¥y ¥ ¥y

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia
ISSN: 0104-1428

3 '
2 'nm@!t )S abpol@abpol.org.br

R § W R oA

Associagdo Brasileira de Polimeros
Brasil

Santos, Marinalva A. dos; Mattoso, Luiz H.C.; Defacio, Regiani; Avlyanov, Jamshid
Compdsitos de Borracha Natural com Compostos Condutivos a Base de Negro de Fumo e Polimero
Condutor
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, nim. 3, septiembre, 2001, pp. 126-134
Associagdo Brasileira de Polimeros
Séao Paulo, Brasil

Disponivel em: http://www.redalyc.org/articulo.0a?id=47013629012

Como citar este artigo € &\ ( //‘“ @

Numero completo : P,
P Sistema de Informacao Cientifica

Mais artigos Rede de Revistas Cientificas da América Latina, Caribe , Espanha e Portugal

Home da revista no Redalyc Projeto académico sem fins lucrativos desenvolvido no &mbito da iniciativa Acesso Aberto


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47013629012
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=47013629012
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=470&numero=13629
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=47013629012
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=470
http://www.redalyc.org

Compositos de Borracha Natural com Compostos
Condutivos a Base de Negro de Fumo
e Polimero Condutor

Marinalva A. dos Santos
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Luiz H.C. Mattoso
Embrapa Instrumentacao Agropecudria

Regiani Deféacio
Departamento de Quimica, Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas

Jamshid Avlyanov
Eeonyx Corporation, Pinole, USA

Resumo: Neste trabalho foram desenvolvidos compdsitos condutores elétricos de borracha natural contendo
negro de fumo e compostos condutivos baseados em polimeros condutores (Eenomer®). Os compositos fo-
ram processados a quente num redmetro de torque HAAKE e moldados por prensagem. Foram obtidas pla-
cas homogeéneas, flexiveis e com 6timo acabamento superficial. Os compo6sitos foram analisados pelas medi-
das de torque no processamento, medidas de condutividade elétrica, analise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e ensaios de tracdo. Estes compoésitos apresentaram valores de
condutividade elétrica entre 107 a 10t S/cm, dependendo do tipo de negro de fumo ou composto condutivo
utilizado e da quantidade destes no compdsito. A andlise térmica demonstrou que os compdsitos séo termica-
mente estaveis até cerca de 300°C. Os compostos condutivos atuam como reforgo para a borracha natural
melhorando suas propriedades mecanicas sem perder significativamente sua flexibilidade.

Palavras-chave: Polimeros condutores, compdsitos, negro de fumo, condutividade elétrica, redbmetro.

Natural Rubber Composites with Conductive Compounds based on Carbon Black and Conducting Polymers

Abstract: In this work, electrically conducting composites of natural rubber with carbon black and natural
rubber with conductive compounds containing electrically conducting polymers (Eenomer®) were developed.
The composites were processed in a torque reometer HAAKE and then hot pressed. Homogeneous and
flexible plates were obtained with excellent surface finish. The composites were analysed by the torque
measurement during processing, electrical conductivity, thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetric (DSC) and mechanical analysis. Conductivity in the order of 107 to 10! S/cm were
achieved, depending on the type of carbon black or conductive compound used and their content in the
composite. Thermal analysis demonstrated that the compounds are thermally stable until 300°C. The conductive
compounds act as reinforcements in the natural rubber matrix, improving its mechanical properties without
significant loss on its flexibility.
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Introducéo

A habilidade dos polimeros em atuar como isolan-
tes elétricos é a base de diversas aplicacOes elétricas e
eletrbnicas. No entanto, sdo muitos também o0s casos
em que a condutividade elétrica dos materiais
poliméricos é requerida, tais como para dissipagdo de
carga estatica, protegao contra interferéncia eletromagné-
tica e embalagens protetoras para componentes eletr6-
nicos™?l. Nestes casos, a Engenharia de Materiais tem
procurado combinar a versatilidade dos polimeros com
as propriedades elétricas dos metais. As vantagens di-
zem respeito ndo sé a capacidade para produzir mate-
riais condutores elétricos, mas também a possibilidade
para modificar suas propriedades em ampla faixa.

O método geralmente usado para aumentar a
condutividade elétrica dos polimeros é através da in-
corporacao de aditivos condutivos especificos a estes,
como pds metdlicos, fibras metélicas, polimeros con-
dutores idnicos e polimeros intrinsecamente conduto-
res. Nos compdsitos de borracha com negro de fumo,
as particulas de negro de fumo tendem a formar na
matriz isolante, trilhas condutoras, que dependem da
quantidade da carga utilizada. Em baixas concentra-
¢des de negro de fumo, a resistividade das composi-
cOes é essencialmente a do meio isolante. Com o
aumento do teor de carga, um valor de concentracdo
critica é atingida, a partir do qual a resistividade co-
meca a decrescer rapidamente, chamado composi¢ao
de percolacdo, devido a formacdo de um caminho con-
dutor dentro da matriz isolantel*-l,

Os polimeros intrinsecamente condutores possuem
grande potencial para aplicagdes tecnoldgicas. No en-
tanto, atualmente o processamento em larga escala
pelos métodos usados na industria de artefatos
poliméricos ainda esta sendo desenvolvido>™. A pre-
paracdo de blendas e compdsitos de polimeros condu-
tores com polimeros convencionais é um método
bastante promissor, pois permite a combinacdo da
condutividade elétrica dos polimeros condutores com
as propriedades mecanicas e térmicas dos polimeros
convencionais, aumentando o potencial tecnoldgico
destes materiais. Entretanto, embora estas blendas apre-
sentem vantagens de melhor desempenho mecénico
sobre os polimeros condutores sozinhos!2°7-8], existem
poucos estudos sistematicos para o processamento
destes materiais por fusdo, uma vez que a fabricacdo
de blendas por solugdo, em geral, ndo é um processo
industrialmente viavel. A maior dificuldade envolven-
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do a fabricacdo de blendas condutoras elétricas usan-
do polianilina e polipirrol é a instabilidade térmica
destes polimeros no estado dopado na temperatura de
processamento®1%, Além disso, a polianilina condutiva
é 4cida, em geral, e 0s ajustes dessa acidez para valo-
res de pH neutro elimina sua condutividade!*12,

Os compostos Eeonomer® sdo uma nova classe de
aditivos condutivos, obtidos pela polimerizagao in-situ
de polimeros intrinsecamente condutores (polianilina
ou polipirrol) sobre o negro de fumo. Estes compos-
tos, produzidos em pH neutro, séo termicamente esta-
veis e compativeis com as condi¢Ges de processamento
por fusdo de polimeros. Estudos da formulacéo destes
com termopléasticos indicam melhores propriedades
elétricas, mecanicas e de processamento, quando com-
paradas com as propriedades obtidas da formulagdo
com aditivos condutores tradicionais. A alta estabili-
dade térmica e a condutividade destes compostos con-
tendo polimero condutor sdo independentes do pH, e a
sua condutividade elétrica permanece relativamente
inalterada numa faixa de pH de 0 a 8.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver, ca-
racterizar e comparar as propriedades de compdsitos
condutores elétricos de borracha natural com negro
de fumo, e borracha natural com um novo tipo de
composto condutivo contendo polimeros condutores,
Eeonomer®. As propriedades elétricas, térmicas e me-
canicas destes compdsitos serdo analisadas e
correlacionadas.

Experimental

Materiais

A borracha natural (NR) utilizada foi do tipo Cre-
pe Clara Brasileira (CCB-1), fornecida pela Borra-
cha Paulista IndUstria e Comércio.

Foram utilizados dois tipos de negro de fumo: a)
condutivo XE2/PRINTEX XE2 da Degussa (tamanho
de particula de 35nm, area superficial especifica de
1000 m?/g e densidade de 0,10 g/cmd) e b) condutivo
KPO/Ketjenblack EC600jd da AKZO NOBEL (tama-
nho de particula de 40nm, area superficial especifica
de 1400 m?/g e densidade de 0,11 g/cm?).

O compostos condutivos contendo polimeros con-
dutores utilizados foram:

Eeonomer® P20-5DB/S (tamanho de particula de
40nm, area superficial especifica de 320 m?/g).

Eeonomer® KPY-20-7D (tamanho de particula de
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40nm, area superficial especifica de 390 m?/g e den-
sidade de 0,062g/cm?).

Eeonomer® KP20-7DNF (tamanho de particula
de 40nm, érea superficial especifica de 570 m?/g e
densidade de 0,062g/cmd).

Os compostos condutivos descritos acima sdo de
uma nova geracao de compostos de negro de fumo mo-
dificados pela deposicao superficial de polimero intrin-
secamente condutor. Eeonomer® P20-5DB/S é um
composto formado pelo negro de fumo XE2 revestido
com polianilina dopada com dopante sulfénico. O com-
posto Eeonomer® KPY-20-7D é formado do negro de
fumo KPO com 20% de polipirrol dopado com dopante
sulfénico. O composto Eeonomer® KP20—-7DNF é for-
mado do negro de fumo KPO com 20 % de polianilina
dopada com dopante sulfénico. Todos 0s compostos
condutivos e os negros de fumo utilizados foram forne-
cidos pela Eeonyx Co. (USA).

Foi utilizado como antioxidante o 1,4 diamino
benzeno, fornecido pela industria Flexsys. O acele-
rador (dissulfeto de 2,2’-dibenzotiazol - MBTS) e 0s
demais aditivos (6xido de zinco, &cido estearico e
enxofre) foram fornecidos pela indUstria Petroflex
Ind. e Com S/A. Todos os aditivos foram utilizados
conforme recebidos.

Preparacdo dos Compdsitos

A formulagéo basica dos compositos de borra-
cha natural-negro de fumo e borracha natural-com-
posto condutivo esta indicada na Tabela 1.

O processamento dos compositos condutivos foi
realizado em uma cdmara de mistura interna de um

Tabela 1. Formulagdo para compositos de borracha natural-negro de
fumo e borracha natural-composto condutivo.

Componentes Quantidade (phr)
Borracha natural (NR) 100
Acido estearico 3
Oxido de zinco 5
Oleo de processamento 5

Composto condutivo variavel (5 a30)

Negro de fumo condutivo varidvel (5 a30)

Dissulfeto de 2,2'- dibenzotiazol 2
1,4 diamino benzeno 1
Enxofre 2,5
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Redmetro de Torque HAAKE. Foram testadas algu-
mas condicdes de processamento dos compositos de
borracha natural com negro de fumo ou composto
condutivo, e selecionadas as seguintes condicdes de
processamento: temperatura de 70°C, velocidade de
rotacdo de 80 rpm e tempo de mistura de 15 minutos.
Apbs o processamento no HAAKE o acelerador e 0
enxofre foram incorporados a mistura, através de um
moinho de dois rolos, a uma temperatura de =50°C.
Ap06s 24h foi feitaa moldagem por prensagem a quen-
te auma temperatura de =145°C e uma pressao de =4
MPa durante 20 min em uma prensa marca Luxor,
modelo LPB-35-15. A temperatura e o tempo de
prensagem foram definidos como a condigcdo onde
ocorre a vulcanizagdo completa dos compdsitos, se-
gundo dados de andlise de cura obtidos em um
redmetro de torque Monsanto.

Caracterizagdo dos Compositos

As medidas de condutividade elétrica nas amos-
tras condutivas foram realizadas através do método
de quatro pontas e nas amostra de NR pura foi utili-
zado o método de duas pontas. Para as medidas de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foi uti-
lizado um instrumento marca Du Pont modelo 2000
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em uma
atmosfera dindmica de nitrogénio, em uma faixa de
temperatura de -100°C a 300°C. As anélises
termogravimétricas foram realizadas em termo-
balanga TG 209 (NETZSCH), com inicio & tempera-
tura ambiente até 600°C, a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min, em atmosfera dindmica de nitrogénio.

Os Ensaios de Tragdo foram realizados segundo
aASTM D 412 - 97, Método A, em um equipamento
marca EMIC, em pelo menos cinco amostras para
cada tipo de composito. Foram considerados os re-
sultados em que os filmes ndo romperam préximos
as garras. A velocidade de ensaio utilizada foi de 500
mm/min & temperatura ambiente.

Resultados e Discussao

Torque

Com o objetivo de analisar os compdsitos de bor-
racha natural-negro de fumo e borracha natural-com-
posto condutivo contendo polimero condutor foi
avaliada a variagdo do torque durante o processamento
no redbmetro para cada composito de borracha natu-
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Tabela 2. Valores de torque total e temperatura no final do processamento
no redmetro de torque dos compositos de borracha natural e compostos
condutivos.

Conteido
composo  conduona et T
condutivo borracha (°C)
(phr)

nenhum 0 1050 92

XE2 5 1650 92
20 1750 106

KPO 5 1700 94
20 2100 118

KP20 5 1650 93
20 1800 107

KPY 5 1350 90
20 1870 102

ral. Pode-se observar na Tabela 2 que, para um mes-
mo compdsito, variando a quantidade de negro de
fumo ou composto condutivo, o torque e a tempera-
tura final aumentam com o aumento na quantidade
destes no composito.

Comparando os diferentes tipos de compositos,
para uma mesma composicdo, observa-se que o
compdsito com negro de fumo (NR/KPO-5phr) apre-
senta 0 maior valor de torque (=1700 N.m) e 0 maior
valor de temperatura (=94°C), ao final do processa-
mento, enquanto que o composito contendo polipirrol
(NR/KPY-5phr) apresenta o menor valor de torque
(=1350 N.m) e o menor valor de temperatura (=90°C)
ao final do processamento. Os maiores valores de
torque e temperatura, nos compdsitos NR/KPQ, ocor-
rem pelo fato do negro de fumo destes compdsitos
apresentarem éarea superficial (KPO-1400m?/g) maior
que a dos compostos contendo polimero condutor (KPY-
390m?/g, KP20-570m?/g e P20-320m?/g). O aumento
da area superficial causa um aumento de cisalhamento
gue gera dissipacdo de energia na forma de calor.
Desse modo, tem-se 0 aumento do torque e da tem-
peratura. Segundo Avlyanov et allil*®1%1 o pro-
cessamento por fusdo de negro de fumo altamente
estruturado é dificil nos compostos termoplasticos,
devido ao aumento da viscosidade, que esta relacio-
nado a alta area superficial do negro de fumo. A de-
posicdo de polipirrol e polianilina sobre o negro de
fumo resulta numa reducéo efetiva da area superfi-
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cial. A reducdo da area superficial facilita o pro-
cessamento dos compostos contendo polimero condu-
tor, melhorando também os parametros de fluxo do
fundido dos compdsitos condutivos quando compara-
dos aos compositos carregados s6 com negro de fumo.
Este resultado representa uma vantagem muito impor-
tante, do ponto de vista reolégico, dos compostos
condutivos contendo polimero condutor, pois os me-
nores valores de torque podem levar a uma economia
de energia e maior facilidade na etapa de pro-
cessamento.

Para um mesmo tipo de composto condutivo
observa-se que quando se aumenta a quantidade des-
te na composi¢cdo ocorre também um aumento do
torque, devido ao aumento do nimero de “sitios” de
ancoramento da borracha natural e consequentemente
do reforco da mesma. Verifica-se também que os
compositos com negro de fumo (NR/KPO) reforgcam
mais a borracha natural do que os compdsitos com
composto condutivo (NR/KPY e NR/KP20), pelo fato
de estes Ultimos apresentarem uma quantidade razoa-
vel de polimero intrinsecamente condutor (polipirrol
e polianilina), de aproximadamente 20%, que se loca-
liza na superficie do negro de fumo, diminuindo sua
porosidade superficial e consequentemente reduzindo
também o nimero de ‘sitios’ de ancoramento das
macromoléculas da matriz borrachosa.

Caracterizagdo Elétrica

A Figura 1 mostra as curvas de condutividade
elétrica versus quantidade de negro de fumo ou com-
posto condutivo contendo polimero condutor, para 0s
compositos: NR/XE2, NR/KP0O, NR/KP20, NR/P20
e NR/KPY. A condutividade elétrica da borracha na-
tural, determinada pelo método de duas pontas, é da
ordem de 102 S/cm. Através da analise das curvas,
observa-se que a incorporacdo de compostos
condutivos promove um aumento na condutividade
elétrica para até =1 S/cm, nas condi¢des estudadas.
O compdsito NR/KPO apresenta 0 menor limite de
percolagdo (=102 S/cm, para 10phr de KPO), e 0 com-
posto NR/P20 apresenta o maior limite de percolacdo
(da ordem de 10 S/cm, para 25phr de KP20). Se-
gundo Wessling™ o comportamento de percolagéo
do negro de fumo apresenta uma dependéncia da area
superficial. Negros de fumo com maior &rea superfi-
cial apresentam um menor limite de percolacdo, pos-
suindo uma maior superficie liquida acessivel a matriz
e assim serdo melhor dispersados. Nos compositos
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Figura 1 - Curvas de condutividade elétrica versus conteido de com-
posto condutivo, para os diferentes compdsitos com borracha natural:
NR/XE2, NR/KPO, NR/KP20, NR/P20 e NR/KPY, conforme indicado.

estudados observa-se que o compo6sito NR/KPO é o
que apresenta os maiores valores de condutividade
elétrica, seguido pelos compositos NR/KP20 e
NR/KPY. Através dos dados de area superficial apre-
sentados na se¢do experimental observa-se que o ne-
gro de fumo KPO possui a maior area superficial
dentre os compostos estudados. No entanto deve-se
lembrar que, embora 0s compdsitos com negro de
fumo sejam mais condutivos, 0 seu processamento é
mais dificil em relacdo aos compostos contendo
polimero condutor.

Estes resultados de processamento e conduti-
vidade elétrica sdo bastante importantes, principal-
mente se comparados com os dos compositos
condutivos de negro de fumo com algumas borra-
chasl!6-21l e de algumas blendas condutivas de
polianilina e polipirrol?>2%1, No primeiro caso neces-
sita-se de uma grande quantidade de negro de fumo
para se obter uma condutividade elétrica razoavel,
causando-se prejuizos nas propriedades mecéanicas e
dificuldades de processamento. No segundo caso a
literatura tem demonstrado que ha grande dificulda-
de no processamento de blendas com polimeros in-
trinsecamente condutores (polianilina e polipirrol)
pelos métodos usuais de processamento, tendo sido
obtidos, em geral, valores bastante inferiores aos do
presente trabalho. Os valores de condutividade elé-
trica obtidos neste trabalho estdo na faixa dos
semicondutorest” com uma larga faixa de aplicacéo
para esses compdsitos, como dissipacao de carga es-
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call-3.26-28]

Anélise Térmica

A Figura 2 apresenta os resultados das analises
de TGA para a borracha natural (NR), para os
compositos NR/KPO, NR/XE2, NR/KPY, e NR/KP20
com 20phr de composto condutivo. Nenhuma perda
de massa significativa foi observada na faixa da tem-
peratura ambiente até cerca de 200°C, pois 0s compos-
tos condutivos foram secos antes do processamento
(125°C, 1h). As curvas de TGA dos compostos
condutivos antes da secagem demonstraram uma per-
da de massa de cerca de 8% e nenhuma perda de
dopante até 300°C. Analisando a quantidade de per-
da de massa na faixa de temperatura de 200 a 300°C,
para 0s compositos estudados, observa-se que: 0s
compositos NR/KPO-20phr e NR/XE2-20phr apre-
sentaram uma perda de massa de aproximadamente
5%, e 0s compdsitos NR/KPY-20phr e NR/KP20-
20phr apresentaram uma perda de massa de cerca de
4%. Nos resultados obtidos por Wei et alli?®, estu-
dando filmes de polianilina dopados com HCI, hou-
ve perda significativa de massa a temperatura em
torno de 200°C, atribuida a perda do dopante (HCI).
Estudos em blendas de polianilinas®®8 demonstram
que, em geral, a estabilidade térmica é aumentada
para cerca de 250°C pela dopagem com acidos
sulfonicos e a perda de massa diminuida pela adigédo
de um polimero convencional estavel. Analisando os
resultados da temperatura de inicio de degradagdo dos
compdsitos verifica-se que os compésitos NR/KPO-
20phr e NR/XE2-20phr apresentam uma temperatu-

100

80

B
] 60
=
QL
=
X 40
NR
—— NRKP20 - 20
--- NRKPY -20
20 — NRXE2-20
s NRKPO - 20
0 L | L | L | L | L ) .\ L |
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas de TGA para borracha natural (NR) e para os
compo6sitos NR/KPO-20phr, NR/XE2-20phr, NR/KP20-20phr e NR/
KPY-20phr.
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ra de inicio de degradacéao de =300°C, e 0s comp0sitos
NR/KPY-20phr e NR/KP20-20phr apresentam uma
temperatura de inicio de degradacdo =330°C. Com-
parando os resultados de perda de massa obtidos ve-
rifica-se que os compdsitos com negro de fumo
(NR/KPO-20phr e NR/XE2-20phr) apresentam maior
perda de massa em relacdo aos compdsitos com polimero
condutor (NR/KP20-20phr e NR/KPY-20phr).

Estes resultados sdo importantes, pois comprovam
a hipotese de Avlyanov et alli* de que os compostos
condutivos contendo polimero condutor sdo termicamen-
te estaveis nas temperaturas de processamento de
polimeros. No nosso estudo esses compostos proporcio-
nam maior estabilidade térmica a borracha natural do
que os negros de fumo sem polimero condutor. Isto su-
gere que 0s ancoramentos entre as macromoléculas da
borracha natural e as particulas dos compostos
condutivos contendo polimero condutor, originados
durante o processamento a quente no HAAKE, sdo
mantidas mesmo apds as altas temperaturas de
processamento. Segundo a literatural*43% as razGes para
0 aumento da estabilidade térmica dos compostos con-
tendo polimero condutor pode ser explicado pela
interacdo multipla TeTtentre as ligagBes insaturadas dos
anéis dos polimeros condutores e 0s anéis aromaticos
do negro de fumo e os anéis aromaticos planares dos
fons dopantes. Estas interacdes limitam a livre rotacéo
dos segmentos do polimero condutor conjugado e do
dopante, aumentando a estabilidade térmica destes.

Na Figura 3 sdo mostrados os resultados das ana-
lises de DSC para os compositos NR/KPO, NR/XEZ2,
NR/KPY e NR/KP20 com 20phr de composto
condutivo na faixa de temperatura de —100 a 20°C.
Verifica-se que todas as curvas apresentam um pico

1

— NRKPO-20
—— NRKP20-20
—— NRKPY-20
— NRXE2-20

Fluxo de calor (W/g)

L L L L L L L L L L L
-80 -60 -40 -20 0 20 40
Temperatura (°C)

Figura 3 - Curvas de DSC de diferentes compésitos de borracha natural
NR/KPO-20phr, NR/KPY-20phr, NR/XE2-20phr e NR/KP20-20phr.
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de transicdo na faixa de temperatura entre -68°C e
-55°C, que atribuimos a temperatura da transicéo vi-
trea (Tg) da borracha natural. Observa-se também que
as curvas referentes aos compdsitos NR/KPY-20phr
e NR/KP20-20phr apresentam valores de Tg ligeira-
mente menores (= -62°C) do que a dos compdsitos
com negro de fumo (= -58°C). Estes resultados séo
consistentes com o menor efeito reforcante dos com-
postos condutivos com polimero condutor.

Estes compostos foram também analisados por
DSC na faixa de temperatura de 20°C a 300°C, ndo
demonstrando nenhuma transi¢do aparente nesta fai-
xa, confirmando que os compositos com polimero con-
dutor séo estaveis termicamente até 300°C de acordo
com os resultados obtidos na analise feita por TGA.

Ensaios de Tracdo

Para avaliar as propriedades mecénicas dos
compositos obtidos, foram feitos ensaios de tracdo
na formulacdo borracha natural sem carga e nos
comp6sitos NR/KPY, NR/KP20, NR/P20, NR/KPO e
NR/XE2. A Tabela 3 mostra os valores médios e des-
vio padréo da tensdo na ruptura (o) e da deformacéo
na ruptura (€%) para os compdsitos estudados, nas
composicdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30phr. Comparan-
do-se os resultados da Tabela 3, verifica-se que 0s
compositos de borracha natural (NR) com o negro de
fumo KPO (NR/KPO) apresentam, em geral, maiores
valores de tensdo na ruptura do que 0s compositos
NR/XE2, NR/KP20, NR/P20 e NR/KPY. Para 0s
compdsitos de borracha natural (NR) com compos-
tos condutivos contendo polimero condutor, obser-
va-se que 0s compositos contendo polianilina
(NR/KP20 e NR/P20) apresentam valores de tenséo
na ruptura maiores que os valores dos compositos con-
tendo polipirrol (NR/KPY).

Fazendo-se uma analise da tensdo na ruptura e da
deformacdo na ruptura dos valores obtidos para 0s
compositos estudados e os valores da borracha natural
pura (sem carga condutiva), verifica-se que 0 composito
NR/KPO apresenta maiores valores de tracdo do que a
NR pura, e menor deformac&o percentual. JA 0s comp6-
sitos com composto condutivo contendo polimero con-
dutor NR/KP20 e NR/KPY apresentaram menores
valores tanto da tensdo na ruptura como da deforma-
¢ao percentual, devido ao seu menor carater reforcante
provocado pela diminuicéo da area superficial. Estes
resultados estéo de acordo com o verificado na literatu-
ral®, no estudo das propriedades mecanicas de blendas
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Tabela 3. Resultados dos ensaios de tragao (valores médios e desvio padrao da tensdo na ruptura (o) e da deformacéo na ruptura (€)) dos compoésitos
NR/KPY, /KP20, NR/P20, NR/KPO e NR/XE2.

Contetdo de NR/KPY NR/K P20 NR/P20 NR/K PO NR/XE2
composto condutivo
(phr) o € o € o € o € o €
(MPg) (%) | (MPa) (%) | (MPa) (%) | (MPa) (%) | (MPa) (%)
o 215 833 215 833 215 833 215 833 215 833
+126 +828 | £126 £828 | *1,26 +828 | £1,26 £828 | £1,26 +828
5 18,3 700 204 748 19,9 710 20,7 713 17,7 642
+1,1 +263 | +1,2 +20,8 | +4,7 +802 | 06 +100 | +23 +389
10 16,4 675 21,0 649 20,6 740 21,7 673 17,5 575
+12 +299 | 0,6 156 | +09 +137 | #1,1 4651 | *44 1864
15 20,2 600 19,1 538 22,3 674 23,7 645 22,1 660
+158 +382 | +1,7 +262 | *16 £383 | 10 #4022 | 0,7 114
20 19,3 544 . . 23,2 619 23,8 564 18,9 583
+10 +252 +13 +426 | +04 +252 | 27 819
25 18,3 488 19,5 446 22,7 537 . . . .
+1,1  +36,1 | +0,758 +13,6 | +0,8 350
30 20,5 409 20,5 402 215 452 . . - .
+0,8 #11,1 | #14 +187 | +16 191

*Dados referentes a borracha natural sem compostos condutivos

preparadas por solucdo de SEBS com polianilina, onde
Mantovanil®!l verificou que a incorporagao de polianilina
provoca alguma diminuicdo na resisténcia mecénica da
blenda. Em um trabalho recente!®, sobre as proprieda-
des mecanicas dos compositos de SEBS com compos-
tos condutivos contendo polimero condutor (KP20 e
KPY), verificou-se que a incorporacdo de 30phr desses
compostos também causa diminuicdo da deformagdo e
da tensdo de ruptura em relagéo ao SEBS puro.

As curvas de Forca (N) versus deformagao especi-
fica (%), representativas do comportamento dos
compdsitos de borracha natural com composi¢éo va-
riando de 5, 10, 15, 20, 25, e 30phr de negro de fumo
ou composto condutivo, sdo mostradas nas Figuras 4,
5 e 6. Nota-se que 0 modulo aumenta com o aumento
da quantidade de negro de fumo ou composto condutivo
na matriz de NR e por conseguinte, ocorre uma dimi-
nuicdo na elongacdo percentual, com o0 aumento da
quantidade de negro de fumo ou composto condutivo.
Este mesmo comportamento foi observado para todos
0s compostos investigados neste trabalho. Estes resul-
tados sdo consistentes com as curvas de torque, discu-
tidas anteriormente, onde o aumento do conteddo de
composto condutivo promove um aumento no torque,
devido a um aumento do reforcamento. Os resultados
de tracdo demonstram que 0s negros de fumo e 0s com-
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postos condutivos atuam realmente como reforco para
a matriz de NR, melhorando suas propriedades meca-
nicas como o0 mddulo eldstico e a tensdo na ruptura
sem no entanto perder significativamente sua capaci-
dade de deformacio. Segundo Sau et alli®3, a mobili-
dade molecular do polimero diminui com o aumento
do contelido do negro de fumo, devido & formacéo de
ligagBes fisicas entre as particulas das cargas condutivas
e as cadeias do polimero. Consequentemente, a
elongagdo na ruptura diminui com o aumento do con-
teido das cargas condutivas.

400 k

30
300 NR

200 r

Forca (N)
S

100

=
\

0 300 600 900
Deformagao Especifica (%)
Figura 4. Curvas de forca (N) versus deformacéo especifica (%) para a

borracha natural (NR) e para o compésito NR/KPY com 5, 10, 15, 20 e
30phr de composto condutivo.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n® 3, p. 126-134, 2001



Santos, M. A. et al. - Compositos de borracha natural com compostos condutivos

400 A 5
20
300 10
5 NR

z
]
2200
(=]
59

100

0 ‘ ‘ L e
0 300 600 900

Deformacao Especifica (%)

Figura 5 — Curvas de forca (N) versus deformacéo especifica (%) para a
borracha natural (NR) e para o compoésito NR/KPO com 5, 10, 15 e
20phr de composto condutivo.
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Figura 6- Curvas de forga (N) versus deformagdo especifica (%) para a
borracha natural (NR) e para os compositos contendo 10phr dos dife-
rentes tipos de compostos condutivos, conforme indicado.

A Figura 6 apresenta 0 comportamento das curvas
de forca (N) versus deformagéo especifica paraa com-
posicéo de 10phr dos diferentes compositos NR/KPY,
NR/KP20, NR/P20, NR/KPO e NR/XE2. \erifica-se
que as curvas apresentam formas semelhantes até a
deformacdo de =400%. O compdsito NR/KPO apre-
senta 0 maior modulo e a maior elongacdo, em relagéo
aos outros compasitos. Estes resultados corroboram o
que foi observado nas curvas de torque anteriormente,
onde os compdsitos com negro de fumo reforgam mais
a NR do que os compdsitos com polimero condutor,
pelo fato de estes se localizarem na superficie do ne-
gro de fumo e reduzirem os “sitios” disponiveis para o
ancoramento das moléculas da NR.

Conclusdes

Os estudos realizados neste trabalho demonstra-
ram a viabilidade da preparacdo de compositos con-
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dutores elétricos de borracha natural com compostos
condutivos contendo polimeros condutores via
processamento a quente. Os comp@sitos com os com-
postos condutivos de negro de fumo contendo
polimero condutor apresentaram valores de torque
significativamente reduzidos em relacdo aos
compositos com negro de fumo. Este resultado re-
presenta uma vantagem dos compostos condutivos
com polimero condutor, pois estes facilitam o
processamento dos compdsitos, melhorando os
parametros de fluxo do fundido.

Dentre os compdsitos estudados os compositos
de NR com negro de fumo KPO foram os que apre-
sentaram os maiores valores de condutividade elétri-
ca e menor limite de percolacdo, em relacdo aos
compositos de NR com compostos contendo polimero
condutor. Contudo, a condutividade elétrica dos
compositos de NR com os compostos com polimero
condutor (NR/KP20 e NR/KPY) esta na faixa dos
materiais semicondutores elétricos com larga faixa
de aplicagdo para esses compositos. Estes resultados
s8o interessantes e promissores se comparados com
o0s dos compdsitos condutores de negro de fumo com
algumas borrachas e os de algumas blendas condu-
toras de polimeros convencionais com polianilina e
polipirrol. As andlises térmicas demonstraram que 0s
compositos com composto condutivo contendo
polimero condutor sdo termicamente mais estaveis
(até =330°C) em relacdo aos compdsitos com negro
de fumo. Esta estabilidade térmica é superior a en-
contrada na literatura para os polimeros conduto-
res puros e para as blendas e compdsitos com
polimeros condutores. O negro de fumo e os com-
postos contendo polimero condutor atuam também
como reforco para a NR, melhorando suas proprie-
dades mecénicas.
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