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Resumo: O fluorelastémero é um polimero que se
destaca entre as borrachas de aplica¢do industrial
pela resisténcia térmica e quimica, podendo ser uti-
lizado em aplicagbes de exposi¢éo continua em tem-
peraturas entre -40 e 204°C. Entretanto, a resisténcia
ao rasgamento deste material é significativamente
reduzida em temperaturas elevadas, o que causa
aumento do descarte de pecas defeituosas que se
rompem durante o processamento, no momento da
extracdo do molde a quente. Nanotubos de carbono
séo nanoparticulas que vém despertando interesse
para utilizagdo em compdsitos poliméricos devido
ao potencial de reforco de propriedades mecénicas
e modificacdo de condutividade elétrica, podendo
ser uma alternativa para o aumento da resisténcia
ao rasgamento de fluorelastémeros. O objetivo do
trabalho foi avaliar a influéncia do teor de nano-
tubos sobre as propriedades reldgicas e mec@nicas
dos compdsitos. Nanocompdsitos, com teores de
nanotubos entre 0,5 e 3,0 pcr (partes por cem par-
tes de resina), foram obtidos pelo método de pre-
paracdo em misturador aberto de cilindros seguido
de cura por compressdo a quente. Os materiais ob-
tidos foram caracterizados por reometria de torque
e ensaios mec@nicos de resisténcia ao rasgamento
e a tracdo e avaliagéio da deformacéo permanente
por compresséo, alcangando-se um aumento de até
25% na resisténcia ao rasgamento e 70% na defor-
macgdo por compressdo.

Palavras-chave: Fluorelastomero. Nanotubos de
carbono.Nanocompdsito.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos o desenvolvimento da
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area de nanotecnologia teve avang¢os
significativos, principalmente pelo po-
tencial de obtencdo de novos produtos
e novas propriedades para produtos ja
existentes, trazendo beneficios para di-
versas areas como eletrénica, medicina,
energia, aeroespacial, saude, seguranca,
agricultura e materiais (ANTONUCCI et
al., 2003).

Os nanotubos de carbono (NTC) foram
descobertos em 1991 por Sumioljima
(JIMA, 1991) e desde entdao, muita aten-
¢do vem sendo dedicada a este material
devido ao seu grande potencial de apli-
cacao e extraordinarias propriedades fi-
sicas, quimicas e elétricas (ANTONUCCI
et al.,2003). Muitos estudos de nanocom-
positos envolvendo nanotubos de carbo-
no tem sido realizados em funcdo des-
tas propriedades (GARDEA E LAGOUDAS,
2014;JIN et al., 2014).

Particulas com dimensdes nanomeétri-
cas, normalmente fibrosas ou em for-
ma de lamelas e esferas vem sendo in-
corporadas a matrizes poliméricas para
obtencdo de materiais diferenciados.
Nanocompdsitos poliméricos tém se
mostrado vantajosos em relagdo aos
compdsitos convencionais, uma vez que
a adicdo de pequenas quantidades de
nanoparticulas ocasiona uma alteracdo
significativa nas propriedades finais do
polimero matriz. Este fato é atribuido a
elevada area superficial das particulas,
resultando em uma area de interface
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com a matriz muito maior em compara-
¢do com os compdsitos convencionas.
Compésitos de matriz polimérica sao
exemplos classicos de materiais utiliza-
dos pelas industrias visando melhoras
nas propriedades mecanicas e quimicas
dos componentes (AJAYAN et al., 2003).
Fluorelastbmeros (FKM) sdo polimeros
altamente resistentes térmica e quimica-
mente apds sua completa vulcanizagao,
podendo ser utilizado para fabricacao de
produtos aplicados em uma ampla fai-
xa de temperatura, entre -40°C e 204°C.
Além disto, sdo resistentes a uma grande
variedade de produtos quimicos como
solventes e combustiveis e apresentam
alta resisténcia a oxidacao atmosférica,
radiacao solar e ozdnio. As principais
aplica¢des dos fluorelastdbmeros sao pe-
cas automotivas, tais como gaxetas, re-
tentores, mangueiras de combustiveis e
vedacdes (BRYDSON, 2000).

Em relacdo ao processo de vulcanizagao
dos FKM, o tempo para a total de cura
pode chegar a 24h, sendo inviavel a per-
manéncia do composto por tanto tempo
em uma linha de producdo. Para solu-
cionar este problema, o processo indus-
trial evolve uma vulcanizag¢do parcial do
composto, durante um tempo suficiente
para que o elastbmero moldado assuma
a forma do produto, e em seguida este é
retirado do molde e levado a uma estu-
fa para complementacdo da cura. Como
no momento da extracdao do molde o
elastbmero nao estda completamente
vulcanizado, é muito comum haver ras-
gamento dos produtos, o que eleva os
custos de producao, tanto pela perda do
produto que ndo pode ser reprocessa-
do, quanto pelo tempo de utiliza¢do dos
equipamentos e mao de obra.Fluorelas-
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tdmeros sao materiais relativamente ca-
ros, podendo custar até cinco vezes mais
que um produto fabricado com outros
elastdmeros.

A utilizacdo de nanotubos de carbono
como particulas de reforco em nano-
compositos de matriz de fluorelastdme-
ro € uma alternativa a ser estudada para
elevar a resisténcia ao rasgamento deste
material. O objetivo desse trabalho foi
avaliar a influéncia do teor de nanotubos
de carbono sobre as propriedades reo-
l6gicas e mecanicas denanocompositos-
Fluorelastdbmero/NTC.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

Para a preparacao dos nanocompdsitos
foram utilizados nanotubos de carbono
de parede multipla, com diametro ex-
terno entre 20 e 30 nm e comprimento
entre 10 e 30 pm,funcionalizados com
grupos carboxila, fornecidos por Cheap
TubesINC., Vermont (EUA). O teor de gru-
pos carboxila nos nanotubosfoi de 1,2 %
em massa, segundo o fabricante.
Ofluorelastdmero utilizado neste traba-
lho foi o Dyneon® FC-2174, um copoli-
mero de fluoreto de vinilideno e hexaflu-
orpropileno, fornecido pela 3M do Brasil.
A escolha desse elastdbmero deu-se pela
boa relacdo custo beneficio, visto que
possui baixa viscosidade, o que facilita a
injecdo no interior da cavidade, e rapida
vulcanizacdo. Apos a vulcanizagdo com-
pleta, apresenta resisténcia a tracdo de
16,9 MPa, médulo de elasticidade de 7,2
MPa e deformacao na ruptura de 180%,
segundo o fabricante.

Na preparacdao do composto elastomé-
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rico foram utilizados os seguintes aditi-
vos: negro de fumo (SevarcarbMT990)
fornecido pela Fragon, 6xido de magné-
sio (Oximag TN-6) fornecido pela Bus-
chle&Lepper, éxido de calcio (Cobrascal)
e carbonato de calcio natural, ambos for-
necidos pela Auriquimica.

2.2 Preparacdo dos nanocompésitos

As formula¢bes dos nanocompdsitos fo-
ram preparadas em misturadoraberto
de cilindros, modelo BML 150 fabricado
pela Luxor, com diametro e comprimen-
to do cilindro de 150 mm e 300 mm. Fo-
ram obtidas formula¢des a partir de 200
g de fluorelastbmero com as composi-
¢des descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao das formula¢des dos
nanocompositos em pcr (partes por cem de

resina)
Fi lagdes (guanndade em perh
Compuiimba Fasgle e [ Nofh | NEIS [ NCW
Fluarelastboers (Dhymeom FC-21T4) | Elanmer 100 [ 100 10 [
Nege dr femo Camge H § [
- Capiatador
Urmide de magnesio de 3 3 3 3
EEESS— | T B [ R .
Castrenate de caloe Cargs []
Omido de ciloio Anxillar [ [] 3 []
Nanghabas de Carbono dt'{‘“é“&'r';:’ 05 LS 1]

Fonte: Produc¢do do préprio autor

A preparacao dos nanocompositos foi
realizada pelo método de mistura com
o polimero fundido (meltblend).O pro-
cesso teve inicio com a mastigacao do
elastbmero por 2 min e em seguida fo-
ram adicionados os demais aditivos na
seguinte sequéncia: negro de fumo, car-
bonato de calcio, 6xido de calcio, 6xido
de magnésio e nanotubos de carbono.
Apés a adicdo de cada componente, 0s
materiais foram mastigados pelo cilindro
até sua total incorporacao.

Apré-vulcanizacdo do material e mol-
dagem dos corpos de prova foram re-
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alizadas em prensa hidraulica, a uma
temperatura de 170 °C e pressao de 210
bar por cerca de 120 segundos.Ndo foi
realizada a pos-cura do material, pois o
intuito do trabalho foi avaliar as proprie-
dades mecanicas nas condic¢des de cura
incompleta, tais como o material é extra-
ido do molde durante o processamento
por compressao a quente.

2.3 Caracterizagdo dos nanocompositos

Para avaliar a influéncia dos nanotubos
de carbono sobre a processabilidade do
composto elastomérico, amostras das
formulacdes ndo vulcanizadas foram
analisadas em re6metro de torque, mo-
delo MDR 2000 fabricado pela Monsanto.
As analises foram realizadas com frequ-
éncia de 100 cpm (CompressiblePacking-
Model), amplitude de deformacdo de 1°
e temperatura de 100°C, sendo determi-
nados 0s quatro parametros principais:
torque minimo (ML), que mede a fluidez
do composto antes da sua vulcanizacdo;
tempo de inicio de cura (TS2) que é de-
terminado pelo aumento do torque em
1 dN.m, para manter a deformacao; tem-
po ideal de cura (TC90) correspondente a
90% de vulcanizagdo do composto etor-
que maximo MH, que esta diretamente
relacionado ao grau de vulcanizacdo.

O ensaio de deforma¢do permanente
por compressao foi realizado em corpos
de prova vulcanizados, conforme norma
ASTM D395. Corpos de prova retangula-
res com espessura em torno de 12 mm
foram fixados em um dispositivo de en-
saio e deformados por compressao em
25% (deformacao aplicada - Dap). Nes-
sas condi¢bes, os corpos de prova fo-
ram submetidos a uma temperatura de
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150°C por 70h. Apés resfriamento natu-
ral dos corpos de prova foi determinada
a deformacao final (Df). A deformacao
permanente (Dp) foi calculada utilizando
a Equacao 1.

b,=m/D,) 100 (1)

O ensaio de tracdo foi realizado em
maquina universal de ensaios, modelo
DL2000 fabricado pela EMIC, com cé-
lula de carga de 100kN e velocidade de
ensaio de 500 mm/min, conforme nor-
ma ASTM D412. O ensaio de rasgamen-
to foi realizado conforme norma ASTM
D624, na mesma maquina universal de
ensaios, com célula de carga de 100kN e
velocidade de ensaio de 500 mm/min a
temperatura ambiente. Corpos de pro-
va vulcanizados do tipo C (com angulo
de 90°) foram ensaiados até a ruptura,
sendo determinada como resisténcia ao
rasgamento o valor maximo de tensao
aplicada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados das
analises de reometria de torque do com-
posto base e dos nanocompdsitos ob-
tidos. Nota-se que tanto o torque mini-
mo(ML) quanto o torque maximo (MH)
sofreram um aumento progressivo a
medida que aumenta-se o teor de na-
notubos de carbono no composto. Estes
resultados estdo de acordo com Mariano
et al. (2008) que em estudos reoldgicos
de compostos de borracha natural mos-
traram que o torque minimo e maximo
sdo aumentados com o aumento do
teor de particulas de reforco.O aumen-
to gradativo destas propriedades pode
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ser atribuidoa caracteristica reforcante
dos nanotubos de carbono por apresen-
tarem uma boa interacdo com a matriz
polimérica, restringindo a mobilidade
molecular e consequentemente a visco-
sidade. O aumento gradual de ML com o
aumento do teor dos nanotubos sugere
gue houve uma boa dispersao das nano-
particulas na matriz do elastdmero.

Por outro lado, os valores de tempo ini-
cial de cura (TS2) e tempo ideal de cura
(TC90) das formulacdes contendo 0,5 e
1,5 pcr de nanotubos de carbono man-
tiveram-se  praticamente inalterados
em comparacdo a formulacao base, en-
quanto que a formulacdo contendo 3,0
pcr de CNT apresentou um pequeno au-
mento de 6,3% no tempo ideal de cura
(TC90). Tal resultado demonstra que o
processo de vulcaniza¢do independe da
presenca de nanotubos no intervalo de
teor de adicdo estudado. A aceleracdo
do processo de vulcanizacdo acontece
por meio de ativadores que na sua gran-
de maioria, possuem grupos funcionais
aminicos. Como os nanotubos de carbo-
no utilizados sdo funcionalizados com
grupos carboxila - COOH, sugere-se que
esse tipo de grupo funcional ndo interfe-
re na vulcanizacao.

Tabela 2 - Resultados das anélises de reometria
de torque dos nanocompdsitos obtidos

Propreedsdes
Formulsgdes 7
ML (d¥.ml TSTid | TCWG A (d%,m)
Bare 1.3 100 | 159 13,95
NCOs 1.26 i [ 138 13,50
x5 1.3 bLir] | 163 13,46
NCM R 41 | 168 14,58

Fonte: Producdo do proprio autor

O comportamento da deformacdo per-
manente por compressao (DPC) em re-
lacdo ao teor de nanotubos de carbono
no composito é apresentada na Figura
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1. Pode-se observar que o aumento do
teor de nanotubos na formula¢do au-
menta o valor do DPC, isto &, a borracha
se deforma mais com o refor¢o dos na-
notubos de carbono. O aumento chega
a ser de maior que 70% na deformacao
obtida para a formulagao contendo 3 pcr
de nantubos em relacdo a formulacao
sem nanotubos. Este comportamento
era esperadouma vez que cargas refor-
cantestendem a reduzir a resiliéncia do
elastdmero. Entretanto, amostras das
formulacdes com 0,5 e 1,5 pcr de nano-
tubos apresentaram valores de DPC se-
melhantes, indicando que o teor de 1,5
pcr pode ser adequado para fabricagdo
de produtos reforcados sem grande
perda de resisliéncia.

Figura 1 - Comportamento da deformagao

permanente dos nanocompdsitos em relagdo ao
teor de nanotubos de carbono
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Fonte: Producdo do proprio autor

Por sua vez, a resisténcia ao rasgamento
dos compostos aumenta gradativamen-
te com o aumento do teor de nanotubos
de carbono presente, conforme mos-
tra a Figura 2. A tensdo necessaria para
rompimento do corpo de prova da for-
mulag¢do contendo 3 pcr de nanotubo-
sapresentou um aumento de 24,9% em
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comparacdo com a formulacdo isenta
de nanotubos. Nota-se ainda que a adi-
cao de 0,5 pcr de nanotubos induziu ao
aumento em 14,6% a resisténcia ao ras-
gamento. O aumento na resisténcia ao
rasgamento sugere que os nanotubos
de carbono interagem com as cadeias do
elastbmero, contribuindo com suas pro-
priedades mecanicas

Figura 2 - Resisténcia ao rasgamento dos nano-
compdsitos em relacdo ao teor de nanotubos
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Fonte: Produc¢do do proprio autor

As Figuras 3, 4 e 5 apresentam os resul-
tados de resisténcia a tra¢do, mdédulo de
elasticidade e deformacdo na ruptura
dos nanocompositos com diferentes te-
ores de nanotubos de cabono. A Figura
3 mostra que houve um aumento gradu-
al no valor da resisténcia a tragdo com o
aumento do teor de nanotubos de car-
bono no composto, atingindo 25% de
aumento na formulacdo com 3,0 pcrde
nanotubosem comparac¢dao com a formu-
lacdo isenta de CNT. Além disto, o modu-
lo de elasticidade dos nanoocompasitos,
determinado em 100% de alongamento
(Figura 4), também apresentou uma ele-
vacdo gradativa com relacdo ao teor de
nanotubos no composto, atingindo um
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aumento de 46,3% da formulacdo com
3 pcr em relacdo a formulacdo isenta de
nanotubos. Por sua vez, a Figura 5 mos-
tra que a deformacao na ruptura dos na-
nocompositosmanteve-se inalterada em
relacdo nas formulacdes com Pode-se
afirmar que o mdédulo e a resisténcia a
tracdo aumentaram e o alongamento se
manteve constante, demonstrando que
houve refor¢co do material com a adigdo
de nanotubos de carbono, sem perda
de tenacidade. Tais resultados concor-
dam com o comportamento obtido por
Sun e colaboradores (SUN et al.,2008)
em nanocompdésitosEpoxi/nanotubos de
carbono que apresentaram aumento de
27% e 17% no modulo de elasticidade
e resisténcia a tragao, respectivamente,
sem perda no alongamento em relagao
ao material isento de nanotubos.

Figura 3 - Resisténcia a tracao dos nanocom-
positos em relacdao ao teor de nanotubos de

carbono
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Figura 4 - Médulo de elasticidade dos nanocom-
positos em relacdo ao teor de nanotubos de

carbono
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Figura 5 - Deformacdo na ruptura dos nano-
compdsitos em relacdo ao teor de nanotubos de

carbono
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4. CONCLUSAO

A adi¢do de nanotubos de carbono em
compostos de fluorelastbmeros mos-
trou-se vantajosa uma vez que as pro-
priedades mecanicas avaliadas foram
elevadas em relacdo a formulacdo isenta
de nanotubos, sem perdas na processa-
bilidade ou tenacidade do material. Os
nanotubos de carbono apresentaram
boa interacdo com a matriz elastomérica
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antes e ap0s a cura, uma vez que além do efeito de reforco das propriedades mecani-
cas, o torque minimo e maximo no ensaio reoldgico foram superiores aos obtidos na
analise da formulacdo isenta de nanotubos. Onanocompasito contendo 3,0 pcr de na-
notubos apresentou o melhor desempenho mecanico com aumento de 24,9% na resis-
téncia ao rasgamento, 25% na resisténcia a tracao e 46,3% no mddulo de elasticidade.
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EVALUATION OF THE INFLUENCE OF THE PRESENCE OF CNTS IN THE FLUORELASTOMER COMPOUNDS
RHEOLOGICAL AND MECHANICAL PROPERTIES

Abstract: Fluorelastomer is a prominent polymer among rubbers for industrial application due to its great
thermal and chemical resistance and can be used in applications of continuous exposure at temperatures
between -40 and 204 °C. However, the tear strength of this material is significantly reduced at high temperatu-
res, which causes an increase in disposal of defective parts that rupture during the extraction of the hot mold.
Carbon nanotubes are nanoparticles that have attracted interest for use in polymer due to the potential for
enhancing the mechanical properties and modification of electrical conductivity composites. The objective of
this study was to evaluate the influence of the amount of nanotubes on the rheological and mechanical proper-
ties of composites. Nanocomposites with nanotube concentrations between 0.5 m and 3.0% were obtained by
the melt blend mixing method, reaching up to 25% of the tear strength and strain at 70% compression.

Keywords: Fluorelastomer. Carbon nanotubes. Nanocomposite
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