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RESUMO

A borracha nitrilica (NBR) é utilizada na inddstria automotiva, aviacéo e refino
do petréleo em razdo de sua excelente resisténcia quimica a 6leos e solventes. Neste
trabalho, com o intuito de expandir sua faixa de aplicacdes, foi testado o uso de oxido
de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO) em conjunto com um agente
compatibilizante. As amostras foram preparadas utilizando-se um moinho aberto de
dois rolos, sendo entdo caracterizadas com relacéo as suas propriedades mecanicas,
morfologia e parametros reométricos. Os resultados mostraram que a adi¢cao do rGO,
sem compatibilizante, apresentou aumento na tensdo maxima de 26%, atribuido ao
maior nivel de disperséo ao longo da matriz de NBR. A partir dos parametros de cura
observou-se que as particulas de rGO interferiram na resisténcia ao fluxo das cadeias
poliméricas antes da vulcanizacdo, assim como na rigidez e na formacéo de ligacdes

cruzadas, evidenciando uma boa interacdo entre as fases.

Palavras-chave: NBR, oxido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido, propriedades

mecanicas

INTRODUCAO

A borracha nitrilica (NBR) € um elastdmero sintético amplamente utilizado em
aplicagbes que exigem alta resisténcia a 6Oleos, combustiveis, e outros produtos
quimicos, além de boa durabilidade em ambientes severos. Tais caracteristicas sao
consequéncia de sua estrutura quimica composta por copolimeros de butadieno e
acrilonitrila. No entanto, apesar de suas vantagens, a NBR apresenta limitagdes em
termos de resisténcia térmica e propriedades mecanicas, especialmente em
temperaturas elevadas, o que pode restringir seu uso em algumas aplicagoes

industriais [1].
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Para melhorar as propriedades da NBR e expandir suas possibilidades de
aplicacao, a obtengdo de nanocompadsitos, como 6xido de grafeno (GO) e 6xido de
grafeno reduzido (rGO), tem se mostrado uma abordagem promissora. O grafeno é
um material constituido por uma unica camada de atomos de carbono organizados
em uma rede hexagonal bidimensional, e é amplamente reconhecido por suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. O 6xido de grafeno, derivado da
oxidagao do grafite, possui grupos funcionais oxigenados em sua superficie, o que
facilita a interagdo quimica com matrizes poliméricas. Ja o 6xido de grafeno reduzido
€ obtido pela remocgao parcial desses grupos oxigenados, resultando em uma
estrutura com propriedades elétricas melhoradas e manutengdo de caracteristicas
mecanicas superiores [2-4].

Para otimizar a interacdo entre o NBR e as nanoparticulas de grafeno, a
utilizagdo de agentes compatibilizantes, como o anidrido maleico, torna-se essencial.
A fungdo do compatibilizante foca-se em aumentar a adesao interfacial entre o
polimero e a nanoparticulas, promovendo uma dispersao mais uniforme e melhorando
as propriedades mecanicas e térmicas do nanocompdsitos [5, 6]. Portanto, neste
estudo, o efeito da incorporacédo de GO e rGO em NBR, juntamente com o uso de um
agente compatibilizante, sera investigado, com o objetivo de melhorar o desempenho

do elastébmero e expandir suas aplicagbes em ambientes industriais exigentes.

MATERIAIS E METODOS
Materiais
Os materiais utilizados na preparagcao das amostras foram:
e NBR — com 30% de acrilonitrila, fabricado por Nitriflex,
« Oxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), comercializados por
Boomatech,
o Oxido de zinco (ZnO) (99% pureza), fabricado por Minerais Pedra Branca,
e Acido estearico (AE) produzido por Basile Quimica,
e Enxofre (S), com 80% de produto ativo, produzido por Rhein Chemie,
e Dissulfeto de Tetrametil Tiuram (TMTD) e Dissulfeto de dibenzotiazol (MBTS),
produzido por Rhein Chemie,
e Agente compatibilizante Fusabond N416, elastomero de etileno quimicamente

modificado com anidrido maleico (E-g-MA), produzido por Du Pont.
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Preparo dos nanocompositos

As amostras foram produzidas baseadas nas formulagdes apresentadas na
Tabela 1, utilizando-se um misturador aberto (fabricado por Luxor), com abertura dos
rolos de 1 mm, por um periodo de 20 minutos. A sequéncia de alimentagcdo dos
aditivos iniciou-se pelo elastdmero, seguidos pelas nanoparticulas e agente
compatibilizante, finalizando com a adicdo dos aceleradores de vulcanizagdo. A
preparagao das placas, para a confeccdo dos corpos de prova, foi realizada em uma
prensa (marca Luxor), com 2 mm de espessura, seguindo a norma ASTM D412, na

temperatura de 160°C por 15 minutos.

Tabela 1: Composi¢cao das amostras, considerando-se as quantidades em partes por

cem do elastdbmero

Amostras (phr) NBR ZnO AE S TMTD MBTS E-g-MA GO rGO
NBR 100 5 15 2 05 0,5 - - -
NBR/0.5E-g-MA 100 5 15 2 05 0,5 0,5 - -
NBR/0,5GO 100 5 15 2 05 0,5 - 0,5 -

NBR/0,5rGO 100 5 15 2 05 0,5 - 0,5
NBR/0,5E-g-MA/0,5GO 100 5 15 2 05 0,5 0,5 0,5 -

NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 100 5 15 2 05 0,5 0,5 - 05

Caracterizacdo dos Nanocompositos

O ensaio de tragao foi conduzido conforme a norma ASTM D412, utilizando
uma maquina de ensaios universal da marca EMIC, modelo DL-3000. A velocidade
de teste foi fixada em 500 mm.min'. Antes do ensaio, as amostras foram
acondicionadas segundo a norma por 24 horas. Durante o ensaio, os dados de forga
e alongamento foram coletados para a constru¢ao de curvas tensao-deformacéo, das
quais foram extraidos os valores de resisténcia a tragdo, médulo de elasticidade e
alongamento na ruptura.

As medidas de dureza foram realizadas utilizando um durémetro da marca Kori
Seik, seguindo a norma ASTM D2240. Para assegurar a precisdo das medicoes,
cada amostra foi preparada com uma espessura minima de 6 mm. Foram realizadas
cinco medigdes por amostra, e os valores obtidos foram analisados estatisticamente
para determinar a média e o desvio padréo.

As analises de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo

(FEG-MEV) foram realizadas utilizando um microscopio da marca Tescan, modelo
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FEG Mira 3, fabricado na Republica Tcheca. As amostras foram previamente
fraturadas criogenicamente para preservar a morfologia interna e recobertas com
uma fina camada de ouro para melhorar a conducio elétrica e a qualidade da
imagem. A tenséo de aceleragao utilizada foi de 15 kV.

Os parametros reométricos foram determinados utilizando um redmetro de
disco oscilatorio da marca HP do Brasil. O ensaio foi conduzido a uma temperatura
de 180°C por um periodo de 20 minutos, conforme a norma ASTM D2084. A partir
dos reogramas obtidos, foram calculados os valores de torque maximo (Mh) e torque
minimo (MI), que indicam, respectivamente, a resisténcia maxima e minima a
deformagado. Além disso, foram determinados o tempo de pré-cura (ts2), que
corresponde ao tempo necessario para o inicio da cura, e o tempo 6timo de cura

(t90), que indica o momento em que a vulcanizagao esta completa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Propriedades Mecénicas

A adicdo de nanoparticulas a matrizes poliméricas promove melhorias em
suas propriedades mecanicas [7]. Contudo, um efeito do reforgco esta diretamente
relacionado com as caracteristicas da interface, assim como da natureza das
interagbes especificas existentes entre os materiais, o polimero e as cargas de
reforco [8]. A Tabela 2 apresenta os resultados referentes a tensdao maxima,
alongamento na ruptura e dureza. A adicdo de rGO na matriz de NBR promoveu
aumento na tensdo maxima de 26% quando comparada a amostra sem
nanoparticulas. Esse aumento pode ser atribuido a um melhor nivel de disperséo das
particulas de rGO na matriz de NBR, conforme sera discutido nas imagens de MEV
(Figura 1).

A adigdo de GO na matriz de NBR além de nao ter promovido aumento na
tensao maxima e dureza também mostrou resultados inferiores quando comparadas
as amostras preparadas com rGO (Tabela 2). De acordo com a literatura, uma maior
interacdo entre o GO e a matriz de NBR deveria ter sido observada, uma vez que
ambos apresentam carater polar [8]. Sendo assim, as cadeias elastoméricas e seus
dominios de insaturacdo nao foram capazes de interagir com os sitios ativos

presentes na superficie do GO [9].
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Tabela 2 — Resultados dos ensaios de resisténcia a tracao, alongamento na ruptura

e dureza.
Tensao Variaca Alongamento .
. ariagao Variagao
Amostras maxima (%) na ruptura (%) Dureza
(Mpa) (%)
NBR 2,810,46 - 520145 - 50
NBR/0.5E-g-MA 2,510,3 -11 512439 -1 54
NBR/0,5GO 2,74+0,3 -4 449132 -13 50
NBR/0,5rGO 3,5+0,32 26 472124 -9 52
NBR/0,5E-g-MA/0,5GO 2,710,224 -4 464+37 -12 51
NMBm?%ig'g' 3,2+0,11 16 4667 -10 53

O uso do agente compatibilizante ndo ocasionou maior aumento na tensao
maxima dos nanocompdsitos independentemente do tipo da nanoparticula utilizada,
mas mostrou uma tendéncia de aumento na dureza dos nanocompositos. Este
aumento na rigidez pode ser atribuida a quantidade de ligagbes cruzadas formadas
durante o processo de vulcanizagao [10]. Em virtude do aumento na rigidez da matriz
de NBR, ja era esperado uma reducéo no alongamento na ruptura, em razao das

restricdes na mobilidade da cadeia oriundas da presenca das particulas de rGO.

Morfologia

As imagens de MEV, referentes as superficies fraturadas das amostras de
NBR com rGO, podem ser visualizadas na Figura 1. Uma superficie com aspecto
mais liso pode ser observada na imagem de NBR pura (Fig. 1a). A partir da adicao
do rGO, um aspecto mais rugoso pode ser visualizado, caracteristico da presenca de
nanoparticulas (Fig. 2a) [7]. No entanto, a adicdo do agente compatibilizante n&o
promoveu diferengas na superficie quando comparadas as amostras NBR/0,5rGO e
NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO, figura 1b e c, respectivamente. Tais observacdes apontam
que o agente compatibilizante nao foi eficaz em melhorar a interacdo quimica entre
0 rGO e a matriz de NBR.
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Figura 1 - Micrografias de MEV para os compdsitos de NBR: (a) NBR (b) NBR/0,5rGO

Parametros de Cura

Os parametros de vulcanizagcao das amostras de NBR podem ser visualizadas
na Tabela 3. Os valores para ts2 (indice de seguranga da reagéo de vulcanizagao) e
t90 (90% da taxa de vulcanizagéo) reduziram pela adi¢do do rGO e pela adigdo do
compatibilizante. Dessa forma, as particulas de rGO ndo somente atuaram como
carga de reforgo, no aumento das propriedades mecanicas, mas também mostraram-
se como agentes aceleradores no processo de cura [11].

A incorporacao de rGO em matrizes elastoméricas pode promover um
processo de reticulagdo adicional, ou seja, as por¢des de oxigénio (-OH ou COOH)
presentes na superficie podem reagir com os agentes de cura (TMTD, ZnO)
possibilitando a sua ligagao através de redes de enxofre com as cadeias da NBR [8].
Dhanasekar e coautores [12] também observaram aumento no indice da taxa de cura
(ITC) em blendas equimolares de NBR/EPDM ao adicionar diferentes concentragoes

de haloisita (2-10 phr), a qual promoveu o0 aumento dos sitios ativos de vulcanizagao.
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Os valores de torque minimo e o torque maximo das amostras aumentaram
pela presenga do compatibilizante e rGO quando comparadas a matriz pura. Tal
comportamento pode indicar que as particulas de rGO interferiram na resisténcia ao
fluxo das cadeias poliméricas antes da vulcanizagdo, assim como na rigidez e na
formagao de ligagbes cruzadas, evidenciando uma boa interagéo entre as fases. No
trabalho de Hoikkanen e colaboradores [13], houve diminui¢do nos valores de torque
minimo e maximo quando diferentes concentragdes de nanotubos de carbono foram
adicionados mesmo com o preparo de um masterbatch NBR/nanotubos de carbono
e posterior incorporacédo ao EPDM. Segundo os autores, essa reducgao foi atribuida
a morfologia heterogénea observada em razao da diferenca de polaridade entre os

elastdbmeros.

Tabela 3. Parametros de vulcanizagdo das amostras de NBR

Parametros de vulcanizagao

Amostras M MH ts2 too ITC
(Lb.in) (Lb.in)  (min) (min)  (100/ teo - ts2)
NBR
NBR 0,48 10,8 1,65 4,59 34,0
NBR/0,5rGO 0,56 10,97 1,58 4,16 38,7
NBR/0,5E-g-MA/0,5rGO 0,69 11,7 1,44 3,8 42 4
CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se o efeito da incorporacao de 6xido de grafeno (GO)
e 6xido de grafeno reduzido (rGO) nas propriedades dos nanocompésitos de borracha
nitrilica (NBR). Os resultados indicam que a adi¢do de rGO, mesmo sem o uso de um
agente compatibilizante, melhorou a resisténcia a tragdo da NBR. Essa melhoria foi
atribuida a melhor dispersao das particulas de rGO na matriz de NBR. Por outro lado,
a adicao de GO nao trouxe melhorias significativas nas propriedades mecanicas,
sugerindo uma menor interagdo com a matriz de NBR.

Além disso, a presenca de rGO impactou positivamente os parametros de cura,
atuando como agente acelerador no processo de vulcanizagdo e aumentando a
rigidez da borracha. Embora o uso do agente compatibilizante tenha aumentado a
rigidez dos nanocompdsitos, ele ndo foi eficaz em melhorar a dispersao das

nanoparticulas, o que foi evidenciado pelas micrografias de MEV.
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Portanto, a adicdo de rGO a matriz de NBR se mostra uma estratégia
promissora para melhorar as propriedades mecanicas e os parametros de cura do
material, podendo expandir sua faixa de aplicagdes industriais, especialmente na

fabricacdo de componentes automotivos e de aviagao.
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EVALUATION OF THE FINAL PROPERTIES OF NBR NANOCOMPOSITES
REINFORCED WITH GRAPHENE OXIDE AND REDUCED GRAPHENE OXIDE

ABSTRACT

Nitrile butadiene rubber (NBR) is used in the automotive, aviation, and
petroleum refining industries due to its excellent chemical resistance to oils and
solvents. In this work, to expand its range of applications, the use of graphene oxide
(GO) and reduced graphene oxide (rGO) was tested in combination with a

compatibilizing agent. The samples were prepared using a two-roll open mill and then
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characterized in terms of their mechanical properties, morphology, and rheometric
parameters. The results showed that the addition of rGO, without a compatibilizing
agent, led to a 26% increase in maximum tensile strength, attributed to the higher level
of dispersion throughout the NBR matrix. Based on the curing parameters, it was
observed that rGO particles interfered with the flow resistance of the polymer chains
before vulcanization, as well as with the stiffness and formation of cross-links,

indicating good interaction between the phases.

Keywords: graphene oxide, reduced graphene oxide, NBR, mechanical properties.
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