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RESUMO

Compostos de borracha nitrilica hidrogenada (HNBR) com cargas a base de carbono com
diferentes morfologias foram obtidos neste trabalho. As diferentes cargas foram: flakes de
grafite intercalado, oxidado e expandido (GIOE), nanoflakes de grafite (NFG), nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) e negro de fumo (NF). O trabalho foi realizado em
diferentes etapas onde, inicialmente, foram caracterizadas as diferentes cargas através de
analises quimicas, morfologicas e espectroscopicas. Em seguida, considerando-se que 0s
flakes sdo um material multilamelar e relativamente novo na tecnologia dos elastdmeros,
diferentes formas de obtencdo dos compostos de borracha com flakes de grafite foram
estudadas, tais como a pré-dispersdo dos grafites em dleo ou polimero, utilizando-se técnicas
de alto cisalhamento. Os compostos obtidos foram avaliados e os resultados indicaram a
pouca influéncia do tipo de processo no grau de esfoliacdo dos flakes, sendo definido o
método de adicdo direta dos ingredientes e sua incorporagcdo em camara de mistura, como o
mais adequado. Na sequencia foi avaliada a influéncia dos teores das diferentes as cargas na
borracha de HNBR, conforme método de incorporacao definido na etapa anterior, a partir da
determinacdo das propriedades de cura, viscoelasticas, fisico mecanicas, elétricas, de
interacdo com solvente e morfologicas. Os compostos obtidos apresentaram um ganho em
propriedades mecénicas com aumento da tenséo em diferentes deformagdes, tensdo na ruptura
e dureza. Comparando-se as cargas NF e MWCNT, para uma fracdo volumétrica ~ 2%,
constata-se que o médulo a 300% do composto de HNBR/NF aumentou em 120% enguanto
para 0 composto HNBR/MWCNT aumentou de 940%. A condutividade elétrica teve um
incremento significativo com a adicdo dos MWCNTS, assim como, foi possivel observar uma
reducdo do inchamento do polimero quando imerso em solvente para estes compostos. Para
todos 0s compostos o processamento ndo apresentou maiores dificuldades e as morfologias
analisadas por microscopia eletrénica de transmissdo mostram uma dispersdo parcial das
cargas a base de carbono.

Finalmente, compostos hibridos de HNBR e NF com flakes, nanoflakes e MWCNTSs foram
obtidos e avaliados. Nestes compostos hibridos, propriedades superiores com a adigdo de
MWCNTSs e flakes de grafite foram alcancadas. A resistividade elétrica com a adicdo dos
nanotubos diminuiu, assim como o coeficiente de atrito aumentou em relacdo ao composto de
HNBR+NF e aos compostos de HNBR+NF+nanoflakes e flakes de grafite. Na analise dos
compostos quanto a relaxacdo sob tensdo, novamente o composto hibrido com nanotubos

apresentou o melhor desempenho dentre os demais avaliados.
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ABSTRACT

Composites and nanocomposites based on hydrogenated nitrile rubber (HNBR) and carbon-
based fillers with different morphologies were obtained. The different fillers studied were
intercalated, oxidized and expanded graphite flakes (GIOE), graphite nanoflakes (NFG),
multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) and carbon black (CB).

The work was carried out in different steps. Initially, fillers were characterized through
chemical, morphological and spectroscopic analysis. Then, considering that flakes are
multilamellar materials and relatively new in elastomers technology, different processing
methods to produce rubber compounds with graphite flakes were studied, such as pre-
dispersion in oil or polymer, using high shearing techniques. Compounds were evaluated and
results indicated little process influence in flakes exfoliation degree, setting up direct method
as the most appropriate.

In a third step, studied fillers were evaluated at different levels and volume fractions in HNBR
using the incorporation method defined in previous step. Curing, viscoelastic, mechanical,
physical, electrical, interaction with solvent and morphological properties of the compounds
were evaluated. Reinforced compounds presented an increment in mechanical properties with
an increase in hardness, tensile strength and stiffness module. Comparing NF and MWCNT
fillers when added in HNBR at a same volume fraction (~ 2%), it is observed that tension
modulus at 300% of elongation for HNBR/NF compound increased ~120%, whereas for
HNBR/MWCNT compound increased ~940%, significantly superior. Electrical conductivity
increased significantly with addition of MWCNTS, as well as a reduction in polymer swelling
when immersed in solvent. For all compounds, no processing difficulties were observed and
microscopic images presented partial dispersion of carbon-based fillers.

In a final step, hybrid reinforced HNBR+CB with flakes, nanoflakes and MWCNTSs were
obtained and evaluated. In these hybrid reinforced system compounds, superior properties
were obtained with addition of MWCNTSs and graphite flakes. Electrical conductivity with
addition of nanotubes decreased as well as increased coefficient of friction in relation to
HNBR+CB compounds plus nanoflakes or graphite flakes. Also, in stress relaxation test
under compression, HNBR+CB+MWCNT compound presented superior result when
compared to the others hybrid compounds.
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1 INTRODUCAO

Em relatorio recente da Global Industry Analysts estima-se que o mercado de hanocompositos
alcancara 3,9 bilhdes de Reais no ano de 2015". No entanto, ainda existem intimeros desafios
no processo de obtencdo destes nanocompositos, tal como a dispersdo dos nanomateriais ou
nanocargas em escala nanometrica, onde técnicas sofisticadas de investigacao sdo necessarias
para caracterizacdo destes nanomateriais, assim como, estudos envolvendo as interacfes
formadas e as formas de se otimizar as propriedades finais dos produtos obtidos.

O interesse em nanocompositos advém do fato de que um significativo incremento das
propriedades é observado com baixas quantidades de nanocarga’. Do ponto de vista da
pesquisa, existe um potencial desenvolvimento do numero de combinagdes polimero-
nanocarga possiveis e ainda pouco explorados, assim como, as teorias atuais de compositos
poliméricos ainda ndo sdo capazes de prever completamente o comportamento dos
nanocompositos poliméricos.

Segundo relatorio publicado pela consultoria especializada SpecialChem em agosto de 2013 o
namero de patentes/ano3 envolvendo o uso de nanoflakes de grafite (NFG) e grafenos como
aditivos para polimeros cresce de forma exponencial, ainda ndo atingindo um grau de
maturidade como os nanotubos de carbono (CNT), onde o nimero de patentes/ano esta em

vias de estabilizacéo.
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Figura 1. Numero de patentes/ano para nanotubos (CNT)
e NFG e grafenos como aditivos para polimeros®

Paralelamente aos estudos com nanocompadsitos poliméricos, o setor petroquimico de 6leo e
gés, usuario de borrachas de alto desempenho como a borracha nitrilica hidrogenada (HNBR)
e fluorelastomeros (FKM), utilizadas como vedacfes em tubulacGes, esta constantemente

demandando por novas propriedades e incremento no desempenho destes materiais, como boa



condutividade elétrica, alto médulo de rigidez, baixo coeficiente de atrito*”’, dentre outras
propriedades.

Quando submetidas a altas pressdes (~2000 psi) a extrusdo destas vedacOes elastoméricas (ou
deslocamento da vedacao elastomérica da cavidade para a qual foi projetada) pode ocorrer8,
conforme apresentado na Figura 2. Esta extrusdo pode ser atribuida & (1) relaxacdo, (2)
viscoelasticidade, (3) deslizamentos ou (4) falha destes elastbmeros por estarem sendo
submetidos a uma condicdo de exigéncia maior para o qual foram projetados9. Este fenémeno
(ou falha) é relativamente comum na industria de petroleo e gas, sendo que a busca por
solugdes e materiais com um desempenho mais adequado tem sido objeto de algumas

pesquisas®*°.
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Figura 2. Representagéo da se¢do de um o’ring mais cavidade, e o processo de extrusdo em
funcdo de diferentes pressGes aplicadas®

Dentro deste contexto cientifico e tecnoldgico, buscou-se neste trabalho avaliar cargas a base
de grafite, como os flakes de grafite intercalados, oxidados e expandidos (GIOE), nanoflakes
de grafite (NFG) e nanotubos de carbono com paredes multiplas (MWCNT) em borracha
HNBR. Foi selecionada a HNBR por esta apresentar propriedades adequadas para aplicacdes
de alto desempenho, como na industria de 6leo e gas, onde resisténcia a fluidos organicos em
altas temperaturas, aliada a boas propriedades fisico-mecanicas9, sdo necessarias. As cargas
selecionadas foram avaliadas comparativamente a carga comercial negro de fumo (NF),

amplamente utilizado na tecnologia dos materiais elastoméricos.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o efeito de nanocargas de carbono de diferentes

morfologias em matriz de HNBR visando a obtencdo de materiais elastoméricos com

propriedades mecanicas, triboldgicas e elétricas superiores aos disponiveis atualmente, e

compativeis para uma potencial aplicacdo em sistemas de vedacgdo para a industria de 6leo e

gas.

Desta forma o0s s objetivos especificos sao:

1)

2)

3)

4)

5)

Obter e caracterizar compostos elastoméricos a base de HNBR com cargas a base
de carbono de diferentes morfologias;

Otimizar a dispersdo de flakes de grafite aplicando diferentes formas de
processamento;

Avaliar a influéncia do teor de flakes de grafites oxidados e expandidos, GIOE, de
nanoflakes de grafite, NFG, e nanotubos de mdltiplas camadas, MWCNT sobre as
propriedades de processamento, de cura e propriedades fisico-mecanicas em
borracha de HNBR;

Avaliar comparativamente os compostos obtidos com compostos de HNBR e a
carga convencional, NF;

Avaliar o efeito da adicdo das cargas GIOE, NFG e MWCNT na presenca da

carga convencional NF.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Morfologia das Cargas para Refor¢o de Polimeros

A morfologia das cargas ou nanocargas de refor¢o para uso em matrizes poliméricas variam,
apresentando formas lamelares, alongadas ou tubulares, e esféricas. Estas morfologias podem
resultar em diferentes &reas superficiais, interacdes polimero-carga e carga-carga'’. As cargas
com particulas esféricas (como a silica, as particulas de NF e seus clusters) apresentam trés
das suas dimensdes nanométricas, com um didmetro <100nm*, sendo isodimensionais. As
fibrosas, como os nanotubos de carbono e as nanofibras de celulose, possuem duas dimensdes
em nandmetros (espessura e largura) e razdo de aspecto de até 10°*3**. Por fim, as nanocargas
em forma de lamelas ou folhas sobrepostas, como as argilas e o grafite, possuem apenas uma

de suas dimensdes na escala nanométrica, a espessura na ordem de 6-8nm™>.

Nanoflakes

"~1nm

>100nm

Ao0ri Jﬁ_ Nanotubos
<100nm}Q [ ) - 5 .' Nanoparticulas 3D

Figura 3. Geometria das nanocargas***°

Sob o aspecto da morfologia, NFs podem ser descritos como particulas nanométricas fundidas
umas nas outras durante o processo de fabricacdo, formando agregados de algumas centenas
de nandmetros’® até alguns micrometros. Hess®, em seus estudos, concluiu que 04
morfologias ou tipos possiveis de agregados de NF sdo possiveis de serem encontradas:
esferoidal, elipsoidal, linear e ramificada (Figura 4), sendo que a concentracdo de cada uma
das estruturas pode variar em funcdo do fabricante, matérias primas utilizadas ou processo

produtivo™®.
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Figura 4. Formas possiveis de agregados de NF*®

Neste sentido, considerando o contexto apresentado e que, quando utilizadas em matrizes
poliméricas, como os elastdmeros, as cargas a base de carbono resultam em interacdes
secundarias com as cadeias do polimero, como ligacdes de hidrogénio'?, discutir e avaliar a
influéncia da morfologia destas cargas sobre o reforgo destes elastdmeros torna-se um aspecto

importante na compreenséo e melhoria dos mecanismos de reforgo.

3.2 Grafites

Classificado como um material natural ou sintético, o grafite natural é encontrado em
abundancia em diferentes areas do planeta, sendo que, no Brasil, grandes reservas sao
encontradas no estado de Minas Gerais. Ja o grafite sintético é obtido em menor escala e tem
sido objetivo de muitas pesquisas nos dltimos anos™. O grafite natural apresenta as

caracteristicas apresentadas na

Tabela 1 e pode ser dividido em trés subtipos distintos: flakes, cristalino e amorfo, sendo que
o0 flake também apresenta uma estrutura cristalina, porém do tipo “monocristal” 18 Estas

diferencas ocorrem em funcgéo da natureza do material do qual o grafite derivou (Tabela 2).



Tabela 1. Propriedades do grafite natural*® *°

Propriedade Valores
Propriedades 6pticas Cinza e opaco, mesmo em se¢Oes extremamente finas
Propriedades cristalinas Estrutura cristalina hexagonal
Clivagem perfeita em uma dirego
Propriedades fisico-quimicas Densidade de 2.1 - 2.3 g/cm®

Quimicamente estavel na temperatura ambiente
Nao afetado por intempéries

Baixo coeficiente de expanséo térmica

Baixo coeficiente de friccdo

Textura “engraxada”

Propriedades elétricas Resistividade de 0,8-2,5Q-cm (altamente condutor)

Propriedades térmicas Altamente condutor (110-190 W/K.m)

Tabela 2. Caracteristicas dos trés principais subtipos de grafites naturais™®

Propriedade Flake Cristalino Amorfo

Composicao

Carbono, % 90 96 81

Enxofre, % 0,10 0,70 0,10
Densidade, g/cm® 2,29 2,26 2,31
Grau de grafitizagdo, % 99,9 100 28
Espacamento entre as
camadas dos planos 0,3355 0,3354 0,3361
cristalinos, nm
Resistividade, Qem 0,031 0,029 0,091
Morfologia Planar Placas pontiagudas Granular

Em uma terceira classe, tem-se 0os compostos de grafite sdo obtidos quando substancias sdo
adicionadas entre as camadas de grafite, tais como atomos, ions ou moléculas. Estes
compostos de grafite podem entdo ser subdivididos em outras 02 diferentes classes com
caracteristicas distintas: compostos de grafite covalentes e compostos de grafite
intercalados™.

Um exemplo de compostos de grafite covalente sdo os grafites oxidados, com ligacdes C-O-
C. Estes compostos resultam da reacdo do grafite com um agente oxidante forte, como &acido
nitrico (HNO3). A estrutura obtida ainda ndo é muito clara e diferentes modelos sdo propostos
apresentando grupos hidroxilas, carbonilas, éter e ligagdes C=0 na superficie.

I, em seus estudos da andlise da estrutura do grafite oxidado (GO) por Ressonancia

Lerfeta
Magnética Nuclear (RMN), concluiram que o GO possui duas regides distintas: regides
aromaticas com anéis benzénicos ndo oxidados e regides contendo anéis de seis membros
alifaticos (Figura 5). O tamanho relativo das duas regides dependerd do grau de oxidacao
destes grafites e os grupos funcionais se localizardo acima e abaixo dos planos (Figura 6),

formando camadas de atomos de oxigénio em concentracao variavel.



Camada de oxigénio

Lamina de grafite

Figura 6. Modelo de estrutura proposta para 0 GO%

Um exemplo de compostos de grafite intercalados (GIC) sdo os grafites intercalados com
potassio (K) e acido sulfurico (H2SO,), onde o teor de intercalante (K ou H,SO,) varia em
funcdo da eficiéncia do processo de intercalacdo™. A distancia entre as camadas do grafite
intercalado é de 0,205nm, menor que o didametro do potassio (0,304nm), indicando que 0s
fons se abrigam dentro da estrutura hexagonal das camadas de grafeno®®. Estes compostos s3o
produzidos através da interacdo espontanea entre o grafite e o potassio na forma de vapor ou

em meio liquido™.
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Figura 7. Esquema de um grafite intercalado com intercalante de potassio (K) ligado as

carbonos da superficie do grafite™

3.3 Grafites Expandidos

Quando os GICs séo aquecidos em uma temperatura critica, ou expostos a radiacao por micro-
ondas, uma larga expansdo (acima de 100X) dos flakes de grafite ocorre na diregéo
perpendicular aos planos, dando origem a uma estrutura similar a uma lagarta, conforme se
observa na micrografia apresentada na Figura 8, com pilhas de 100 a 400nm de laminas de
grafeno sobrepostas?'.

Neste estado esfoliado, as nanofolhas de grafite passam a apresentar uma alta razéo de aspecto
(200-1500), alto mddulo (1TPa) e uma elevada area superficial (2.630m?/g)?.

Figura 8. Micrografias de um EG com diferentes ampliacdes (escalas de 750pm e 1um)*"#

Esta estrutura obtida a partir da expansdo do grafite € usualmente cisalhada e dividida em

flakes menores'®, conforme micrografia apresentada na Figura 9.



Figura 9. Micrografia do grafite expandido e partido (escala de 300pum)®*

Grafites intercalados e oxidados também podem ser obtidos (G1O), onde ocorrerd tanto uma

oxidagdo como uma intercalaco das nanolaminas de grafite™.

3.4 Estrutura e propriedade dos flakes de grafite

Carbono é um material polimdrfico, existindo em diferentes formas, nomeadas como:
diamante, grafite e fulerenos. A principal diferenca entre o grafite e o diamante sdo as
ligacBes envolvendo as hibridizacdes sp® para o diamante, e sp? para o grafite™!. Como
resultado desta diferenca o diamante possui uma estrutura cristalina tridimensional com
ligagbes covalentes fortes, enquanto que o grafite apresenta nanol&minas de carbono com
ligacGes covalentes no plano, ligadas por forgas de van der Walls produzidas pelo orbital
deslocalizado = (Figura 10 e Figura 11).

As nanolaminas de carbono do grafite sdo chamadas de camadas de grafeno™. O espaco entre
estas camadas € relativamente largo, cerca de 0,335 nm, ou mais que o dobro do espago entre

0s atomos do plano?.
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Figura 10. Esquema da hibridizagdo sp’ da estrutura do grafite mostrando as ligacdes sigma e
os elétrons livres 2p (acima e abaixo do plano)®
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Figura 11. Estrutura cristalina do grafite apresentando a sequéncia de empilhamento ABAB%
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A microestrutura das nanolaminas de grafite pode ser descrita conforme apresentado na
Figura 12. As nanolaminas de grafeno encontram-se agrupadas em agregados de 2-8nm de
espessura. As ligacBes n deslocalizadas na superficie das nanolaminas de grafeno, resultantes
das hibridizacdes sp? sdo responsaveis pela alta condutividade elétrica no plano. Ja, a
natureza lubrificante destes materiais advém das fracas interacGes de van der Walls entre as
nanolaminas de grafeno®. Assim como outras nanocargas como a montmorilonita, o grafite
também é um material lamelar sendo possivel a intercalagdo por algumas moléculas (ou

mondmeros) entre as galerias destas lamelas para posterior polimerizacdo®.

Nanolaminas
de grafite

Grafite
expandido

Nanolaminas
2-8nmde degrafeno

80-90nm de espessura

espessura

100-400nmde
espessura

Figura 12. Modelo ilustrativo do grafite expandido constituido por nanolaminas de grafeno®’

O grafite é anisotropico, sendo um bom condutor elétrico e térmico nas camadas devido as
ligacGes covalentes no plano, assim como, € um pobre condutor elétrico e térmico no sentido
perpendicular as camadas de grafeno (devido as fracas forcas de van der Walls entre as
camadas). Como resultado desta anisotropia, as camadas de grafite podem deslizar uma em
relagdo & outra de forma relativamente facil, fazendo do grafite um bom lubrificante*.

Adicionalmente, o grafite apresenta uma boa resisténcia a corrosao e alta condutividade
térmica, além disso, as nanofolhas de grafite combinam o baixo custo e a estrutura lamelar das
argilas com as propriedades térmica e elétrica superiores dos nanotubos de carbono, podendo
ser uma efetiva alternativa para ambos, resultando em excelentes propriedades

multifuncionais*-2%%"%,
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3.5 Elastdmeros de HNBR

Borrachas nitrilicas hidrogenadas, ou HNBR, conforme designado pela ASTM D1418%,
foram primeiramente comercializadas em 1984 pela Zeon Coorporation com 0 nome
comercial de Zetpol*®. Esta familia de elastomeros deriva da hidrogenacdo das unidades
diénicas da borracha nitrilica (NBR) polimerizada por emuls&o e solubilizada em um solvente
adequado®. Entdo, através da adicdo de um catalisador particular em combinacdo com
temperatura e pressdo pré-determinadas, o polimero passa por um processo de “hidrogenagéo
seletiva” resultando em uma borracha nitrilica altamente saturada, conforme esquema

apresentado na Figura 13*".

----{CHz—c‘:H}X----{CHQ—CH=CH—CHQ}},---{CHQ—?H}Z---- +  (2x+2y) H, (gas)
CN CH=CH,
Acrilonitrila 1,4-Butadieno 1,4-Butadieno
(vinilico)

Hidrogenacéao via catalizador metalico em altas pressées

A\ 4

----{CH2—(|3H}X----{CHQ—CHQ—CHg—CHg}y---{CH2—CH=CH—CH2}a ---{(|3H2—CH}Z----
CN CH,~CHj

Insaturagao residual Propileno
Acrilonitrila Etileno
para cura

Figura 13. Esquema da sintese de HNBR a partir da NBR™

Através do controle desta reacdo, diferentes graus de hidrogenacbes na HNBRs sdo
produzidas, onde, além do teor destas, variam-se também o teor do radical acrilonitrila (ACN)
e a viscosidade Mooney do polimero obtido.

O teor de ACN influenciara na resisténcia aos fluidos do elastémero, quanto maior for seu
teor, maior sera a resisténcia do produto final. J4, o teor de insaturagdo influenciarad na
resisténcia a temperatura, sendo que quanto menor o grau de instauracdo, maior sera a

resisténcia térmica da HNBR resultante®.
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O foco deste tipo de elastdbmero é em aplicacdes especiais, como aeroespacial e petroquimica,
onde ambientes com altas pressfes (150-200 bar), presenca de fluidos orgéanicos (gasolina,
solventes organicos, etc.) e altas temperaturas (~200°C), sdo comuns®®.

Por fim, HNBR sdo elasttmeros com boas propriedades mecéanicas, apresentando
propriedades mecanicas e de resisténcia ao desgaste por abrasdo superiores, além de um

excelente balango entre flexibilidade a altas e baixas temperaturas.

3.6 Curade HNBR com Peroéxido

A cura destes elastdbmeros, em funcdo do seu alto grau de saturacdo, € essencialmente
realizada com o uso de perdxidos organicos, tais como peroxido de dicumila (DCP) e 1,4-di

(2-terc-butil isopropil) benzeno peroxido (BBPIB)®.

Segundo Keller®, as principais vantagens na utilizacdo dos peréxidos para a reticulagdo
seriam: (1) facilidade na formulacéo (reduzido nimero de ingredientes), (2) cura rapida, (3)
habilidade para curar elastomeros saturados e insaturados, (4) reticulados com resisténcia
superior a temperatura quando comparado com outros sistemas e (5) boas propriedades de

deformacdo permanente a compressdo do produto obtido.

3.7 Cargas de Reforgo em Elastomeros

Cargas tém sido utilizadas em formulacdes de borracha desde os primordios da tecnologia da
borracha. Sua funcdo inicial era a de reducéo dos custos, sendo que seu efeito reforgante nas
propriedades de tracdo, abrasdo e rasgamento, apareceram posteriormente’’=3.

O reforgo pode ser entendido como a habilidade das cargas em aumentar a rigidez dos
compostos ndo vulcanizados e possibilitar o incremento de uma variedade de propriedades
nos vulcanizados, tais como, tensdo de ruptura, resisténcia a abrasdo e resisténcia ao
rasgamento.

E reconhecido que existem fortes ligacBes entre as cadeias poliméricas e as particulas das
cargas de reforgo. Aceitando-se esta premissa, espera-se que o comportamento do elastdmero
seja influenciado por estes “pontos iméveis” na cadeia polimérica®. A contribuicdo positiva

ou ndo desta interacdo polimero-carga dependera de diferentes variaveis. Do ponto de vista da
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carga, os seguintes fatores podem ser considerados: tamanho, quantidade e forma da particula,
atividade superficial e quantidade de interacBes polimero-carga®. Em funcéo destas diferentes
variaveis, o mecanismo do incremento das propriedades dos elastdmeros (ou mecanismo de
reforco) ndo é explicado por uma Unica teoria.

No caso de haver um alto potencial de interacdo polimero-carga, a carga estara mais dispersa
e com isso h& a formagao de uma maior interface polimero-carga®.

A interface por unidade de volume produzida é determinada pelo grau de dispersdo e pelo
tamanho de particula da carga. Particulas esféricas, com didmetro de 1 pum, geram uma
pequena interface especifica de cerca de 6 m%cm?®. Causam uma melhoria muito pequena nas
propriedades e ficam abaixo do limite do espectro de refor¢co. O limite para uma grande
melhoria nas propriedades €é atingido com o uso de cargas com diametro de particula de 10-15
nm, podendo ser gerada uma interface borracha e carga de 300-400 m?/cm?. Nestes valores de
interface sdo encontradas melhorias nas propriedades como dureza, resisténcia ao rasgamento,
resisténcia a abrasao e tenso na ruptura®.

Conforme estudos de Payne® a interagdo entre a superficie das cargas também ocorre,
formando uma rede de carga que influenciard no mddulo de rigidez do material resultante.
Esta rede de carga é dependente da deformacdo, sendo desfeita quando o polimero é
submetido a uma deformacédo mais elevada.

Leblanc®” apresentou um refinamento da teoria proposta por Payne (Figura 14), onde o
modulo elastico (G”) do elastomero decresce com o incremento da deformacao, sendo esta
diminuicdo justificada pela ruptura das interacGes inter-agregados. Esta interacdo carga-carga
é inversamente proporcional a disperséo da carga no polimero, pois quanto maior a interacdo

inter-agregado, menores serdo as interacdes desejaveis carga-polimero.

Interagdes
interagregados fracas
=f(tipo de cargae teor) level)

LigacGes fortes polimero-carga
=f(tipo de carga e polimero)

Modulo elatico, G’

Efeito hidrodinamico ‘
=f{tipo de carga e teor)

Rede do polimero
=f(tipo de polimero e sistema de cura)

Log deformacao

Figura 14. Origem do reforco em materiais elastoméricos®’

14



Wang et al** avaliaram o grau da dispersdo dos grafites expandidos em uma latex de NBR
através da diminuicdo do efeito Payne nas amostras submetidas a uma maior dispersao
(Figura 15). Foi possivel observar que um aumento no cisalhamento resultou em uma
diminuicdo da rede de carga com consequente diminuicdo de efeito Payne nos compostos

avaliados.

1500

NBR/EG(Sphr) co-coagulated compound

—a— round 1

1000 o
—o— round 2

:cf round 3
< L3

= Y —v— round 4
2 —o— round 5

500 \H\m‘

Strain (%)

Figura 15. Mddulo de armazenamento de um composto de NBR/GO coagulado
antes e ap6s diferentes ciclos de cisalhamento®

3.8 Nanocompositos Elastoméricos

Nos ultimos anos pesquisadores tanto da industria quando da academia tém focado seus
interesses nos estudos de nanocompaositos poliméricos, juntamente com as blendas e cargas
convencionais, 0s quais representam mais uma alternativa na composicdo destes materiais.

Em contraste aos sistemas de refor¢o para materiais polimericos de cargas convencionais, as
nanocargas possuem ao menos uma de suas dimensdes em escala manométrica’’. Esta
caracteristica permite que nanoreforgantes inorganicos, como argilas, ou orgéanicos, como
grafenos e nanotubos de carbono, sejam utilizados, gerando um reforgo macro a partir da
interacdo em escala nanométrica do polimero com a carga nanoestruturada.

Um composito € um material que apresenta dois ou mais constituintes distintos conectados

em uma escala macroscopica formando uma unidade béasica estrutural com propriedades nao
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encontradas pelos seus constituintes individualmente®. Nanocompésitos poliméricos sdo
compdsitos poliméricos que possuem particulas que ao menos uma de suas dimensbes
apresente escala nanométrica (1-100nm)*'.

A principal vantagem do nanoreforco pode ser sumarizada com os trabalhos de Griffith em
1920%° e Weibull em 1950*, que constataram que quanto menor o material mais resistente ele
se torna, assumindo-se que a falha macroscépica ocorre devido a existéncia de um maior
numero de defeitos na estrutura do material.

Um aspecto importante no desenvolvimento destes materiais € a obtencdo de uma boa
combinacdo de propriedades, sendo que o desempenho dos nanocompdsitos dependera de
diferentes fatores como formulagdo, dispersdo da carga na matriz polimérica, interacdo entre a
carga e a matriz, dentre outras propriedades.

O efeito de reforco das cargas depende, dentre outros fatores, da estrutura da interface entre a
superficie das cargas e a matriz polimérica. As restricbes impostas pelas nanocargas as
cadeias poliméricas influenciardo no comportamento térmico, de relaxacdo, permeabilidade,
dentre outras propriedades. O incremento nas propriedades dos polimeros nanoestruturados
da-se, principalmente, pela elevada area de contato entre os polimeros e as cargas*'.
DimensBes em escala nanométrica ndo sao suficientes para um bom desempenho das
nanocargas, além desta caracteristica, estes materiais deverdo estar adequadamente dispersos
na matriz polimérica, sendo este ultimo um dos principais desafios na obtencdo de
nanocompositos. Desta forma, na busca por esta elevada dispersdo, diferentes formas de
obtencdo de nanocompdsitos elastoméricos sdo considerados, tais como: mistura via latex em
emulsdo, mistura em solugdo e mistura em misturadores internos ou abertos*?. Cada um destes
métodos apresenta suas proprias vantagens e desvantagens.

A maioria da literatura sobre nanocompdsitos elastoméricos baseia-se no método de
intercalacdo e dispersdo via solucdo ou via latex™. No caso do processo via solucdo, o
polimero é dissolvido em um solvente adequado com a nanocargas, seguido de agitacdo com
alto cisalhamento e evaporacdo. O processo via latex é similar, porém tem-se uma emulséo do
polimero em meio aquoso. Ambos os métodos raramente podem ser utilizados nos processos
produtivos em larga escala da industria de elastbmeros, pois além de problemas de
infraestrutura para estes processos nas empresas, aspectos ambientais, como o correto
manuseio do solvente, sdo pontos criticos****. Soma-se a estas questdes que a maioria dos
elastdbmeros ndo sdo fornecidos na forma de latex, mas sim na forma solida. Desta forma, a

preparacdo de nanocompdsitos através de equipamentos como misturadores internos e
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abertos, bastante comuns nas plantas industriais, Sd0 processos interessantes para serem
estudados e avaliados, viabilizando assim a producdo destes materiais em larga escala.
As nanoargilas lamelares tém sido largamente estudadas no que se refere a diminuicdo da

permeabilidade*" e da resisténcia a chama®® conferida por estas cargas em elastomeros de

46,47 48-52 53-56

NBR obtidos por processos via mistura a seco™"’, via latex ou via solugdo
Compostos de HNBR altamente reforcados também foram estudados, onde pequenas
quantidades de nanoargila foram adicionadas, obtendo-se boas propriedades de resisténcia a
tensdo e ao rasgo™>>’.

Alguns estudos tém sido realizados utilizando-se grafites expandidos com borrachas HNBR e
SBR em solucdo ou emulsdo (latex), através do método de intercalacdo via sonificacdo® .
Os resultados obtidos apontam para uma boa dispersdo dos grafites e consequente
intercalacdo do polimero nas nanolaminas do grafite. Poucos ainda sdo os estudos encontrados
na literatura onde flakes de grafites expandidos s&o adicionados a borracha de (H)NBR pelo
processo de mistura tradicional, ou seja, com o polimero no seu estado fundido.

Em funcéo da sua dimensdo e do espacamento interlamelar do grafite, o elastdmero € incapaz
de intercalar entre as camadas de grafite, resultando em um composito com separacdo de
fases'’. Somente quando as nanolaminas de grafite na matriz polimérica estdo completamente
esfoliadas e dispersas é que um nanocomposito delaminado de grafite serd obtido. Deve-se
destacar aqui que o contexto de delaminacéo ou esfoliacdo para flakes de grafite ndo significa
gue uma unica nanolamina é obtida, como acontece com 0s nanocompdsitos de argila, mas
sim delaminacéo é a obtencdo de um flake de grafite com espessura nanométrica, separado do
restante do aglomerado. Este nanoflake sera entdo constituido por um “x” nimero de
nanolaminas de grafeno®.

MWCNTSs utilizados em pequenas fragdes de volume, conferem um significativo incremento
no moédulo eléstico, na resisténcia a ruptura, permeabilidade. Este efeito deve-se,
principalmente, a sua constituicdo quimica e a morfologia: grande area especifica, formato de
tubos longos com didmetro manométrico e milimetros em comprimento, constituidos
guimicamente por atomos de carbono arranjados em forma hexagonal, onde cada carbono esta

181 avaliaram o efeito de diferentes

ligado covalentemente a outros 3 carbonos*®. Cadambi et a
formas de adicdo dos MWCNTSs em compostos de HNBR, sendo que tanto através do pré-
tratamento e posterior adicdo dos MWCNTSs ou, através da adicéo direta dos no elastdmero,
um teor de 3,5phr de MWCNT j& se mostrou bastante efetivo no reforgo e nas propriedades

elétricas.
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Das et al®

produziram nanocompositos de borracha de estireno butadieno (SBR) reforgados
com MWCNTSs e avaliaram suas propriedades elétricas e mecanicas de forma e compreender
0s mecanismos de dispersdo e reforco destas cargas nanoestruturadas em matrizes
elastoméricas. A resistividade elétrica dos compostos decaiu gradualmente na medida em que
se adicionaram as cargas nos compostos. O limite de percolacéo elétrico obtido foi de 5phr
para o composto com MWCNTSs.

As interagcOes entre as nanocargas a base de carbono e os polimeros durante a mistura foram
investigadas por diferentes pesquisadores®™ . Interagdes quimicas e fisicas entre as cargas de
reforco e polimero ocorrem frequentemente durante a mistura no estado fundido. Esses
fenémenos foram confirmados por pesquisas teéricas e experimentais®”®. Zhang et al®®
estudaram o efeito da mistura com o polimero no estado fundido sobre a interacdo entre
MWCNTSs e o poliestireno (PS). Foi possivel concluir que a mistura com o polimero no
estado fundido otimiza a interacdo entre MWCNTs e o PS, porém, o mecanismo das
interagBes entre MWCNTSs e polimeros durante a mistura de fusdo ainda ndo esta claro e
precisa ser melhor estudado.

Lu et al” concluiram que as interacdes entre MWCNTS e polimero de estireno butadieno
estireno (SBS) consistem de uma interacdo do tipo p-p entre MWCNTSs e os grupos fenila de
SBS, assim como a ligacdo quimica de segmentos de polibutadieno com MWCNTS, grupos

estes que também estdo presentes na HNBR.

3.9 Limite de Percolagdo e Condutividade Elétrica

O modelo de percolagdo aqui utilizado considera que existe uma colecdo de pontos
distribuidos no espaco onde alguns pares estdo conectados ou ligados entre si, sendo que a
regido em que estes pontos estdo ligados é governada por um mecanismo randémico e
aleatério®. O modelo resultante deste mecanismo é chamado de Modelo de Percolacdo, que
se apropria de uma terminologia derivada da fisica do estado sélido®®.

A Figura 16 apresenta um esquema que melhor explica a teoria da percolacdo’. Para tal,
imagina-se uma rede com diversos pontos vazios (Figura 16a). Ja na Figura 16b, certa fracéo
destes vazios € preenchida com um ponto (ou uma particula) no seu centro, enquanto outras
regides continuam vazias. Estas regides preenchidas foram clusters (Figura 16¢c) em que as

particulas irdo interagir entre si de alguma forma.
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Figura 16. Definicdo de percolacdo e clusters™

Na Figura 17 sio apresentados dois modelos de limite de percolacdo’ . Na Figura 17a o limite
de percolacdo ndo foi atingindo, ndo se observando um caminho de pontos continuo em toda a
area da imagem. J4, na Figura 17b o limite de percolacgdo foi atingido, com a formagéo de um

grande cluster, o qual resulta em “um caminho” de pontos preenchidos.

Figura 17. Exemplo de uma rede de percolagdo proximo do limite de percolacéo (a) e acima

do limite de percolacéo (b)"

O estudo das propriedades elétricas de elastbmeros com cargas condutoras tem sido objeto de

diferentes pesquisas nos Gltimos anos™*. Este interesse deriva do fato de que quando alguns
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elastdmeros sdo utilizados em dispositivos elétricos, além de boas propriedades mecanicas,
também se fazem necessérias propriedades de condutividade elétrica, visando diminuicdo da
eletricidade estatica produzida durante a utilizacdo destes dispositivos elétricos, que pode
resultar em choques elétricos, danos eletrostaticos nos componentes eletrdnicos, geracdo de
faiscas, aglomeracao de p6s e aderéncia de filmes'.

A teoria da percolacdo, quando aplicada a cargas em matrizes poliméricas, prevé que existe
uma concentracdo critica da carga, neste caso uma carga condutora, para que o caminho para
a passagem dos elétrons seja formada. Na medida em que a quantidade de carga aumenta o
nGmero de conexdes entre elas também aumenta’>. Estas conexdes sdo dependentes do teor’,

75,76

geometria”™"®, orientacdo’’, da deformacdo imposta e da qualidade da dispersdo do aditivo

condutor’®®. Outros fatores como temperatura, pressdo, extensdo das ligacdes cruzadas
também apresentam influencia na resistividade, porém em menor intensidade®®”.

No gréfico apresentado na Figura 18 observa-se a variacdo da resistividade elétrica em um
polimero em funcéo do teor de carga condutora utilizada. Observa-se que em certo limite de
carga (apresentada na forma granular ou fibrosa) a resistividade elétrica decai
exponencialmente, indicando a formacdo de uma rede continua de carga, necessaria para a

passagem da corrente elétrica™®.

Limite de Percolagdo

A

T

Resistividade Elétrica (€2.cm)

¥>

Contetdo de carga

Figura 18. Influéncia do contetudo de carga na resistividade

elétrica de um sistema polimero-carga®®

As nanolaminas de grafeno, quando sobrepostas, ddo origem aos flakes de grafite, possuindo

uma alta capacidade de conduzir corrente elétrica, sendo considerado um semi-metal®,
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conduzindo no plano basal e isolando no sentido normal ao plano basal. A disténcia entre os
planos é relativamente grande, de 0,3355nm, ndo se observando transferéncia de elétrons
entre os planos. Medidas realizadas evidenciam que a resistividade no plano é 10.000X maior

que no sentido do plano basal®.

Das et al®

produziram nanocompositos de borracha de estireno butadieno (SBR) reforcados
com nanoldminas de grafeno (GnPs), grafite expandido (EG) e nanotubos de carbono
(MWCNTS) e avaliaram suas propriedades elétricas e mecanicas de forma e compreender 0s
mecanismos de dispersao e refor¢o destas cargas nanoestruturadas em matrizes elastoméricas.
A resistividade elétrica dos compostos decaiu gradualmente na medida em que se aumentou o
teor das cargas nos compostos avaliados. O limite de percolacao elétrico obtido foi de 15phr
(parts per hundred rubber) de GnP, 20phr para EG e 5phr para MWCNTSs. As propriedades
mecanicas dos nanocompadsitos avaliados apresentaram um incremento conforme a seguinte
ordem por tipo de carga: EG, GnPs e MWCNTSs. O efeito sinérgico da mistura do EG e
MWCNTSs também foi avaliado, resultando em um incremento positivo de propriedades com

aumento da condutividade elétrica.

3.10 Plastificantes

Conforme definido pela norma ASTM D883% plastificantes sdo substancias que quando
incorporadas em um elastbmero ou em um pléstico aumentam a sua flexibilidade e
alongamento. De uma forma resumida, sdo uma variedade de produtos organicos, como por
exemplo fracdes de petrdleo, gordura animal, extratos vegetais, ou produtos da reacdo destes
materiais. Os plastificantes tipo éster sdo do ultimo tipo, e sdo utilizados em polimeros que
apresentem certa polaridade, de forma que a cadeia do polimero e do plastificante sejam
atraidas de alguma forma.

A teoria dos plastificantes afirma que os mesmos atuam como lubrificantes entre as cadeias
poliméricas. Na medida em que a cadeia do polimero é submetida a uma deformacéo,
acredita-se que a cadeia desliza uma pela outra com a presenca do plastificante®.
Plastificantes do tipo éster sdo largamente utilizados em polimeros polares, como borracha
NBR, HNBR, Policloreto de vinila (PVC) e elastdmeros de polietileno clorossulfonado.

Os plastificantes éster do tipo fltalato, como o dioctil ftalato (DOP) apresentam uma boa

compatibilidade e aplicacdo em borrachas HNBR e NBR em func¢édo da porgéo polar alcool e
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da sua baixa volatilidade na temperatura de trabalho destes elastdmeros®®. A férmula
estrutural do DOP é apresentada na Figura 19.

Figura 19. Formula estrutural do plastificante DOP
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4 EXPERIMENTAL

4.1

Materiais

Na elaboracao das misturas foram utilizadas as seguintes matérias primas:

- elastbmero HNBR Zetpol 2010L, com ~96% de saturacdo das ligagOes duplas
carbono-carbono, adequado para cura com peroxido, com médio teor de acrilonitrila
(ACN) de 36% em peso®®’;

- peroxido 1,4-bis-(t-butilperoxi-isopropil) benzeno (BBPIB), gentilmente cedido pela
empresa Arkema;

- plastificante dioctil ftalato (DOP) da empresa Basile Quimica;

- grafites intercalados, oxidados (GIO) e grafites intercalados, oxidados e expandidos
(GIOE), densidade de ~2,2g/cm®, com diferentes tamanhos de particulas, identificados
neste trabalho como GIO500 (ndo expandido), GIOE30 e GIOE10 (expandidos), em
funcdo do tamanho médio da particula que serdo apresentados posteriormente. Os
GIOEs foram fornecidos pela empresa Nacional de Grafite e sdo comercializados
como Micrograf HC30 (GIOE30) e Micrograf HC11 (GIOE10);

- nanoflakes de grafite (NFGs), com as caracteristicas apresentadas na Tabela 3, da
empresa Strem Graphene Nanoplatelets, codigo 06-0210;

- nanotubos de paredes multiplas (MWCNT), com razdo de aspecto >150 e com as
caracteristicas apresentadas na Tabela 4, grade Nanocyl NC 7000, da empresa
Nanocyl;

- carga de reforco negro de fumo da série N550, com densidade de ~1,8g/cm?

gentilmente fornecido pela empresa Aditya Birla.

Tabela 3. Propriedades dos NFGs (Cod. 06-0210, Strem Graphene Nanoplatelets)*

Propriedade Paralela a superficie Perpendicular a superficie
Espessura média, nm - 6-8
Largura média, um; 5 -
Condutividade térmica, watts/m-k 3.000 6
Densidade, g/cm® 2,2 2,2
Expans&o térmica, m/m/dg-K 4-6x10° 0,5-1x10°
Mddulo de tensdo, GPa 1.000 -
Tens&o na ruptura, GPa 5
Condutividade elétrica,
Siemens/m 10’ 10?

ohms/m

* Informag6es obtidas na ficha técnica do produto
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Tabela 4. Propriedades dos nanotubos (NC 700, Nanocyl)*

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

Ohms-cm
* Informagdes obtidas na ficha técnica do produto

4.2 Caracterizacao dos Flakes

Considerando que os flakes de grafite expandidos s&o um material relativamente novo para
aplicacdo como carga de reforco em compostos de borracha, buscou-se conhecer melhor as
estruturas dos flakes utilizados através de diferentes técnicas de caracteriza¢do. As analises
buscaram identificar a morfologia e as propriedades quimicas superficiais dos flakes

utilizados.

4.2.1 Andlise Granulométrica por Espalhamento de Difracéo de Laser

A avaliacdo de tamanho de particulas por Espalhamento de Difracdo de Laser permite
determinar, através de uma técnica ndo destrutiva, a distribuicdo do tamanho de particulas em
um sistema. Neste método as particulas sao dispersas em um fluido em movimento, causando
uma descontinuidade no fluxo, sendo detectadas por um feixe de laser incidente. O feixe de
luz que incide sobre as particulas de amostra interage com as mesmas € a intensidade e angulo
da luz espalhada séo capturados por um detector que converte esse sinal em uma distribuicao
do tamanho das particulas®™.

O equipamento utilizado na anélise de tamanho de particula dos diferentes grafites sob analise
foi o Cilas 1180 com uma capacidade de medida na faixa de 0,04 — 2500 um. O fluido
utilizado neste experimento foi agua deionizada em um tempo de reciclo de 60s. Método
Fraunhofer de célculo. O equipamento encontra-se no Laboratério de Materiais Ceramicos da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

24



4.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman apresenta um papel bastante importante na caracterizagdo dos
grafites. Esse fendmeno foi observado experimentalmente em 1928 por Chandrasekhara
Venkata Raman®!, na india e, por esse motivo, foi chamado de efeito Raman. Nesta técnica,
que usa uma fonte monocromatica de luz a qual, ao atingir um objeto, é espalhada pelo
mesmo, gerando luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente®. No primeiro
caso, 0 espalhamento é chamado de elastico e ndo é de interesse, mas no segundo
(espalhamento ineléstico) é possivel obter muitas informagcfes importantes sobre a
composicdo quimica do objeto a partir da diferenca de energia entre a luz incidente e
espalhada. Experimentalmente, um feixe de radiacdo laser, monocromatica portanto, e de
baixa poténcia, é utilizado para iluminar pequenas areas do objeto de interesse e, ao incidir
sobre uma area definida, é espalhado em todas as dire¢Ges, sendo que uma pequena parcela
dessa radiacédo é espalhada inelasticamente, isto €, com frequéncia (ou comprimento de onda)
diferente da incidente (E=h-v ou E=h-c-A™).

A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a energia com
gue atomos presentes na area estudada estdo vibrando e essa frequéncia de vibracdo permite
identificar como os atomos estdo ligados, ter informacdo sobre a geometria molecular, sobre
como as espécies quimicas presentes interagem entre si e com o0 ambiente.

Para carbonos sp?, como os presentes no grafite, a espectroscopia Raman fornece informagoes
a respeito do tamanho dos cristais, impurezas, hibridizacdes sp*, dopagem, defeitos e outras
desordens na estrutura cristalina, nimero de camadas de grafeno, dentre outras
propriedades®’. A Figura 20 apresenta o espectro de Raman de cristais e nanoestruturas de
carbono. O que fica evidente nestes espectros € que os diferentes atomos de carbono com
hibridizacBes sp® apresentam espectros bastante distintos. A introducdo de desordem na
estrutura cristalina do grafeno ativa determinados modos vibracionais, como as bandas D ¢ D’
(D de defeito).

O espectro Raman do cristal de grafite € marcado pela presenca de dois picos significativos
centrados em 1.580cm™ e 2.700cm™, chamados de bandas G e G’ respectivamente. Um
terceiro pico, centrado em ~1.350cm™ também é observado, sendo relativo as vibragdes dos

939 Desta forma,

carbonos presentes nos hexagonos das bordas dos cristais de grafite
assumindo-se que este pico refere-se a uma imperfeicdo do grafite, nomeou-se esta banda

como D (de defeito), sendo proporcional as divisdes e interfaces do grafite.
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Figura 20. Espectro de Raman de diferentes carbonos. De cima para baixo: grafeno,
grafite pirolitico altamente orientado (HOPG), nanotubos de carbono de parede
simples (SWNT), grafeno danificado, “nanohorn” de carbono de parede simples

(SWNH) e carbono amorfo hidrogenado®

A razdo entre as intensidades dos picos das bandas D e G (Ip/lg) é linearmente proporcional
ao inverso do tamanho do cristal de grafite®**®. Desta forma, quanto menor for o cristal de
grafite e, portanto, mais bordas existirem, maior sera a razdo Ip/1™°.

A espectroscopia Raman foi aplicada aos flakes de grafite a fim de avaliar diferencas
estruturais e imperfeicdes, foi utilizada como fonte de excitacdo de laser He-Ne 10mwW
(A=632,8nm) com radiacdo filtrada e monocromatica. Este espectrdmetro encontra-se no
Laboratdrio de Altas Pressdes e Materiais Avancados (LAPMA) do Instituto de Fisica da

UFRGS e a microssonda construida pelo laboratorio.

4.2.3 Difracao de Raios X

Esta técnica utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, por estruturas organizadas

(cristais), permitindo realizar estudos morfoldgicos dos materiais, determinando sua estrutura
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cristalina®. Assim, para cada material, um conjunto de planos caracteristicos reemitira o
feixe®. Quando a condigdo de Bragg for satisfeita, a interferéncia construtiva gera um padréo
de difracdo caracteristico de cada material. A lei de Bragg estabelece que nA = dsen6, onde n
corresponde & ordem de difragdo, A é o comprimento de onda dos raios X (A), d é a distancia
interplanar e 0 ¢ o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente®. A difracéo de raios X
foi aplicada nas amostras para avaliar suas estruturas cristalinas através do padrdo de
difracdo®. O difratémetro utilizado foi um Siemens D500 do Instituto de Fisica da UFRGS.
O equipamento foi operado em modo reflexdo com radiagdo incidente Cu Ko com
comprimento de onda de 1,54A e os dados foram coletados de 1 a 30° com &ngulo e passo de
0,05° em amostra na forma de po.

4.2.4 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS)

Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX ou EDS) é uma técnica analitica
usada para a analise elementar ou caracterizagdo quimica de uma amostra. E uma das
variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raios-X que se baseia na investigacdo de uma
amostra através de interagdes entre particulas ou radiagdo eletromagnética e matéria,
analisando os raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas
carregadas*®. Suas capacidades de caracterizacdo sdo devidas em grande parte ao principio
fundamental que cada elemento tem uma estrutura atbmica Unica, de modo que os raios X
emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento'®. O equipamento
utilizado esta localizado no laboratério do Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia de

Polimeros.

4.2.5 Area Superficial Especifica

A érea superficial das cargas foi determinada através do método de isotermas adsorgéo-
desorcéo de nitrogénio no seu ponto de ebulicdo, em um equipamento Tristar 3020 Kr, da
empresa Micrometrics. O acessorio Kr é composto por uma bomba de vacuo seco conectada a
outra bomba turbo molecular que permite a analise de materiais microporosos assim como a

determinacdo de valores de area superficial inferiores a 0,01m?%g.
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As amostras foram inicialmente desgaseificadas a 120°C sob vacuo, durante 10h. As areas
superficiais especificas foram determinadas por BET (Brunauer, Emmett e Teller), pela
técnica do multiponto e a distribuicdo do tamanho dos poros foram obtidas usando o método
BJH (Barret, Joyner e Halenda)'®, no laboratério de Quimica Inorganica do Instituto de
Quimica da UFRGS.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV ¢é utilizado para estudo de estruturas superficiais e subsuperficiais de diferentes
materiais, sendo a preparacdo das amostras e obtencdo das imagens consideradas simples
quando comparadas com outras técnicas, como a microscopia de transmissao™.

Para a avaliacdo da superficie dos flakes puros e na matriz polimérica foram obtidas imagens
por elétrons secundarios (“secondary electron” — SE). As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro para tornar a superficie condutiva, e visivel ao microscépio eletronico.

O MEV utilizado foi da marca Shimadzu SSX-550, localizado no Centro de Microscopia da
UFRGS, operando com as seguintes caracteristicas: voltagem de aceleracdo 10 e 15kV com
canhdo de elétrons com filamento de tungsténio; faixa de voltagem de ionizacéo: 0-2.200V.

4.2.7 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdao € o método mais importante para a analise da
dispersdo de cargas nanoestruturadas em matrizes poliméricas. O nivel de
intercalacdo/esfoliacdo pode apenas ser detectado por MET, técnica que permite através da
visualizacdo direta uma avaliacdo qualitativa da estrutura interna, da distribuigé@o espacial das
diferentes fases e dos defeitos de estrutura™®> 1%,

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica utilizada para obtencdo de imagens
com alta ampliacdo (de 1000 a 30.0000X). No entanto, para compostos e nanocompositos de
grafite, na maioria dos casos, ndo é possivel identificar as nanofolhas “brilhosas” de grafite
através das analises de MET, mas sim uma microestrutura altamente agregada, que indica a

formacéo de tactoides, tipicos para um compésito normal®.
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As amostras examinadas foram cortadas em uma cémara criogénica acoplada a um
ultracriomicrétomo (Leica Ultracut UCT). Os cortes em lamina de vidro com espessura de
aproximadamente 80nm foram coletados em telas de cobre de 300 mesh.

A analise foi realizada em um microscépio eletronico de transmissdo (JEOL JEM — 1200 Ex
I1) com tensdo de aceleracdo de 80kV localizado no Centro de Microscopia Eletronica da
UFRGS.

4.2.8 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Para avaliacdo da estrutura quimica na superficie dos flakes de grafite, como grupos epoxi, -
OH, C=0 resultantes do processo oxidativo, foi aplicada a técnica de espectrometria de
infravermelho com transformada de Fourier — FTIR, em equipamento SPECTRUM 1000,
localizado no Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de Polimeros, utilizando uma faixa
de comprimento de onda de 650 a 4.000cm™. As amostras foram analisadas através da técnica
de ATR: Atenued Total Reflectance - Reflectancia Total Atenuada e os resultados obtidos no
Software SPECTRUM atraves da média de 08 scans.

4.3 Caracterizacdo dos Compostos

Os compostos preparados com as cargas estudadas foram caracterizados utilizando-se
diferentes técnicas analiticas, onde se buscou avaliar as caracteristicas de processamento,
cura, fisico-mecanicas, fisico-quimicas e elétrica. A preparacdo destes compostos esta descrita

nas secdes 4.4 e 4.5 deste trabalho.

4.3.1 Propriedades de Cura por Curva Reométrica

Utilizado para determinar caracteristicas de cura em compostos de borracha as quais sao
diretamente influenciadas pelo sistema de cura e cargas reforco utilizados138.

O equipamento utilizado é identificado como MDR (Movement Die Rheometer).

O meétodo consiste em submeter uma amostra de composto de borracha nao vulcanizado a

uma oscilagdo constante dentro de uma cavidade de teste (platd) aquecida (Figura 21a),
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durante um determinado intervalo de tempo, & temperatura constante’®. Uma vez colocada a
amostra e fechadas as duas cavidades inicia-se o teste. O bloco inferior do equipamento oscila
sob frequéncia e deformacéo controlados, sendo o torque resultante medido no bloco superior
(Figura 21b).

Amostra

™ Excesso de amostra

ST Transdutor de torque
Bloco inferior

Placa de vedagdo

Bloco superior

‘ Bloco inferior oscilante

\ __» Ranhuras
7 Aquecedor
Motor

Figura 21. Cavidade selada do redmetro MDR'%

A Figura 22 apresenta um exemplo da evolugdo do torque em funcdo do tempo para um
composto elastomérico. Assim que o composto de borracha é inserido no equipamento e
aquecido, o0 mesmo perde a resisténcia a deformacdo. Apds um determinado tempo a cura se
inicia, aumentando a viscosidade do composto que estabiliza ap6s um determinado tempo.
Esta variagdo na viscosidade é detectada através de variacbes no torque, sendo que quando
este estabiliza, considera-se que o composto esta completamente vulcanizado.

O torque minimo (ML) reflete, razoavelmente, a viscosidade de uma composicdo a
temperatura de vulcanizagdo considerada; o tempo de pré-vulcanizagdo (scorch time) (t1), é 0
tempo necessério 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; a taxa de cura
corresponde a inclinacdo da curva na fase inicial da cura; o torque maximo (MH) reflete,
razoavelmente, o0 modulo do vulcanizado; e por fim o tgg, também chamado de tempo 6timo

de vulcanizacdo, que é o tempo necessario para atingir 90% do torque maximo.

30



Torque
(Ibf.in)

#"Tempo de pré
vulcanizagio

, Velocidade de vulcanizacao

! Torque maximo

Tendéncia &
reversio

Tempo otimo de vulcanizagio
-—

Tempo (min)

Figura 22. Exemplo da evolucdo da curva reométrica durante a cura de um elastomero®®’

Nos testes para determinacédo das propriedades de cura, os valores do torque se alteram de um
valor minimo (M_) para um valor maximo de torque (My). Esta variacdo pode ser convertida
em velocidade de cura'®, um parametro Gtil na compreensdo da cinética da cura e dos efeitos
de diferentes aditivos e cargas sobre a mesma.

A velocidade de alteracdo do torque durante a cura ocorre em dois estagios: em um primeiro

estagio a velocidade aumenta até atingir um valor méximo, apés a velocidade diminui para

valores préximos a zero®.

Considerando que a varia¢do no torgue durante a curva reométrica e proporcional a densidade

de cura, a equacdo da taxa de vulcanizacdo pode ser expressa como uma velocidade (V) da

mudanca do torque’®®, conforme Equagéo 1.

V = -d(Mp-My)/dt = k(Mp-My)"

Em que My é o torque maximo, M; é o torque em um tempo t, K é a constante da velocidade

de cura e n é a ordem da reacéo.

Equacéo 1
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Para uma reacédo de primeira ordem (n=1) a Equacéo 2 pode ser reescrita conforme segue.

In(My-My) = InB — Kt Equacéo 2

E a partir desta equacdo, uma reta pode ser obtida plotando-se In(My-M;) em funcdo do tempo
(Figura 23). A inclinacdo da reta obtida sera entdo a constante de velocidade de cura K.

Quanto maior a inclinagdo obtida, mais rapida sera a reacdo de cura™®.

In(M,-M,)

0 1 2 3 4 5
Tempo, min

Figura 23. In(My-My) em funcdo do tempo para a cura de um composto
de borracha HNBR na temperatura de 180°C

Para determinacdo das propriedades de cura, foi utilizado o equipamento MDR (Movment Die
Rheometer), que possui a cavidade de ensaio com o mesmo dimensional do RPA, mantendo-
se constantes a temperatura de 185°C, frequéncia de oscilagdo (1,7Hz), deformagdo maxima
(0,5°) e tempo de ensaio (15min), conforme norma ASTM D5289'%°. O equipamento utilizado

esta localizado no Instituo SENAI de Inovacdo em Engenharia de Polimeros.
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4.3.2 Propriedades Viscoelésticas por Ensaios Dinamico Mecéanicos

O efeito da dispersdo e interacdo das cargas entre si sobre as propriedades viscoelasticas de
nanocompositos vulcanizados é frequentemente estudado e correlacionado a partir da analise
das propriedades viscoelasticas destes materiais.

A andlise mecénico-dindmica é capaz de fornecer informacdes a respeito do comportamento
viscoelastico do sistema, desmembrando o modulo em duas componentes correspondentes a
uma contribuicdo elastica e a uma viscosa™**3,

O Analisador do Processamento da Borracha (Rubber Process Analyser — RPA) é um
aparelho de teste reoldgico dindmico mecénico (DMRT) munido de uma camara de teste
selada que permite a realizacéo de testes mecanico-dinamicos'®. Sua geometria é a mesma do
redbmetro MDR.

Neste trabalho foram realizadas, no composto néo curado, varreduras de deformacdo senoidal,
de 0,3 a 100%, na frequéncia de 0,5Hz e temperatura de 100°C, em RPA modelo 2000 da
Alpha Technologies, localizado no Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia de
Polimeros, sendo registrado os resultados de modulo elastico (G’), moédulo viscoso (G”),
maodulo complexo (G*), e tan delta (G”/G”).

Da mesma forma, os compostos curados foram caracterizados no modo cisalhamento em
analisador mecanico-dindmico DMTA, através de uma varredura de temperatura, de -60 a
40°C, na frequéncia de 10Hz, com pré-carga de 0,01N e deformacdo de 0,01%, em
equipamento da empresa Metravib, modelo DMAZ25, localizado no Instituo SENAI de
Inovacdo em Engenharia de Polimeros.

Estudos tém mostrado que o aumento no mddulo de armazenamento provocado pela
incorporacdo de nanocargas pode ser atribuido a efeitos hidrodindmicos e formacdo de
ligacBes fisicas devido a presenca da carga®*'**. Também é descrito o deslocamento da Tg,
que é associado a uma forte interacdo entre a carga e a matriz, resultando em uma reducédo da

mobilidade das cadeias poliméricas na presenca da carga.

4.3.3 Inchamento em tolueno

O aumento na rigidez obtido com a adicdo de cargas ativas resulta em um incremento no
volume hidrodindmico destas cargas causado pela inclusdo de particulas rigidas do

polimero'*®. Este aumento pode ser comprovado pela diminuicdo do grau de inchamento do
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polimero em solvente resultando em uma menor quantidade de solvente absorvido por
unidade de massa de amostra. Nos casos onde a carga ndo apresenta efeito reforgante ou
quando altos teores de carga sdo empregados, o grau de inchamento para estas amostras é
maior, indicando uma pobre interacdo entre a matriz e a carga.

Da forma oposta e segundo Mark™*

, quanto menor a densidade de reticulacdo do polimero,
maior quantidade de solvente sera absorvido, uma vez que os segmentos de cadeia que unem
0s pontos de reticulacdo sucessivos sdo maiores. Quando os segmentos que formam o reticulo
s30 muito pequenos, o polimero perde a capacidade de inchar®!’.

Desta forma, medidas de inchamento em solvente tornam-se importantes para caracterizar a
eficiéncia do reforgo da carga e do grau de cura de materiais elastoméricos.

Considerando-se que neste estudo a varidvel que esta sendo discutida e aplicada é o tipo de
carga e o reforco por ela exercido, medidas de inchamento tornam-se adequadas para esta
avaliagéo.

Neste método, o polimero é imerso em um excesso de solvente determinando-se a quantidade
de solvente absorvido por grama de material. Na medida em que o solvente € absorvido pela
rede elastomérica, ocorre o0 estiramento das cadeias com diminuicdo da entropia e aumento do
volume da malha do polimero**>*8,

Quando os dois fendmenos de efeitos contrarios se igualam, o sistema atinge o equilibrio e a
guantidade de solvente absorvido pelo sistema ndo varia mais com 0 tempo, a uma
determinada temperatura™’.

Segundo Sheehan e Bisio™*®, além dos fatores relacionados & interacdo polimero-carga, o teor
de solvente absorvido dependerd também da maior ou menor compatibilidade com a estrutura
dos polimeros envolvidos, ou seja, dos parametros de solubilidade de cada polimero.

Kraus®® estabeleceu uma relagdo para avaliar a interacdo polimero-carga em compostos

reforcados, representada na Equacéo 3.
2 —1-m (_) Equacéo 3

Sendo ¢ a fragdo volumétrica da carga, Vs é a fracdo em volume de borracha vulcanizada no
gel com carga, Vy, a fracdo volumétrica de borracha vulcanizada ndo reforcada no gel,

calculado a partir da Equacéo 4.
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d/p x
p = Equagio 4

o)+ G

Onde d ¢ a massa da amostra inchada, pp ¢ a densidade do polimero, ps € a densidade do
solvente e As é a quantidade, em gramas, de solvente absorvido pela amostra.

Para sistemas reforgados, Vs € calculado a partir da equacéo Equacéo 7.

Vrf = m Equacéo 5

S5+ ()

PP Ps

Onde ¢ é a fracdo em volume de carga na borracha vulcanizada e » é a fracdo em peso da
carga.

A inclinacdo da curva (m) obtida a partir do grafico V,o/Vs versus ¢/(1-¢p) € uma medida do
grau de interagcdo entre a borracha e a carga, quanto menor for o valor de “m”, maior sera a
interacdo existente*.

As medidas de inchamento foram realizadas com a imerséo e inchamento das amostras em
tolueno (Figura 24), na temperatura de laboratdrio (23+2°C) por 72h de forma a atingir o

estado de equilibrio, para entdo serem retiradas do solvente e pesadas novamente.

Figura 24. Amostras imersas para avaliacdo do grau de cura apds inchamento em tolueno

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) =do - d

E, com os demais dados (densidade do polimero e solvente, fragcdes em massa e volume da

carga) calculou-se a fragdo em volume de borracha vulcanizada no gel com carga (V).

4.3.4 Dureza Shore A

A norma ASTM D2240'° (2005) define a dureza de materiais elastoméricos como a
resisténcia que o mesmo oferece a penetragdo de um corpo de forma determinada, sob uma
carga de compressao definida.

A dureza dos compostos desenvolvidos foi medida utilizando o duro6metro escala Shore A,
marca Bareiss, conforme procedimento descrito na norma ASTM D2240'" em equipamento
localizado no Instituo SENAI de Inovacdo em Engenharia de Polimeros.

A medida foi tomada apds 1 segundo de penetragdo da ponteira do durdmetro na amostra e a

espessura minima da amostra para a determinagdo da dureza foi de 6mm.

4.3.5 Comportamento na tensdo x deformagéo

Segundo a 1SO 37** ensaio de tensdo e alongamento na ruptura, ou simplesmente resisténcia
a tracdo, consiste em submeter um corpo de prova a uma solicitacdo de tracdo até a ruptura,
registrando-se a carga em func¢do da deformacédo. Os seguintes parametros séo obtidos através
do ensaio de tensdo e deformacéo na ruptura:
- Médulo na deformacdo de 50, 100 e 300%: é a forca, por unidade de area da secédo
original do corpo de prova, necessaria para distendé-lo a determinado alongamento.
Sua unidade usual de medida é o megapascal (MPa). Deve-se especificar, em seu
resultado, a qual alongamento corresponde. E diretamente relacionado a rigidez do
material, quanto maior a tensdo na deformacdo de 50, 100 ou 300%, maior sera a
rigidez do material;
- Tensdo de ruptura (T.R.): é a for¢a por unidade de area da se¢éo original do corpo de
prova, necessaria para rompé-lo. Sua unidade usual de medida € o MPa;
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- Alongamento na ruptura: é o alongamento na ruptura entre dois tragcos (pontos)
marcados no corpo de prova e produzido pela aplicacdo de uma forca. E expresso em
porcentagem da distancia inicial entre os centros destes dois tragos.
A principal alteracdo no comportamento de tensdo x deformacéo esperado para 0s compostos
de HNBR reforgados € a rigidez, que esta diretamente ligada aos modulos de Young, modulos
a 100% e 300% de deformacéo.
O modulo de elasticidade ou modulo de Young, parametro bastante utilizado para materiais
termoplasticos, € menos aplicado na tecnologia dos elastdbmeros. Pode-se argumentar que a
borracha ndo possui mddulo de Young, uma vez que a curva tensdo-deformacao da borracha é
conhecida por ser ndo-linear e, a rigor, nenhuma parte da curva de tensdo-deformacéo

obedece a lei de Hooke'®

. No entanto, a visdo mais comum € que a relacdo tensao-
deformacdo para a borracha é aproximadamente linear ao longo pequenas deformacdes.
Assim, para fins praticos, o médulo de Young em elastdbmeros pode ser tomado como a
inclinacdo da curva tensdo-deformacdo na regido inicial. No entanto, infelizmente, ndo ha
consenso sobre o qudo inicial esta medida deve ser tomada.

Neste trabalho, o0 mddulo 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 relagdo entre as estruturas de reforgo alcangado por cargas
anisotropicas a base de carbono, foi apresentado por Guth e Gold'* (Equacdo 6) e
correlaciona 0 mddulo elastico (ou médulo de Young) como uma consequéncia do efeito de

um agente de enchimento.

E x
= 14 0,67f¢p + 1,62f %> Equacéo 6
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 nao esféricas,
particularmente quando as cargas estdo estruturadas na forma de plateletes.

Esta equacdo é mais comumente aplicada para entender o grau de dispersdo de varias cargas
anisotropicas nanoestruturadas. Por exemplo, esta equacdo foi aplicada em um composto de

S-SBR reforgado com MWCNTSs e o fator f determinado o ficou no intervalo de 15-60,
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variando em funcéo 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™.

O método para realizacdo do ensaio de tracdo utilizado foi o descrito na norma 1SO 37%%,
corpo de prova tipo 2. As medidas foram obtidas em equipamento da marca EMIC, modelo

DL 5000, localizado no Instituto SENAI de Inovagdo em Engenharia de Polimeros.

4.3.6 Propriedades Elétricas

A resisténcia ou condutividade elétrica de um material é medida através da corrente elétrica

que atravessa este material'?®

. Quanto mais baixa for a resisténcia elétrica mais facilmente o
material permite a passagem de uma carga elétrica. A incorporacdo de materiais condutores
na matriz polimeérica, como NFs, nanotubos e grafite, em diferentes morfologias e teores,
tende a diminuir a resistividade elétrica da composico final'?*.
A unidade utilizada para medida da resisténcia elétrica € o0 Ohm [Q], sendo que, conforme a
ASTM D257, ela pode ser classificada conforme a posicdo dos eletrodos durante a medida*?:
- Resistividade VVolumétrica: resisténcia elétrica quando os eletrodos séo posicionados
entre duas faces opostas de uma placa plana (Q.cm);
- Resistividade Superficial: resisténcia elétrica quando os eletrodos sdo dispostos entre
dois pontos opostos de uma mesma superficie (€/cm?).
A Figura 25 apresenta um esquema do equipamento utilizado para a medida da resistividade
em materiais poliméricos. O anel de seguranca (Figura 25b) possui a funcdo de diminuir as
perdas de corrente devido a resisténcia do contato amostra/equipamento.
Para a resistividade de superficie (Figura 25a), deve-se configurar o circuito tendo-se a em 1,
b fechado e c aberto. Ja, para a resistividade volumétrica, o circuito deve ser configurado
tendo-se a em 2, b aberto e ¢ fechado.
A medida é realizada através de um sanduiche, que consiste de uma camada de polimero
pressionada entre dois eletrodos, sendo aplicada uma voltagem entre estes eletrodos
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resultando em uma corrente através da espécie . A resistividade é calculada através da lei de

Ohm (Equacéo 7).
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Equacéo 7

Onde:
py = resistividade volumétrica, Q-m
E = diferenca de potencial aplicado entre os eletrodos, Volts
I, = intensidade da corrente elétrica, Ampere
A = area do eletrodo, cm?
h = espessura da amostra, cm

A condutividade volumétrica € o inverso da resistividade volumétrica (1/py).

a)

ol 1
2
_ET b c eletrometro

Figura 25. Vista de lado (a) e superior (b) do arranjo experimental para o

método do eletrébmetro.

O intervalo da resistividade elétrica da maioria dos elastomeros é apresentada na Figura 26.
Elastdmeros considerados condutivos dever&o apresentar resistividade entre 10° e 10° Ohms-
Cm127, 128'

A resistividade volumétrica (pc) em polimeros, expressa em ohms-cm, é usualmente a medida

utilizada para se avaliar a condutividade dos materiais poliméricos. A resistividade foi medida
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em placas com espessura ~1,4mm utilizando um eletrémetro Modelo 6517B, da Keithley,
com uma voltagem alternada de 50V, localizado no Instituto SENAI de Inovagdo em
Engenharia de Polimeros.

O método de teste utilizado mediu a Resistividade Volumetrica conforme a norma ASTM
D257'%%, que consiste na aplicacdo de corrente continua a 500 volts em grandes eletrodos,
colocados em laminas finas do material a ser comprovado, e na medida da corrente circulante.
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'?, 1%°,

1015 |-

1012 |—

108 Isolantes

106 | -

103 | ~— Elastdmeros condutores

100 |-
—¥ Semi-condutores
10-3 (=

Resistividade volumétrica (ohm-cm)

—# Bons condutores

10-6

Figura 26. Resistividade volumétrica dos elastdmeros na temperatura ambiente e sua

classificacao'®*

4.3.7 Propriedades Triboldgicas - Coeficiente de Atrito

Tribologia é a ciéncia e a tecnologia de superficies em contato que abrange o atrito, a

129 Propriedades tribolégicas s&o, na maioria das vezes, uma

lubrificacdo e o desgaste
preocupacdo quando os materiais séo utilizados em aplicacdes de rolamentos e vedacdes, em
que a combinacéo de propriedades mecanicas e triboldgicas é necessaria*.

Considera-se atrito uma propriedade tribolégica que define a resisténcia ao movimento
relativo entre dois corpos em contato e, coeficiente de atrito, a razdo entre a for¢a necessaria
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para mover uma em relacdo a outra superficie (F1) dividida pela forca normal total aplicada
nesta superficie (F2)'*°.

O estudo do atrito gerado entre uma superficie metalica e um composto de borracha pode ser
importante para algumas aplicacBes tecnologicas, como por exemplo, no encaixe de
tubulacdes petroquimicas, em que o metal precisa deslizar sobre a vedagdo elastomérica e, de
forma oposta, na boa interacdo entre a vedacdo e a superficie metélica, evitando o
deslizamento do metal sobre a vedacéo elastomérica em funcdo do baixo coeficiente de atrito
da superficie. Neste sentido, diferentes autores tém estudado esta propriedade em compostos
de borracha utilizados em anéis de vedagdo®*"'%,

O coeficiente de atrito cinético (U), determinado neste trabalho, € definido como a razéo
entre a forca necessaria para mover uma superficie sobre a outra, em funcéo da forca normal
total aplicada a estas superficies, uma vez que o movimento esta em progresso>>*.

O ensaio foi realizado atendendo a norma ASTM D1894'*°, equipamento de teste Tipo C da
maquina universal de ensaios mecénicos EMIC, com velocidade de movimento do cursor de
150£30mm/min, dispositivo de arraste sendo uma placa de metal quadrada com dimensao
lateral de 63,5 mm e espessura de 6 mm e um conjunto base de apoio metalico com
dimensdes de aproximadamente 200 x 380 mm. Os corpos de prova foram fixados no
membro movel (trend), que € “arrastado” sobre uma superficie metalica. A Figura 27a mostra
0 esquema de funcionamento do dispositivo e a Figura 27b mostra o dispositivo montado na
maquina universal de ensaios mecanicos, localizada no Instituto SENAI de Inovacdo em

Engenharia de Polimeros.

4.3.8 Relaxacdo sob Tensdo

A determinacdo da relaxacdo de compostos de borracha sob tensdo € um método
tradicionalmente utilizado para investigar as propriedades da borracha dependentes do tempo
e da deformacdo’®. Da mesma forma, esta técnica é utilizada para se avaliar os efeitos do

envelhecimento térmico sobre estes compostos de borracha™**.
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J. Polia

Figura 27. Aparato para determinacdo do coeficiente de atrito conforme norma ASTM D1894

O processo de relaxacdo de uma borracha pode ser definido com base na rede tridimensional
das cadeias do polimero, as quais estdo entrelacadas e/ou unidas por ligacOGes cruzadas
permanentes. Esta rede de cadeias, quando exposta a deformacBGes permanentes por um
determinado tempo, pode se desfazer ou rearranjar, resultando em uma relaxagdo permanente
do polimero®. Este cenario da micromecanica de polimeros é dependente do tempo e da
temperatura. A adicdo de cargas de reforco tende a alterar a estrutura da rede, resultando em
pontos de tensdo nesta e influenciando de forma positiva a propriedade de relaxacdo de
tensdo, em que a microestrutura necessitara de uma maior energia para relaxar'*.

O método de medicdo consiste em submeter um corpo de prova cilindrico de borracha a uma
deformacéo de 25%, sendo exposto a temperatura por um tempo pré-determinado, sendo sua
forca contraria a compressdo monitorada permanentemente. O resultado representa a perda
desta forca de vedagdo exercida pelo elastdbmero e é calculado segundo a Equacdo 8, onde Fq é
a forca contréria a deformacao medida 30min ap6s a compresséo de 25% e F; a forca contréria
a deformacdo determinada ap6s 168h de ensaio. O resultado representa o percentual de
relaxagdo do material em fungdo do tempo, R(t), quando submetido a uma determinada

deformacéo constante, em uma temperatura e tempo pré-determinados.
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Fo —F

R(t) = x 100 Equacéo 8

0

A determinacdo da Relaxacdo sob Tensdo seguiu a norma ASTM D6147, método B**

, sendo
as amostras expostas por 133h (8.000 min.), na temperatura de 120°C, e o resultado obtido
como sendo a media de 03 determinacGes. O equipamento utilizado nesta determinacéo é
produzido pela empresa Elastocon, localizado no Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia

de Polimeros.

4.4 Preparacado das Pré-dispersdes dos Flakes de Grafite

Com o objetivo de melhor esfoliar os flakes de grafite, 04 diferentes formas de preparacéo e
obtencdo de compostos de borracha com flakes foram avaliadas comparativamente. Foram
realizados estudos via pré-dispersdo dos flakes em o6leo, pré-dispersdo em polimero e por

adicdo direta. Os resultados obtidos sdo apresentados nesta secao.

4.4.1 Preé-dispersao dos Flakes via Masterbatch de Borracha HNBR

Ao invés de se adicionar direto e separadamente os componentes da mistura de borracha
durante o etapa de preparacao desta, no processo via masterbatch faz-se uma pré-dispersao de
um ou mais aditivos, em altas concentraces, no polimero***. Uma das principais vantagens
deste processo, além de facilitar as etapas subsequentes, é a possibilidade de submeter a
mistura polimero + carga um pré-processamento, visando uma dispersao mais eficiente dos
componentes. Neste trabalho um masterbatch de HNBR/flake de grafite foi elaborado em
camara de mistura fechada, na proporgéo de 2:1 em massa. A mistura foi submetida a um alto
cisalhamento na cdmara de mistura por diferentes periodos de tempo (5, 10 e 15min) e suas

propriedades foram avaliadas.
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4.4.2 Pré-dispersao dos Flakes por Sonificacao

A amostra de grafite foi inicialmente misturada com éleo DOP na proporc¢do grafite/éleo de
1:10 em massa. Utilizou-se este 6leo por ser um dos ingredientes utilizados em formulacgdes
de HNBR e pela sua compatibilidade quimica com o grafite.

A sonificacdo da mistura flake de grafite/DOP foi realizada em sonda Sonifier W-450 D da
Branson Ultrasonics Corporation, com frequéncia de 20kHz e poténcia de 280W. A mistura
foi submetida a ciclos de 2min de sonificacdo, com 30s de pulse on e 10s de pulse off.

Para a analise por espectroscopia Raman, os flakes de grafite foram separados do éleo por
filtracdo a vacuo, conforme apresentado na Figura 28.

Figura 28. Separacdo do grafite do oleo por filtragem a vacuo

4.4.3 Pré-dispersiao dos Flakes por Agitacio

A amostra do flake de grafite GIOE10 foi inicialmente misturada em 6leo DOP na proporgao
de 1:10 em massa e ap0s submetida a alto cisalhamento por agitacdo em Ultra Turrax IKA,
modelo T25 (Figura 29) com a seguinte sequéncia de rotacdes:

- Imin a 2.000 rpm;

44



- 0,5min. a 3.000 rpm;
- 1,5min. a 4.000 rpm;
- 1min a 5.000 rpm.

O tempo total que a amostra foi submetida ao Ultra Turrax foi de 4min.

Figura 29. Mistura de DOP/GIOE10 submetida ao cisalhamento no Ultra Turrax

Para a analise por espectroscopia Raman os flakes de grafite foram separados do 6leo por

filtracdo a vacuo, conforme apresentado na Figura 28.

4.5 Obtencao das misturas

As misturas, a partir dos componentes previamente pesados (Figura 30), foram elaboradas em
camara de mistura fechada com rotores tipo roller (Figura 31), acoplada a um redmetro de
torque Haake da Polylab (Figura 32 e Figura 33), com volume livre da camara; 69cm®.

Considerando as informacdes disponiveis na literatura para a obtencdo de composicoes

elastoméricas reforgadas®"- % 8

, @s seguintes condigdes de processamento foram definidas:
- temperatura inicial da camara: 85°C

- velocidade de rotagéo dos rotores: 120rpm
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- pressdo do pistdo da camara de mistura: 8,1kgf/cm?
- fator de enchimento da camara: 75%
O seguinte procedimento foi utilizado para obtencdo das misturas:
1. aquecimento da caAmara de mistura na temperatura especificada;
abertura da cAmara e introducédo da borracha de HNBR (Figura 33);
. fechamento da camara para aquecimento da HNBR e diminuicéo da viscosidade;

mistura da HNBR e dispersao do grafite, até a estabilizacdo do torque;

2
3
4. abertura e fechamento da cdmara para introducgéo da carga (Figura 34);
5
6. abertura e fechamento da cAmara para adigdo do peroxido;

7

estabilizacdo do torque e finalizagdo da mistura.

Figura 30. Ingredientes pesados antes da Figura 31. Rotores da cAmara de mistura
mistura

Figura 32. Camara de mistura fechada para Figura 33. Pistdo da camara de mistura
elaboracdo das misturas sendo baixado
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Apos, as misturas foram laminadas em misturador aberto (Figura 35) para homogeneizagao
final e orientacdo das cargas. Nesta etapa, para orientacdo das cargas, 0 composto laminado

foi dobrado sobre si mesmo e passado 6 vezes entre os rolos do misturador aberto com

distancia entre os rolos de ~1mm.

Figura 34. Introducéo da borracha na cdmara Figura 35. Misturador aberto para laminagéo
de mistura das misturas

Os compostos obtidos foram prensados em prensa modelo Copé, com pressdo especifica de
10,2 kgf/cm?, tempo total de cura equivalente ao tempo para se atingir o tempo 6timo de cura
(t90) + 2min, e temperatura de 185°C. Foram utilizados moldes para obtencdo de corpos de

prova nas dimensdes aproximadas de 150 x 150 x 0,5mm e 150 x 150 x 2mm.
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4.6 ComposicOes das Misturas

A metodologia utilizada neste trabalho foi estruturada em 07 diferentes estudos (ou etapas) e

apresentados conforme segue:

Etapa I: caracterizacdo das cargas por métodos espectroscopicos, quimicos e
opticos;

Etapa Il avaliacdo de diferentes formas de adicdo dos flakes de grafite nos
compostos de HNBR, onde técnicas de alto cisalhamento para pré-dispersao dos
flakes de grafite foram aplicadas;

Etapa Il1: avaliacdo da influéncia do teor de 02 diferentes flakes de grafite
expandidos (GIOE10 e GIOE30) na HNBR,;

Etapa IV: avaliacdo da influéncia do teor de NFGs em compostos de HNBR,;
Etapa V: avaliacdo da influéncia do teor de MWCNTSs em compostos de HNBR,;
Etapa VI: avaliacdo comparativa dos compostos obtidos nas etapas anteriores
com compostos de HNBR com diferentes teores de NF;

Etapa VII: avaliacdo do efeito reforcante de uma carga comercial (NF) e GIOE,
NFG e MWCNT na mesma fragédo de volume, em um composto de HNBR.

Etapa VIII: avaliacdo do efeito reforcante entre a carga comercial (NF) e

MWCNT, ambos em diferentes teores, em um composto de HNBR.

As guantidades de cada ingrediente para as misturas foram definidas sempre em fungéo do

teor do polimero, ou seja, para cada 100 gramas de polimero, foram definidas XX gramas de

cada ingrediente, sendo esta quantidade expressa em phr (per hundred rubber).

Na Etapa Il, de forma a se avaliar a eficiéncia do processo de esfoliacdo dos flakes, foram

elaborados compostos com a mesma formulacdo base, porém obtidos através de diferentes

processos. A formulacdo utilizada é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5. Formulacdo a base de HNBR para avaliar a influéncia dos diferentes processos na
disperséo do flake de grafite GIOE10 (Etapa II)

Ingredientes HNBR_GIOE10_DOP (phr)
HNBR 100
Plastificante DOP 25,0
GIOE10 5,0
Per6xido BBPIB 3,0

Total 104,0
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Na Etapa Ill, de forma a se avaliar a evolucdo das propriedades em fungéo dos teores de

carga, compostos com diferentes teores de flakes GIOE30 e GIOE10 foram avaliados,

conforme o plano de experimentos apresentado no esquema da Figura 36. As formulacdes

utilizadas para a preparagdo dos compostos sdo apresentadas nas Tabelas 6e 7.

HNBR
Flake expandido de Flake expandido de
grafite GIOE10 grafite GIOE30
Ophr 1phr 2,5phr  5phr 10phr  15phr  Ophr 1phr 2,5phr  5phr 10phr  15phr
(% vIV) (0,4%) (1,1%) (2,1%) (4,1%) (6%) (% v/v) (0,4%) (1,1%) (2,1%) (4,1%) (6%)
Figura 36. Plano de experimentos aplicado na Etapa Il com as quantidades (em phr) e
percentuais volumétricos (%v/v) de cada carga
Tabela 6. Formulaces de HNBR com diferentes teores de GIEO30 (Etapa I1I)
. HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_
'”gref\'e”tes HNBR Ref.  GIEO30_ GIEO30_ GIEO30_  GIEO30.  GIEO30_
(phr) 1,0phr 2,5phr 5phr 10phr 15phr
HNBR 100 100 100 100 100 100
GIEO30 - 1,0 2,5 5,0 10,0 15,0
Per6xido Luperox 802g 30 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 103,0 104,0 105,5 108,0 113,0 118,0
Tabela 7. Formulagdes de HNBR com diferentes teores de GIEO10 (Etapa I11)
Ineredientes HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_
g n HNBR_Ref. GIEO10_ GIEO10_ GIEO10_ GIEO10_ GIEO10_
(phr) 1,0phr 2,5phr Sphr 10phr 15phr
HNBR 100 100 100 100 100 100
GIEO10 - 1,0 2,5 5,0 10,0 15,0
Peroxido 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 103,0 104,0 105,5 108,0 113,0 118,0
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Nas Etapas 1V, V e VI, os compostos de HNBR com diferentes teores de NFGs, MWCNTSs e
N550 foram preparados. O plano de experimentos utilizado é apresentado no esquema da
Figura 37, e as formulacdes sdo apresentadas nas Tabelas 8, 9 e 10.

Em funcdo do elevado volume livre ocupado pelos NFGs, e consequentemente baixa
densidade aparente, ndo foi possivel a elaboracdo de compostos com teores superiores a 10phr

para esta carga.

HNBR

MWCNT
| | |

Ophr  0,5phr 1phr  2,5phr 5,0phr 10phr Ophr  1phr  2,5phr 5phr 10phr 15phr Ophr Sphr 10phr  15phr
(%viv)  (02%)  (0.4%) (1%) (21%)  (5,9%) (%viv)  (05%)  (L3%) (25%) (49%) (7,1%) (%viv) (2,5%) (4,7%) (6,9%)

EtapalV EtapaV

Etapa VI

Figura 37. Plano de experimentos aplicado nas Etapas IV, V e VI com as quantidades (em

phr) e percentuais volumétricos (%v/v) de cada carga

Tabela 8. Formulagdes de HNBR com diferentes teores de NFGs (Etapa V)

N HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_
g (ohn) HNBR Ref  NFG_ NFG_ NFG_ NFG_ NFG_

b 0,5phr 1,0phr 2,5phr 5phr 10phr
HNBR 100 100 100 100 100 100
NFG - 0,5 1,0 25 5,0 10,0
Peréxido BBPIB 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 103,0 103,5 104,0 105,5 108 113

Tabela 9. FormulacGes de HNBR com diferentes teores de MWCNTSs (Etapa V)

- HNER HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_ HNBR_
9 (ohn) e MWCNT_ MWCNT_ MWCNT_ MWCNT_ MWCNT._
P ) 1phr 2,5phr 5phr 10phr 15phr
HNBR 100 100 100 100 100 100
MWCNT - 1,0 25 5,0 10,0 15,0
Peréxido BBPIB 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 103,0 104,0 105,5 108,0 113,0 118,0
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Tabela 10. Formulacdes de HNBR com diferentes teores de negro de fumo N550 (Etapa V1)

Ingredientes HNBR_N550 HNBR_N550 HNBR_N550
(phr) RN 5phr 10phr 15phr
HNBR 100 100 100 100
N550 - 5,0 10,0 15,0
Peréxido BBPIB 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 103,0 108,0 113,0 118,0

De forma a se avaliar o efeito sinérgico das nanocargas com NF, composi¢cdes foram
elaboradas com as cargas mantendo-se o teor de 40phr de NF e adicionando as demais cargas
na mesma fracdo em volume de 1,7% v/v (Etapa VII), conforme plano de experimentos

apresentado no esquema da Figura 38 e formulagdes apresentadas na Tabela 11.

HNBR + NF
(40phr)
+ 5phr + 5phr + 5phr + 4phr
GIOE10 GIOE30 NFG MWNT
(1,7%VN) (1,7%vVIv) (1,7%VH) (1,7%vVNV)

Figura 38. Plano de experimentos aplicado na Etapa VIl com as quantidades (em phr) e

percentuais volumétricos (%v/v) de cada carga
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Tabela 11. Formulagdes de HNBR com NF no teor de 40phr e flakes, NFG e MWCNT no

teor de 1,7% em volume (sistemas hibridos)

Ingredientes AONF 40NF_ 40NF_ 40NF_ 40NF_
(phr) 1,7%v/v_GIOE30 1,7%v/v_GIOE10 1,7%v/v_NFG 1,7%vIv_MWCNT

HNBR 100 100 100 100 100
N550 40 40 40 40 40
GIOE30 5,0 - - -
GIOE10 - - 5,0 - -
NFG - - - 5,0 -
MWCNT - - - - 4,0
Peroxido BBPIB 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 143,0 148,0 148,0 148,0 147,0

Por fim, um estudo mais aprofundado do sistema hibrido NF+MWCNT foi realizado (Etapa
VIII) conforme plano de experimento e formulacGes apresentados na Figura 39 e nas Tabelas
12 e 13.

HNBR
HNBR + NF HNBR + NF
{40phr) (60phr)
Ophr  25phr  5phr 10phr Ophr  25phr  Sphr 10phr
(00%vA)  (11%)  (21%) (4,1%) (0,0%v/v) (10%)  (19%) (3,8%)

Figura 39. Plano de experimentos aplicado na Etapa VI1I com as quantidades (em phr) e

percentuais volumétricos (%v/v) de cada carga
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Tabela 12. Formulagdes de HNBR com NF no teor de 40phr e MWCNT em diferentes teores

Ingredientes AONF 40NF_ 40NF_ 40NF_
(phr) MWCNT _2,5 MWCNT _5 MWCNT_10
HNBR 100 100 100 100
N550 40 40 40 40
MWCNT - 2,5 5,0 10,0
Per6xido BBPIB 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 143,0 145,5 148,0 153,0

Tabela 13. Formulagdes de HNBR com NF no teor de 60phr e MWCNT em diferentes teores

Ingredientes GONF 60NF_ 60NF_ 60NF_
(phr) MWCNT 2,5 MWCNT _5 MWCNT _10
HNBR 100 100 100 100
N550 40 40 40 40
MWCNT - 2,5 5,0 10,0
Peroxido BBPIB 3,0 3,0 3,0 3,0
Total 163,0 165,5 168,0 173,0
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para uma melhor compreensdo e discussdo dos resultados, este capitulo estd estruturado em
10 diferentes se¢Oes, nas quais se buscou reunir as informagdes e resultados obtidos das
diferentes etapas conforme segue:
- secdo 5.1: apresenta os resultados da caracterizacdo das cargas a base de carbono
utilizadas, com énfase para os flakes de grafite;
- secdo 5.2: apresenta os resultados das diferentes formas de preparacdo de compostos
de HNBR com flakes de grafite;
- secbes 5.3 a 5.9 apresentam e discutem o0s resultados das caracteristicas de
processamento (secdo 5.3), de cura (secdo 5.4), propriedades viscoelasticas (secao
5.5), propriedades fisico-mecanicas (secdo 5.6), comportamento frente ao solvente
(5.7), propriedades elétricas (secdo 5.8) e de fratura (5.9) dos compostos de HNBR
aditivados com diferentes teores de GIOE30, GIOE10, NFG, MWCNT e NF;

- secdo 10 apresenta os resultados dos sistemas de reforco hibrido em HNBR

5.1 ETAPA - Caracterizacédo dos Flakes de Grafite

Nesta primeira etapa do trabalho, de forma a se conhecer melhor as cargas, estas foram
avaliadas quanto as propriedades morfolédgicas e quimicas das mesmas, com énfase para 0s
flakes GIOE30 e GIOE10, onde uma caracteriza¢do mais abrangente foi aplicada.

De forma comparativa, um flake ndo expandido (expansivel) também foi avaliado, o qual foi
identificado como GI10500.

5.1.1 Determinacio do Tamanho de Particula e Area Superficial

Conhecer o tamanho medio de particulas dos flakes de grafite indicard qual apresenta uma
maior area de contato com o elastdmero, e consequentemente, um potencial incremento na
interacdo com o mesmo. Dentro deste contexto a determina¢do do tamanho de particula por
difracdo a laser torna-se uma informagdo importante para compreender a potencialidade de
reforco por estas cargas. A Figura 40 apresenta os histogramas obtidos por difracéo a laser das
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03 amostras de flake grafite. Os flakes GIO500, GIOE30 e GIOE10 apresentaram um tamanho
médio de particula de 501,4um; 31,5um e 9,14um, respectivamente. Observa-se que em
funcdo da expansdo, houve a reducdo dos tamanhos meédios dos flakes (com consequente
incremento da area superficial), conforme se comprova pelos picos dos graficos. De forma
comparativa, 0 NF N550 utilizado apresenta diametro médio de particula de 56nm*? e do
agregado de até 400nm™, um tamanho médio significativamente inferior aos flakes
expandidos.

Deve-se considerar que o método utilizado considera o tamanho médio das particulas, porém,
como os flakes apresentam morfologia de finos plateletes com alta razdo de aspecto, o
resultado representa a média das medidas obtidas nos flakes.
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45
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Figura 40. Histograma dos grafites avaliados

A Figura 41 apresenta os resultados da determinacdo da area superficial especifica das cargas
avaliadas pela método BET (4.2.5). Na medida em que o grafite é expandido (GIO500 para o
GIOE30 e GIOE10) sua area superficial respectiva aumenta, porém, dentre os flakes
avaliados, o NFG é quem apresenta a maior area superficial especifica, muito préxima a do
NF. Dentre as cargas a base de carbono avaliadas, 0o MWCNT foi quem apresentou os valores

mais elevados de area superficial especifica.
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Figura 41. Area superficial especifica das diferentes cargas avaliadas

5.1.2 Espectroscopia Raman, Infravermelho e EDS

No espectro Raman (Figura 42) constata-se claramente a presenca dos picos caracteristicos de
grafite em 1.580cm™, 2.700cm™, chamados de bandas G e G, respectivamente, e um terceiro
pico centrado em ~1.330cm™ (banda D) caracteristico das vibragdes dos carbonos presentes

62,142

nos hexagonos das bordas dos cristais de grafite , picos estes que ficaram mais intensos

com o processo de expansdo e micronizagdo (GIOE10).
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Figura 42. Espectroscopia Raman dos flakes de grafites avaliados
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A banda D do grafite GIOE10 mostrou-se mais intensa que nos demais grafites. Este efeito

9% "2 um maior nimero de defeitos que nos

deve-se, conforme apresentado na literatura
demais grafites, uma vez que teve sua estrutura mais danificada e esfoliada pelo processo de
micronizacéo.

A Figura 43 apresenta o espectro Raman do NFG e GIOE10. Observa-se que a banda D é
mais intensa para 0 NFG, assim como as bandas D e G s&o mais largas, o que pode ser
justificado em funcdo de um maior numero de defeitos presentes no nanoflake quando

comparado ao GIOE10.
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Figura 43. Espectro Raman da amostra de GIOE10 e do NFG

A Figura 44 apresenta os espectros de infravermelho da superficie dos grafites GIOE30 e
GIOEL10, onde bandas correspondentes a diferentes funcionalidades de grupos oxigenados sao
observadas:

- em ~1.065cm™ vibracBes caracteristicas dos grupos C-O*144:

- em ~1.600cm™ vibracBes caracteristicas de grupos C=C***:

- em ~1.633cm™ grupamentos C=0 ligados em anéis aromaticos e grupamentos C-
ol43-144.

- em ~3.419cm™ vibracdes dos grupos O-H*144:

Constata-se também uma banda menor em ~ 1.380™, que pode ser atribuida as vibragdes dos

anéis aromaticos do grafite ndo oxidado®***4.
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A presenca de 4tomos de oxigénio na superficie dos flakes era esperada****, considerando o

processo de oxidagéo aplicado no tratamento dos flakes, conforme discutido nas se¢fes 3.3 a
3.4.

GIOE30

GIOE10

Transmitancia, %

80 T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

R -1
Comprimento de onda, cm

Figura 44. Espetro de infravermelho do grafite oxidado GIEO30 e GIOE10

A Tabela 14 apresenta o percentual dos diferentes elementos obtidos na analise dos flakes em
EDS. Observa-se que o oxigénio esta presente tanto nos flakes ndo tratados como nos flakes
tratados GIOE30, GIOE10 e NFG, embora o teor de oxigénio seja maior no flake GIO500,

possivelmente em funcdo do maior teor de contaminantes “ndo grafite” nesta amostra.

A presenca de oxigénio na composicdo dos flakes sera importante para aumentar a interacdo

com a matriz polimérica através da formacao de ligacGes de hidrogénio.

Tabela 14. Percentual em massa dos diferentes elementos da superficie dos flakes obtidos por
EDS

Flake Carbono, % Oxigénio, % Enxofre, %
GI0500 86,9 11,5 1,6
GIOE30 94,6 54 -
GIOE10 95,0 5,0 -

NFG 93,1 6,6 0,3
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5.1.3 Morfologia dos Flakes

Nas Figuras 45, 46 e 47 sdo apresentadas as imagens de MEV dos flakes de grafite em
diferentes ampliagdes onde diferentes morfologias podem ser observadas. Na Figura 45
observa-se o grafite expansivel GIO500 onde é possivel visualizar particulas relativamente
grandes, com centenas de microns, onde diferentes camadas de flakes de grafite sobrepostas

sdo observadas.

Camadas de
grafite

Figura 45. GIO500 com ampliagdo de 150 e 500X

Na Figura 46 observam-se os flakes de grafite GIOE30 e GIOE10 com uma morfologia
bastante distinta do GIO500, sendo estes flakes constituidos de particulas menores, com o
flake GIOE10 apresentando um menor tamanho de particula. Também é possivel visualizar
que os flakes estdo organizados em camadas sobrepostas que, ora estdo mais condensadas e

agregadas, ora mais separadas umas das outras.
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GIOE30 , GIOE10

Zeku X5, 886 Swm

ZBky X168, 800

Figura 46. Micrografias do GIOE30 (coluna de esquerda) e GIOE10 (coluna da direta) com

diferentes ampliagdes

Na Figura 47 observam-se flakes expandidos com diferentes camadas de grafite, as quais
apresentam espessura na ordem de nanémetros.
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Zeku X168, 886 1mm ZBKU XZ8, 666 1 3arn

Figura 47. Micrografias obtidas em MEV do grafite GIEO10 com diferentes ampliacGes

A Figura 48 apresenta as imagens dos NFGs, onde particulas de menor dimensdo sdo
observadas quando comparadas aos GIOE30 e GIOE10 nas mesmas ampliagdes, no entanto,
com a mesma estrutura lamelar ja observada.

As imagens obtidas por MEV confiram as dimensdes obtidas na determinagdo do tamanho
médio e particula dos flakes avaliados (NFG>GIOE10>GIOE30>G10500).

El 10K
SEI 10KV WD14mmSS22 X5,000  Spm  e—— SEI 10kV WD14mmSS22

Sample

Sample 0 Mar 19, 2014

Figura 48. Micrografias obtidas em MEV do grafite NFG com ampliacdo de 5.000X
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5.1.4 Microestrutura por Difracido de Raios X

A técnica de difracdo de raios X permitiu investigar a estrutura dos cristais de grafite formada
pelas nanolaminas. A Figura 49 apresenta os difratogramas dos grafites avaliados onde se
observa a presenca de um Unico pico com intensidade elevada em 26 de =26,6° que, pela
equacdo de Bragg, corresponde a um espacamento basal de 0,34nm, caracteristico do plano
(002) do grafite na forma de nanolaminas®®. Considerando-se que as medidas foram obtidas
nas mesmas condi¢cdes amostrais, o incremento da intensidade deste pico para o flake de
grafite GIOE10 e NFG é um indicativo de uma maior frequéncia de nanolaminas por unidade

de volume amostral.
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Figura 49. Difratogramas obtidos a partir dos flakes de grafites

5.1.5 Consideragoes Finais desta Etapa

Verificaram-se diferencas significativas na morfologia com o processo de expansdo e
moagem dos flakes, resultando em aumento da area superficial destes. Dentre as cargas
avaliadas, conforme ja esperado, os NFGs e MWCNTSs foram as cargas que apresentaram 0s
maiores valores de area superficial especifica.

A presenca de grupamentos oxigenados na superficie dos grafites evidenciou a oxidagao
parcial dos mesmos, a qual poderd ser importante para o estabelecimento de uma maior
interacdo destes grupos com os grupamentos polares das unidades ACN, presentes na
borracha de HNBR.

Nos espectros Raman foi possivel identificar a estrutura tipica de grafites lamelares, com
incremento da banda D na medida em que o tamanho dos flakes ficou menor.

As micrografias evidenciaram a estrutura multilamelar de todos os flakes de grafite estudados.
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5.2 ETAPA Il - Avaliacdo do Processo de Incorporagdo dos Flakes na Matriz

Polimérica

Com base nos resultados obtidos na caracterizacdo dos flakes e de dados observados na
literatura, diferentes formas de incorporacdo dos mesmos foram avaliadas com o objetivo de
alcancar um alto grau de esfoliacdo destes na matriz polimérica e, consequentemente, uma
maior interacdo com a matriz polimérica. Nesta etapa os flakes de grafites foram incorporados
na matriz elastomérica de 04 diferentes processos:
- Processo 1 - Adicdo dos flakes sem tratamento prévio, diretamente em camara de
mistura fechada;
- Processo 2 - Adicdo dos flakes a partir de um masterbatch de HNBR preparado em
camara de mistura fechada, na proporcao de borracha e flake de grafite de 2:1;
- Processo 3 - Pré-dispersao dos flakes em 6leo DOP obtida por sonda de ultrassom e
posterior incorporacdo na HNBR;
- Processo 4 - Pré-dispersdo dos flakes em 6leo DOP obtida a partir de um processo de
alto cisalhamento em Ultra Turrax e posterior incorporacao na HNBR.
A Figura 50 apresenta o plano de experimentos aplicado nesta etapa do trabalho.
As dispersdes e os compostos foram submetidos a avaliacGes espectroscopicas de FTIR e

Raman, além de medidas viscoelasticas.

Flake expandido

GIOE10
(Pré) Disperséo no DOP Dipersdo na HNBR
Via Via Ultra Via Via adicéo
ultrassom Turrax masterbatch direta

Figura 50. Plano dos experimentos utilizado na Etapa Il
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5.2.1 Processo 1 - Adi¢ao Direta em Camara de Mistura Fechada

A Figura 51 apresenta o espectro Raman do flake GIOE10 e do composto obtido
(HNBR_DOP_GIOE10) e a Tabela 15 apresenta as relac6es de intensidade dos picos Ip e Ig.
Com base nos resultados dos espectros Raman, pode-se inferir que ndo houve incremento na
desordem e no nimero de defeitos dos flakes de grafite, com consequente aumento da razéo
In/lg (Tabela 15), evidenciando a pouca influéncia do cisalhamento em camara de mistura
fechada sobre a microestrutura desta amostra.

1400 G o (Hs:\(IJBF}\}_ODOP_GIOElo_Sphr

1300
1200

1100

Intensidade

1000 +

900

800 +
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1000 1500 2000 2500 3000

Comprimento de onda, cm™

Figura 51. Espectro Raman do flake GIOE10 e do composto de HNBR com GIOE10

adicionado diretamente na cAmara de mistura fechada

Tabela 15. Resultados das intensidades dos picos D e G obtidos por espectroscopia Raman do
flake GIOE10 e da mistura de HNBR com GIOE10

Amostra | Intensidade do pico D | Intensidade do pico G | Razéo Ip/lg
GIOE10 871 1.103 0,8
HNBR_DOP_GIOE10_5phr 916 1.343 0,7

As demais propriedades dos compostos de HNBR+flakes de grafite obtidos via adi¢éo direta
em camara de mistura também foram avaliadas. Estas serdo apresentadas e discutidas nas
secOes seguintes, de forma comparativa com 0s compostos obtidos pelos outros processos

avaliados.
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5.2.2 Processo 2 - Adi¢ao via Masterbatch

De forma a se avaliar a influéncia da adicdo dos flakes de grafite através do processo de
masterbatch, nesta etapa a mistura foi elaborada em camara de mistura fechada, utilizando
uma alta rotacdo dos rolos de 120rpm, por um periodo de 15min. A cada intervalo de 5min
uma aliquota de amostra de masterbatch foi retirada da cAmara de mistura fechada para
avaliacdo da evolucdo na morfologia dos flakes de grafite.

Os resultados obtidos no espectro Raman destas amostras sdo apresentados na Figura 52 e
Tabela 16 onde, novamente, ndo se observam variagdes na desordem dos grafites com
aumento da razdo Ip/lg, evidenciando a pouca influéncia do tempo de cisalhamento em

camara de mistura fechada do masterbatch sobre a estrutura dos flakes de grafite.
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Figura 52. Espectro Raman das amostras de masterbatch submetidas a diferentes

tempos de cisalhamento (5, 10 e 15min)

Tabela 16. Resultados das intensidades dos picos D e G obtidos por espectroscopia Raman

das amostras de masterbatch submetidas a diferentes tempos de cisalhamento

Amostra | Intensidade do pico D | Intensidade do pico G | Razéo Ip/lg
5min de processamento 1.280 1.700 0,8
10min de processamento 950 1.230 0,8
15min de processamento 800 1.040 0,8
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Paralelamente & avaliacdo por Raman, as amostras submetidas a diferentes tempos de
processamento foram avaliadas por FTIR onde o surgimento de novas interacfes entre 0S
aditivos e o polimero poderiam ser detectadas com o deslocamento de picos caracteristicos,
conforme apresentado por Bokobza**. No espectro da Figura 53 observam-se os seguintes
picos:
- 1.702cm™ caracteristicos das ligagdes C=0 do flake de grafite (que evidenciam a
oxidacéo superficial do grafite).
- 2.916cm™ e 2.849cm™ caracteristicos das vibracdes C-H assimétricas e simétricas,
pico em 1.463cm™ caracteristico das vibracdes CHs, e o pico em =2.235cm™,
caracteristico da vibracdo N=C=0 da acrilonitrila presente na HNBR;
Avaliando-se os trés diferentes espectros, ndo foi possivel evidenciar o aparecimento de novos
ou o deslocamento de picos com 0 aumento no nimero de etapas do processamento, 0 que

seria um indicativo de novas ou mais interacdes.
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Figura 53. Espectro de FTIR do masterbatch de HNBR com GIOE10 submetido a diferentes

tempos de cisalhamento em camara de mistura fechada

Na analise do efeito de refor¢co sobre o mddulo elastico de um composto, quanto maior o
reforco conferido pela carga, maior sera 0 médulo elastico dindmico. A Figura 54 apresenta a

0 modulo elastico dindmico em funcdo da deformacgdo do masterbatch de HNBR com 50phr
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grafite GIOE10 (proporcdo em massa de 2:1) submetido a diferentes tempos de cisalhamento
(5; 10 e 15min). Com os dados obtidos ndo se observaram variagdes significativas entre as

amostras submetidas a diferentes tempos de cisalhamento.
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Figura 54. Mddulo elastico dinamico em funcdo do % de deformacao para 0 masterbatch de
HNBR com GIOE10 submetido a diferentes tempos de cisalhamento em camara de mistura

fechada

5.2.3 Processo 3 - Adi¢ao via Pré-dispersao por Sonificacio

Dispersdo é a mistura de pelo menos duas substancias que ndo se dissolvem entre si,
dificilmente se dissolvem entre si ou n3o reagem quimicamente entre si'*®. Durante um
processo de dispersdo, uma substancia (fase dispersa) é distribuida homogeneamente na fase

continua'*’

. O objetivo da maioria dos processos de dispersdo é a produgdo de uma emulsao
ou suspensdo. Ambas sdo misturas que utilizam uma fase continua liquida. Durante a
producdo de uma suspensdo, particulas solidas sdo finamente distribuidas em um liquido.
Dentro deste contexto, a producdo de uma suspenséo dos flakes de grafite em 6leo DOP pode
ser considerada como uma alternativa para a esfoliagdo destes flakes.

Neste estudo o ultrassom foi aplicado em particulas de flakes de grafite expandidos para a

diminuicdo da sua granulometria devido ao fendbmeno de cavitacdo, que poderia causar a
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imploséo de bolhas presentes no meio e, consequentemente, a separagdo das lamelas de
grafite.
A intensidade e a duracdo do tratamento de ultrassom se relacionam com a desagregacéo das

particulas, conforme evidenciado por Guittonneau et al**®

em dispersdes aquosas de grafite.
Conforme discutido anteriormente, uma diminui¢do no tamanho da particula da carga devera
levar a uma maior superficie de contato polimero-carga, com consequente aumento no poder
de reforco da carga.
Considerando este efeito e de forma a avaliar o efeito do ultrassom sobre os flakes de grafite,
diferentes tempos de sonificacdo foram aplicados no flake de grafite GIOE10 com posterior
avaliacdo por espectroscopia Raman.
A mistura DOP+flake de grafite submetida a ciclos de 2min de sonificacdo, com 30s de pulse
on e 10s de pulse off, foram identificadas como:

- “DOP+GIOE10_4min_ultrassom”;

- “DOP+GIOE10_10min_ultrassom”.
A Figura 55 apresenta o espectro Raman das amostras, sendo uma do flake de grafite puro,
outra da amostra de DOP+flake ndo submetida a sonificacdo (GIOE10+DOP_Omin
_Ultrassom) e outras duas de amostras submetidas a dois diferentes tempos de sonificacdo (4
e 10min).
Na avaliacdo da relacdo das bandas D e G (Tabela 17) novamente ndo se observa um aumento
na relacdo das intensidades dos picos Ip/lg entre as amostras submetidas e ndo submetidas a
sonificacdo, demonstrando que este método ndo se mostrou eficiente no que se refere a
diminuicdo no tamanho das particulas do grafite e aumento do numero de defeitos

(incremento na banda “D” em relagdo a banda “G”).

Tabela 17. Intensidades dos picos D e G na espectroscopia Raman em amostra do flake

GIOEL0 puro e nas suspensdes com DOP para diferentes tempos de aplicacdo do ultrassom

Amostra Intensidade do pico D Intensidade do pico G Razao Ip/lg
GIOE10 874 1.098 0,8
GIOE10 + DOP_0Omin_Ultrassom 840 1.036 0,8
GIOE14 + DOP_4min_Ultrassom 840 1.036 0,8

GIOE10 + DOP_10min_Ultrassom 860 1.170 0,8
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Figura 55. Espectro Raman das suspensdes de GIOE10+DOP para diferentes tempos de

aplicagéo do ultrassom (4 e 10min)

A partir das suspensdes obtidas, foram elaborados 02 compostos com HNBR, sendo que em
uma mistura utilizou-se o processo convencional de adi¢do dos ingredientes da mistura e na
outra se utilizou a suspensdo DOP + Grafite submetida ao ultrassom por 10min. A formulagéo
base utilizada é apresentada na Tabela 5.

Os compostos foram avaliados quanto a variagdo no maddulo elastico dindmico em diferentes
deformacdes (Figura 56). Considerando o proposto por Payne® e apresentado no item 3.7
deste trabalho, um aumento na dispersdo da carga resulta em um consequente aumento no
modulo de rigidez dindmico do composto obtido, quando submetido a diferentes
deformacdes. No entanto, o efeito obtido com a pré-dispersdo do flake em DOP por ultrassom
foi oposto, ou seja, uma diminuicdo no modulo eléstico dindmico. Este efeito pode ser
justificado em funcéo de que a adicdo do flake pré-disperso em éleo DOP diminui a interacdo
deste com o polimero, resultando em uma diminuicdo no mdédulo de rigidez dindmico do

composto obtido.

69



55

50 Convencional

45

Pré-dispersdo em

40 A

Ultrassom_10min

35

30 1

Mddulo Elastico - G', kPa

25

1 10 100

Deformacao, %

Figura 56. Modulo eléstico dindmico em funcdo da deformacéo para compostos de HNBR
com flakes adicionados pelo processo convencional e via pré-dispersdo em DOP

Desta forma, com base nos resultados obtidos do mddulo elastico, assim como da relacdo dos
picos Ip/lg observada nos espectros Raman, o processo via pré-dispersao dos flakes em DOP

por sonificagdo ndo resultou em incremento nestas propriedades.

5.2.4 Processo 4 - Adicao via Pré-dispersao em Alto Cisalhamento

Outra forma de se obter uma suspensdo de materiais solidos em um meio liquido é a
utilizacdo do dispersor de alto cisalhamento Ultra Turrax. A dispersdo com um Ultra Turrax é
baseada no principio de rotor-estator onde o motor é movido com uma alta velocidade
perimetral. A rotacdo produz uma sucgdo que succiona o0 meio para dentro do rotor e depois 0
empurra para fora com ajuda dos dentes do estator. Esse processo resulta na dispersdo da
amostra. A dispersdo com um Ultra Turrax leva a pulverizacdo intensiva de particulas sélidas,
preferivelmente de tamanho pequeno™*®.

Neste processo, a mistura DOP+flake de grafite foi submetida a diferentes ciclos de alto
cisalhamento por um tempo total de 4min, conforme ja descrito anteriormente neste trabalho.
Os espectros Raman sdo apresentados na Figura 57 e Tabela 18 comparativamente aos flakes

que foram somente misturados ao DOP (sem a acdo de alto cisalhamento) e aos flakes puros.
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A relagdo das intensidades dos picos Ip/lg, novamente, ndo apresentou diferencas
significativas, indicando que este processo apresenta pouca influéncia sobre a esfoliagdo dos
flakes.

Observa-se um pico em ~1.450 para a amostra submetida a 4min em Ultraturrax, ndo sendo
possivel indicar a qual estrutura do grafite este pico estd relacionado, ou, se este pico é

resultante de alguma contaminacg&o ou interferéncia no método de analise.
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Figura 57. Espectro Raman das amostras de GIOE10 e DOP + GIOE10 com e sem exposi¢ao

ao alto cisalhamento em Ultra Turrax

Tabela 18. Intensidades dos picos D e G determinados por espectroscopia Raman do

GIOE10, da amostra de DOP+GIOE10 e DOP+GIOE10 submetida ao Ultra Turrax

Amostra | Intensidade do pico D Intensidade do pico G Razao Ip/lg
GIOE10 874 1.098 0,8
DOP_GIOE10 904 1.193 0,8
DOP_GIOE10_Turrax_4min 744 1.005 0,7

Ap0s a obtencgdo das dispersdes, foram também elaborados compostos, sendo um utilizando o
processo convencional de adigdo dos ingredientes e outro utilizando a dispersdo DOP +

Grafite tratada no Ultra Turrax. A formulacdo base é a mesma ja apresentada na Tabela 5.
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A variacdo no modulo elastico dindAmico em funcdo da deformacdo foi avaliada em RPA
(Figura 58), onde ocorreu um decaimento do mddulo elastico dindmico na mistura em que o
flake foi pré-disperso em DOP em Ultra Turrax. Novamente, este efeito pode ser justificado
em funcdo de que a adicao do flake pre-disperso em 6leo DOP diminui a interacdo deste com

0 polimero, resultando em uma diminui¢do no médulo de rigidez dindmico do composto.

45
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Figura 58. Mddulo elastico dindmico em funcdo da deformacdo nos compostos de HNBR
com flakes de grafite adicionados pelo processo convencional e via pré-dispersdo em Ultra

Turrax

5.2.5 Consideracdes Finais desta Etapa

N&o se constatou incremento na relacdo Ip/lg no espectro Raman com a pré-dispersao dos
flakes de grafite em DOP ou masterbatch. Um aumento na intensidade do pico “D”
corresponderia a um maior nimero de defeitos, e consequentemente, uma maior esfoliagéo.
Da mesma forma, um aumento na esfoliacdo dos flakes levaria a uma maior interacéo destes
com a matriz polimérica e, consequentemente, a um aumento no modulo elastico dinamico,
sendo que ndo foi possivel de observar este incremento nos modulos elésticos obtidos, tanto
em baixas como em altas deformacdes. De forma oposta, a pré-dispersédo dos flakes em DOP
levou a uma diminui¢do no médulo elastico dindmico, levando a concluir que este processo

resulta em uma diminuicdo na interacdo da carga com o polimero.
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Por fim, com base nos resultados obtidos das 04 diferentes formas de adicdo dos flakes de
grafite estudadas, pode-se considerar que o método convencional de mistura, que se aproxima
do método de mistura utilizado industrialmente, pode ser utilizado para obtencdo dos
compostos, assim como, a morfologia dos flakes de grafite é dificil de ser alterada, com
consequente incremento no reforco, mesmo quando diferentes forcas e tipos de cisalhamento
sdo utilizados. Este comportamento deve-se, possivelmente, a alta densidade de nanofolhas de
grafite no flake, formando uma estrutura de multiplas camadas sobrepostas de dificil

penetracdo e esfoliagéo.

5.3 Processamento

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de processamento dos compostos de HNBR
preparados nas etapas Il a VI.

Considerando os resultados obtidos na etapa anterior, os flakes de grafite, assim como o NFG,
MWCNT e NF, foram adicionados diretamente na cadmara de mistura fechada, sem uma
preparacdo ou pré-dispersdo prévia dos mesmos, seguindo sempre a mesma sequencia de
adicdo dos ingredientes: polimero, carga e sistema de cura.

Durante o processamento dos compostos, o torque dos rotores em funcdo do tempo foi
registrado. Incrementos no torque sdo um indicativo de um aumento na viscosidade do
composto.

A Figura 59 apresenta a evolugdo do torque em fungdo do tempo durante o processamento dos
compostos de HNBR sem a adicdo de flake e dos compostos de HNBR com diferentes teores
de GIOE30 e GIOE10 (1,0; 2,5; 5,0; 10 e 15phr), com destaque para a regido final da mistura,
entre 3 e 7min. Um tempo maior de mistura foi necessario para os compostos com 10 e 15phr
de flakes, em funcédo da necessidade de incorporacdo de um volume maior de carga.

Com os resultados obtidos é possivel observar um pequeno incremento no torque nos
compostos com carga em relagdo ao composto HNBR_Ref, sem carga, sendo que os
compostos com 5 e 15phr dos flakes foram os que apresentaram maior torque na regiao final

da mistura.
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Figura 59. Evolucédo do torque em funcdo do tempo para os compostos de HNBR sem carga e

com diferentes teores de GIOE30 e GIOE10 (curva

torque, curvas “b” e “d” apresentam a evolucéo do torque nos tempos finais)
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a ¢

“c” apresentam toda evolucdo do

A Figura 60 apresenta a evolucdo do torque x tempo durante o0 processamento para 0S

compostos a base de HNBR com diferentes teores de NFG e NF. N&o se observou incremento

no torque com a adicdo de diferentes teores de NFG, diferente do que foi observado com a

adicdo do NF onde um incremento do torque pode ser observado com a adi¢éo de 15phr desta

carga.
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Figura 60. Evolucédo do torque em fungdo do tempo durante a mistura para 0s compostos de
HNBR sem carga e com diferentes teores de NFG (a) e NF (b)

A Figura 61 apresenta a evolugdo do torque x tempo durante o0 processamento para 0S

compostos a base de HNBR com diferentes teores de MWCNT, com énfase para a por¢do

final da mistura, entre 3 e 5min. Observa-se um aumento do torque e, consequentemente, da

viscosidade dos compostos, sendo este um indicativo de uma maior interagdo do elastdmero

com a carga resultando em um maior potencial de reforgco deste material.

a)
—— HNBR_MWCNT_Referéncia
50 - —— HNBR_MWCNT_1phr
HNBR_MWCNT_2,5phr
—— HNBR_MWCNT_5,0phr
20 4 HNBR_MWCNT_10phr
\I"‘WWW
i g A
30 4 b, A’u‘“ﬁ"\“\‘“’r”\?\mh‘ \M ;‘1\ v
% ’»1 ‘r U
; (|
L |
5 204 !
fieg
104 |
0 T T 1

4 5 6 7
Tempo, min

b)

Torque, Nm

204

—— HNBR_Referéncia

—— HNBR_MWCNT_1phr
HNBR_MWCNT_2,5phr

—— HNBR_MWCNT_5,0phr
HNBR_MWCNT_10phr

T
3,0 35 40 45 50
Tempo, min

Figura 61. Evolugéo do torque em fungdo do tempo durante a mistura para 0s compostos de

HNBR com diferentes teores de MWCNT (curva

(P2

a

apresenta toda evolugdo do torque

durante a mistura, curva “b” apresenta a evolugao do torque na porg¢ao final da mistura)
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5.4 Comportamento Frente & Cura

A Figura 62 e Tabela 19 apresentam as curvas reométricas e 0s parametros extraidos das

mesmas dos compostos de HNBR elaborados com diferentes teores de carga.

Observa-se um aumento no torque maximo com a adicdo das cargas. O composto
HNBR/GIOE10 no teor de 5phr (Figura 62b) foi o que apresentou valores mais elevados de
Atorque durante a cura dentre os grafites avaliados, mesmo comportamento ja observado nas
curvas de torque x tempo obtidas durante o processamento deste composto. Nos compostos
com GIOE30 (Figura 62a) observa-se um incremento no torque, porém sem diferencas
significativas entre os diferentes teores dos flakes.

Um pequeno incremento no torque foi observado com a adi¢do das NFGs (Figura 62c), porém
sem variag0es entre os diferentes teores de NFG.

Nos compostos HNBR/MWCNT (Figura 62d) € possivel observar um efetivo significativo de
incremento do torque maximo e no ATorque com a adicdo de teores crescentes de MWCNT,
indicando uma boa dispersdo e capacidade de interacdo polimero-carga, com consequente
incremento no reforco do composto resultante™**°. Os compostos HNBR/NF (Figura 62e)
apresentaram uma evolugéo do torque em funcdo do tempo similares aos compostos com 0s
flakes de grafite GIOE10 (Figura 62b).

A adicdo das cargas a base de carbono, principalmente os MWCNTS, resultou em uma
diminuicdo no tempo de inicio da cura (ts1) € incremento na cinética da cura (velocidade de
cura) em relacdo ao composto de referéncia (Figura 63). Este efeito deve-se, possivelmente,
ao incremento da condutividade térmica dos compostos pela presenca dos MWCNTSs,

conforme ja reportado por Bokobza et al**°.
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Figura 62. Curvas reométricas dos compostos de HNBR sem carga e com diferentes teores de

cargas a base de carbono
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Tabela 19. Propriedades de cura dos compostos de HNBR com diferentes teores (e fragdes de

volume) de cargas a base de carbono

Torque Torque

Amostra % vol. minimo — maximo - ATorque ts_l, t9_0,

carga |y dnm  MH dNm  (Mi=M) min min

HNBR _ref - 0,5 4,7 4,2 1,2 5,4
HNBR_GIOE30_1,0phr 0,4 0,6 6,3 57 0,8 5,0
HNBR_GIOE30_2,5phr 1,1 0,6 6,5 59 0,9 51
HNBR_GIOE30_5phr 2,1 0,6 6,7 6,1 0,8 5,4
HNBR_GIOE30_10phr 4,1 0,6 59 53 0,8 5,0
HNBR_GIOE30 15phr 6,0 0,8 6,6 5,8 0,7 5,0
HNBR_GIOE10_1,0phr 0,4 0,6 6,2 5,6 0,9 5,0
HNBR_GIOE10_2,5phr 1,1 0,6 6,2 5,6 0,9 51
HNBR_GIOE10_5phr 2,1 0,7 7,2 6,5 0,8 4.8
HNBR_GIOE10_10phr 4,1 0,7 6,4 5,7 0,8 4,9
HNBR_GIOE10_15phr 6,0 0,8 6,3 5,5 0,8 47
HNBR_NFG_0,5phr 0,2 0,5 57 52 0,7 3,3
HNBR_NFG_1,0phr 0,4 0,5 5,9 54 0,7 3,2
HNBR_NFG_2,5phr 1,0 0,6 5,8 52 0,7 3,2
HNBR_NFG_5,0phr 2,1 0,6 6,2 5,6 0,7 2,9
HNBR_NFG_10phr 5,9 0,6 6,9 6,3 0,7 2,8
HNBR_MWCNT_1,0phr 0,5 0,6 6,5 5,9 0,6 3,2
HNBR_MWCNT_2,5phr 1,3 1,0 6,7 5,7 0,6 3,1
HNBR_MWCNT_5,0phr 2,5 1,3 9,5 8,2 0,5 3,0
HNBR_MWCNT_10phr 4.9 2,4 12,9 10,5 0,4 2,6
HNBR_MWCNT 15phr 7,1 4,3 16,7 12,4 0,3 2,5
HNBR_N550_5phr 2,5 0,7 8,2 7,5 0,7 45
HNBR_N550_10phr 4.7 0,7 7,5 6,8 0,8 5,0
HNBR_N550_15phr 6,9 0,8 8,3 7,5 0,8 4,9
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Figura 63. Variacgéo das velocidades de cura dos diferentes compostos de HNBR avaliados

A Figura 64 apresenta a variacdo do ATorque em funcdo da fracdo de volume de cada uma
das cargas avaliadas onde se constata que, ja em fracbes de volume >0,10, 0 MWCNT

apresenta um significativo incremento no ATorque, destacando-se das demais composigdes,
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seguido, em menor intensidade, pelo composto de HNBR com NF, GIOE10, GIOE30 e NFG.
Este comportamento pode ser justificado pela alta razdo de aspecto do MWCNT, que
possibilita interacbes mais efetivas e frequentes entre a matriz polimérica e as proprias
particulas de carga, resultando em um maior grau de reforco do elastdmero. Os compostos de
HNBR com os flakes GIOE30 e GIOE10 apresentaram um valor maximo de ATorque na
fracdo de volume de ~0,07 (ou 5phr de carga), porém abaixo dos compostos com NF.
Novamente, a morfologia pode justificar este comportamento, considerando que os flakes
apresentam estrutura planar, que dificulta interacbes mais fortes com o polimero e as

particulas de carga.
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Figura 64. ATorque em funcéo da fracdo de volume de cada uma das cargas avaliadas

5.5 Propriedades Viscoelasticas

As mudancas nas propriedades fisicas dos polimeros, devido ao reforco, também se refletem
em variagdes consideraveis no comportamento viscoelastico das mesmas. Conforme discutido
na literatura, agregados de carga em uma matriz polimérica tendem a associar-se em
aglomerados e, a partir de certo teor de carga, chamado ponto de percolagéo, sdo capazes de
constituir uma rede de carga, a qual é responsavel pelo tipico comportamento viscoelastico
ndo-linear das borrachas carregadas>'*’.

Dentro deste contexto, na andlise do efeito da adigdo das diferentes cargas avaliadas no

composto ndo vulcanizado sobre 0 modulo elastico (G’) em deformacgdes de até 100%, na
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temperatura de 100°C e frequéncia de 0,52Hz (Figura 65), pode-se observar um aumento no

G’ dos compostos com a adi¢ao das cargas.
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Os flakes resultaram em um incremento na ordem de 180kPa (Figura 65a e Figura 65b) para
os teores avaliados, os nanoflakes e NF na ordem de 145kPa e os MWCNTs
significativamente superiores, na ordem de 1.000kPa (Figura 65d), indicando a formacéo de
uma rede de carga efetiva (limite de percolacio)®’ para o composto com MWCNT. Teores de
2,5phr MWCNT foram suficientes para a obtencdo de modulos G’ similares aos teores mais
elevados dos flakes e NF.

E possivel identificar uma variacio ou instabilidade no médulo G’ a baixas deformagdes, Nos
compostos com e sem a adi¢cdo de carga. Este comportamento pode ser justificado por uma
possivel instabilidade inicial na resposta do polimero, ou do prdprio equipamento, durante a
aquisicdo dos dados em deformacgdes muito baixas.

Nota-se para 0 composto HNBR/MWCNT, a uma pequena amplitude de deformacédo, a
contribuicdo elastica da rede de carga rigida é dominante, ao passo que em grandes
deformagbes a carga apresenta um efeito remanescente, definido como efeito (1)
hidrodinamico e (2) pela interacdo polimero-carga®’. Conforme descrito na literatura, a
quantidade de borracha imobilizada aumenta com o teor o potencial de reforco da carga,
resultando em um incremento no médulo elastico G’

As Figuras 66a e 66b apresentam o logaritmo do modulo elastico G* reduzido em fungdo da
fracdo em volume de cada carga. As andlises foram realizadas nos compostos curados € na
deformacdo de 7%. Séo identificadas regides com comportamento linear, mas com diferentes
inclinacBes. Observa-se que para fragdes de volume de ~0,02 ocorre uma mudanca na
inclinacdo das retas para a maioria dos compostos, sendo um indicativo do ponto de
percolacdo, ou seja, a partir desta fracdo volumétrica de carga forma-se uma rede de carga e
um alto incremento no mddulo é observado, superior ao previsto pelo modelo de refor¢o
hidrodinamico. As fracdes de volume de NF utilizadas ndo foram suficientes para se atingir o
limite de percolacédo. A literatura indica que teores de 35% de NF N550 foram adequados para

se atingir o limite de percolaco™®. Neste estudo, 0 % méximo de NF utilizado foi de 13%.

Os valores mais elevados de G'/G’y para os compostos com MWCNTSs (Figura 66b) devem-
se, possivelmente, a morfologia desta carga, que apresenta uma maior area superficial e alta

razdo de aspecto quando comparada as demais, assim como, do grau de disperséo.
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compostos cu rados

5.6 Propriedades Fisico Mecanicas

No estudo do refor¢co para compostos de borracha a avaliacdo das propriedades fisico-
mecéanicas como resisténcia a tracdo, madulo de tensdo e dureza séo de grande relevancia. A
Figura 67 apresenta a evolucdo da tensdo em funcdo da deformacdo para as amostras de
HNBR com GIOE30,GIOE10 e NFG em diferentes teores, com destaque para a por¢éo inicial
da curva (deformacdo de até 300%), considerando que esta é a faixa de trabalho de
deformacédo da maioria das pecgas de borracha utilizadas em sistemas de vedacdo7,120. Da
mesma forma, a

Tabela 20 apresenta os valores do modulo a 100% e 300% de deformacdo, da tensdo e
alongamento na ruptura determinados.

Na medida em que teores crescentes de grafite foram adicionados os compostos resultantes
apresentaram também incremento na rigidez e tensdo na ruptura em relacdo a amostra sem
carga (Referéncia), indicando o potencial reforcante destas cargas.

Os NFGs apresentam uma estrutura lamelar e alta &rea superficial que somadas as
caracteristicas quimicas, deveriam apresentar uma boa compatibilidade com os polimeros de
HNBR. Na evolucéao da curva tensdo x deformagao nos compostos de HNBR/NFG em relacéo
ao composto sem carga (Figura 67c) observa-se um incremento crescente na rigidez para
teores de NFG acima de 2,5phr. Pouca influéncia deste nanoaditivo foi observada em baixos

teores, como 0,5 e 1,0phr.

82



20
15phr
a) Compostos com : 15phr
flake GIOE30 5phr‘
15+ ¥ 2,5phr
’
¥ 1ph
:‘ o Ref
g 3! g
i A\
= 10 < . : . =
5 o . =
8 X o 2 S 5,0phr
n A S L n
S < K3 _.' S 2,5phr
L & L 1phr
¥y / Ref.
v Y
..' O T T T T T
Lo (0] 50 100 150 200 250 300
T
600 800 Deformacgéao, %
Deformacéao, %
25
15fhr 15phr
b) Compostos com <
204 flake GIOE10 <« 50phr
< v
< v 2,5phr
<4 v A <
154 < v A o
g < v. =
= < : :Ref. 18
S < v o ® 10ph 2 5,0phr
w3 104 < v i mg 5}
2 < < vv A = =
8 44 vv AA -' 2,5phr
= < v % 1,0phr
5 vav' o Ref.
v
vva AA.’/.
(0] 50 100 150 200 250 300
WA il
0] T T T Deformacéo, %
(o] 200 400 600 800
Deformacéo, %
20
¢) Compostos com 10 5.0
NFG 2,5
h ’ 7 10phr
16 P v <
< 6 <
< M 4
< v “
< 12 - < v Ref.1.0 5 < <
[a < v nh < <
v 0,5g4A
E. 44 v emh © 44 »
o <4 Yy  emA o <
B g - < y emi = < 5,0phr
17 < omA S 31 <
o <« n X=] <
(¢B] 2| (2]
— S 2,5phr
4 A L v 1,0phr
v 0,5phr
A (A Ref.
(111 ‘I'I“. 0
O ! : T T T T T T T T
0 200 400 600 800 (0] 50 100 150 200 250 300
Deformacéao, %

Deformacao, %
Figura 67. Curvas tensdo x deformacdo para as amostras de HNBR sem e com diferentes

teores de flake de grafite. Curvas da coluna da esquerda apresentando toda a amplitude de
deformacéo, curvas da coluna da direita apresentando a tenséo na deformacéo de até 300%
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Tabela 20. Resultados obtidos da curva tensdo x deformacéao para as amostras de HNBR pura

e com diferentes tipos e teores de carga a base de carbono

Amostra % vol. Dureza Médulo a Médulo a Tensédo na Alongamento
carga Shore A 100%, MPa  300%, MPa  Ruptura, MPa naruptura, %
HNBR_Ref - 46 0,6 0,7 11,6 633
HNBR_GIOE30_1,0phr 0,4 49 0,8 1,3 12,3 660
HNBR_GIOE30_2,5phr 11 49 1,1 1,8 14,9 637
HNBR_GIOE30_5phr 2,1 53 1,0 2,2 16,0 614
HNBR_GIOE30_10phr 41 58 1,3 2,5 15,9 600
HNBR_GIOE30_15phr 6,0 62 2,9 59 15,8 590
HNBR_GIOE10_1,0phr 0,4 49 0,9 1,2 13,2 736
HNBR_GIOE10_2,5phr 1,1 49 0,8 1,2 16,2 650
HNBR_GIOE10_5phr 2,1 51 1,0 2,3 20,0 656
HNBR_GIOE10_10phr 4,1 57 1,4 3,2 20,2 610
HNBR_GIOE10_15phr 6,0 62 3,0 7,8 21,1 552
HNBR_NFG_0,5phr 0,2 47 1,0 1,2 9,9 673
HNBR_NFG_1,0phr 0,4 48 0,9 1,1 11,4 727
HNBR_NFG_2,5phr 1,0 45 1,1 2,3 17,2 637
HNBR_NFG_5phr 2,1 51 1,3 3,3 18,9 610
HNBR_NFG_10phr 5,9 55 2,6 6,9 17,8 546
HNBR_MWCNT_1,0phr 0,5 51 1,2 2,2 14,8 717
HNBR_MWCNT_2,5phr 1,3 52 2,2 4.6 16,8 790
HNBR_MWCNT_5,0phr 2,5 64 3,6 7,3 15,4 640
HNBR_MWCNT_10phr 4,9 68 7.3 17,0 19,6 381
HNBR_MWCNT_15phr 7,1 75 13,3 18,1 21,9 640
HNBR_NF_5phr 2,5 49 0,9 1,5 9,8 620
HNBR_NF_10phr 4.7 52 1,0 2,5 18,5 789
HNBR_NF_15phr 6,9 56 1,1 3,8 24,9 708

A literatura relata que MWCNTSs sdo nanocargas que resultam em reforco de materiais

150

poliméricos, em funcéo de sua alta razdo de aspecto™®, excelentes propriedades mecanicas™°

e da compatibilidade com a matriz polimérica*®

. A Figura 68 apresenta a evolucéo da tensdo
em funcdo da deformacéo para compostos de HNBR sem carga e para os teores de 2,5; 5,0 e
10phr de MWCNT. Mesmo em baixos teores, observa-se um significativo incremento na
rigidez e na resisténcia mecénica dos compostos com a adicdo de MWCNT, indicando a
efetiva formacdo de uma rede de carga e de uma boa interacdo desta rede com a matriz

polimérica.
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Figura 68. Curvas tensdo x deformacéo dos compostos de HNBR sem e com a adic¢do de
diferentes teores de MWCNT. Imagem da esquerda apresentando toda a amplitude de

deformacdo, imagem da direita apresentando a tensdo na deformacéo de até 300%

Por fim, a Figura 69 apresenta as curvas de tensdo x deformacdo para as amostras de
HNBR/NF onde teores acima de 5phr de NF resultaram em propriedades de resisténcia
significativamente superiores aos compostos com flakes de grafite.

A dureza pode ser utilizada como um método préatico e econdmico de se prever incrementos
no modulo de rigidez em compostos de borracha, e consequentemente, do potencial de reforgo
desta carga'®.

Considerando que o flake € um material mais rigido que a matriz polimérica, com estrutura
planar em escala micrométrica, um aumento no teor deste flake, consequentemente, resultara
em um incremento na dureza do material resultante. Na avaliacdo da dureza Shore A dos
compostos com grafite (Figura 70) foi possivel observar um pequeno aumento nesta

propriedade com a adi¢do de diferentes teores dos flakes.
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Figura 69. Curvas Tensao x Deformacéo para as amostras de HNBR sem e com diferentes
teores NF. Imagem da esquerda apresentando toda a amplitude de deformagéo, imagem da

direita apresentando a tensdo na deformacéo de até 300%

Proporcionalmente ao incremento dos modulos de rigidez, a dureza dos compostos também
aumenta com a adicdo de diferentes teores de carga (Figura 70 e

Tabela 20).

Os compostos de HNBR/MWCNT foram os que apresentaram o maior incremento na dureza
nas fracbes de volume avaliadas, indicando um maior potencial de refor¢o para esta carga
quando comparada as demais avaliadas.

Quando sistemas de vedacdo elastoméricos sdo submetidos a diferentes pressdes de trabalho,
estes tendem a se deformar para aliviar a tensdo aplicada. Esta deformacéo é conhecida como
“extrusdo”, que reduz a eficiéncia da vedacdo®’. Neste sentido, incrementos de médulo para
composicdes focadas nesta aplicagdo é uma forma eficaz de reduzir este tipo de falha®.
Quando os resultados de modulo a 100% e 300% de deformacdo dos compostos de HNBR
com NFG sdo comparados com os compostos de HNBR/GIOEL0 os resultados se mostram
semelhantes nesta propriedade (

Tabela 20 e Figura 71). Porém, conforme discutido anteriormente, o composto de

HNBR/NFG apresentou um bom desempenho um pouco melhor em altas deformacdes.
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Figura 70. Dureza Shore A dos compostos de HNBR em funcéo das diferentes fracfes de

volume de cada carga

A Figura 71 apresenta uma andlise comparativa dos valores de modulo a 300% reduzidos em
fungdo da fragdo de volume de cada carga (¢). Mesmo em baixos teores, 0 MWCNT resultou
em um significativo incremento do mddulo a 300%, indicando uma boa interacdo com a

matriz polimérica e consequente reducdo na mobilidade do polimero®®

. A fracdo de volume
de MWCNT necesséria para se atingir valores similares de mddulo em relagdo ao composto

com NF é ~5X vezes inferior.
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Figura 71. Mddulo a 300% reduzido em funcédo da fracdo de volume de diferentes cargas nos

compostos de HNBR
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Em fracBes de volume ~0,06 observa-se um de incremento no modulo a 300% em relacéo a
amostra sem carga de ~2.500% para o composto com MWCNT, contra um incremento de
440% para o NF. Desta forma, um reforco efetivo pode ser atingido com teores em massa
baixos desta carga.

Este processo de reforgo e incremento na tensdo pode ocorrer através de ligacGes fisicas ou
quimicas (adicdo de agentes de acoplamento). Ambos 0s mecanismos permitem a formacéo
de compostos com médulos altos, um indicador de uma boa interacio polimero-carga™’. No
caso das cargas avaliadas, considerando que nenhum agente de acoplamento foi adicionado a
mistura, a interacdo entre polimero e a carga foi somente através de interagdes quimicas
secundarias.

As demais cargas apresentaram pouca variacdo, nos teores avaliados, do modulo de tensdo a
300%.

Por fim, quando comparadas as tensGes na ruptura dos compostos, os valores ficam
significativamente superiores para as amostras de HNBR com as diferentes cargas, podendo-
se considerar que o limite de percolacdo das cargas avaliadas ficou em fracbes de volume
entre 0,01 e 0,02, uma vez que foram nestes teores que um incremento mais significativo nas

propriedades foi observado.

5.6.1 Modelagem Micromecénica do Mddulo de Deformacgéo (Modulo de Young)

Alguns modelos tedricos tém sido desenvolvidos para prever as propriedades de tensdo x
deformacdo de compositos. Estes modelos assumem que os componentes atuam de forma
independente, sendo o resultado a soma individual da contribuicdo da matriz polimérica e das
cargas™®.

158,159 4

O modelo de Halpin e Tsai é bastante conhecido e utilizado para a previsdo da rigidez,

ou do médulo de Young, de compdsitos 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

(Equacéo 9).
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1+n.8Ve
1—n,V. A

Com E. e En, sendo 0 modulo de Young do composito e do polimero puro, sem carga, V. a

Equagéo 9

fragdo de volume das cargas e o pardmetro m_ definido na Equacéo 10.

n= Equacéo 10

Sendo Eq 0 médulo de Young da carga e & o parametro de forma, calculado atraves da

Equacédo 11
§= %f Equacéo 11

Aqui f € o fator de forma, calculado para cada composic¢do, utilizando-se a equacdo de Guth e
Gold, discutida na se¢éo 4.3.5.

Considerando-se entdo os mddulos de Young das cargas GIOE30, GIOE10, NFG e MWCNT
de ~10°MPa'®®® do NF de ~10*MPa™ e do polimero puro de 1,74MPa (determinado
experimentalmente neste trabalho), os modulos de Young para 0os compdsitos sob analise
foram calculados (Figura 72) e avaliados comparativamente com os resultados dos modulos
de Young obtidos experimentalmente, a partir das curvas tensdo x deformacdo em pequenas
deformacdes. A metodologia para o calculo é mais bem detalhada no Anexo I.

Observa-se uma boa correlacdo entre os resultados numéricos e 0s experimentais para 0s
compostos com NF, flake GIOE30 e nanoflakes de grafite, apesar da necessidade em ter-se
que assumir que o fator de forma f, calculado a partir da equacdo Guth e Gold para cargas
anisotrépicas (Equacdo 6) ndo é constante e varia para cada teor carga, fato este que pode ser
atribuido as diferencas na qualidade da dispersao obtida.

No entanto, os mddulos de Young dos compostos de HNBR com MWCNT obtidos
numericamente apresentaram uma baixa correlacdo com o0s resultados experimentais,
principalmente em teores mais elevados de MWCNTSs. Analisando-se as equac6es utilizadas,
este efeito deveu-se, possivelmente, em fungdo de os compostos com MWCNTS apresentarem
um modulo de Young, em pequenas deformagdes, proximo aos compostos com flakes,
nanoflakes e NF, ficando ~100% maior que estes, somente diferenciando-se em deformacgdes
maiores (~100%), quando chega a ser ~500% maior que os compostos com flakes e

nanoflakes de grafite.
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de Halpin-Tsai
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Desta forma, caso seja considerado o mddulo a 100% para o calculo do fator de forma f
(utilizado como variavel na equacdo de Halpin e Tsai) na equacdo de Guth e Gold (Equacéo
6) e ndo 0 modulo de Young, os fatores de forma médio dos nanotubos apresentardo valores
superiores (Figura 73) e uma melhor correlacdo podera ser obtida entre os dados numéricos e
experimentais para o célculo do mddulo de Young pela equacdo de Halpin e Tsai para 0
composto de HNBR com MWCNT, e em menor grau para 0 NFG e GIOE10.

160

129
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5 80 Young, MPa

°
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o B Modulo de

L 40 deformagéo a
100%, MPa

GIOE30 GIOE10 NFG MWCNT NF

Figura 73. Fator de forma medio das diferentes cargas calculados com o modelo de Guth e
Gold considerando o modulo de Young e modulo de tenséo na deformacédo de 100%

A Figura 74 apresenta a correlacdo entre os dados numeéricos (corrigidos) e experimentais do
composto de HNBR+MWCNT, onde é possivel de se observar uma melhor sobreposicao

entre os dados numéricos e experimentais para estas composicdes que os valores apresentados
na Figura 72.
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através do modelo de Halpin-Tsai corrigido

Atraveés deste estudo foi possivel identificar que o uso do mddulo de Young para o célculo do
fator de forma f no estudo da micromecénica de elastdbmeros reforcados com cargas altamente
reforcantes, como o0s nanotubos, pode nao ser adequado, levando a valores de f muito abaixo
do efetivo. Desta forma, o médulo de tensdo na deformacdo de 100% vem a ser uma

alternativa mais realista na previsdo dos valores de f.

5.7 Comportamento Frente ao Solvente

A densidade de liga¢fes cruzadas em elastdbmeros vulcanizados pode ser estimada mediante a
aplicacdo da teoria de rede de Flory-Rehner'®®. No entanto, sua extrapolacio para compostos
reforcados apresenta certas complicacfes teoricas e praticas, como a restricdo a deformacéo
resultante de inclusdes de particulas rigidas no matriz do elastbmero e os parametros de
Huggins, obtidos sempre para composicdes puras'®.

Bueche'®

e Kraus™™ apresentaram estudos separadamente, onde concluiram que a densidade
de reticulagdo “aparente” de polimeros reforgados ¢ influenciada pelas interagoes polimero-
carga. Sendo entdo estabelecido que o inchamento destes compostos em solvente indica
também a “reticulagao fisica” existente.

Da mesma forma, as observacdes de Lorenz e Parks'® levaram & conclusdo de que o
inchamento de borracha é essencialmente o mesmo em compostos reforcados e néo

reforcados, porém, nos compostos reforcados, soma-se o efeito da inclusdo de uma regido
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interfacial entre o polimero e a carga que apresentara um inchamento diferenciado do restante
do polimero. Nesta regido, o polimero sofre uma restricio méxima para o inchamento devido
a aderéncia da borracha a carga por meio de um processo de adsorcao (borracha oclusa).

Estudos de inchamentos em polimero reforcados foram eficientemente apresentados por

Kraus34,115

para quantificar o efeito sobre o inchamento exercido por particulas esféricas em
matrizes de borracha, conforme ja discutido em 4.3.3.

Neste trabalho buscou-se avaliar o inchamento de elastémeros reforcados com cargas
esféricas (negros de fumo) comparativamente a compostos reforcados com cargas lamelares
(grafites) e tubulares (nanotubos). A Figura 75 apresenta a fracdo volumeétrica relativa do
polimero no gel para os compostos com flakes de grafite GIOE30 e GIOE10, NFG, MWCNT
e NF, em funcdo da expresséo ¢/(1-¢), conforme Equacdo 3 proposta por Kraus e discutida na
secdo 4.3.3. Segundo a teoria proposta, quanto menor o percentual de inchamento do

34,117

polimero, maior sera a interacdo polimero-carga na composi¢ao e maior serd a inclinagéo

da reta resultante.

1,00 &

f & GIOE30
098 |
- : OGIOE10
2 *NFG
e L
S 096 4 AMWCNT
ONE

0,94

Coeficiente de

Calge Inclinagdo da reta (m)
GIOE30 0,4
GIOE10 0,3
NFG 0,1
MWCNT 1,1
NF 0,2

Figura 75. Aplicacéo da relacéo de Kraus®* a partir do inchamento em tolueno (72h a
23+2°C) das composicoes de HNBR

E possivel observar que, das cargas avaliadas, a adicio de MWCNTS resultou em maiores

restricbes ao inchamento do polimero (maior inclinacdo da reta, Figura 75). As demais
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composigdes apresentam um inchamento do polimero no gel um pouco menor que ao
composto sem carga, sendo também um indicativo de um menor grau de mobilidade para

estas composicdes.

5.8 Propriedades Elétricas

Sistemas de vedacdo elastoméricos, quando utilizados em bombas ou motores, podem resultar
na geracéo de eletricidade estatica advinda do movimento e atrito entre as partes metalicas'®®.
Neste sentido, obter compostos de borracha utilizados nestas vedagbes com baixa
resistividade elétrica, pode ser util na reducdo desta eletricidade gerada.

Diferentes fatores influenciam na condutividade alcangada em polimeros isolantes pelo uso do
grafite e nanotubos, tais como: dispersao, teor, compatibilidade e modificacdo superficial das
cargas, dentre outras varidveis. Neste trabalho foi abordada a concentracdo de diferentes
cargas a base de carbono com o principal fator para diminuicdo da resistividade elétrica.

A Figura 76 apresenta os valores de resistividade volumétrica em funcéo das fracbes de
volume das cargas a base de carbono. Ndo se observam variagdes nesta propriedade com a
adicdo dos flakes GIOE30, GIOE10, NFG e do NF, levando-se a concluir que o limite de
percolacédo destas cargas néo foi atingido em fracoes de volume (¢) <0,07.

Valores de ¢ ~ 0,05-0,07 foram ja reportados na literatura como suficientes para se atingir o

105,167 & elastoméricas™®®,

105,168

limite de percolagdo com flakes de grafite em matrizes termoplasticas

pela disperséo das cargas no polimero em solug&o'%>**’

ou via polimero fundido
Um dos maiores atributos dos MWCNT é o incremento das propriedades elétricas nos
materiais poliméricos em baixos teores deste aditivo®>. Este comportamento é atribuido a sua
condutividade elétrica intrinseca™ associada & alta razéo de aspecto™’. Observa-se que das
diferentes cargas avaliadas em fracGes de volume (¢) <0,07 somente o0 composto com
MWCNT apresentou um rapido decaimento na resistividade a partir de $>0,01 (~2,5phr). Nos
demais sistemas observados, apesar da boa interacdo polimero-carga para alguns destes
sistemas, pode-se considerar que n&o se atingiu o limite de percolagdo da carga, o que se deve,
possivelmente, a menor razdo de aspecto dos flakes quando comparados aos MWCNTS,
associados a uma menor dispersdo da carga, conforme sera evidenciado posteriormente pelas

micrografias de MET.
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Figura 76. Resistividade elétrica de amostras de HNBR em escala logaritmica em funcéo da
fracdo de volume das diferentes cargas

Cabe ressaltar que em funcdo de o limite de medicdo do equipamento utilizado estar muito
proximo dos valores encontrados, a condutividade elétrica das amostras avaliadas pode estar
ainda apresentando valores mais baixos dos apresentados na Figura 76.

5.9 Fractografia e Morfologia das Dispersdes

A analise das superficies de falhas das amostras de HNBR reforcadas permite compreender os
mecanismos e regides de falha mais comuns nos sistemas avaliados. Da mesma forma, a
analise da microestrutura das amostras por MET permite avaliar a formacdo ou ndo de um
sistema homogéneo polimero-carga € em como estas cargas estdo organizadas na matriz
polimérica. Os resultados obtidos podem ser Gteis na compreensdo e discussao de resultados e
propriedades obtidos através de outras técnicas analiticas.

As superficies das fraturas das amostras obtidas no ensaio de tracdo do HNBR sem a adicdo
de flakes e com a adigdo dos flakes GIOE30 e GIOE10 foram avaliadas por MEV. Os
resultados sdo apresentados a seguir. Na Figura 77 observa-se a amostra de referéncia (sem

carga) com fraturas frageis, tipicas da ruptura do elastdmero nao reforgadolzo.
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18kV X1,008 18mm

Figura 77. Micrografia da amostra de HNBR_Referéncia em diferentes ampliagdes

Na avaliacdo da superficie da falha das amostras reforcadas com os flakes de grafite GOIE30
e GOIE10 (Figuras 78 a 82) observam-se regifes com uma boa interacdo polimero-carga,
porém, algumas regiGes se apresentam com sulcos ou zonas de arrancamento dos flakes,
indicando uma interagdo polimero-carga mais fraca. Na Figura 82, onde as amostras de
HNBR com maior teor de flake sdo avaliadas, é possivel observar a orientacdo dos flakes
definida durante o processamento dos compostos.

A qualidade da dispersdo € avaliada com as micrografias, onde se visualizam particulas de
flake com dimensGes micrométricas distribuidas de forma homogénea e parcialmente
orientadas na matriz elastomérica.

Quando as dimensdes dos flakes sdo avaliadas de forma comparativa, entre os valores obtidos
através das micrografias de MEV e os encontrados na Difracdo a Laser (se¢do 5.1.1), valores
similares, na ordem de 30 e 10um, sdo obtidos. Esta similaridade entre as dimensdes dos
flakes antes e ap6s 0 processamento indica que o processamento nao resultou em uma quebra

dos flakes utilizados.
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Figura 78. Micrografia das amostras de HNBR com 1phr GIOE30 (a, c, €, g) e 1phr GIOE10
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Figura 79. Micrografia das amostras de HNBR com 2,5phr GIOE30 (a, ¢, €, g) e 2,5phr
GIOE10 (b, d, f, h) em diferentes ampliagdes
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Figura 80. Micrografia das amostras de HNBR com 5,0phr GIOE30 (a, ¢, €, g) e 5,0phr
GIOE10 (b, d, f, h) em diferentes
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Figura 81. Micrografia das amostras de HNBR com 10phr GIOE30 (a, c, €, g) e 10phr
GIOE10 (b, d, f, h) em diferentes ampliagdes
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Figura 82. Micrografia das amostras de HNBR com 15phr GIOE30 (a, c, €, g) e 15phr
GIOE10 (b, d, f, h) em diferentes ampliagdes
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Na andlise das micrografias obtidas por MET das amostras de HNBR com 5phr dos flakes de
grafite GIOE30 e GIOE10 (Figura 83 e Figura 84) as quais apresentaram bons resultados nas
propriedades fisico-mecanicas avaliadas. Observam-se nanoflakes de grafite enrolados,
dobrados (Figura 84c e Figura 84e), parcialmente esfoliados (Figura 83c, Figura 83d) e
intercalados (Figura 83a, Figura 83b, Figura 84e Figura 84d e Figura 84f).

Na amostra de HNBR com o GIOE10 € possivel observar a orientacdo dos flakes obtidas na
etapa do processamento do elastémero (Figura 84b).

Encontrar folhas de grafeno é muito dificil uma vez que o grafeno, nas ampliaces utilizadas,

ndo é possivel de ser identificado.

a) b) Regides com flakes

i parcialmente esfoliados
Regibes com flakes
esfoliados

Figura 83. Micrografias obtidas por MET da amostra de HNBR com o grafite GIEO30 em
diferentes ampliacGes

Nos compostos de HBNR/GIOE10 visualizam-se regifes onde os flakes estdo intercalados
com o polimero (Figura 84d e Figura 84f), sendo um indicativo do potencial que este material
oferece na medida em que uma maior intercalacdo for alcangada através de outros métodos de

processamento.
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N&o e possivel se identificar a formacdo de uma rede de carga nas amostras avaliadas,
indicando que os flakes, nos teores avaliados, ndo atingiram o limite de percolacéo,

ratificando os resultados obtidos nas propriedades elétricas em que estes compostos nao

apresentaram reducdo na resistividade elétrica.

Sentido de orientacédo dos
flakes parcialmente esfoliados

b)

d)
Flakes intercalados
com o polimero

»

0.5 pm

Flakes parcialmente
. intercalados com o
~ polimero

0.2 pm
—

Figura 84. Micrografias obtidas por MET da amostra de HNBR com 5phr de grafite GEIO10
em diferentes ampliacGes
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As micrografias das Figuras 85 a 87 dos compostos de HNBR/NFGs em diferentes teores
apresentam os nanoflakes com uma boa interacdo com a matriz polimérica, porém, com uma
qualidade na dispersdo irregular, com regides com agregados de maior tamanho e regiées com
agregados bem dispersos. Sdo possiveis observar nas micrografias as nanolaminas dos flakes

sobrepostas (85e, Figura 86d).

Sample

W
, - - ¥ ~ P
SBI 15kv  WD12mm $830 C? ,m 50um e WD12mm SS30
& OB % - -

SEI® 15KV WD12mmSS30 X2,000 : SEI 15KV WD12mmSS30 X5,000  5pm  e—
Sample 1 18, Sample D 0 Mar 13, 2014

Nanoflakes de
grafite

SEl 15kV WD12mmSS30 x10,000 1pm Y
Sample 0 Mar 13, 2014

Figura 85. Micrografias obtidas em MEV da amostra de HNBR_NFG_0,5phr com diferentes
ampliacGes
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Figura 86. Micrografias obtidas em MEV da amostra de HNBR_NFG_1,0phr com diferentes

ampliacOes
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SEl 17kV. WD11mmSS30 x2,000 10pum
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SEl 17kV WD11mmSS30 x5,000 Spm A —
Sample 0 May 29, 2014

Figura 87. Micrografias obtidas em MEV da amostra de HNBR_NFG_2,5phr com diferentes
ampliacOes
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Nas imagens obtidas por MET da amostra de HNBR com 1phr de NFG (Figura 88) observam-
se as nanolaminas distribuidas na matriz polimérica, podendo ser vistos com seus planos
orientados perpendicularmente ou paralelamente a superficie da imagem (Figura 88c e Figura
88d). Cabe salientar que as nanolaminas de grafenos ndo sdo possiveis de observar, podendo
as mesmas também estarem dispersas na matriz polimérica.

Né&o é possivel de se identificar a formacdo de uma rede de carga na matriz polimérica para

esta carga, o que justifica os baixos valores nas propriedades mecanicas obtidos para este
flake.

Figura 88. Imagens obtidas por MET da amostra de HNBR_NFG_1phr em diferentes

ampliacOes
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Na anélise das micrografias obtidas por MET do composto de HNBR com 5phr de MWCNT
(Figura 89) observa-se que MWCNTSs foram apenas parcialmente dispersos, apresentando
ainda regides com aglomerados de carga. E reconhecida que a metodologia de mistura
utilizada ndo é a mais indicada para se atingir o 6timo na dispersdao destas cargas e um
incremento nas propriedades mecanicas pode ser atingido com uma melhor dispersdao. No
entanto, 0 método de mistura utilizado é o que mais se aproxima do utilizado industrialmente
e com potencial de aplicacéo.

E possivel de se identificar a formacdo de uma rede de carga, consolidando o incremento nas

propriedades mecénicas e mecanico-dindmicas para os compostos refor¢cados com esta carga,

assim como o aumento na condutividade elétrica.

Figura 89. Micrografias obtidas em MET das amostras de HNBR com 5phr de MWCNT em
diferentes ampliacGes
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5.10 Sistemas Hibridos Negro de Fumo, Grafites e Nanotubos

De forma a se compreender o comportamento dos flakes e nanotubos quando adicionados
juntos com NF, foram elaborados sistemas de reforco hibridos a base de NF (40phr),
conforme formulagdes apresentadas na Tabela 11, se¢do 4.6. Com este estudo, apresentado
entre as se¢des 5.10.1 e 5.10.8, buscou-se identificar a existéncia (ou ndo) de um efeito
sinérgico entre as propriedades de uma carga com propriedades bastante conhecidas (NF),
com os flakes de grafite e nanotubos.

Como as cargas utilizadas apresentam diferentes densidades, foram utilizadas as mesmas
fragdes de volume (~1,7%) dos flakes e nanotubos, o que resultou em valores em phr
diferentes conforme apresentado na Tabela 11, secdo 4.6.

Adicionalmente e, considerando-se 0s bons resultados obtidos, o composto de HNBR com
reforco hibrido de NF+MWCNT foi avaliado de forma mais detalhada, onde novos
compostos foram produzidos, variando-se os teores de NF (40 e 60phr) e MWCNT (2,5; 5,0 e

10phr). Os resultados obtidos sdo apresentados na se¢do 5.10.9.

5.10.1 Propriedades de Cura e Interacdo Polimero Carga

Na avaliacdo dos valores de torque obtidos na cura e apresentadas na Figura 90 e Tabela 21,
observam-se poucas diferencas entre o sistema HNBR + NF e os sistemas HNBR + NF +
1,7%vl/v dos flakes. Somente o composto hibrido de NF + MWCNT apresentou maiores taxa
de incremento e torque maximo de cura, que podem ser justificadas pela maior condutividade
térmica e reforco para estes compostos com a adicdo dos nanotubos, conforme ja discutido

anteriormente.
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Figura 90. Evolucdo do torque em funcdo do tempo na cura para 0os compostos de HNBR

com reforco hibrido na temperatura de 180°C

Tabela 21. Propriedades de cura para os compostos de HNBR com reforco hibrido

Al ml’n-irr(r):oq,udeN.m méx-li-r?lrg,u:N.m AL?\'I'?T:Je’ 3L T 20 i Vel?dcli\ldr:%e/ri?nc)ura
40NF 1.3 9,3 8,0 0,7 4,3 0,560
40NF_1,7%v/v_GIOE30 1,2 10,2 9,0 0,6 4,0 0,677
40NF_1,7%v/v_GIOE10 1,5 8,3 7,8 0,7 4,1 0,688
40NF_1,7%v/v_NFG 0,9 10,6 9,7 0,6 4.4 0,613
40NF_1,7%v/v_MWCNT 2,3 11,2 9,1 0,5 3,8 0,739

5.10.2 Propriedades Viscoelasticas

Na andlise das propriedades viscoelasticas dos compostos ndo curados (Figura 91) identifica-
se um significativo incremento no modulo elastico (G’) no composto hibrido NF + MWCNT
em relacdo aos demais compostos. Considerando-se a alta razdo de aspecto dos nanotubos em
relacdo as demais cargas, este incremento no G’ € um indicativo da formacdo de uma rede de

carga efetiva para este composto.
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Figura 91. Mddulo elastico dindmico em funcédo da deformacéo para os compostos de

HNBR com reforco hibrido avaliados (frequéncia de 0,52Hz, temperatura de 100°C)

5.10.3 Propriedades Fisico-Mecanicas

A Figura 92 apresenta as curvas de tensdo x deformacéo para as amostras de HNBR/NF onde
1,7% em volume dos flakes de grafite GIOE30, GIOE10 e NFG, assim como de MWCNT
foram adicionados. E possivel de se observar um incremento mais significativo na rigidez
(mddulo a 100% e 300% de deformacdo) dos compostos com GIOE10 e MWCNT, cargas
estas que também apresentaram reforco quando adicionadas sem o NF. E interessante
observar que o sistema de refor¢o hibrido com o flake GIOE10 apresentou propriedades
similares e, em alguns casos, superiores ao reforco hibrido com MWCNT.

Diferentemente do que se observou no estudo individual das cargas, nos compostos hibridos

néo se observou ganhos significativos com a adi¢do do flake GIOE3O0.
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Figura 92. Curvas Tensdo x Deformacdo para as amostras de HNBR com reforco hibrido

avaliados

Tabela 22. Propriedades fisico-mecanicas dos compostos de HNBR com reforco hibrido

Propriedade il 1,7%3/(\)2210530 1,7%%@&0510 1,7‘;)?/;\\I/ET\IFG 1,7%\:1/SEIISITNCNT
Dureza Shore A, pontos 65 69 70 51 75
Médulo a 100%, MPa 2,4 3,7 7,7 2,5 6,7
Médulo a 300%, MPa 113 8,5 18,3 11,4 16,5
Tens&o na Ruptura, MPa 19,0 18,7 18,6 19,7 23,4
Alongamento na ruptura, % 580 425 316 480 292

5.10.4 Propriedades Elétricas

Conforme esperado, os compostos com reforco hibridos em que 4phr de MWCNTSs foram

adicionados apresentaram os menores valores de resistividade elétrica, na ordem de 10*°0Ohms

(Figura 93), valores similares aos obtidos nos compostos de HNBR/MWCNT (secéo 5.8).

A adicdo dos flakes e nanoflakes de grafite ndo resultou em nenhum incremento na

propriedade de condutividade elétrica.
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Figura 93. Logaritmo da resistividade elétrica para as amostras de HNBR com reforco

hibrido avaliadas

5.10.5 Propriedades mecanico-dinamicas

Na andlise da variagdo do moédulo eléstico de armazenamento E’, médulo de perda E” e da tan
& dos compostos hibridos curados em funcdo da temperatura (Figura 94), observa-se que a
adicdo de flakes ndo alterou o modulo de armazenamento em relacdo ao composto
HNBR+NF. Ja, a adicado de MWCNT teve um efeito de incremento do E’ no platd “elastico” e
diminuigdo do E’ no platd “vitreo”. Este efeito ja foi observado por outros autores em outros

compostos reforcados com nanoargilas, silicas e NF®#16°170

sendo justificado pelo aumento do
efeito hidrodindmico da carga reforcante, resultado da boa interacdo entre o polimero e a
nanocarga dispersa®®, diminuindo a mobilidade das cadeias poliméricas nesta regido de
interface®. Da mesma forma, como 0s nanotubos apresentam uma &rea superficial maior e
uma boa interagdo com o polimero, resultam em um efeito sobre o médulo E’ mais acentuado.
Observa-se uma diminuicdo dos valores de tangente 6 com a adi¢do de 1,7% em volume de
diferentes cargas, principalmente em regides proximas a temperatura de transicéo vitrea (TQg).
Este comportamento ja foi reportado por alguns autores® e justificado o aumento mais
acentuado do mdédulo elastico E’ que o de perda E” em funcdo da adicdo de uma porgéo
adicional de carga, com reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas e aumento das
interacBes carga-carga®.
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Observa-se também um pequeno deslocamento da temperatura de Tg para valores mais
baixos, com a adicdo dos flakes e nanotubos. Este efeito menos pronunciado na temperatura
de Tg ndo necessariamente significa uma auséncia de interacdo entre o polimero e as
diferentes cargas avaliadas, conforme ja foi reportado por diferentes autores na avaliacdo da
influéncia de teores elevados de nanotubos e NF reforcantes em compostos de borracha’®. A
alteracdo no formato da curva de tangente & entre -10°C e 0°C para os compostos hibridos,
com uma inclinagdo menos acentuada nesta regido, sugere algum tipo de interacdo diferente

da observada para os compostos reforcados com NFs.
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Figura 94. Influéncia da temperatura sobre o modulo de perda E” (a), mddulo elastico E’ (b)

e tangente delta (c) para os compostos de HNBR com reforco hibrido avaliados
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5.10.6 Coeficiente de Atrito

Sistemas elastoméricos utilizados como vedacdes serdo exigidos quanto as suas propriedades
de friccdo. Por serem aplicacdes que unem dois materiais mais rigidos, como metais ou
plasticos de engenharia, obter composicdes elastoméricas com diferentes coeficientes de atrito
poderdo suprir demandas por materiais com coeficientes mais elevados ou menores,
dependendo da aplicacéo final a que este material sera destinado.

A Figura 95 apresenta os valores forca em funcdo do deslocamento sobre uma superficie
metalica dos compostos com refor¢o hibrido avaliados, assim como, os valores do coeficiente
de friccdo dinamico (pk) obtidos. A adicdo dos flakes de grafite teve agédo lubrificante na
superficie do material, diminuindo o coeficiente de friccéo.

1920 o aste efeito também foi observado nas

E conhecida a acdo lubrificante dos grafites
composicoes de HNBR avaliadas. O facil deslocamento de finas ldminas no plano basal dos
grafites™ resulta na formacéo de uma lamina de nanoflakes de grafite na interface borracha-
metal resultando na diminuicdo do Py

De forma oposta e conforme ja reportado por Xu et al'’*, a adicdo dos MWCNTS resultou em
um incremento no Mg € em um comportamento da curva de forca x descolamento
diferenciado, onde a amostra “quicou” sobre a superficie metalica, conforme se observa pelos

picos de forca no composto de HNBR com NF+MWCNT apresentado na Figura 95. ,

0,6
0,51
40NF + 1,7%v MWCNT
0,4
z
« [ ——
o 0,3+ [~
I_BL /___// N 40NF
024 L __| 40NF + 1,7%v GIOE30
B S VAAA AV~ NAS AN == | 40NF + 1,7%v GIOE10
40NF + 1,7%v NFG
0,1+
0,0 T T T T
60 61 62 63 64 65
Deslocamento, mm
Amostra | COF dinamico, .
40NF 0,11
40NF_1,7%vol_GIOE30 0,06
40NF_1,7%vol_GIOE10 0,06
40NF_1,7%vol_NFG 0,08
40NF_1,7%vol_MWCNT 0,15

Figura 95. Coeficiente de atrito dos compostos hibridos determinados sobre uma superficie
metalica
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A microestrutura do MWCNT, onde o deslocamento das nanoestruturas € dificultado pela alta
razdo de aspecto do nanotubo, assim como, o incremento no mddulo de rigidez do composto
de HNBR+NF em baixas deformacdes (~260%) com a adi¢do do nanotubo, podem justificar

este comportamento diferenciado.

5.10.7 Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos compostos foi determinada por analise termogravimétrica. A
adicdo de cargas com maior resisténcia térmica que a matriz polimérica podem alterar o perfil
de degradacéo do composto obtido.

As curvas de TGA da HNBR+NF e dos compostos com reforco hibrido sdo mostradas na
Figura 96. A temperatura inicial de degradacdo térmica foi determinada a partir da intersecao
de duas tangentes. Os valores obtidos indicam que a estabilidade térmica dos compostos ndo
foi influenciada com a adigdo dos flakes e MWCNTS, ficando em valores proximos a 437°C,
comportamento este ja reportado na literatura’’?. Observa-se que tanto a HNBR+NF e a
HNBR+NF+diferentes cargas apresentam uma degradacdo térmica a temperaturas muito
proximas, assim como, perdas de peso similares. A natureza similar das diferentes cargas

avaliadas pode justificar este comportamento.

100 - —_—

° ——40NF

S 80 ——40NF + 1,7% viv GIOE30

@ 40NF + 1,7% viv GIOE10

a —— 40NF + 1,7% viv NFG

£ 601 40NF + 1,7% v/iv MWCNT

(0]
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8 401

o
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204
0 T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura, °C
Perda de massa, % Temperatura do
Amostra Até 400°C | 300°C até 550°C | 550° até 790°C |  Residuos Inicio da
degradacéo, °C

HNBR_NF 2,9 66,6 28,9 1,6 438
HNBR_NF_GIOE30 31 64,2 30,8 1,9 438
HNBR_NF_GIOE10 2,7 64,6 31,0 1,7 437
HNBR_NF_NFG 2,4 65,3 30,7 1,6 438
HNBR_NF_MWCNT 2,9 65,1 29,9 2,2 437

Figura 96. Perda de massa em funcdo da temperatura para os compostos de HNBR com

reforgo hibrido
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5.10.8 Relaxacéo sob Tensdo

Relaxacdo sob tensdo de pecas de borracha ocorre quando a vedacdo estiver sob constante
deformacéo, por um periodo prolongado, e uma deformacdo permanente podera entdo ser
observada8. VedacOes consideradas de bom desempenho, apresentam uma menor perda de
forca de vedacdo (ou % de relaxacdo) em funcdo do tempo quando submetidas a uma
deformacéo por compressao por longos periodos de tempo.

A

Figura 97 apresenta os resultados da avaliacdo da relaxa¢do dos compostos hibridos quando
submetidos a 25% de deformacgdo no modo compressdo, em uma temperatura de 120°C por
um periodo de ~130h (8.000 min.).

O composto hibrido NF + MWCNT apresentou os melhores resultados nesta propriedade.
Possivelmente este resultado deve-se a sua maior area superficial e razdo de aspecto®,
permitindo uma maior interacdo com o polimero e formacdo de uma rede de carga, onde o

polimero precisa de uma energia maior para relaxar*3*%.

100
90
80
8 704 i:,e
] A i DD BEBBODBAIBEDDE b Ebbdddd 4ONF + 1,79%v MWCNT
§ 60\
3
= 504 Aan . | 4ONF + 1,7%v GIOE1L0
= ﬁiﬁ?’ 40NF + 1,7%v GIOE30
40- 40NF
40NF + 1,7%v NFG
30 T T T
(0] 2000 4000 6000 8000
Tempo, min
Relaxacéo apés
Amostra 8.000 min Ry, %
40NF 55,6
40NF_1,7%vol_GIOE30 53,9
40NF_1,7%vol_GIOE10 53,9
40NF_1,7%vol_NFG 61,4
40NF_1,7%vol_MWCNT 34,2

Figura 97. Percentual de relaxacéo sob tensdo dos compostos hibridos avaliados em fungéo

do tempo (temperatura de 120°C a 25% de deformacéo
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5.10.9 Compostos com Reforco de NF e MWCNT

Considerando os bons resultados obtidos com os compostos de NF+MWCNT, composicdes
com teores de NF de 40 e 60phr e MWCNT nos teores de 2,5; 5,0 e 10phr foram também
avaliadas. Os resultados obtidos das propriedades viscoelasticas dos compostos ndo curados
sdo apresentadas na Figura 98, onde é possivel de se observar que para ambos compostos, a

adicdo de teores crescentes de MWCNT resulta em um aumento no modulo elastico.

3200

[ ®NF40phr
2700 T = NF60phr

2200

AG’, kPa

1700 1
1200 1

700 T

200 e
0 2 4 6 8 10 12
Teor de MWCNT, phr

Figura 98. Variagdo do modulo eléstico dindmico (G’max — G’min) €m funcéo da deformacéo
para os compostos de HNBR com reforco hibrido MWCNT e NF (frequéncia de 0,52Hz,
temperatura de 100°C)

As propriedades mecanicas de dureza e resisténcia a tensdo sdo apresentadas nas Figuras 99 e
100, onde é possivel de se observar que ambos compostos apresentaram incremento no
modulo eléstico na medida em que teores crescentes de MWCNTSs séo adicionados (Figura
99a), sendo que, conforme esperado, os compostos com 60phr de NF+MWCNT apresentaram
valores mais elevados que as amostras com 40phr de NF+MWCNT. Da mesma forma,
observa-se um incremento na tenséo de ruptura e diminui¢do no alongamento na ruptura para
0s compostos com maiores teores de NF e MWCNT (Figura 100).

Na avaliacdo dos resultados de dureza (Figura 99b), o composto com 40phr de NF + 10phr de
MWCNT apresentou valores proximos ao composto com 60phr de NF + 10 phr de MWNCT,
indicando que mesmo com teores mais baixos de carga valores elevados de dureza podem ser

atingidos.
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Figura 99. Variacdo do Mddulo a 100% de deformacdo (a) e dureza Shore A (b) para 0s
compostos de HNBR com reforco hibrido de NF e MWCNT em diferentes teores
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Figura 100. Curvas Tensao x Deformacéo para os compostos de HNBR com reforco hibrido
de NF (a) e MWCNT (b) em diferentes teores

Os resultados indicam que a adic¢do de teores superiores de MWCNT (mantendo-se os valores
de NF em 40phr) resulta em compostos com menor interacdo carga-carga (menor variagdo do
G’ - Figura 98) e propriedades mecéanicas similares aos compostos com teores superiores de
NF (60phr para este estudo). Este comportamento é bastante positivo quando se buscam
materiais que trabalhem em condic¢Ges dindmicas em que interacBes carga-carga prejudicam o

desempenho da peca de borracha, com perda de energia e sobreaquecimento do material®.
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No entanto, a adicdo de MWCNTSs restringe a deformagdo méaxima do composto obtido,
diminuindo o alongamento na ruptura.

Por fim, a Tabela 23 apresenta os valores de resistividade elétrica que indicam uma
diminuicdo da resistividade elétrica com a adic¢do de diferentes teores de MWCNT. Para 0s
compostos com 60phr de NF os valores de resistividade elétrica ultrapassam o limite de
deteccdo do equipamento, indicando uma resistividade elétrica ainda menor. Pode-se concluir
que a adicdo de MWCNT resulta em uma propriedade adicional em um composto reforcado

com NF.

Tabela 23. Resistividade elétrica dos compostos de HNBR com refor¢o hibrido de NF e
MWCNT avaliados

Teor de negro de fumo Teor de MWCNT ReS|st|vgﬁ?neSEletr|ca,
40 - 3,6x10°
40 2,5 5,3x10’
40 5,0 1,9x10°
40 10 1,1x10°
60 - 5,91x0’
60 2,5 <1,0x10°
60 5,0 <1,0x10°
60 10 <1,0x10°

5.10.10 Consideracdes Finais desta Etapa

A cura de compostos de HNBR com reforco hibrido resultou em pouca alteragdo nos
parametros de cura, com exce¢do para o sistema NF+MWCNT, que apresentou maior
velocidade de cura, que pode ser justificada pela maior condutividade térmica deste
composto.

Na avaliacdo das propriedades viscoelasticas dos compostos ndo curados, a adicdo de
pequenos teores de MWCNT no composto de HNBR+NF resultou em um incremento
significativo no modulo elastico. Este efeito foi menos pronunciado nos demais compostos
com reforco hibrido, levando-se a concluir que além do efeito hidrodindmico da adicdo das
cargas, o incremento no mddulo elastico do composto de HNBR+NF+MWCNT foi mais
pronunciado em fungdo de interacGes polimero-carga e carga-carga mais efetivas, assim
como, de uma melhor dispersdo. Estas interagdes também resultaram em propriedades fisico

mecanicas e de resisténcia a relaxacdo sob tensao superiores para estes composto.
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Na relaxacdo sob tensdo, os compostos com NF+MWOCNTs apresentaram um melhor
desempenho, mostrando-se mais eficientes para utilizacdo em sistemas que demandem por
resisténcia a deformacéo constante, como anéis de vedacéo elastoméricos.

No que se referem as propriedades elétricas, os grafites, nas fracdes de volume avaliadas, ndo
resultaram em um aumento da condutividade elétrica (ou diminuicdo da resistividade
elétrica). Ja o sistema de reforco NF+MWCNT, em funcdo da maior razdo de aspecto do
nanotubo, resultou em decaimento na resistividade elétrica, mesmo em baixas fracGes de
volume de nanotubos (1,7%vV/v).

Na analise mecanico-dindmica dos compostos de HNBR com reforco hibrido curado, pode-se
observar que quanto maior o refor¢co das cargas, menores valores de tangente delta foram
obtidos. Este comportamento pode ser justificado por uma menor perda ou dissipacdo de
energia no sistema polimero-carga para estes casos, resultando em um maior modulo de
armazenamento em relacdo ao mddulo de perda e, consequentemente, em um menor tangente
3.

Os perfis de degradacdo, obtidos nas curvas de TGA, ndo indicam influéncia da adi¢do dos
flakes e nanotubos na temperatura de degradacdo dos compostos de HNBR com reforco
hibrido.

O coeficiente de atrito é alterado com a adicdo de flakes e nanotubo de forma distinta, 0s
flakes diminuem esta propriedade, enquanto que 0s nanotubos resultaram em um incremento
no coeficiente de atrito.

Por fim, os compostos com reforco hibrido de NF+MWCNT avaliados, indicam que a
substituicdo parcial do NF por MWNCT pode ser um caminho bastante interessante para a

obtencdo de elastdmeros de alto desempenho.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados alcangados pode-se concluir que é possivel obter compostos
elastoméricos de alto desempenho partindo-se da matriz de HNBR e cargas a base de carbono
de diferentes morfologias. A natureza e a morfologia da carga tém grande influéncia sobre a
dispersdo da carga na matriz necessitando-se metodologias especificas para cada carga.

Na avaliacdo da influéncia do processo de incorporacdo dos flakes de grafite na matriz
elastomérica, ndo se constatou incremento na relagcdo ID/IG no espectro Raman com a pré-
disperséo dos flakes de grafite em DOP ou em masterbatch. Um aumento na esfoliagdo dos
flakes levaria a uma maior dispersdo e interacdo destes com a matriz polimérica e,
consequentemente, a um aumento no maédulo elastico dinamico. No entanto, ndo foi possivel
se observar este incremento nos modulos elasticos, tanto em baixas como em altas
deformacbes. A morfologia das particulas dos flakes de grafite é dificil de ser alterada,
mesmo quando diferentes forcas e tipos de cisalhnamento sdo aplicados. A pré-dispersao dos
flakes em DOP levou a uma diminuicdo no médulo elastico dinamico, o que pode ser um
indicativo de que o processo resultou em uma diminuicdo na interagdo da carga com o
polimero. Apos diferentes testes, conclui-se que o método convencional de mistura, em
massa, foi o mais adequado sendo também o mais proximo para uma aplicacdo industrial na
obtencdo dos compostos.

Do ponto de vista das propriedades fisico-mecéanicas, dentre os grafites avaliados, e para
determinados teores de carga, o flake GIOEL0, seguido do NFG, resultaram em compostos
com maior resisténcia a ruptura e, maior resisténcia mecanica em baixas deformacdes
(menores que 300%). Na avaliacdo da dureza Shore A, observou-se um proporcional
incremento da dureza com o aumento no teor dos flakes.

Quanto aos compostos de HNBR/MWCNT foi possivel observar que teores relativamente
baixos desta carga conferiram um significativo incremento nas propriedades fisico-mecanicas
e elétricas, justificada por um limite de percolacdo atingido em uma fracdo volumétrica de
~2%. Comparando-se as cargas NF e MWCNT, para uma fracdo volumétrica de ~2%,
constata-se que 0 modulo a 300% do composto de HNBR/NF aumentou em 120% enguanto
para 0 composto HNBR/MWCNT aumentou de 940%. Nesta mesma composi¢do nos
compostos com flakes, este incremento atingiu valores ~220%, sempre em relagdo ao

composto sem carga.
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Na avaliagdo comparativa dos MWCNT com os flakes, os MWCNT apresentaram um
desempenho muito superior em todas as propriedades avaliadas, ndo sendo possivel afirmar
que existem similaridades no desempenho destas cargas em borracha de HNBR.

A resistividade elétrica dos compostos de HNBR néo foi alterada pela adicdo de flakes de
grafite, NFGs e NF, nos teores aplicados neste trabalho, 0 que pode ser consequéncia de um
baixo grau de dispersdo das cargas na matriz e baixo teor de carga. J4, a resistividade elétrica
dos compostos de HNBR/MWCNT apresentou um rapido decaimento para fracdes de volume
de MWCNT maiores que 2,5%.

Nas analises de MET da amostra de HNBR com 5phr de MWNCT, foi possivel identificar a
formagéo de uma rede de carga de MWCNT, mesmo com uma dispersao parcial, ainda. Esta
parcial dispersdo, também pode ser observada nos compostos com grafite, porém ndo se
observando a formacéo de uma rede de carga.

Nos compostos de HNBR com reforco hibrido (NF e nanotubo), novamente a adi¢cdo de
MWCNTSs resultou em propriedades diferenciadas: melhores propriedades fisico-mecénicas e
de relaxacdo sob tensdo, menor resistividade elétrica e propriedades mecanico-dindmicas
superiores, assim como, um comportamento diferenciado na determinacdo do coeficiente de
atrito.

Neste estudo ndo foi possivel, pelas metodologias aplicadas alcangar-se uma esfoliacdo e
dispersdo adequada dos flakes de grafite a um nivel de imprimir um grau de reforco
satisfatorio & matriz de HNBR.

De forma oposta, foi possivel, a partir de uma um processamento convencional incorporar 0s
nanotubos e alcangar-se um grau de dispersédo que aliado a sua grande razdo de aspecto
conferiu excelentes propriedades fisico-mecéanicas e de condutividade aos compostos. Fica
evidente, a potencialidade destas cargas especiais na inddstria da borracha, onde diferentes
setores poderdo se beneficiar com a introducdo 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 esfoliacdo e
dispersdo destas novas cargas em matrizes poliméricas, assim como a defini¢do dos teores e

composi¢bes mais adequadas para se atingir um Otimo nas propriedades.
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Trabalhos Futuros

. Realizacdo de testes para avaliar a resisténcia a extrudabilidade dos compostos com refor¢o
hibrido e que apresentaram altos valores de médulo;

. Avaliar o desempenho dos compostos quando submetidos a altas pressbes de gas
carbonico;

. Realizar simula¢cBes numéricas computacionais buscando prever o desempenho da
geometria do anel nas condicdes de pressao e deformacao que os compostos desenvolvidos
serdo utilizados;

. Incorporar flakes e nanotubos modificados, para avaliar a influéncia da modificacéo
quimica na dispersdo e propriedades obtidas;

. Realizar estudos com as nanocargas em outros elastbmeros utilizados em aplicagdes

especiais, como por exemplo, os fluorelastémeros.
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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

Para a determinacéo do fator de forma f utiliza-se 0 modelo de Guth e Gold (Equagdo 1), que
descreve a relagdo entre as estruturas de reforco alcangado por cargas anisotropicas a base de
carbono, que correlaciona o0 mddulo elastico (ou médulo de Young) como uma consequéncia

do efeito de um agente de enchimento.

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

Eo: médulo de Young do composto nédo reforgado;
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 ndo 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 equacédo 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 HNBR com MWCNT

Teor de carga, phr 0 1 2,5 5 10 15

Fracdo de volume da carga, ¢ - 0,006 0,013 0,025 0,049 0,071
Médulo de Young experimental, MPa 1,7 2,0 3,2 3,9 7,5 15,0
R1 - 4166 754 442 -33:8 -334
R2 =f - 29,5 42,8 27,7 25,4 27,6




2. Determinacdo do fator de forma f considerando o Mo6dulo de Deformacéo a 100%
Para a obtencédo do fator de forma f utilizando-se 0 modulo a 100% de deformacédo, a mesma

metodologia da etapa anterior é utilizada, somente substituindo os valores do Mddulo de

Young experimental, pelo Médulo de deformacdo a 100%, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Célculo do fator de forma f para os compostos de HNBR com MWCNT

Teor de carga, phr 0 1 2,5 5 10 15
Fracdo de volume da carga, ¢ - 0,005 0,013 0,025 0,049 0,071
Médulo de tensao a deformacéo de

100%. MPa 0,6 1,2 2,2 3,63 73 13,3
R1 - -200.6 -1956 -129,0 -103,3 -72,8
R2=f - 209,6 163,0 1125 948 67,1

3. Previsdo do Modulo de Young pelo modelo de Halpin Tsali

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 reforco com

diferentes geometrias (Equacéo 2).

1+n.8V
1-—nV;

E.: mddulo de Young do compdsito;

E.= Em[ Equacéo 2

Em: modulo de Young do polimero puro, sem carga (obtido experimentalmente,
~1,7MPa);
V.: fragdo de volume das cargas;

nu: parametro calculado através da Equacdo 3

Equacédo 3

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

&: parametro de forma, calculado atraves da Equacdo 4



§= %f Equagdo 4

f: fator de forma, calculado para cada composicéo e apresentado nas Tabelas 1 e 2

Calcula-se entdo o médulo de Young numérico do composito resultante, utilizando os valores

de f obtidos da equacao de Guth e Gold considerando:
- modulo de Young (Tabela 3)
- modulo de deformacdo a 100% (Tabela 4).

Observa-se que para valores mais elevados de carga reforcante, como 15phr de MWCNT,
uma melhor correlacdo é obtida quando se utiliza o valor de f obtido a partir do modulo a
100% de deformacdo. O modulo de Young apresenta pouca variagdo em baixas deformacoes,
0 que ndo ocorre para 0 médulo de deformacédo a 100%, que apresenta variacao proporcional
para os diferentes teores de carga de reforco MWCNT.

Tabela 3. Calculo do Modulo de Young considerando os valores de f obtidos a partir do

maodulo de Young

Quantidades da carga, phr 0,0 1,0 2,5 50 10,0 15,0
m?)iulo de Young experimental, 17 2.0 3.2 3.9 75 15.0
m?)iulo de Young calculado - Ec, i 1.9 22 27 37 46

Tabela 4. Calculo do Mddulo de Young considerando os valores de f obtidos a partir do
maodulo de deformacéo a 100%

Quantidades da carga, phr 0,0 1,0 2,5 50 10,0 15,0
Mgiulo de Young experimental, 17 2.0 32 3.9 75 11,6

Médulo de Young calculado - Ec,

MPa - 3,6 5,4 6,8 10,3 10,9




