 79,8 55,1 37,0 29,4 30,3

2. Previsdo do Modulo de Young pelo modelo de Halpin Tsai

Para a previsdo do Mddulo de Young, 0 modelo de Halpin e Tsai é utilizado. O modelo reduz
os resultados para uma forma analitica simplificada e adaptavel as cargas de refor¢co com

diferentes geometrias (Equacéo 3).

1+n,8V;

- Equacéo 3
1=V

EC=Em[

E.: mddulo de Young do compdsito;

Em: modulo de Young do polimero puro, sem carga (obtido experimentalmente,
~1,7MPa);

V.: fracdo de volume das cargas;

n.: parametro calculado através da Equacdo 4
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Equacédo 4

Eq: modulo de Young da carga (~10°MPa para 0 MWCNT);

&: pardmetro de forma, calculado através da Equagdo 5

&= %f Equacéo 5

f: fator de forma, calculado para cada composicédo e apresentados na Tabela 2.
Calcula-se entdo o0 médulo de Young numérico do composito resultante, utilizando os valores
de f obtidos da equacao de Guth e Gold considerando:

- médulo de Young (Tabela 2)

Tabela 2. Célculo do Modulo de Young considerando os valores de f obtidos a partir do
maodulo de Young

Quantidades da carga, phr 0,0 1,0 2 4 6 8 10
m;(;ulo de Young experimental, 0.2 03 05 13 1,8 23 4.0

Médulo de Young calculado - Ec,

MPa - 013 014 0,4 0,6 0,7
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Figura 1. Plano de experimentos aplicado com as quantidades (em phr) e fracdo de volume da

carga (¢) de cada carga.

FEM
1
misturador interno & misturador aberto

WF NF + MW T: NF y CNF
l l
30 phr |_|_| | | |
30phe NF 30 phe NF 30 phe NF 30 phe NF |
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MWCNT:  MWCNTs CNF ‘CNF |
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Figura 2. Plano de experimentos aplicado com as quantidades (em phr) da amostra negro de

fumo e amostras hibridas.
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