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RESUMO

Rocha, E. B. D da. Avaliacdo de sistema duplo de refor¢co contendo fibra mineral 1a de rocha
e negro de fumo em composi¢des de borracha nitrilica. 2021. 130f. Tese (Doutorado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2021.

O uso de sistemas duplo de reforgo tem se mostrado uma opc¢ao interessante para o
desenvolvimento de novas composi¢cdes de borracha. Este trabalho estudou o uso de um
sistema duplo aplicado a borracha nitrilica (NBR) a base de negro de fumo e da |a de rocha,
uma fibra inorganica pouco explorada em composi¢des elastoméricas. O trabalho foi dividido
em duas partes. A primeira abordou a comparacdo de trés tipos de l& de rocha,
denominadas como R1, R2 e R3, com comprimentos diferentes (R1 e R2: 300 um e R3:125
pm), com (R2) e sem (R1 e R3) modificacdo quimica superficial de enxofre-silano em
compasitos de NBR. Foram preparadas dez formula¢des, onde nove variaram os trés tipos
de fibra cada uma com 10, 25 e 40 phr e a décima foi uma goma pura (GP) para ser usada
como parametro de comparacdo. Os compositos foram avaliados quanto aos seus aspectos
morfoldgicos, via microscépio eletrénico de varredura e microtomografia computadorizada
via raios-x, e quanto as propriedades térmicas, reoldgicas e mecanicas. A andlise
morfologica indicou que as fibras ndo apresentaram uma orientagdo preferencial na matriz
polimérica. Os outros resultados mostraram que a diferenca de comprimento das fibras nao
interferiu nos resultados e o tipo de 14 de rocha R2 foi 0 que obteve a melhor interacéo
interfacial com a matriz polimérica apresentando melhorias nas propriedades de modulo a
100% de deformacéo, dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento, efeito Payne e relaxacao
de tensdo sob compressdo. Ademais a formulacdo com 10 phr da |I& de rocha do tipo R2
(R2-10) obteve relaxacdo de tensdo sobre compressdo similar a goma pura, o que foi
considerado um destaque. Deste modo a fibra de Ia de rocha R2 foi selecionada como a
mais promissora. A segunda parte do trabalho fez uso da fibra R2 para avaliar a sua
contribuicdo em compdésitos com sistema duplo de reforco a base de negro de fumo e la de
rocha utilizando um planejamento experimental de misturas Simplex-Centroide aumentado
de trés pontos interiores. Foram preparadas dez formulagfes variando-se a quantidade de
negro de fumo e 1a de rocha de 0 a 40 phr. Os compoésitos foram avaliados quanto as
propriedades reoldgicas e mecéanicas. Apds a coleta e analise dos dados, foi possivel obter
modelos matematicos que permitem predizer com bom nivel de confiabilidade as
propriedades avaliadas e como os componentes interagem isoladamente e se existe ou
interacdo entre eles. O uso da fibra de |1& de rocha no sistema duplo de refor¢co contribuiu
para melhorias gerais nas propriedades de dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento,
delta torque e resisténcia a compressdo. As propriedades de Mobdulo a 100% de
deformacao, efeito Payne e relaxacéo de tensédo por compressao foram destaque, pois, a la
de rocha teve impacto significativo na melhora destes resultados. Por outro lado, as
propriedades de tensdo e alongamento na ruptura, caracteristicas de cura e densidade de
ligacOes cruzadas ndo foram afetados pela presenca da 1a de rocha.

Palavras-chave: Borracha nitrilica. L& de rocha. Negro de fumo. Sistema duplo de reforco.



ABSTRACT

Rocha, E. B. D da. Rockwool mineral fiber and carbon black dual-filler systems assessment
on nitrile rubber composites. 2021. 130f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

The use of dual-filler systems has proved to be an interesting option for the
development of new rubber composites. This work assessed the use of a dual-filler system
on nitrile rubber (NBR) based on carbon black and rockwool fiber, an inorganic fiber not often
used in elastomeric compositions. This work is divided in two parts. The first addressed the
comparison of three types of rockwool fibers, coded as R1, R2 and R3, with different lengths
(R1 and R2: 300 um and R3:125 pm), with (R2) and without (R1 and R3) sulfur-silane
chemical surface modification in NBR composites. Nine out of ten formulations were
prepared varying the three types of fiber each with 10, 25 and 40 phr and the tenth was a
pure gum (GP), which was used as a comparison parameter. The composites were
evaluated for its morphological aspects, via scanning electron microscopy and computerized
microtomography via x-ray, and for its thermal, rheological and mechanical properties. The
morphological analysis indicated that the fibers did not assume a preferential orientation in
the polymer matrix. The other results showed that the difference in fiber length did not
interfere in the results and the R2 rockwool fiber was the one that achieved the best
interfacial interaction with the polymer matrix, improving some properties such as modulus at
100% of strain, Shore A hardness, tear strength, Payne effect and stress relaxation under
compression. Furthermore, the formulation with 10 phr of R2 rockwool fiber (R2-10) obtained
similar stress relaxation when compared to the pure gum, which was considered an
outstanding result. Thus, the R2 rockwool fiber was selected as the most promising. The
second part of this work used the fiber R2 to evaluate its contribution in composites with
dual-filler systems based on carbon black and rockwool. A Simplex-Centroide augmented by
three interior points experimental design was applied. Ten formulations were prepared
varying the amount of carbon black and rockwool from O to 40 phr. The composites were
assessed for its rheological and mechanical properties. After collecting and analyzing the
data, it was possible to obtain mathematical models that allow predicting, with good reliability
level, the properties studied and also how the components contributed to the properties on its
own and if there was any interaction between them. The use of the rockwool fiber in the dual-
filler system studied contributed to overall improvements in Shore A hardness, tear strength,
delta torque and compressive strength. The properties of Modulus at 100% of strain, Payne
effect and stress relaxation by compression were highlighted, because the rockwool fiber had
a significant impact on improving results. On the other hand, the properties of stress and
elongation at break, cure characteristics and crosslink density were not affected by the
rockwool presence.

Keywaords: Nitrile rubber. Rockwool fiber. Carbon black. Dual-filler system.
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INTRODUCAO

ComposicOes elastoméricas a base de borracha nitrilica (copolimero de
butadieno-acrilonitrila — NBR) sdo usualmente utilizadas na producdo de varios
artigos técnicos, tais como: tubos, mangueiras, correias transportadoras, anéis de
vedacéao, revestimentos de cilindros (ou rolos), foles e pecgas que trabalharam com
friccdo entre outras aplicacfes. A sua excelente resisténcia quimica a 6leos e
solventes apolares, como também a temperaturas elevadas, faz com que a NBR
seja amplamente utilizada nas induUstrias quimica, petroquimica, téxtil, alimentar,
automotiva e de mineracao [1,2]. Borrachas nitrilicas sao produzidas pelo processo
de polimerizacdo em emulséo [3], e o teor de acrilonitrila nestes copolimeros varia
na faixa de 15% a 50%, porém a borracha nitrilica mais usada comercialmente
possui 33%.

Para que um artefato a base de NBR possua propriedades desejaveis, a
adicdo de cargas de reforco se faz necessario [4]. O negro de fumo é a carga de
reforco mais antiga e a mais utilizada nas composi¢des de borracha até hoje devido
ao otimo desempenho que proporciona ao produto final atrelado ao baixo custo [5].
Por causa da sua importancia, a literatura é rica em trabalhos que buscam
caracterizar, descrever e entender este tipo de carga e a sua interacdo com a matriz
polimérica [6-8].

Apesar do grande uso do negro de fumo em composi¢cdes de borracha, outros
tipos de materiais reforcantes também vém sendo estudados, visando a obtencao de
produtos com propriedades diferenciadas. Exemplos desses estudos sao o0s
compositos elastoméricos com fibras de comprimento curto [9-11], que em
comparacao com cargas particuladas, apresentam caracteristicas de reforco mesmo
quando usadas em menores quantidades. Contudo, o grau de reforco dependera da
natureza de seus componentes basicos (fibra e matriz polimérica), o que torna
imprescindivel a boa compatibilidade para que exista a maior interacao superficial
possivel [12]. O uso de fibras de comprimento curto quando bem orientadas em
composi¢cbes de borracha é favordvel em amplo espectro, desde antes da
vulcanizacéo, conferindo estabilidade dimensional, até depois da cura, pois melhora
as propriedades mecanicas do elastomero. Algumas destas propriedades sdo 0s

modulos em baixa deformacdo e baixa relaxacdo de tensdo [10]. O reforco de
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borrachas com o uso de fibras de comprimento curto combina a elasticidade da
borracha com a rigidez das fibras, que podem ser de origem sintética (aramida,
vidro, nylon etc.) [9] ou natural (folha de abacaxi, 6leo de palmeira, celulose etc.)
[10]. Dentre as fibras disponiveis para uso no mercado esta a la de rocha, que é
uma fibra oriunda da mistura de rochas basalticas e de outros minerais que sao
fundidos a aproximadamente 1500 graus célsius [13]. Esta fibra mineral e inorganica
€ usada principalmente como isolamentos acustico e térmico em construcdes civis,
veiculos ou equipamentos industriais. Possui alto modulo, altas resisténcia a tragéao,
qguimica e térmica e alta estabilidade dimensional [14].

Uma tecnologia relacionada ao design de materiais que surgiu com o intuito
de produzir produtos com propriedade diferenciadas € o sistema duplo de cargas (ou
hibrido) que consiste na adicdo de duas cargas a uma matriz polimérica. Nesta
técnica deseja-se que a presenca simultdnea das cargas na matriz de borracha
promova um efeito sinergético fazendo com que o produto final tenha o melhor
balanco nas propriedades de desempenho, quando comparado a mesma formulagéo
contendo as cargas separadamente. O sistema duplo de cargas mais conhecido e
usado na industria de borracha € a mistura negro de fumo e silica para a producao
do pneu verde [15,16].

Considerando o fato que ndo foram encontrados na literatura trabalhos com la
de rocha em composicdes elastoméricas, as vantagens técnicas que podem ser
conseguidas com o uso do sistema duplo de reforco e a procura continua pelo
desenvolvimento de materiais inovadores com propriedades diferenciadas, este
trabalho visou estudar as vantagens técnicas da producdo de composicées de
borracha nitrilica contendo 1& como carga Unica e em sistemas duplos de reforco a
base de la de rocha e negro de fumo. Desta forma, espera-se que os resultados
desta presente pesquisa contribuam para o desenvolvimento da tecnologia dos

elastbmeros e que pesquisas futuras sejam incentivadas.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Esta pesquisa tem por objetivo geral desenvolver tecnologia no que tange ao
design de composi¢cdes de borracha nitrilica contendo um sistema duplo de reforco a
base de fibra de 14 de rocha e negro de fumo. Para isto os seguintes objetivos

especificos foram tracados.

1.2 Objetivos especificos

Estudar o efeito do tamanho das fibras de |4 de rocha no processamento e nas
propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas e morfolégicas das composicdes de
NBR.

Estudar o efeito da modificacdo da fibra de 1& de rocha com silano nas propriedades
mecanicas, térmicas, reoldgicas e morfolégicas das composicbes das composicées
de NBR.

Produzir e caracterizar as propriedades mecanicas, e reoldgicas dos compdsitos de
NBR contendo sistema duplo de reforco a base Ia de rocha (previamente escolhida)
e negro de fumo.

Obter modelos matematicos que permitam predizer as propriedades mecanicas das
composi¢cdes em funcdo dos teores do sistema duplo de reforco a base de la de
rocha (0 - 40 phr) e negro de fumo (0 - 40 phr), sendo a quantidade maxima de
cargalfibra no sistema duplo de reforgo igual a 40 phr (per hundred rubber — partes

por cem de borracha).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Elastbmeros

O elastbmero é uma classe de polimeros de grande utilidade. Estes materiais
apos passarem pelo processo de vulcanizacdo (ou de cura) sdo capazes de sofrer
grandes deformacfes quando sujeitos a acdo de tensdes, e de retornar rapidamente
as dimens0fes originais apos essas tensdes serem retiradas. Para que um polimero
tenha comportamento de elastdmero, é necessario que suas cadeias tenham
flexibilidade, possibilitando um grande numero de conformacdes devido a baixa
barreira de energia rotacional. Para isto, as intera¢des intermoleculares devem ser as
mais fracas possiveis, permitindo que as moléculas possam mudar reversivelmente de
conformacdo. Além disso, é necessario que as cadeias poliméricas estejam ligadas
umas as outras, formando uma estrutura tipo rede [17].

Existem véarios tipos de elastdbmeros no mercado e a escolha do tipo a ser
utilizado deve ser feita em funcéo da aplicacdo do produto final e do valor disponivel
para ser aplicado. Dentre as possibilidades de escolha que os elastomeros fornecem
aos desenvolvedores de formulagBes destacam-se as resisténcias a temperatura,
aos esforcos mecanicos por tempos prolongados e ao meio em que o material
estara exposto, sendo estas carateristicas dependentes do tempo. Exemplos de
produtos técnicos fabricados com elastdbmeros sao: o-rings, solados, bandas de
rodagem, mangueiras, luvas, entre outros [18].

Para atender os diferentes requisitos técnicos, os produtos a base de
borracha sao projetados em formulagbes complexas, contendo muitos componentes
e que devem ser adequadamente adicionados, dispersos e distribuidos na matriz de
alta viscosidade. De fato, uma formulacao tipica de borrachas contém uma maior
guantidade de componentes quando comparado com outros materiais de
engenharia. De um modo em geral, a formulagdo é composta pela borracha (ou
mistura de borrachas), sistema de cura (ou vulcanizacéo), cargas de reforco (em
dimensdes macro ou nanométrica), cargas de enchimento, sistema de protecao e

auxiliares de processo [19,20].
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2.1.1 Borracha nitrilica (NBR)

Sao borrachas produzidas a partir da copolimerizacdo randémica dos
mondmeros de butadieno e acrilonitrila (Figura 1) e popularmente conhecidas como
borrachas nitrilicas (NBR). S&o principalmente fabricadas pelo processo de
polimerizacdo em emulséo via radical livres em baixas ou altas temperaturas e é
uma classe de elastdbmero que apresenta polaridade devido a funcionalidade do
mondmero de acrilonitrila. Quando reagidas em temperaturas acimas de 30 graus
célsius, recebem a nomenclatura de “hot nitriles” e apresentam uma maior
qguantidade de ramificacbes em suas cadeias devido ao maior grau de desordem no
sistema reacional que proporciona um maior nimero de encontros dos radicais livres
em propagacao. Por outro lado, quando reagidas em baixas temperaturas, entre 5 e
30 graus célsius, recebem o nome de “cold nitriles” e apresentam um controle maior
do crescimento de suas cadeias durante a polimerizacdo. O teor de acrilonitrila nas
borrachas nitrilicas varia de 15 a 50% impactando as propriedades, e por isso,
geralmente esta associado ao uso que o polimero tera. Conforme o teor de
acrilonitrila aumenta, a resisténcia a 6leos e combustiveis, resisténcia a tracao,
dureza e resisténcia ao calor aumentam enquanto que a resiliéncia, deformacao
permanente por compressao, flexibilidade a baixas temperaturas e compatibilidade
com plastificantes diminuem. Durante a propagac¢do da cadeia polimérica, o
mondmero butadieno pode apresentar-se de trés formas distintas: trans (1,4), cis
(1,4) e vinil (1,2) (Figura 1) sendo a primeira forma muito mais presente que as
outras [21,22].

As borrachas nitrilicas sdo amplamente comercializadas por apresentar boa
processabilidade e propriedades mecanicas, impermeabilidade a gas e excelente
resisténcia a 6leos e solventes apolares. Entretanto, a resisténcia a temperatura dos
elastbmeros em geral, onde incluem-se as borrachas nitrilicas, ndo é tao satisfatoria
devido a presenca da insaturagéo contida nos mondémeros do butadieno. Os atomos
de carbono adjacentes a ligagdo dupla sdo facilmente atacados e formam radicais

que iniciam o processo de oxidacao e reticulacdo da borracha [3,23-25].
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Figura 1 - Molécula de borracha nitrilica

Butadieno (trans 1,4)  Acrilonitrila Butadieno (trans 1 4}
C:H
P = g \c
. “xﬁﬁHHxﬂ/ ‘_C.\C—{:/ H /
/ H, Ha H, H, I
R Butadieno (cis 1,4) H “CH

Butadieno (vinil 1,2)

Fonte: O autor, 2017.

Uma série de pesquisas tem sido desenvolvidas visando melhorar as
propriedades de composi¢cdes elastoméricas a base de borracha nitrilica. Grande
variedade de cargas sdo usadas para proporcionar reforco a matriz polimérica, entre
elas estdo o negro de fumo, silica, fibras, nano materiais, entre outros [24,26,27].

2.2 Materiais de reforco adicionados a formulagfes elastoméricas

Existem diferentes abordagens na literatura para os diferentes tipos de carga,
entretanto as formas mais usuais sdo as cargas de reforco, responsaveis pela
melhoria de propriedades mecanicas, resultando em um produto final de melhor
qualidade (com maior modulo, dureza, resisténcia a tracdo e ao envelhecimento)
[28]. Para a carga de reforco representar vantagem técnica, deve-se buscar a
melhor interacdo possivel entre ela e a matriz polimérica, garantindo assim uma
interface forte, para isto € necessario, em alguns casos, realizar modificacbes
qguimicas superficiais nas cargas para que elas se tornem mais compativeis com o
elastdmero [29].

De acordo com a norma ASTM D-1566, cargas sao materiais solidos
geralmente na forma finamente dividida, podendo ser adicionados em propor¢des
relativamente grandes as composi¢cfes de borracha por razdes técnicas ou
econdmicas. Esta definicho nao especifica o material pelo seu formato ou
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composi¢cdo quimica, como também se proporcionara reforco ou nédo, delimitando
apenas que deve ser finamente dividida. Esta tese investiga o uso de dois materiais
de reforco: a & de rocha, uma fibra mineral, e o negro de fumo, uma carga cuja
particula elementar tem dimensdes nanométricas. Os dois materiais se diferem tanto
pela composicdo quimica, dimensao e razao de aspecto (razdo entre 0 comprimento
e o diametro da fibra). Deste modo, nesta tese o termo “carga” sera usado apenas

para o negro de fumo, enquanto a la de rocha serd chamada como “fibra”.

2.2.1 Negro de fumo

O negro de fumo (CAS No. 1333-86-4) é notoriamente conhecido como a
principal a carga de reforco para elastomeros [30-32]. De acordo com ASTM
D1566—20, o negro de fumo é composto principalmente por carbono elementar de
tamanho coloidal e formato quase esférico, produzido por combustdo parcial ou
decomposicédo térmica de matérias primas a base de hidrocarbonetos.

O negro de fumo foi produzido pela primeira vez na década de 1930 nos
Estados Unidos pelo processo “channel black” que utilizava gas natural como
matéria prima e pelo processo “gas black” na Alemanha que usava alcatrdo de
carvdo. Entretanto, preocupacdes ambientais levaram a extincdo do método
“channel black” enquanto o processo “gas black” continuou devido a sua tecnologia
ambientalmente favoravel [33]. Atualmente, mais de 95% da producao de negro de
fumo é obtido pela combustéo incompleta em altas temperaturas (1300 — 1500°C) de
hidrocarbonetos em um processo continuo gerando particulas de carbono e
subprodutos gasosos como H20, H2, CH4, e outros que s&o poluentes como CO2,
SO2 e NOx. O negro de fumo oriundo deste tipo de producdo é chamado de
“furnace black”, entretanto, existe outra categoria de obtencdo através da
decomposicédo téermica de hidrocarbonetos que usa preferencialmente o gas metano
como matéria prima. O gas é injetado em fornos refratarios pré-aquecidos na
auséncia de oxigénio e o calor decompde o gas em carbono e 4gua. Esses negros
de fumos recebem o nome de “themal black”. Dependendo do tipo de processo
empregado, diferentes caracteristicas tais como tamanho de particula, area

especifica, morfologia e concentracdo de grupos funcionais sdo conferidas ao negro
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de fumo [33-36]. Exemplos de produtores de negro de fumo incluem (apresentados
em ordem alfabética): Birla Carbon, Cabot Corporation, Continental Carbon, Imerys
Graphite & Carbon, Monolith e Orion Engineered Carbon [32]. A Tabela 1 apresenta
as principais caracteristicas dos negros de fumo em funcdo dos tipos de processos.

Tabela 1 - Propriedades tipicas do negro de fumo em funcéo do tipo de processo

Propriedades Canal Fornalha Lampblack Acetileno Térmico
Tamanho de particula (nm) 10-30 10-80 60-200 30-50 120-500
Diametro do agregado (nm)  50-200  50-400 300-600 350-400  400-600
Area Superficial especifica:  90-500  12-240 15-25 15-70 6-15

(m?g™)
OAN/DBPA (mL.lOOg'l) - 60-50 100-120 150-200 32-47
pH 4-6 6-10 6-9 - 7-9
Matérial volatil (%) 4-24 0,5-6 1-2,5 - 0,5-1

Legenda: OAN: oil absorption number, DBPA: dibutylphthalate absorption.
Fonte: Adaptado de Okoye et al., 2021. [30].

Figura 2 - Micrografias (MEV) de agregados de negro de fumo com tamanhos

variados produzidos em diferentes temperaturas

100 nm

Legenda: (a) e (d): 1300 °C, (b) e (e): 1400 °C, (c) e (f): 1500 °C. 100 nm (a, b, ¢); 180 nm (d, e, ).
Fonte: Adaptado de Khodabakhshi et al., 2020. [32].
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O negro de fumo é formado por agregados de particulas primarias esferoidais
fundidas com diametro entre 10 e 500 nm. Esses agregados de nanoparticulas séo a
menor unidade que pode ser dispersa na matriz da borracha e é considerada a
estrutura priméria do negro de fumo. A Figura 2 mostra imagens obtidas por
microscopio eletrénico de varredura (MEV) de agregados de negro de fumo
produzidos a partir da pirdlise de etileno em diferentes temperaturas.

Os agregados existem nas formas esferoidal, elipsoidal, linear e ramificada,
resultando em diferentes tipos de negro de fumo. Por exemplo, os graus do negro de
fumo de alta estrutura tém agregados mais ramificados e lineares, enquanto os de
baixa estrutura contém o predominio das variedades elipsoidais e esferoidais.
Comparado as morfologias, a forma ramificada contribui mais para aumentar a
porosidade do que o formato esferoidal. Os agregados estdo ligados entre si por
forcas de Van der Waals, formando aglomerados, que sdo denominados estruturas
secundarias. Além disso, dependendo da matéria-prima e do processo usado, 0
negro de fumo pode conter hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre quimicamente
ligado [30-32,37,38].

As trés caracteristicas principais que conferem o carater reforcante do negro
de fumo séo: area de superficie especifica, estrutura e atividade de superficie ou
energia. Resumidamente, a area de superficie fornece informagcBes sobre a area
disponivel do negro de fumo que pode ser reticulada com as cadeias de borracha
por fisissor¢cdo, embora alguns estudos argumentem que a quimissorcdo também
pode ocorrer. A estrutura esta relacionada a complexidade do agregado, ou seja,
tamanho, forma e atividade, bem como ao niumero de particulas elementares dentro
dele. Os negros de carbono com areas de superficie mais altas geralmente tém
menos particulas primarias e agregados menores [31,39].

O papel que a atividade superficial confere no comportamento de reforgo do
negro de fumo ainda é alvo de discussao, devido a sua complexidade inerente. A
particula primaria de negro de fumo € esférica com um nucleo amorfo cercado por
uma concha de dominios semelhantes ao grafeno empilhados, cada um feito de uma
pilha nanométrica de folhas poliaromaticas. Além da presenca de defeitos na
estrutura, a superficie contém uma gama de grupos funcionais contendo oxigénio
(acido carboxilico, éter, éster, fenol, lactol e quinona), nitrogénio, enxofre
(quimicamente ligado), como também os grupos vinil, alilico, e grupos metil (Figura
3).
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Os grupos funcionais presentes no negro de fumo podem ser removidos por
tratamento térmico feitos em altas temperaturas (em torno de 1000°C) com
atmosfera inerte [31,32]. Exemplos dos métodos de teste padrdo ASTM relacionados
a caracterizagdo do negro de fumo sdo: D3849-Caracterizagdo Morfoldgica do Negro
de Fumo Usando Microscopia Eletrénica, D6556-Area de Superficie Total e Externa
por Adsorcdo de Nitrogénio, D2414-Namero de Absorcdo de Oleo (OAN), D1510-
Numero de Adsorcdo de lodo e D3493-Numero de absorcdo de 6leo de amostra
comprimida (COAN).

Figura 3 - Imagens obtidas por microscopio eletrbnico de transmissao
(MET) do agregado e da particula priméaria de negro de fumo
Cabot REGAL® 250 e uma representacao ilustrativa da unidade
estrutural basica grafitica hipotética com um exemplo simplificado
da presenca de heteroatomos

Particula primaria

Agregado

Fonte: Adaptado de Khodabakhshi et al., 2020. [33].
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Apesar de ser a mais antiga e principal carga utilizada em composi¢coes de
borracha, o negro de fumo ainda é objeto de diversos estudos que visam
principalmente entender a complexidade inerente da sua capacidade de reforco e 0
papel por ele desempenhado nas caracteristicas do produto final. E sabido que
existe uma forte interacdo entre a o negro de fumo e as cadeias de borracha.
Recente estudo correlacionou o comportamento mecéanico de borracha natural com
as propriedades (area de superficie especifica, propriedades de adsor¢éo,
cristalinidade e energia livre de superficie) do negro de fumo N220, N330, N550 e
N774. Os autores reportaram que a area de superficie especifica e a cristalinidade
dos negros de carbono foram consideradas inversamente proporcionais as
propriedades mecanicas [40]. Outro estudo interessante mostra que a morfologia do
negro de fumo tem papel significativo na condutividade térmica de compdsitos de
borracha natural, sendo esta propriedade favorecida pela presenca de agregados
ramificados [41].

Geralmente, o reforco mecéanico conferido a borracha pelo negro de fumo é
evidenciado pelo acentuado aumento das propriedades de tensédo-deformacéo,
resisténcia ao rasgo e a abrasdo dos vulcanizados quando comparados com a
borracha ndo preenchida. A amplificacdo da deformacdo no nivel microscopico
devido ao efeito do volume da carga, a presenca da rede de carga-carga e das
ligacdes formadas entre o negro de fumo e as cadeias de borracha sao fatores que
contribuem para aumentar as propriedades da borracha [42].

Fan e colaboradores [37] relataram que as hip6teses mais aceitas séo o efeito
do tamanho da particula, o deslizamento da interface e a reacdo quimica na
superficie. Na verdade, é bem conhecido que o tamanho das particulas influencia
significativamente o mecanismo de reforco. A medida que o diametro da particula do
negro de fumo diminui, sua capacidade de reforco melhora. Além disso, o
deslizamento molecular (deslizar, destacar e reconectar) das cadeias de elastbmero
ligadas a superficie do negro de fumo dissipa melhor a tenséo dentro da matriz de
borracha, o que contribui para melhorar o comportamento mecanico. Em relacéo as
ligacdes entre o negro de fumo e borracha, é reconhecido que elas sdo formadas
principalmente por interaces fisicas, mas algumas ligagbes quimicas covalentes
também sdo formadas. Embora varios mecanismos tenham sido propostos para
explicar o reforco mecéanico de borrachas preenchidas, este assunto ainda € de

interesse, ndo sO pela importancia, mas pelo desafio de realizar estudos que
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considerem simultaneamente o efeito dos diferentes fatores (fisicos, quimico,

dindmico e térmico) que o sistema de carga confere a borracha.

2.2.2 Fibras curtas

O uso de fibras de comprimento curto quando bem orientadas em
composicdes de borracha é favoravel em varios aspectos, desde antes da
vulcanizacédo, conferindo estabilidade dimensional, até depois da cura, modificando
as propriedades mecanicas [10]. Geralmente, a adicdo de fibras curtas em
composic¢des de borracha produz um aumento na dureza, no médulo, na resisténcia
a tracdo e ao rasgo, no entanto, ha uma reducéo no alongamento na ruptura [43].

Os fatores que afetam a capacidade de reforco das fibras curtas em
composi¢des elastoméricas sdo a razdo de aspecto, o teor de fibra em volume, a
orientacdo e a adesao das fibras na matriz. O refor¢co de borrachas com o uso de
fibras de comprimento curto combina a elasticidade da borracha com a rigidez das
fibras que podem ser de origem sintética (aramida, vidro, poliamida etc.) e também
de origem natural (folha de abacaxi, 6leo de palmeira, celulose etc.) [9,10,43].

Pesquisa feita em setembro de 2021 na base de pesquisa “Scopus”, cujo
acesso foi concedido pela CAPES por meio de conexdo remota fornecida pela
Comunidade Académica Federada (CAFe), com TITLE-ABS-KEY ("rockwool") AND
TITLE-ABS-KEY (rubber), no periodo de 2010 até 2021, resultou em somente 5
documentos, sendo dois artigos fruto do trabalho da Parte 1 desta tese, dois
trabalhos em conferéncia e um capitulo de livro. Deste modo, como nao foi
encontrado literatura técnica sobre o uso de |& de rocha em composicdes
elastoméricas, decidiu-se fazer o levantamento do estado da arte sobre o uso de
fibra curtas, independentemente do tipo.

A motivagdo pelo desenvolvimento de pesquisas com o viés de
sustentabilidade vem atraindo a atengcdo para o uso das fibras naturais em
compdésitos poliméricos sendo observado desafios a serem vencidos [44]. As fibras
naturais tém larga distribuicdo de tamanho, podendo variar de 200 até 500 pm, e
isso € um fator limitante, por exemplo, na resisténcia a tracao, ja que o tamanho da

fibora € geralmente maior que o tamanho de iniciagdo de fratura, o que acaba
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transformando a fibora em um concentrador de tensdo. Este tipo de falha é
geralmente associado ao baixo alongamento na ruptura de compésitos de borracha
com fibras naturais [10]. No entanto, vale ressaltar que este comportamento também
ocorre com fibras sintéticas que estejam nesta faixa de tamanho (200 até 500 ym).

A busca por artigos que estudaram o uso de fibras curtas naturais em
composicdo de borracha mostrou um destaque especial para as fibras oriundas da
folha do abacaxi (PALF) [10,11,44-46].

Wisittanawat e colaboradores (2014) [10] estudaram o uso da fibra curta
oriunda da folha de abacaxi em composicées de NBR. Os compadsitos com 10, 20 e
30 phr de fibra de PALF foram preparados visando avaliar o efeito da orientacdo das
fiboras nas propriedades mecéanicas. Para isso amostras foram preparadas
considerando as orientacdes longitudinais e transversais da fibra no sistema. A
analise das curvas de tensdo-deformacdo na direcdo longitudinal da fibra mostrou
gue o maior valor de resisténcia a tracao foi de aproximadamente 10 MPa para 30
phr de fibra. Contudo, os autores reportaram que houve uma diminuicdo no
alongamento com a adicdo das fibras. Na direcdo transversal o efeito foi menos
pronunciado, confirmando o alto alinhamento da fibra de folha de abacaxi. Além
disto, o efeito dos agentes de compatibilizacdo (resorcinol, éter hexametoximetil-
melamina e silica precipitada) também foram avaliados, sendo reportado que o seu
uso proporcionou a adeséo interfacial entre a fibra e a borracha, resultando em
melhor comportamento mecéanico.

Prukkaewkanjana e colaboradores (2015) [11] relataram que as fibras da
PALF, apods serem tratadas, podem ser usadas como reforco em NBR, porém os
compositos ndo apresentaram resultados tdo bons em baixas deformacdes, o que é
um problema tipico em compdésitos de borracha com fibras.

Hariwongsanupab e colaboradores (2017) [45] estudaram as propriedades
mecanicas de borracha natural (NR) reforcadas com fibras curtas da PALF. Em
virtude da baixa afinidade da fibra empregada, que possui natureza polar, e a NR,
apolar, foi acrescentada a mistura a borracha nitrilica. A quantidade de NBR nas
composicdes estudadas variou entre 0 e 20% em peso. As propriedades mecéanicas
do sistema foram melhorando conforme a NBR foi substituindo a NR na formulacao,
sendo esse comportamento associado pela introducdo da NBR no sistema. Os
melhores resultados foram obtidos com a disperséo previa da fibra curta de PALF

em NBR, que em seguida foi misturada a matriz de NR. Os autores atribuiram que a
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NBR recobriu a fibra, o que proporcionou uma melhor transferéncia de tensdo da
matriz para a fibra, resultando no aumento do modulo a 100% e 300% de
deformacgéo.

Surajarusarn e colaboradores (2020) [44] publicaram um trabalho
comparando o uso da fiora de PALF com a fibra de aramida (Kevlar) em
composicdes de NBR/aramida e NBR/PALF preparadas com quantidades de 2, 5,
and 10 phr das fibras. Os autores entusiasmados com os resultados enfatizaram que
foi a primeira vez que foi evidenciado o carater de refor¢co desta fibra. Os bons
resultados obtidos foram gracas ao tratamento (desfribilamento) feito nas fibras de
PALF, dividindo os feixes em microfibras, aumentando a razdo de aspecto. Além
deste tratamento, também foi utilizado um silano como agente de acoplamento.
Ainda segundo os autores, o mecanismo de refor¢co da fibra de PALF foi afetado
pela quantidade presente na borracha, ou seja, 0 médulo da fibra domina reforco
para baixos teores, enquanto a razdo de aspecto tem papel mais relevante para
altos teores de fibra.

De um modo geral, as fibras de origem sintéticas produzem compésitos com
melhores propriedades, pois é mais facil controlar o tamanho e a distribuicdo de
tamanho das fibras durante a sua fabricacdo. Rajesh e colaboradores (2004) [9]
estudaram caracteristicas de processamento e propriedades mecanicas de
compositos de NBR reforgcados com fibras de poliamida. O sistema borracha/fibra foi
analisado em funcdo do comprimento (2mm, 6mm e 10mm) e da quantidade de fibra
(6, 9, 12 e 15 phr) bem como do sistema de cura (peréxido de dicumila e sistema de
vulcanizacdo a base de enxofre). A adicdo de fibras de poliamida produziu um bom
reforco a matriz, resultando na melhoria de propriedades mecanicas, sendo o
comprimento de 6 mm considerado o tamanho 6timo, visto que os modulos a 20 e
40% tiveram valor maximo para o compésito além de exibir maxima resisténcia a
tracdo. Em relagédo a quantidade de fibra, & medida que esta aumentou chegando a
15phr, apresentou uma distribuicdo tensdo mais uniformemente, aumentando a
resisténcia do composito. O sistema de cura utilizando peroxido apresentou
melhores propriedades mecanicas quando comparado ao sistema com enxofre.

Similar trabalho foi feito por Soltani e colaboradores (2014) [47] que preparou
compositos de borracha nitrilica (NBR) contendo fibras de poliamida 6,6 virgem e
pos-consumo. Neste trabalho foram avaliados o efeito do teor, do comprimento da

fibra (3, 6, 9 mm) e do uso do agente de acoplamento nas propriedades finais.
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Independente se a fibra utilizada era virgem ou pos-consumo e se tinha ou nao
agente de acoplamento, as propriedades foram maiores no sentido longitudinal do
que no transversal, mostrando que houve uma orientacdo preferencial das fibras na
matriz de NBR, que foi confirmada por microscopia eletronica de varredura. A
resisténcia ao rasgo apresentou relacéo linear com a quantidade de fibra na matriz.
Maior aumento nos moddulos elastico e complexo foram observados para a
composi¢cdes com a fibra virgem. Similar ao trabalho de Rajesh e colaboradores
(2004) [9] e Soltani e colaboradores (2014) [47] que também concluiram que as
fibras com comprimento de 6 mm foram as que produziram o melhor balanco de
propriedades.

Yu e colaboradores (2021) [48] apresentaram um trabalho que estudou
composic¢des de borracha (n&o reportou o tipo) reforcada com diferentes teores de
fibra de aramida (AFRC) para aplicacdo como elemento de vedacado. O trabalho foi
voltado ao estudo do desempenho de fadiga frente a diferentes amplitudes de
tensdo, sendo medida a tensado residual apds diferentes ciclos de fadiga, e os
resultados experimentais foram comparados a modelos propostos. Apos a fratura, a
morfologia foi analisada por microscopia eletrdnica de varredura sendo verificado
gue os principais modos de dano foram descolamento interfacial, formacdo de
trincas na matriz ou fratura da fibra. Além disso, também foi observado que a medida
que a amplitude da tensdo no ensaio de fadiga aumentou, a fratura ocorreu
preferencialmente por descolamento interfacial, e o principal modo de dano quando
a fracdo de massa da fibra foi de 10% foi a coexisténcia de trinca da matriz e o
descolamento interfacial entre a fibra e matriz.

Matsubara e colaboradores (2021) [49] apresentaram um recente e
interessante estudo sobre o efeito da adicdo de fibras de PET em composic¢des de
borracha natural aplicadas como amortecedores ou atenuadores, ou seja, materiais
que tem como func¢éo reduzir ou eliminar ruidos e vibragBes em estrutura mecanicas
e de dissipar energia durante a deformacdo. A avaliacdo foi feita através da
caracterizacao do fator de perda ou damping (tangente delta) por analise dindmica
mecanica feita no modo de tragdo, sendo os corpos de prova retirados nos sentidos
longitudinal (orientada 0°) e transversal (orientada 90°). Outra técnica interessante
usada neste trabalho foi a tomografia computadorizada por raios-X. Os autores
observaram que o fator de perda da amostra de NR/PET com as fibras orientadas a

0° (longitudinal) foi maior do que a amostra com as fibras orientadas a 90°
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(transversal), mostrando que a orientacdo da fibra afeta as caracteristicas de
amortecimento. Os autores verificaram com o auxilio de tomografia que ocorre uma
maior deformacéo local nas amostras de NR/PET com a fibra orientada a 0° em
comparacao com o de 90°, ou seja, que a orientacao da fibra afeta o comportamento

de deformacéo dentro do material.

2.3Laderocha

As fibras podem ser classificadas de varias maneiras, como naturais versus
sintéticas, organicas versus inorganicas e cristalinas versus amorfas. As fibras
minerais artificias ou de aluminossilicato sdo fibras amorfas pertencentes a uma
classe de materiais denominados de fibras vitreas sintéticas (“man-made vitreous
fibers — MMVF). A Figura 4 apresenta os tipos que sao classificados como fibras
minerais artificias [50,51].

O mercado de | é segmentado por tipo de fibra, formato de produto e usuério
final. Por tipo, 0 mercado contempla principalmente a Ia de vidro e a la de rocha. Os
formatos comercializados sao: a la propriamente dita, placas, mantas entre outros. O
mercado final € segmentado em automotivo, transporte, construcdo, industrial,
eletrodomésticos entre outros. Os principais “players” de fibras minerais sao: Knauf
Insulation, Rockwool International A/S, Owens Corning, Johns Manville e Byucksan
(www.mordorintelligence.com). O grupo Rockwool € o lider mundial na producéo de
|& de rocha, atuando no mercado de isolamento e industrial, aplicacdes maritimas e
offshore, solugbes personalizadas para aplicacdes industriais, isolamento acusticos,
controle de vibracédo, substrato de horticultura e fibras de engenharia [52]. A Lapinus,
parte do grupo Rockwool, produz 1a de rocha voltadas a fabricagéo de pastilhas de
freios, gerenciamento de agua da chuva (captura, retencao e infiltracdo), juntas de
vedacdo, isolamento térmico e acustico aplicados em edificios, veiculos e
equipamentos industriais [53]. Os trés tipos de la de rocha utilizados no
desenvolvimento desta tese foram doados pela Lapinus. Além desses exemplos de
uso industriais, recente estudo feito por Medeiros et al (2021) [54] abordou a la de
rocha como substrato para a producdo hidropdnica, devido ao seu um perfil de

frenagem lento e constante, retendo a agua e auxiliando crescimento do vegetal
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[55]. Outro trabalho recente mostra que o residuo de |a de rocha tem potencial de

substituir o cimento Portland na producéo de argamassas [54].

Figura 4 - Tipos de fibras minerais sintéticas
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Figura 5 - Producéo da fibra de |1a de rocha
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A |a de rocha é uma fibra produzida a partir da mistura de rochas basalticas
com outros minerais, que sao fundidos em um forno a aproximadamente 1500 graus
célsius [13], formando uma massa homogénea. Esta lava é entdo bombeada pela
parte inferior do forno, com vazao controlada, para o processo de “spinning wheels”
onde as fibras e os “shoots” sdo formados, sendo separados posteriormente. As
fibras produzidas passam em seguida por um processo de corte onde tem seus
tamanhos ajustados de acordo com o especificado. As fibras que recebem
tratamento quimico passam por uma etapa de revestimento apos a etapa de controle
de tamanho. A Figura 5 ilustra o processo.

A |a de rocha possui alto médulo, resisténcia a tracéo, resisténcia quimica e
estabilidade dimensional [14], que € interessante em composi¢cdes poliméricas. A
fim de expandir a busca sobre o uso de la de rocha, ja que ndo foram encontrados
trabalhos com borracha, nova pesquisa foi feita na base de pesquisa “Scopus”,
acesso concedido pela CAPES por meio de conexdo remota CAFe usando a
seguinte estratégia de busca: TITLE-ABS-KEY (rockwool) AND TITLE-ABS-KEY
(polymer) no periodo de 2010 até 2021. Esta busca resultou em somente 12
documentos, sendo 9 artigos e 3 trabalhos apresentados em conferéncias. No
entanto, dentre os nove artigos encontrados, somente quatro foram voltados para
producdo de compadsitos poliméricos [13,56,57].

Nofal e zihlif (2010) [13] avaliaram o comportamento dielétrico dos
compositos de poliestireno e & de rocha (3 mm de comprimento) com teores de 10,
20, 40 e 70%. Neste trabalho, os autores usam as palavras “la de rocha” e “fibras de
basalto” como sinbnimos. Os autores observaram a reducdo da impedancia e o
aumento da constante dielétrica e perda dielétrica com o aumento do teor de |a de
rocha.

Ene e colaboradores (2020) [56] fizeram um estudo tedrico sobre sistemas de
isolamento térmico de fachada compostos por camadas de & de rocha e painéis
isolantes de poliestireno, sendo preditas as propriedades de resisténcia térmica,
permeabilidade ao vapor e consumo de energia em condi¢des definidas. Os valores
tedricos foram correlacionados com as medi¢Ges reais do consumo de energia dos
edificios, sendo o estudo usado como ferramenta geral para avaliar a eficiéncia de
sistemas de isolamento.

Ahmad e Salih (2020) [57] estudaram o uso da la de rocha e nanocaulim na

fabricacdo de placas a base da mistura resina epoxi/poliéster visando conseguir um
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balanco satisfatério entre a durabilidade mecéanica, o isolamento acustico e o
térmico. Neste trabalho foram produzidas composi¢cfes com cinco razdes de resina
epoxi/poliéster (50:50, 60:40, 70:30, 80:20 e 90:10 % em massa). Também foram
produzidos compdésitos epoxi/poliéster contendo 5% de nanocaulim, 7,5% de
nanocaulim, 5% de nanocaulim e 10% de Ia de rocha e 7,5% de nanocaulim e 10%
de 1a de rocha. A avaliacdo do teste de impacto mostrou que a composic¢ao 6tima de
epoxi/poliéster foi a 80:20 % em massa. A composi¢cdo contendo 7,5 % em massa
de nanocaulim foi a que apresentou o melhor isolamento acustico. A adi¢do do
sistema de reforco duplo de nanoargila e 1& de rocha contribuiu para aumentar o
isolamento térmico.

O quarto artigo encontrado nesta busca aborda o uso da & de rocha em
compoésitos de borracha nitrilica fruto do trabalho da Parte 1 desta Tese [58].

2.4 Compasitos elastoméricos contendo sistemas duplo de refor¢co a base de

fibras e negro de fumo

O levantamento do estado da arte feito em setembro de 2021 referente ao
uso da mistura de negro de fumo e fibras em composi¢cbes elastoméricas foi feito em
setembro de 2021 na base Scopus” — acesso concedido pela CAPES por conexéo
remota CAFe — usando a estratégia de busca TITLE (“carbon black”) AND TITLE
(fiber) OR TITLE (fibore) AND TITLE (rubber) aplicado no periodo de 2015 até 2021.
Esta busca resultou em nove artigos, no entanto um foi desconsiderado porque o
termo fibra estava sendo aplicado ao formato final do produto de borracha. A seguir
serdo apresentados os trabalhos em ordem cronoldgica.

Wang e colaboradores (2015) [59] estudaram o efeito do sistema de carga a
base de negro de fumo e fibra de carbono na condutividade térmica de composicdes
de borracha de silicone (SR), comparando com as composi¢cfes contendo as
respectivas cargas puras. As composi¢Oes foram preparadas em misturador de
cilindros, a temperatura ambiente (23 + 2°C), utilizado a seguinte ordem de adicéo:
borracha de silicone, as cargas sozinhas ou a mistura a fibra, e por ultimo o agente
de cura. As composicOes foram curadas a 175°C e 10 MPa de pressao por 10

minutos e a pés-cura feita a 200°C por 4 horas para eliminar o excesso do agente de
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cura. Os autores reportaram que, isoladamente, a fibra de carbono tem maior efeito
sobre a condutividade térmica do que as composicfes contendo similar teor de
negro de fumo. A condutividade térmica das composi¢cdes de SR contendo as cargas
puras, ou seja, 40 phr de negro de fumo e 40 phr de fibra carbono foram 0,426 W.m"
LKt e 0,576 W.m1K1 respectivamente. Eles atribuiram esses resultados a maior
condutividade térmica da fibra de carbono (8~70 W.m1.K1) e a maior razdo de
aspecto frente ao negro de fumo. Com relacdo ao sistema duplo de carga, os
autores reportaram um efeito sinérgico na condutividade térmica, sendo atribuido a
formacdo de uma rede condutora aprimorada onde os agregados de negro de fumo
formam o caminho condutor e as fibras de carbono atuam como pontes.
Prukkaewkanjana e colaboradores (2015) [11] também fizeram uso de um
sistema dual a base de fibras de folha de abacaxi (PAFL, quantidade fixa em 10phr)
e negro de fumo (quantidades de 10, 20 e 30phr) em composicdo de borracha
nitrilica, sendo os resultados comparados a composi¢cdes contendo somente negro
de fumo (quantidades de 10, 20, 30 e 40 phr). Em relacdo ao comportamento na
cura, 0s autores observaram que o tempo de inducéo (scorch time) foi dependente
somente da quantidade de negro de fumo, mas nao da presenca de PALF e que as
composi¢cdes com negro de fumo/PALF apresentaram maior torque maximo do que
0s sistemas equivalentes em phr contendo apenas negro de fumo. A avaliacdo dos
corpos de prova nos sentidos longitudinal (paralelo ao eixo da fibra) e transversal
(perpendicular ao eixo da fibra) mostraram que as composicdes apresentaram
anisotropia em relacdo aos modulos a 10% e 50% de deformacao, sugerindo que
houve uma orientacdo das fibras no sentido longitudinal. Diferentes perfis foram
produzidos para as curvas tensdo versus deformacgédo, sendo observado que as
fibras da folha de abacaxi exercem maior efeito no comportamento mecanico em
baixa deformacéo, enquanto que o negro de fumo tem maior contribuicdo em altas
deformacgBes. Um ponto importante reportado foi que a resisténcia ao rasgo dos
compositos NBR/negro de fumo/PALF foi ligeiramente maior na direcao longitudinal
do que na direcao transversal, no entanto, essa diferenca diminuiu a medida que a
guantidade de negro de fumo aumentou no sistema duplo de cargas, indicando que
0 negro de fumo tem maior impacto nestas propriedades. Segundo os autores [11],
durante a deformacdo do corpo de prova, as extremidades das fibras funcionam
como concentradores de tensao, iniciando nesta regidao a formacéo das trincas por

descolamento. No entanto, como o negro de fumo torna a borracha mais resistente,
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ele atenua o efeito gerado na regido das extremidades, aumentando a capacidade
da borracha de se deformar e suportar a tensdo geradas na regido das extremidades
das fibras sem que haja o descolamento. Como resultado, a resisténcia ao rasgo é
aumentada. A dureza dos compdésitos NBR/negro de fumo/PALF foi maior do que as
respectivas composicdes equivalentes em quantidade de negro de fumo, sendo a
diferenca entre os grupos de aproximadamente 12 Shore A [11].

Ham e colaboradores (2016) [60] estudaram o efeito da orientagcdo nas
propriedades de compositos de borracha natural (NR) contendo o sistema duplo de
cargas a base de 6phr de fibra de carbono e 40 phr de negro de fumo. As misturas
foram preparadas em misturador aberto de cilindros de modo a produzir compdsitos
com alinhamento da fibra de carbono nos sentidos longitudinal, transversal e
aleatorio. Os resultados mostraram que a composi¢do com as fibras orientadas no
sentido longitudinal apresentou um aumento das propriedades de tenséo e de rasgo
devido a contribuicdo do modulo da fibra de carbono. Este resultado sugere que se a
orientacdo das fibras for devidamente controlada, as propriedades mecéanicas
podem ser melhoradas.

Pittayavinai e colaboradores (2016) [61] publicaram um trabalho que teve
como objetivo mostrar que é possivel manipular o comportamento das propriedades
de tensdo de composicdes de borracha natural contendo o sistema dual a base de
negro de fumo e PALF através da alteracdo da densidade de ligagBes cruzadas e da
quantidade de negro de fumo. De fato, este estudo € similar ao publicado por
Prukkaewkanjana e colaboradores [11], mudando somente o tipo de borracha. Os
compoésitos estudados também foram preparados com quantidade fixa de PALF em
10 phr e teores de negro de fumo variando de 0 a 30 phr. Para alterar a densidade
da reticulacédo, os autores variaram a quantidade de enxofre de 2 a 4 phr. Segundo o
estudo, tanto o enxofre quanto o negro de fumo contribuem para o aumento da
densidade de liga¢cbes cruzadas, no entanto por meio de mecanismos diferentes. O
enxofre forma as ligagbes quimicas da rede tridimensional, enquanto o negro de
fumo aprisiona as cadeias de borracha adjacentes as particulas. Ao aumentar os
teores de enxofre e negro de fumo, a densidade de reticulagdo efetiva aumentou. A
presenca de negro de fumo permitiu que a matriz se deformasse sem que a ruptura
ocorresse devido ao aumento a resisténcia mecanica da matriz na regiao vizinha as
extremidades das fibras (concentrador de tensédo). Do mesmo modo que o trabalho

de Prukkaewkanjana e colaboradores [11], Pittayavinai e colaboradores (2016) [61]
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também reportaram que a PALF afeta o comportamento da curva de tensao-
deformacédo em baixas deformacdes, e que enxofre e negro de fumo contribuem
para o comportamento mecanico na regido de moderada a altas deformagoes.

Yantaboot e Amornsakchai (2017) [46] também fizeram uso de um sistema
hibrido a base de PALF e negro de fumo em compdsitos de borracha natural. As
fibras de folha de abacaxi foram tratadas em laboratério através de um processo de
moagem e esmagamento até que se formasse uma pasta, que foi posteriormente
secada, possibilitando separar o material ndo fiboroso. Comportamentos em relagcéo a
vulcanizacdo e as propriedades mecanicas foram investigados. Os autores
concluiram que todas as propriedades da borracha natural foram significativamente
melhoradas com a presenca do sistema duplo de refor¢co estudado e que a fibra da
folha de abacaxi proporcionou o aumento do médulo em baixas deformacdes.

He e colaboradores (2018) [62] estudaram compdsitos de borracha nitrilica
hidrogenada (HNBR) com sistema duplo de reforco a base de fibras de aramida de 3
mm de comprimento (0, 3 e 6 phr) e negro de fumo (65 e 80 phr) voltados a
producdo de packers. Estes sdo pecas técnicas aplicadas em pocos de petréleo
sujeitas a altas pressdes, temperatura e fluidos agressivos. Esta condicdo de
aplicacao altamente rigorosa demanda uma formulacdo contendo grande um grade
de negro de fumo de alto reforco de modo a ser produzidos produtos com alta
rigidez e resisténcia mecanica. Estas formulagdes sdo desenhadas com alto teor de
modo a ser atingido os requerimentos técnicos, no entanto esta quantidade impacta
diretamente na formacdo da rede interacdo carga-carga que € dependente da
temperatura e, como consequéncia, tanto a resisténcia a tracdo quanto a
compressdo sao reduzidas. Como exemplo, é reportado que o0 aumento da
temperatura de 23 para 150°C leva a uma reducdo de aproximadamente 50% nos
valores destas propriedades. Como solugédo alternativa, foi entdo proposto pelos
autores o uso do sistema duplo de refor¢co. Aléem da composicdo do sistema duplo de
reforco, os autores também avaliaram o efeito da orientacdo da fibra. Segundo os
autores, a adi¢ao da fibra causou o aumento da dureza e uma melhora significativa
nos moédulos de tracdo e compressédo, tanto na temperatura ambiente (23 + 2°C),
quanto elevada. Com relacao ao efeito da orientacdo, 0os autores reportam que para
0s ensaios de tracdo o melhor é a orientacdo paralela a direcdo da deformacéo,
enquanto que a orientacdo perpendicular € a preferida para a compressao.

Adicionalmente, foi observado que os efeitos de histerese e stress softening
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aumentaram com o aumento do teor de fibra. Os autores observaram que houve
descolamento da fibra-matriz, afetando mais o comportamento mecéanico em esforco
de tracdo. Esta questdo foi levantada como sendo critica para o desempenho do
packer, merecendo ser mais explorada.

Zhou e colaboradores (2018) [63] estudaram o comportamento de fadiga de
composicdes borracha de estireno-butadieno (SBR) contendo o sistema duplo de
refor¢co a base de fibra aramida e negro de fumo. Estudo feito com corpos de prova
entalhados mostrou que o tempo para produzir a falha aumentou em 25.5 vezes com
a adicdo de uma pequena quantidade de fibra aramida. Os autores também
reportaram uma reducao no Efeito Payne para as composicées com o sistema duplo
de reforgo, quando comparadas com a composicdo contendo somente negro de
fumo. Independente do sistema de carga usado, 0 modulo complexo diminuiu com o
aumento dos ciclos de fadiga (até 30000 ciclos), no entanto valores cerca de 1,73
vezes maiores foram reportados para a composicdo de SBR/negro de fumoffibra
aramida em comparacao a composicao SBR/negro de fumo. Os autores observaram
por meio da microscopia eletronica de varredura que a interacéo fibra e borracha foi
destruida apés o ensaio de fadiga.

Recente estudo feito Seong e colaboradores (2020) [64], em borracha acrilica
avaliou o efeito do sistema duplo de reforco com fibra aramida/negro de fumo (10
phr/20 phr e 5 phr/20 phr) comparado com as composi¢des contendo somente fibra
aramida (10 phr e 30 phr) e somente negro de fumo (20 phr e 30 phr). Os autores
reportaram que a composicdo contendo o sistema duplo de reforgo fibra-carga (10
phr/20 phr) apresentou efeito antagbnico. Como exemplo, 0os autores reportaram um
modulo cerca de 10% maior para a composicdo com sistema duplo, no entanto esse
ganho foi comprometido pela perda no alongamento, quando comparado a
formulacdo contendo somente 20 phr de negro de fumo. De um modo em geral,
houve uma reducéo na resisténcia a tracdo e do alongamento quando comparados a
composi¢cdo contendo somente negro de fumo. A analise dinamico-mecénica
mostrou que a temperatura de transicdo vitrea (tg) da composicdo contendo o
sistema fibra aramida/negro de fumo 10 phr/20 phr foi menor do que a composi¢céo
contendo somente 10 phr de fibra aramida, sendo proposto pelos autores a partir
desse comportamento, que o0 negro de fumo contribuiu para o aumento da
mobilidade do sistema. Através da analise da superficie de fratura, os autores

propuseram que o negro de fumo ficou aprisionando com as fibras contribuindo para
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0 aumento da rigidez dos compositos devido o atrito gerado por ele com a fibra de
aramida. No entanto os agregados de negro de fumo aprisionados entre a
borracha/fibras contribuiram para o aumento da tenacidade devido a acao
lubrificante por ele gerada.
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3 METODOLOGIA

3.1 Equipamentos

Além da vidraria normalmente utilizada na rotina de laboratério, foram

empregados no desenvolvimento desta tese 0s seguintes equipamentos:

Analisador de processamento de borracha, RPA 2000, Alpha Technologies. ®)
Analisador termogravimétrico — Perkin Elmer, modelo TGA 4000. @

Durémetro Shore A — Parabor. @

Maquina Universal de Ensaio — EMIC, modelo DL2000. @

Misturador de cilindros — Luxor, modelo BML 150. Aquecimento a vapor e
resfriamento a 4gua, 150mm de diametro e 300mm de comprimento. ®

Molde tipo flash de 300 x 150 x 2mm. ®

Prensa hidraulica — Luxor. Placas aquecidas eletricamente, capacidade 37
toneladas. ®

Resilidmetro — Zwick, modelo D-T400. ®)

Medidor de espessura digital — Marca Parabor

Microscoépio Eletronico de Varredura — JEOL, modelo JSM 6510. ®

Microtomografo — SkyScan 221 Multiscale X-ray Nano-CT System, Bruker micro-CT,
Kontich, Belgium. ©

Localizacao:

(a) Universidade do Estado do Rio de Janeiro; e

(b) Nitriflex Indastria e Comércio SA;

(c) Department of Biomaterials, Oral Research Laboratory, Institute of Clinical
Dentistry, University of Oslo, Norway
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3.2 Materiais

As principais matérias-primas empregadas no desenvolvimento desta tese,

usadas como recebidas, estao relacionadas abaixo:

Aceleradores:  N-Ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida (CBS), Dissulfeto de
Tetrametil Tiuram (TMTD), Dissulfeto de Tetraetil Tiuram (DPTH), doados pela
Teadit Industria e Comercio LTDA.

Antioxidante: 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina-polimerizado (Banox H), doado pela
Teadit Industria e Comercio LTDA.

Ativadores: Oxido de Zinco (ZnO), Oxido de Magnésio (MgO), Acido Estearico (AE),
doados pela Teadit Industria e Comercio LTDA.

Borracha de poli(butadieno-acrilonitrila) (NBR) NTC-3355, procedéncia Nitriflex S.A.
Industria e Comércio com 33% de acrilonitrila e viscosidade Money 50-70 MML1+4
(100°C).

Negro de fumo (NF) N300, procedéncia da Cabot, densidade 1,7-1,9 g/cm?.

Trés grades de fibra de 1a de rocha, procedéncia Lapinus, denominados nesta tese
por R1, R2 e R3. Segundo o fabricante as las de rocha por eles fabricadas estdo em
conformidade com os novos padrdes de biossolubilidade e seguranca e cumprem os
regulamentos da Unido Europeia. Em testes feitos conforme a Nota Q (EU directive
97/69/EC) em laboratorios independentes como o RCC e o Fraunhofer ITEM, as
fibras provaram sua alta biossolubilidade e podem justificadamente ser isentas da
classificagdo de carcinogenicidade. A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer (IARC) também excluiu as fibras de qualquer classificacdo de
carcinogenicidade (Lapinus). A Tabela 2 apresenta a composicéo e as propriedades

tipicas informadas pelo fabricante.
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Composicéo (% em massa) R1 R2 R3
SiO2 42,7 42,7 42,7
Al203 18,5 18,5 18,5
TiO2 1,3 1,3 1,3
Fe20s3 7,7 7,7 7,7
CaO 20,6 20,6 20,6
MgO 6,0 6,0 6,0
Na20 2,2 2,2 2,2
K20 0,6 0,6 0,6
P20s 0,2 0,2 0,2
MnO 0,2 0,2 0,2
Tratamento Quimico Nao Silano Nao
Propriedades Tipicas
Teor de Shot > 125um, %wt Max 0,2 Max 1 Max 1
Distribuicdo de comprimento de fibra lognormal lognormal lognormal
Comprimento médio, um 300 £50 300 £ 50 125 + 25
Razao de aspecto 55 55 25
Cor Cinza Cinza Cinza
esverdeado esverdeado esverdeado
Umidade (%) Max 0,1 Max 0,1 Max 0,1
Perda ao fogo (%) Max 0,3 Max 0,3 Max 0,3
Dureza (moh) 6 6 6
Densidade (g/cm?) 2,75 2,75 2,75
Moédulo elastico (GPa) 100 100 100
Resisténcia a tracdo (MPa) 800 800 800
pH 7-8 7-8 7-8

Fonte: O autor, 2021.
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3.3 Planejamento experimental

Visando atender aos objetivos desenhados, as atividades experimentais
foram divididas em duas partes.

A primeira parte visou comparar os trés tipos de |a de rocha em composicdes
de NBR, para obter o conhecimento em relagdo ao efeito do tamanho das fibras e da
modificacdo com silano nas propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas e
morfologicas das composicées de NBR, para selecionar o melhor tipo.

A segunda parte foi elaborada visando conhecer a contribuicdo da 1a de rocha
selecionada na primeira parte do trabalho no sistema duplo de cargas de reforgo
contendo negro de fumo em relacdo as diferentes propriedades das composicdes a
base de NBR.

3.3.1 Planejamento experimental da parte 1

A Figura 6 apresenta um diagrama que descreve o0 planejamento
experimental da Parte 1 desta tese. A proposta foi elaborada de modo a comparar
os trés tipos de fibra, que diferem entre si no tamanho (125 e 300 um) e na presenca
ou ndo de tratamento com silano, e também no efeito da quantidade incorporada.
Para isso foi elaborado um planejamento de realizacdo com dez formulacdes,
conforme apresentadas nas Tabela 3 e Tabela 4. A notacdo utilizada nos
experimentos foi RX-YY, sendo X o tipo da fibra (Tabela 2) e YY as quantidades em
partes por cem de borracha (phr) da fibra utilizada. Além das formulacdes com essas
nomenclaturas, preparou-se uma composi¢cao sem fibra (goma pura) para ser usada

como referéncia e que sera chamada de GP.
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Tabela 3 - Quantidades em phr de NBR e Fibra de 1& de rocha utilizadas nas

formulacdes

R1-10 R1-25 R1-40 R2-10 R2-25 R2-40 R3-10 R3-25 R3-40 NBR

GP 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
RL 10 25 40 - - - - - . -
R2 - . - 10 25 40 - - - -
R3 - - - - - - 10 25 40 -

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 4 - Componentes de vulcanizagdo comum em todas as

formulacoes

Componente Funcao Quantidade, phr
ZnO Ativador 5,0
MgO Ativador 10,0
AE Ativador 1,0
CBS Acelerador 2,0
TMTD Acelerador doador de enxofre 1,3
DPTH Acelerador doador de enxofre 0,6
AO Antioxidante 1,5

Fonte: O autor, 2021.



Figura 6 - Diagrama da metodologia experimental da 1° Parte
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3.3.2 Planejamento experimental da parte 2

A Parte 2 desta tese teve o propésito de estudar a contribuicdo da la de rocha
no sistema duplo de cargas de reforco com o negro de fumo nas composicdes de
NBR. Esta etapa ndo visava somente produzir e caracterizar, mas também obter
modelos que pudessem ser usados para predizer o comportamento da uma
formulacédo base até o teor maximo do sistema duplo de cargas com o total de 40
phr. Para isso foi aplicado o planejamento experimental de mistura Simplex-
Centroide (aumentado com trés pontos interiores) (Figura 7). Esse planejamento &
recomendado quando os fatores experimentais a serem estudados sao
componentes de uma mistura, e quando existe a hipétese de interacdo entre os
componentes. A adicdo dos pontos internos leva a uma distribuicdo mais uniforme
de informacdes sobre a superficie dentro do triangulo o que permite, a depender dos
resultados da analise de variancia, o ajuste dos dados experimentais aos um dos
seguintes modelos: linear (Equacdo 1), quadratico (Equacdo 2) e especial cubico

(Equacéo 3).

Prop = fByx, + Byx, + f3x, @
Prop = Byx; + Byxy + Baxg + Bipxyxp + Biaxyxg+ Bozxyxg @)
Prop = fyx, + By, + Bax3 + BipXyXy + B13X X3+ BogXoXg + a3 Xy Xy X5 ®3)

Onde x; é a fragdo do pseudocomponente i na mistura, sendo o intervalo
determinado pela equagéo 4, §; representa a resposta esperada para a propriedade
referente ao pseudocomponente i, f;; representa a contribuicao conjunta dos

pseudocomponentes i e j sendo chamado de efeito sinérgico se o valor for positivo e

antagbnico se o valor for negativo, e f£.._ representa a contribuicdo dos trés

ij=
pseudocomponentes e caracteriza a existéncia de maximos e minimos na superficie

resposta.

X, — L,
x.

i = T3 Li (4)
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Onde: x; é a fragdo do pseudocomponente i que varia no intervalode 0O a1, X, éa
fracéo real do componente i na mistura, L€ o limite inferior ou quantidade minima

do componente i na mistura e T é o total da mistura.

Esta tese contempla o preparo da borracha sem carga (goma pura),
composi¢des com uma unica carga (negro de fumo “NF” ou 1a de rocha “LR”) e
composi¢cdes com sistema duplo de cargas (NF e LR). Como o presente estudo
contém restricdes fisicas para o design da formulacdo, por exemplo, ndo tem sentido
fazer uma formulacdo com 100% de |a de rocha, foi adotado a quantidade maxima
de carga de 40 phr, independentemente do sistema. A partir deste limite foram

determinadas as fracOes reais dos componentes, ou seja:

NBR: 0,71 (40 phr de carga) < Xyzz < 1,0 (goma pura),
NF: 0 (goma pura) < X, < 0,29 (40 phr de NF) e
LR: 0 (goma pura) < X;; < 0,29 (40 phr de NF).

Figura 7 - Planejamento experimental de mistura
Simplex-Centroide aumentado com

trés pontos interiores

(1,0,0)

(2/3,11/6,1/6

(}2,12,0) (}2,0,%)2)

o (M MaMe)
e
(1/6,2/3,1//6)// \\\\\*(\1\/6,1/6,2/3)

(0,1,0) (0,Y2,12) (0,0,1)

Fonte: O autor, 2021.
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Como néo é usual na tecnologia de borracha o uso de formulacdes em fracéao
(ou percentual), a representacao grafica do planejamento apresentado na Figura 8 e
as formulagdes na Tabela 5 estdo expressas em phr para facilitar o entendimento. A
nomenclatura dos experimentos é (x, y, z) onde X, y e z sdo, respectivamente, as
guantidades de NBR, negro de fumo e |a de rocha em phr. Vale reforcar novamente
gue os modelos matematicos sdo relacionados as fracdes dos pseudocomponentes

(0 =x;, =1) sendo determinados por meio das Equacdes 5 a 7 para oS componentes

NBR, NF e LR, respectivamente.

Xysr — 071

Xygr = onde 0,71 = X,z = 1,0 5
NER T T (071+ 0+ 0) NER ®)
Xyp = Xyr ~ 0 onde 0 <Xy < 0,29 (6)

NF T 1 (0,71+0+0) :
= onde 0 <X;,<0,29 (7)

YR T T 0,71+ 0+ 0)

Tabela 5 - Formula¢des do Simplex-Centroide com 3 pontos interiores (phr)

Formulagéo A B C D E E G H
(NBR, NF, LR) s § § ® § & : @ § &8
§ € 8 8 8 g g § 8 s

NBR 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Negro de fumo (NF) O 40 0 17 0 20 12 5 25 6
La de rocha (LR) 0 0 40 0 17 20 12 5 6 25

Componentes mantidos constantes em todas as formulacdes

Sistema de ativacao Zn0O: 5, MgO: 10, AE: 1

Sistema de protegao AO: 15

Acelerador e doador CBS: 2, TMTD: 1,3, DPTH: 0,6
de enxofre

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 8 - Representacéo grafica do design Simplex-Centroide
aumentado com trés pontos interiores aplicado a

mistura NBR, |& de rocha e negro de fumo (unidade
phr)

A (100,0,0)

B (100,40,0) F C (100,0,40)
Negro de fumo (100,20,20) L& de Rocha

Fonte: O autor, 2021.

O procedimento adotado no preparo das misturas foi 0 mesmo aplicado na
Parte 1 (Figura 6). As composi¢des foram caracterizadas quanto ao comportamento
reométrico, densidade de ligacdes cruzadas, comportamento reolégico em varredura
de deformacéo e frequéncia e nas seguintes propriedades mecéanicas: dureza Shore
A, resisténcia ao rasgo, resiliéncia, propriedades de tracdo, relaxacdo por
compressao e deformacao permanente por compressao.

A analise do planejamento de experimento foi feita com o auxilio dos
softwares Statgraphics e Statistica. Para cada propriedade estudada, o software
gerou uma tabela de analise de variancia comparando os modelos linear, quadratico
e especial cubico, sempre do maior para a menor complexidade (especial cubico —
quadratico —linear). A partir desta andlise foram calculados os valores de “F-ratio”
(consequentemente o p-value) que testaram a hipotese de que o0s termos
adicionados para produzir o modelo mais complexo ndo sdo os necessarios. O

melhor modelo foi escolhido adotado o nivel de significancia de 5%, ou seja, o de
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maior grau com “p-value” menor que 0,05. Os resultados das analises sao
apresentados da seguinte forma: o modelo ajustado com o respectivo coeficiente de
determinacdo (R?), que varia de 0% a 100% e mede o qudo bem o modelo reproduz
os dados experimentais, a superficie de resposta, o valor do erro padrao do valor

predito e o grafico de Pareto ilustrando se existe interacdes.

3.4 Preparo das composicoes

As composicdes elastoméricas foram preparadas a temperatura de 50 + 5°C,
em misturador de cilindros, com razéo de friccdo de 1:1,4, baseando-se na norma
ASTM D-3187. A sequéncia de adicao foi:

Parte 1: NBR - AO — (AE + ZnO + MgO) - (CBS + TMTD + DPTH) — L&
de rocha.

Parte 2: NBR —» AO — (AE + ZnO + MgO) — (Negro de fumo + L& de rocha)
— (CBS + TMTD + DPTH).

A mistura GP foi feita obedecendo a mesma ordem de adi¢cédo dos aditivos. Ao
final do processo de mistura, as composi¢des de borracha foram armazenadas por
24 horas em sala com temperatura controlada em 23 = 2 °C e umidade n&o superior
a 50%. Posteriormente os corpos de prova foram vulcanizados via moldagem por
compressdo em prensa hidraulica com pressdo de 180 kgf/cm?2 e temperatura de
160°C, tendo como parametro de tempo de vulcanizacdo o tempo 6timo de
vulcanizacéo (teo), obtido através da caracterizacéo das propriedades reométricas de

cada formulagéo.
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3.5 Caracterizacdes

3.5.1 Caracterizacao reométrica

Os parametros de vulcanizacdo de cada composicao foram obtidos utilizando
o analisador de processamento de borracha RPA 2000. O ensaio foi feito usando
como referéncia a norma ASTM D2084 com temperatura de 160°C e arco de 1°. A
partir das curvas de torque versus tempo determinou-se 0S seguintes parametros
reométricos: torque minimo (M.), torque maximo (Mu), tempo de inducdo da
vulcanizacéo (ts1), tempo de vulcanizacao a 90% de cura (teo).

Além dos parametros citados, também foi calculado a ordem, n, e a constante
cinética, k, segundo o meétodo apresentado por Dick e Pawlowski [65], que considera
no calculo somente os dados de conversdo versus tempo para valores de tempo
superiores aqueles em que a taxa de conversdo € maxima. A Equacédo 8 descreve 0
modelo cinético adotado, onde, dx/dt é a taxa de conversdo; k é a constante de

velocidade; n é a ordem da reacao, x € a conversao (0 x< 1) et é otempo.

dx
E=k[1—x] (8)

Quando a reacado segue a cinética de 12 ordem, entdo n = 1 e, integrando-se
a Equacéao 8 tem-se a Equacéo 9 onde ti € o tempo de inducdo. Entéo, plotando-se

In(1-x) versus (t-ti) tem-se uma reta de coeficiente angular igual a (k).

In(1 —x) = —k(t— ti) 9)

No entanto, quando a ordem da reacéo € diferente de 1 (n # 1), a integral da
Equacdo 8 resulta na Equacdo 10 que é resolvida por métodos iterativos para a
determinacao de k e n, adotando como parametro de resolu¢cdo um valor minimo de

0,99 para o fator de correlacdo da reta obtida.
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1-x0% 1 .
I-n) —(1_n]—k[t—n] (10)

3.5.2 Comportamento reoldgico e Efeito Payne

O estudo do comportamento reolégico frente a varreduras de deformacéo e
de frequéncia foi feito usando o RPA 2000. As analises foram feitas em duplicatas,

seguindo os seguintes protocolos:

Varredura de deformacéo:

» Pré-acondicionamento da amostra feito a 1 Hz, 2,8%; 60°C por 2 minutos.

» Varredura de deformacéo (antes da vulcanizacdo) de 0,7% a 89,9%, a 60°C e
1Hz.

» Aumento da temperatura de 60°C até 160°C.

» Vulcanizagédo da amostra a 160°C e tempo teo em 0 Hz e &ngulo de 0°.

» Reducédo da temperatura de 160°C até 60°C.

»Varredura de deformacéo (ap6s da vulcanizacéo) de 0,7% a 89,9, a 60°C e
1Hz.

B) Varredura de frequéncia:

»Vulcanizacdo da amostra a 160°C e tempo teo da formulacdo em 0 Hz e
angulo de 0°.

» Reducéo da temperatura de 160°C até 60°C.

» Pré-acondicionamento da amostra feito a 1 Hz, 2,8%; 60°C por 2 minutos.

» Varredura de frequéncia apds da vulcanizagéo de 0,1 a 33 Hz na deformacéo
de 7% e 60°C (parte 1) e 60°C, 75°C e 90°C (parte 2).

Em cada analise foram determinadas as seguintes propriedades reoldgicas:
modulo complexo (G*), médulo elastico (G’); modulo viscoso (G”); tan delta (tan 8) e
viscosidade complexa (77*).

O Efeito Payne foi determinado a partir dos dados de G* obtidos no ensaio de

varredura de deformacéo, sendo o intervalo de deformacéo de calculo estabelecido
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no comportamento observado para composi¢cdo sem carga (GP), ou seja, o intervalo

onde o onde G* é independente da deformacéo [7] (Equacédo 11).

AG* = G a0y — G g7 (11)

3.5.3 Densidade de ligacdes cruzadas (DLC)

A densidade de ligacdes cruzadas das composicOes foi determinada com
base na técnica do inchamento dos compdsitos em equilibrio com tolueno, principio
gue se baseia na Equacao desenvolvida por Flory-Rehner [66]. Trés corpos de prova
(20 mm x 20 mm x 2 mm) de cada formulacdo foram pesados no ar e no tolueno
para medir suas massas e calcular as densidades iniciais. Em seguida, cada corpo
de prova foi imerso em tolueno em recipientes vedados e ao abrigo da luz até que o
equilibrio do meio fosse atingido. Para os célculos foram utilizadas as Equacgfes 12
e 13.

(-t
)
P, P, P,

Onde: Vr = Volume de borracha inchada; M1 = Massa da amostra antes do
inchamento; M2 = Massa da amostra inchada; M3 = Massa da amostra seca apés o
inchamento; Mc = Massa da carga/fibra na amostra; p1 = Densidade do solvente; p2 =
Densidade da amostra; pc = Densidade da carga/fibra.

Através do volume de borracha presente na rede inchada € possivel entdo
determinar a quantidade de ligagGes cruzadas no elastdmero, conforme a Equacao
13.

(1 -v)+v, tea.v]

)
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Onde: p = densidade de ligacdes cruzadas, vr é a fragdo de volume da borracha no
equilibrio, VO é o volume molar do solvente (106,3 mL.mol?), e a é o parametro de

interacdo entre o elastdmero e o solvente (NBR/tolueno) cujo valor é 0,435 [67].

3.5.4 Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi feita em atmosfera inerte de nitrogénio, na
faixa de temperatura de 25 a 600°C, com taxa de aquecimento de 20°C/min. O
equipamento utilizado foi equipamento Q500, TA Instruments.

3.5.5 Dureza Shore A

A Dureza Shore A foi determinada de acordo com a norma ASTM D-2240.
Foram realizadas um total de 20 medicbes em 4 corpos de prova para cada

formulacao.

3.5.6 Resisténcia ao rasgamento

A resisténcia ao rasgamento foi determinada de acordo com a norma ASTM
D-624, utilizando a maquina universal de ensaios EMIC DL2000 equipada com uma
célula de carga de 500N e velocidade de ensaio de 500 mm/min. Os corpos de
prova utilizados foram do tipo C o sentido longitudinal das fibras. Foram realizadas

06 medicOes para cada composigao estudada.
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3.5.7 Tensao versus deformacdo

O ensaio de tensdo versus deformacdo foi feito na maquina universal de
ensaios EMIC DL2000 equipada com uma célula de carga de 500N e velocidade de
ensaio de 500 mm/min, de acordo com a norma ASTM D-412. Os corpos de prova
foram cortados no sentido longitudinal e transversal das fibras na primeira parte do
estudo e na segunda parte somente no sentido longitudinal. Foram realizadas 06

medicdes para cada composito estudado.

3.5.8 Compressao versus deformacao

O ensaio de compressao versus deformacdao foi feito na maquina universal de
ensaios EMIC DL2000 segundo a norma ASTM D-575 — método A. Os corpos de
prova passaram por trés ciclos de compresséo até 50% de sua espessura inicial e
ao final da terceira etapa de compressdo o valor de tensdo apresentados foram
registrados. A célula de carga utilizada foi de 20 kN e a velocidade de aproximacao e
separacao dos pratos foi de 12 mm/min. Os corpos de prova utilizados neste teste
sédo cilindricos com dimensfes de 28,6 mm de didmetro e 12,5 mm de espessura. O

resultado final desta propriedade foi a média de cinco determinacdes.

3.5.9 Relaxacdo de tensdo por compressao

Os ensaios de relaxagcdo de tenséo foram feitos na maquina universal de
ensaios EMIC DL2000. As analises foram feitas em duplicata.

O protocolo do ensaio aplicado constitui em comprimir 0 corpo de prova com
velocidade de aproximacgdo dos pratos de 12 mm/min até que uma deflexdo de 30%
€ atingida, a partir deste ponto a tensdo necessaria para manter a deflexdo

constante em 30% é medida e registrada por 60 minutos.
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Graficos de tensdo normalizada versus tempo foram construidos e as curvas
obtidas foram ajustadas para o modelo exponencial de decaimento com trés

parametros de tempo de relaxamento (Equacéo 14).

Oy oo —t —t —t
— = — + Ajexp (—) + A;exp (—) + Ay exp (—) (14)
(o} (o} (51 Iz I3

Onde, ox/co é a tenséo residual retida quando o tempo tende para o infinito, A1, Az e
A3z sdo parametros que expressam a relaxagdo de tensdo em seus respectivos

tempos de relaxacéo , 2 € 7.

3.5.10 Morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nesta tese foi usado o microscopio Jeol JSM-6510LV. O preparo das
amostras consistiu-se em fixa-las em suportes por fitas de carbono e em seguida
recobri-las com uma camada de ouro. Foram feitas a investigacdo da morfologia das
fibras R1, R2 e R3 individualmente visando identificar diferencas entre elas. Para os
compasitos, a andlise foi feita na superficie de fratura apds ensaio de resisténcia a
tracdo, permitindo verificar se houve uma orientacéo preferencial e a interacdo das

fibras com a matriz de borracha.

3.5.11 Microtomografia computadorizada por raios-x

As analises de microtomografia computadorizada por raios-x (Micro-CT) foram
gentilmente feitas pelo Professor Liebert Nogueira do Departamento de Biomateriais,
no laboratério Oral Research, do Institute of Clinical Dentistry da Universidade de
Oslo. As amostras foram digitalizadas usando o microtomografo SkyScan 2211
Multiscale X-ray Nano-CT System (Bruker micro-CT, Kontich, Belgium) com uma
fonte de raio-X de tungsténio de 20 — 190 kV e uma Camera-CCD resfriada de 4032

X 2670 pixels. O escaneamento foi feito com 45 kV, 300uA e 750 ms sem 0 uso de
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um filtro fisico. As amostras foram escaneadas a 360°, dividida em intervalos de
0,31°. Cada projecao foi calculada em meédia por 2 quadros, o que levou a uma
duracéo total de varredura de cerca de 30 minutos para cada amostra e um tamanho
de final de voxel (unidade 3D que designar profundidade na imagem) de 0,9 um. As
projecdes da micro-CT foram feitas usando o software NRecon (version 1.7.4.6), e
analisados com o CTAn (Bruker micro-CT, Kontich, Belgium, version 1.18.4.0) e
AvizoVR 9.0 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Recebemos dados em

planilhas de Excel e as fotografias utilizadas.

3.5.12 Resiliéncia

O teste de resiliéncia baseado na norma ASTM D-1054 foi feito em um
resilibmetro da marca Zwick, modelo D-T400. Um péndulo é abandonado a partir do
repouso com uma altura inicial e se movimenta em uma trajetoria circular até atingir
0 corpo de prova montado no equipamento. No momento do impacto parte da
energia acumulada pelo péndulo durante o seu movimento de descida é dissipada
em forma de calor e outra parte é absorvida pelo corpo de prova que
instantaneamente retransfere pro péndulo essa energia. O péndulo passa a se
movimentar em sentido contrario ao que fizera anteriormente até atingir uma altura
final no trajeto de subida. O valor de resiliéncia registrado é o valor percentual da

altura final que o péndulo atinge em relacdo a sua altura inicial.

3.6 Andlise estatistica dos dados

A andlise dos dados e planejamento de experimentos foi feita auxilio do
software Statistica 10 e Statgraphics Centurion 18.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO DA PARTE 1

4.1 Vulcanizacao e densidade de ligagfes cruzadas

A Figura 9 apresenta a comparagdo das curvas reométricas obtidas a 160°C
por 30 minutos. A partir destes dados foram determinados os parametros

reométricos (Tabela 6) e cinéticos (Tabela 7) do processo de vulcanizacéo.

Figura 9 - Curvas reométricas sobrepostas (160 C por 30min)
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Fonte: O autor, 2021.

Observa-se na Tabela 6 que praticamente ndo ha diferenca entre os valores
dos tempos pré-cura (ts1) e 6timo de vulcanizacao (teo), como também entre elas e a
goma pura (GP). Comportamento idéntico € observado para os parametros de
vulcanizacdo (Tabela 7), ou seja, as composi¢cOes apresentaram uma ordem da
reacdo (n) de 1 e uma constante cinética (k) de aproximadamente 2x10? s. Deste
modo, a partir do comportamento observado, pode-se inferir que as composi¢coes
tiveram comportamento similar no processo de vulcanizagdo. Este resultado é
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interessante porque indica que os tempos de processamento da composicdo de
NBR foram independentes do comprimento das fibras, da presenca da modificacédo

quimica e da quantidade de fibra incorporada.

Tabela 6 - Parametros reométricos e Densidade de ligacdes cruzadas

Composicéo tsl (min)  t90 (min) M. (Ib-in) AM (zlb(l\l/lr:)MH) (10° r?]%)?cme)

GP 1,8 3,4 0,6 5,4 2,13+0,02
R1-10 1,7 3,3 0,7 5,8 2,15+ 0,02
R1-25 1,6 3,1 1,0 6,9 1,72 £ 0,02
R1-40 15 3,6 11 7,0 1,63+ 0,03
R2-10 1,7 3,4 0,8 6,4 2,42+ 0,01
R2-25 1,6 3,3 1,0 7,7 2,03+£0,01
R2-40 15 3,2 11 8,3 2,02+0,01
R3-10 1,7 3,3 0,7 5,9 2,02+0,01
R3-25 1,6 3,6 0,9 6,8 1,84 + 0,01
R3-40 1,6 3,0 1,0 6,7 1,58 £ 0,01

Legenda: DLC: densidade de ligacdes cruzadas.
Fonte: O autor, 2021.

Tabela 7 - Parametros cinéticos de vulcanizacéo

Composicéao k*102 (s1) n R?

GP 2,4 1 0,999
R1-10 2,5 1 0,999
R1-25 2,6 1 0,995
R1-40 1,8 1 0,997
R2-10 2,4 1 0,998
R2-25 2,2 1 0,998
R2-40 2,4 1 0,997
R3-10 2,4 1 0,999
R3-25 1,9 1 0,998
R3-40 2,6 1 0,996

Fonte: O autor, 2021.
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A literatura [68—70] reporta que o torque minimo (M.) € usualmente
relacionado com a viscosidade de um composto de borracha, ou seja, quanto menor
for o valor do ML, menor é a viscosidade do composto. Conforme esperado, ja que a
presenca das fibras atrapalha a mobilidade das cadeias de borracha [71,72],
observa-se a tendéncia de aumento do ML ao passo que a quantidade de fibra
aumenta nos compositos, sendo mais pronunciado de 10 a 25 phr (Tabela 6).

Conforme apresentado Figura 9 e Tabela 6, independentemente do tipo de
fibra, todos os compdsitos de NBR/I& de rocha apresentaram maior delta torque
(AM) em comparacdo com a borracha sem carga (GP). De um modo em geral,
observa-se que o AM aumentou ao passo que maiores quantidades de fibra foram
adicionadas a matriz polimérica, sendo este efeito mais pronunciado para as
composi¢cdes com a fibra R2 (Figura 9 e Tabela 6), que é a fibra modificada com
silano. Conforme reportado na literatura [71-73], o aumento do delta torque (AM) é
associado ao acréscimo da rigidez da matriz polimérica ndo somente gerado pela
formacdo das ligacdes cruzadas, mas também por contribuicbes das cargas de
reforco presentes nas composi¢cdes. Deste modo, para melhor entender esse efeito,
€ necessario analisar juntamente os valores de densidade de ligac6es cruzadas
(DLC).

De um modo em geral, observa-se na Tabela 6 que a DLC das composicdes
contendo R1 e R3 com 10 phr foram similares a composi¢do GP, sofrendo sutil
decréscimo desta propriedade a medida que mais fibra foi adicionada a matriz. Por
outro lado, as composicées contendo R2 tiveram de um modo em geral, valores de
DLC mais proximos dos apresentados pela GP, onde a R2-10 apresentou um ligeiro
aumento e as composicoes R2-25 e R2-40 ndo apresentaram decréscimo de
propriedade, mostrando que o tratamento quimico com silano fez diferenca nesta
propriedade, ndo sendo observado o efeito significante do tamanho da fibra. A
densidade de ligacdes cruzadas geralmente aumenta a medida que quantidades
maiores de fibras sdo adicionadas a uma matriz elastomérica sendo este aumento
atribuido a interacdo das fibras com a matriz elastomérica [74—76]. Entretanto,
existem outros relatos [9,77] que coincidem com o presente estudo, no entanto néo
apresentam uma explicacdo, apenas reportam o observado. Ibarra e colaboradores
[75] relataram que as formulacdes de NBR com 10 phr, 20 phr e 30 phr de fibra de

PET apresentaram quase o mesmo valor de DLC da goma pura. Cao e
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colaboradores [78] também narrou apenas sutis incrementos de densidade de
ligacbes cruzadas ao adicionar 5 phr, 10 phr, 15 phr e 20 phr de nanofibra de
celulose a NBR. Rajesh e colaboradores [9] reportaram uma diminuicdo da
densidade de ligacbes cruzadas ao passo que adicionou fibras de nylon nos
compositos a base de NBR. Por outro lado, compdsitos que fizeram uso da fibra com
modificacdo quimica apresentaram resultados de densidade de ligacbes cruzadas
maiores devido & maior interagéo da fibra com a matriz polimérica [76].

Partindo do exposto, acredita-se que as interacdes formadas entre a fibra R2
e a matriz de NBR tenham contribuido para o aumento da DLC, quando comparado
com as composi¢cdes contendo R1 e R3. Além disso, a andlise da DLC ajudou a
entender que o aumento no delta torque observado para as composi¢cdes contendo a
l& de rocha ndo modificada quimicamente (R1 e R3), € atribuido majoritariamente a
presenca de fase rigida na matriz NBR. No caso dos compdsitos com a fibra R2, a
melhor interacdo com a matriz NBR somado com o0 exposto anteriormente

contribuem para os maiores valores observados.

4.2 Comportamento reoldégico em varredura de deformacao

A Figura 10 apresentam as curvas de viscosidade complexa (7*) versus taxa
de cisalhamento antes do processo de vulcanizagdo. Observa-se que a viscosidade
dos compdsitos aumentou sensivelmente com o aumento do teor de fibra,
independentemente do tipo, quando comparado a borracha sem carga (goma pura).
Este comportamento observado para a viscosidade corrobora os resultados de
torque minimo (subsecéo 6.1). Apesar de fazer uso de tipos diferente de fibras, os
resultados obtidos também apoiam dados de literatura, pois Sareena e
colaboradores [79] e Ismail e colaboradores [80] relataram que a utilizagao das fibras
de casca de coco e de palmeira, respectivamente, foram responsaveis pelo aumento
do torque minimo e, consequentemente, da viscosidade dos compaositos de borracha
natural.

Observa-se também uma tendéncia de maiores viscosidades para 0S
compositos contendo a fibra R2, e similaridades de viscosidades dos compdsitos

contendo as fibras R1 e R3, mostrando novamente que o tamanho da fibra néo
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afetou a viscosidade. Este resultado de maior viscosidade para as composi¢cdes com
R2 é muito interessante, porque mostra que esta fibra ja tem maior interacdo com as

cadeias de borracha mesmo antes do processo de vulcanizagéo.

Figura 10 - Viscosidade complexa versus taxa de cisalhamento das amostras

nao vulcanizadas
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Fonte: O autor, 2021.

A adicdo de cargas em compostos elastoméricos tem um forte impacto no
comportamento dinamico e estatico do polimero. Segundo Frohlich e colaboradores
[6], as principais contribui¢cdes da carga para o médulo complexo se originam do: (a)
efeito hidrodinamico, (b) da interacéo polimero-carga e (c) da interacéo carga-carga.
A Figura 11 apresenta o comportamento idealizado do modulo complexo (G*) de
uma composic¢ao elastomérica e as respectivas contribui¢des.

A contribuicdo do efeito hidrodindmico resulta do fato de que as cargas néo
podem ser deformadas porque séo fases rigidas, e para compensar essa
impossibilidade, as cadeias de borracha sofrem uma deformacéo intrinseca maior do
que a deformacgédo externa aplicada. Como resultado, hd um aumento no moédulo do
composito quando comparado com a borracha sem carga. A interagcdo polimero-
carga pode ser medida pela quantidade de borracha que é aprisionada pelas cargas

(borracha ligada) e que, por este motivo, ndo pode ser deformada, resultando no
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aumento do modulo. Tanto o efeito hidrodindmico, quanto a interacdo polimero-
carga, sao fatores que sdo independentes da deformacdo aplicada. Ja o efeito
Payne, caracterizado pela reducdo do modulo em pequenas deformacbes, é
atribuido a quebra da interagdo carga-carga (rede de carga), verificando-se,

portanto, uma relacéo nao linear entre modulo complexo e a deformacéo [6].

Figura 11 - Comportamento idealizado do médulo complexo (G*) de

uma composicao elastomeérica

Efeito Payne
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Fonte: Adaptado de FROHLICH et al., 2005 [6].

A Figura 12 apresenta as curvas moédulo complexo (G*) versus deformacéo
(%) das composi¢bes apds a vulcanizagdo. Observa-se que a goma pura (GP)
praticamente ndo apresenta uma reducdo no G* até a deformacgédo de 16% sendo
esse valor escolhido como deformagéo maxima para a quantificacéo do efeito Payne
(area hachurada), cujos valores estdo apresentados Figura 13. Observa-se que
todos os compdsitos apresentaram efeito Payne, contudo esse efeito foi muito mais
acentuado para os compositos contendo R1 e R3. Acredita-se que isto ocorreu pelo
fato de a fibra R2 ser modificada com silano, promovendo uma reagdo com a
borracha, resultando no aumento da interacdo da R2 com a NBR, reduzindo,
portanto, a interagao fibra-fibra. Wang e colaboradores [61] avaliaram o efeito da

modificacdo da fibra de canhamo com silano (Si-69) atuando como agente de
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compatibilidade em formulaces de borracha de estireno-butadieno (SBR) e relatou
gque o0s compositos que faziam uso da fibra modificada apresentavam um
decréscimo de modulo em baixas deformac¢des menor que os compdsitos que nado
apresentavam modificagdo, ou seja, de forma muito parecido com os resultados
apresentados no presente trabalho. Como as fibras R1 e R3 ndo sdo modificadas
com silano espera-se que elas tenham menor interacdo com a matriz polimérica,
resultando em maiores interagbes fibra-fibora. Com relacdo a influéncia do
comprimento das fibras, nenhuma tendéncia foi observada quando comparado o0s
valores de efeito Payne entre as composi¢cdes com fibras R1 (300 um) e R3 (125

um) (Figura 12).

Figura 12 - Gréfico do efeito Payne. Varredura de deformacdo apos a

vulcanizacao
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Figura 13 - Valores calculados para o efeito Payne apds a vulcanizacéo
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4.3 Comportamento térmico

A contribuicdo dos tipos de Ia de rocha no comportamento térmico foi feita
através da comparacao das composi¢des contendo 40 phr (R1-40, R2-40 e R3-40)
com a borracha sem carga (GP). A Figura 14 apresenta as curvas da perda de
massa (TG) e a derivada de perda de massa (DTG). Observa-se para cada amostra,
como esperado, um Uunico evento de degradacdo. A Tabela 8 apresenta as

propriedades térmicas.
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Figura 14 - Curvas de perda de massa e derivada de perda de massa
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Fonte: O autor, 2021.

Tabela 8 - Propriedades obtidas através das curvas termogravimétricas

Propriedades GP R1-40 R2-40 R3-40
Residuo em 600°C, % @ 16,2 384 38,0 38,0
Temperatura a 5% de perda de massa, °C @ 350 370 369 367
Temperatura na taxa de 1%.mint, °C ® 352 358 358 357
Temperatura na taxa maxima de decomposicdo, °C® 460 457 458 461
Taxa de degradacdo maxima, %.min1 ®) 26,0 186 18,6 18,8

Notas: (a) determinada na curva de perda de massa, (b) determinados na curva da derivada %/tempo.
Incerteza dos valores de temperatura é de + 2°C.
Fonte: O autor, 2021.

Observa-se que o valor do residuo foi de 38% para todos os compdsitos
contendo a la de rocha, sendo esse valor bem proximo ao teérico que é de 37%, que
para esta formulacdo é soma do residuo carbonaceo da NBR (3%), ZnO (3%), MgO
(6%) e a la de rocha (25%). Este resultado mostra que ndo houve perda significativa
da matéria-prima durante a etapa de mistura.

Com relagdo ao comportamento térmico, € interessante observar que a
temperatura referente a 5% de perda de massa aumentou em aproximadamente
20°C com a adicado de 40 phr de la de rocha, quando comparado a GP. Similar
comportamento foi observado para a temperatura referente a taxa de degradacéo de
1%/min. Este resultado sugere que a la de rocha retardou o inicio do processo de

degradacgdo, mas aparentemente nao afetou a forma com que 0 processo ocorre
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uma vez que nao houve diferenca na temperatura na maxima taxa de
decomposicdo, como também uma mudanca significativa no perfil das curvas de
DTG. Uma razdo que pode explicar esse comportamento € a capacidade de
isolamento térmico que a 1a de rocha possui [81], retardando a transferéncia de calor
na matriz de borracha. Resultados similares em resisténcia térmica foram reportados
na literatura para compadsitos a base de poliuretano reforcados com pé de basalto
[82] e blendas de poliamida/polipropileno reforgados com fibras basalticas e fibra de
vidro [83].

4.4 Comportamento mecanico: dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento e

resisténcia a tracao

A Tabela 9 apresenta os resultados de dureza Shore A e resisténcia ao
rasgamento dos compdésitos estudados.

A dureza dos compoésitos aumentou ao passo que maiores gquantidades de
fibras foram adicionadas, sendo os maiores resultados observados para a fibra R2.
Este aumento na dureza com o teor de fibra é atribuido a natureza mais rigida da
fibora quando comparada com a matriz de NBR. Além disso, para a fibra R2,
modificada com silano, existe também o efeito causado pela maior interacdo desta
com a matriz polimérica [84,85].

O teste de resisténcia ao rasgamento foi feito com as amostras cortadas no
sentido longitudinal da mistura. Observa-se uma reducgéo sutil da resisténcia ao
rasgo para os compoésitos NBR/R1 e similar comportamento para 0 composito
NBR/R3 quando comparados a goma pura. Por outro lado, os compdésitos NBR/R2
apresentaram um aumento de aproximadamente 30% na resisténcia ao rasgamento.
De um modo geral, ndo foi observado uma tendéncia consistente do efeito do teor
gquando comparado os trés tipos de fibra. Segundo Joseph e colaboradores [86],
guando grandes quantidades de fibra sdo adicionadas a uma matriz polimérica, elas
tendem a se aglomerar, passando a atuar como concentradores de tensdo. Deste
modo, baseado nos resultados, pode-se inferir que a modificagdo com silano
contribuiu para essa melhoria desta propriedade mecanica. Sreeja e colaboradores

[87] testaram fibras de nylon de comprimento curto em compdsitos a base de NBR e
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também reportaram uma melhoria na resisténcia ao rasgo, atribuindo o resultado ao

fato de as fibras atuarem como dificultadores da propagacéao da trinca.

Tabela 9 - Dureza Shore A e resisténcia ao rasgamento

Dureza Shore A Resisténcia ao rasgamento, N/mm?

GP 46 £ 0.1 171
R1-10 47 £0.3 161
R1-25 49+0.3 15+1
R1-40 51+0.3 14+1
R2-10 51+£0.3 22+1
R2-25 55+0.3 22+1
R2-40 59+0.3 21+1
R3-10 47 +0.3 18+1
R3-25 49 +£0.3 19+1
R3-40 50+0.3 15+1

Fonte: O autor, 2021.

A Tabela 10 apresenta as propriedades mecéanicas determinadas a partir das
curvas tensao versus deformacdo: modulos a 100% (M100%) e 300% (M300%),
tensdo na ruptura (TR) e alongamento na ruptura (AR) dos compdésitos e da NBR
nos sentidos longitudinal e transversal da laminacéo. Para ilustrar o comportamento
dos compdsitos € apresentado na Figura 15 as curvas de tensao versus deformacao
das composi¢cdes contendo 25 phr e da GP com orientagao longitudinal.

De um modo geral, observa-se que as propriedades mecanicas sob esforgo
de tracdo nao foram muito diferentes em relacdo aos sentidos longitudinal e
transversal, indicando que as fibras estdo arranjadas aleatoriamente na matriz,
apesar dos cuidados tomados para se obter uma orientacdo preferencial longitudinal
das fibras durante o processo de mistura e preparo de corpos de prova.
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Tabela 10 - Propriedades obtidas da curva tensao versus deformacéo nos sentidos

longitudinal (L) e transversal (T)

Amostra M100%, MPa M300%, MPa TR, MPa AR, %
Longitudinal

GP 1,15+ 0,02 1,9+0,1 8,0+1,3 745 + 30
R1-10 1,06 £0,01 1,5+0,1 7,711 770 £ 30
R1-25 0,99 + 0,08 1,8+04 6,6+1,1 820 + 30
R1-40 0,93+0,01 1,3+0,1 58+1,1 860 + 30
R2-10 1,53+0,15 2,0+0,2 84+1,1 750 + 30
R2-25 1,70 £ 0,03 20+0,1 57+1,1 790 + 30
R2-40 1,92 + 0,09 2,1+0,1 6,8+1,1 880 + 30
R3-10 1,14+ 0,01 1,7+0,1 80+1,1 750 + 30
R3-25 0,89 +0,01 1,4+0,1 71+1,1 880 + 30
R3-40 0,84 £ 0,02 1,1+0,1 53+1,1 910 + 30

Transversal

GP 1,20+ 0,04 2,1+0,1 7,1+13 695 + 30
R1-10 1,08 + 0,01 1,7+0,1 6,7+0,9 730 + 30
R1-25 0,98 + 0,03 15+0,1 54+0,9 805 + 30
R1-40 0,85+ 0,01 1,1+0,1 6,6 +0,9 910 + 30
R2-10 1,53+0,01 22+0,1 6,3+0,9 690 + 30
R2-25 1,55+0,05 19+0,1 6,9+0,9 870 + 30
R2-40 1,47 £ 0,06 1,7+0,1 6,4+0,9 915+ 30
R3-10 1,14+ 0,01 1,9+0,1 9,0+0,9 760 + 30
R3-25 0,89 + 0,02 1,4+0,1 53+0,9 820 + 30
R3-40 0,82 + 0,02 1,1+0,1 6,3+0,9 965 + 30

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 15 - Grafico tensdo versus deformagcdo para o0s
compositos com 25 phr de fibra e orientacdo no

sentido longitudinal
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Fonte: O autor, 2021.

Comparando os compositos contendo os trés tipos de fibra e a composicdo
sem carga (GP), observa-se que somente os compésitos NBR/R2 apresentaram um
aumento no modulo em deformacGes de aproximadamente 400% (Tabela 10 e
Figura 15). N&do se observa uma diferenca significativa nos valores de M100% e
M300% entre as composi¢coes NBR/R1 e NBR/R3, sendo observado uma tendéncia
de reducdo destas propriedades com o aumento do teor de fibra quando
comparados a GP. Quando um composito contendo fibras sofre um esforco em
modo de tragao, as fibras podem ajudar a distribuicdo da tensédo na matriz de modo
uniforme, entretanto a eficacia dessa distribuicdo pode ser afetada pela quantidade e
orientacdo das fibras na matriz. Em pequenas quantidades a distribuicdo da tenséo
pode néo ser efetiva, enquanto em grandes quantidades existe a possibilidade de
formacdo de aglomerados, o que também prejudica a transferéncia de tenséo
[68,69]. Partindo dessas premissas, acredita-se que o melhor desempenho da fibra

R2 em relacdo ao mddulo se deu devido a interface fibra-matriz gerada pela
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modificacdo com silano, contribuindo para uma melhor dispersdo das fibras e,
portanto, melhor distribuicdo da tensdo na matriz. Resultados semelhantes em
relacdo ao aumento do médulo em baixas taxas de deformacdo usando compdsitos
com fibras j& foram relatados na literatura [89,90].

Observa-se ainda que todos os compdésitos apresentaram uma reducao na
tensdo na ruptura acompanhado de aumento no alongamento na ruptura, sendo
esse efeito acentuado com o aumento do teor de fibra (Tabela 10 e Figura 15). Esse
comportamento sugere que, a partir de deformacdes de aproximadamente 500%, as

fibras atrapalham o alinhamento das cadeias de borracha.

4.5 Comportamento mecanico: relaxacdo de tensdo sob compressao

Um composito a base de borracha quando submetido a uma deformacéao fixa
por um periodo especifico, apresenta o fendbmeno conhecido como relaxagcdo de
tensdo. Isso acontece por causa dos mecanismos de relaxacao fisicos e alteracdes
guimicas que ocorrem em funcdo do tempo e do ambiente exposto [91,92]. O teste
de relaxacdo de tensdo € muito importante para medir a resisténcia que os materiais
de borracha, tais como juntas de vedacdes, tém quando instalados em uma conexao
mecanica e sujeitos a acdo de pressdo. A exposicao a liquidos, calor e a forca de
compressdo que atuam nessas aplicagbes provoca a relaxacdo de tensdo que,
dependendo da intensidade do decaimento, pode comprometer a integridade das
conexodes [92].

A investigacdo do efeito das fibras na relaxagédo de tensédo sobre esforgo
compressivo foi feita a temperatura ambiente (23 + 2°C), para néo ter a influéncia de
um ambiente degradativo, logo apenas os mecanismos de relaxacédo fisicos foram
considerados na discussdo. Os parametros de relaxacdo de tensdo obtidos pelo
ajuste das curvas de tensdo normalizada versus tempo ao modelo de decaimento

exponencial (Equacao 8) sdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Parametros do modelo de decaimento exponencial para as curvas de

relaxacao de tensao

coo/c0 A1 T1 A2 T2 A3 T3 R?2
(10?9 (10?) (min) (10?9 (min) (10?9 (min)

GP 67,17 £0,01 | 12,51 +0,04 0,2 9,19 £ 0,02 2,4 8,66 £ 0,01 24 0,999
R1-10 | 66,98 £0,01 | 12,98 + 0,04 0,2 9,09 + 0,02 2,3 8,40 £ 0,01 23 0,999
R1-25 | 63,22+0,01 | 14,96 £ 0,04 0,2 10,03 £ 0,03 2,1 8,91 +0,01 23 0,998
R1-40 | 61,18 +0,01 | 16,63 £0,05 0,1 10,01 £ 0,03 2,0 8,95+0,01 22 0,998
R2-10 | 69,21 +£0,01 | 11,99+0,03 0,2 8,51 £ 0,02 2,4 7,93 +0,01 24 0,999
R2-25 | 65,55+0,01 | 13,65+0,04 0,2 9,50 £ 0,02 2,3 8,75+ 0,01 24 0,999
R2-40 | 65,61 +0,01 | 14,06 +£0,04 0,2 9,21 + 0,02 2,2 8,45+ 0,01 23 0,999
R3-10 | 66,64 +0,01 | 12,97 £0,04 0,2 9,18 £ 0,02 2,3 8,61+0,01 23 0,999
R3-25 | 64,90+0,01 | 14,15+0,04 0,2 9,45 + 0,02 2,2 8,73+0,01 23 0,999
R3-40 | 61,24 +0,01 | 15,92 +0,05 0,2 10,19 £ 0,03 2,1 9,08 £0,01 22 0,998

Fonte: O autor, 2021

Observa-se que os compoésitos contendo as fibras R1 e R3 tiveram um
comportamento muito similar, apresentando uma reducao na tensao retida (c~/c0) de
aproximadamente 8% com o aumento do teor de fibra de 10 para 40 phr, e de
aproximadamente 9% quando comparado a GP. Deste modo, os resultados
sugerem que a diferenca no comprimento das fibras R1 e R3 nao interferiram
significativamente nesta propriedade.

Por outro lado, um comportamento muito interessante foi observado para os
compositos contendo R2. Primeiramente, observa-se que o compdsito R2-10
apresentou um valor de tenséo retida (cw/c0) maior do que o da GP (Figura 16),
especificamente de 3%. Além disso, os valores observados para a R2-25 e R2-40
foram praticamente o mesmo, e aproximadamente 2% inferiores ao da GP. Esse
comportamento observado para os NBR/R2 corrobora o relatado feito por
Geethamma e colaboradores [92], que atribuiram a menor relaxacdo de tensdo em
compésitos de borracha natural com fibras curtas de coco a boa interface
fibra/matriz, que foi capaz de impedir o processo de relaxacéo presente no composto
nao carregado. Bhagawan e colaboradores [93] e Varghese e colaboradores [94]

estudaram a relaxacao de tensdo em modo de tracdo em compdsitos com fibra de
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juta a base de NBR e com fibra de sisal a base de NR, respectivamente, e relataram
achados semelhantes. Este efeito benéfico da interacao fibra/matriz explica o melhor
desempenho observado para os compésitos NBR/R2 quando comparados as
NBR/R1 e NBR/R3.

Figura 16 - Curvas de tensdo normalizadas versus tempo do teste de

relaxacao de tensao por compressao
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Fonte: O autor, 2021

Com relagcdo ao modo como a relaxagéo ocorreu, primeiramente observa-se
gue os eventos de relaxacdo (Al, A2 e A3) aconteceram praticamente nos mesmos
tempos de relaxacéo (t1, 12 e t3), independentemente do tipo e teor de fibra, sendo
praticamente similar a borracha sem carga. A Figura 17 mostra a contribuicdo em
percentual das parcelas de relaxamento (Al, A2 e A3). Observa-se que de 41% a
45% da tensao € perdida instantaneamente (Al e t1), de 25% a 29% no tempo 12
(A2) e de 28% a 30% no tempo t3 (A3). Ainda com relacao as fracdes de relaxacéao,
verifica-se para todas as fibras que a fracdo de perda instantanea Al foi um pouco

maior que o valor da GP, sendo atribuido esse incremento aos mecanismos de
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relaxacao relacionados a reorientagcdes na interface fibra/matriz e a ruptura da
interacédo fibra-fibra (efeito Payne). A contribuicdo da borracha no valor de Al é
associada a ruptura de ligacbes altamente tensionadas, desentrelacamento e
reformacao de emaranhados das cadeias [91,92]. Vale aqui ressaltar que 0os maiores
efeitos Payne foram observados para as composi¢cdes NBR/R1 e NBR/R3, como
também com o aumento do teor de fibra (10 a 40 phr), o que, de certo modo, segue

a tendéncia observada para os valores de Al (Figura 17).

Figura 17 - Graficos de pizza das fracbes (Al, A2 e A3) de relaxamento de

tensdo da GP e compositos NBR/Ia de rocha
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Fonte: O autor, 2021
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E por fim, as parcelas de perdas A2 e A3 sdo esta exclusivamente
relacionada aos efeitos de relaxacédo das cadeias de borracha, como o estiramento e
o deslizamento dos emaranhados e a movimentacdo das cadeias de borracha para
atingir um estado de menor energia [91,92]. Deste modo, os resultados mostram que
o melhor desempenho para as composicées NBR/R2 foi devido ao menor Efeito
Payne e a maior interacdo com a borracha que, aparentemente, restringiu a

movimentacg&o das cadeias de borracha.

4.6 Andlise morfoldgica das fibras de 1a de rocha e da superficie de fratura do

ensaio de resisténcia a tragcdo dos compaositos

As fotomicrografias (Figura 18) mostram que as fibras R1, R2 e R3 possuem
um formato cilindrico ou de bastonete com superficie lisa, ndo sendo evidenciada
nenhuma diferenca morfologica entre elas.

Como mostrado na Figura 19 e na Figura 20 apresentam a superficie de
fratura dos corpos de prova de tracdo dos compasitos contendo 25 phr de fibra com
aumentos de 100um e 5um, respectivamente.

Observa-se na Figura 19 orificios deixados pelas fibras que foram forcadas a
sair da matriz de NBR durante o teste de resisténcia a tracdo, além da nao
orientacao especifica das fibras na matriz NBR, o que provavelmente contribuiu para
a semelhanca nos resultados de resisténcia a tracdo dos corpos de prova
preparados no sentido longitudinal e transversal (secdo 6.4). Na Figura 20.b é
possivel observar a interacéo entre a fibra R2 e a matriz de NBR, interacédo essa nao

é visivel nos compaositos contendo as fibras R1 (Figura 20.a) e R3 (Figura 20.c).
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Figura 18 - Micrografias de MEV das fibras utilizadas com 10 pym e 2 um

Legenda: (a) R1; (b) R2; (c) R3.
Fonte: O autor, 2021.



Figura 19 - Micrografias de MEV das fibras e da

matriz polimérica com 100 um

Legenda: (a) R1-25; (b) R2-25; (¢) R3-25
Fonte: O autor, 2021.

74



Figura 20 - Micrografias de MEV de compdsitos com 5 pum

Legenda: (a) R1-25; (b) R2-25; (c) R3-25.
Fonte: O autor, 2021.
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4.7 Caracterizacdo de microdisperséo de fibras de |a de rocha por tomografia

microcomputadorizada (micro-CT) nos compoésitos de NBR

A Figura 21 apresenta uma sequéncia de imagens 3D para o composito R2-
10, mostrando que as fibras estdo bem distribuidas na matriz e sem uma orientacao
preferencial. O mesmo comportamento foi observado para as demais amostras,
conforme mostrado nas imagens 3D da Figura 22. Além disso, a morfologia em
forma de bastonete reproduzidas do micro-CT sdo equivalentes a morfologia
observada nas Figuras 19 e 20. Vale ressaltar aqui que a avaliacdo por micro-CT foi
feita somente para os compésitos contendo as fibras R1 e R2.

O tratamento computacional dos dados obtidos por micro-CT foi feito visando
avaliar a estrutura tridimensional das fibras, permitindo a quantificagcdo de alguns
parametros morfométricos importantes das fibras na matriz de borracha, conforme
apresentado na Tabela 12. A comparacao entre pares de amostras com mesmo teor
de fibra mostra que ndo ha diferenca significativa entre a média da distancia entre
fibras, indicando uma distribuicdo similar das fibras R1 e R2 na matriz NBR. Por
outro lado, observa-se uma reducédo da distancia com o aumento do teor das fibras,
sendo essa reducdo mais significativa (em torno de 30%) com o aumento de 10 para

25 phr, independentemente do tipo.
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Figura 21 - Orientacdo em relacéo ao eixo Z das fibras R2 em R2-10

200 um

Legenda: (a) — azul claro: 0°-18°; (b) — azul escuro: 18°-36°; (c) — vermelho: 36°-54°; (d) — verde: 54°-
72°; (e) — amarelo: 72°-90°.
Fonte: O autor, 2021.

Figura 22 - Imagens 3D das amostras (volume de 1,0 mms3) de

compositos NBR/Ia de rocha

Legenda: (a) R1-10; (b) R1-25; (c) R1-40; (d) R2-10; (e) R2-25; (f) R2-40.
Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 12 - Parametros morfométricos da fibra R1 e R2 gerados por micro-CT

Amostra Fracdo de volume Distancia entre fibras Razao de Aspecto
(% viv) (um) Média lognormal
R1-10 2,80+ 0,29 58 + 15 4,7
R1-25 5,82 + 0,69 39+11 4,6
R1-40 8,18 + 1,08 31+9 4,5
R2-10 3,08 £ 0,29 61+ 16 4,1
R2-25 5,91 + 0,62 42 +12 4,6
R2-40 7,99 + 0,98 35 +11 4,3

Fonte: O autor, 2021.

A precisa quantificacdo da fracdo de volume de fibras ou cargas em
compasitos é valiosa ja que esta propriedade é usada na predicdo das propriedades
mecanicas [95]. A fragdo de volume reportada na Tabela 12 foi estimada a partir do
meétodo feito por Otsu (1979) [96], onde o volume de cada fibra é quantificado por
voxels, e a fracdo calculada pelo somatdrio de volume de todas as fibras dividido
pela quantidade total de voxels dentro do volume de amostra de 1x1x1 mmé3.
Conforme pode ser visto na Tabela 12, ndo ha diferencas significativa entre os
valores da fracdo de volume comparando amostras contendo o mesmo teor de fibra.

Igualmente importante quanto a fracdo de volume é a razdo de aspecto na
predicdo do comportamento mecéanico de compositos. A razdo de aspecto, ou forma
de Feret, é a razdo entre o comprimento e o didmetro da fibra. A Figura 23
apresenta os gréaficos da distribuicdo de frequéncia da razdo de aspecto das
composi¢cbes estudadas. Uma assimetria positiva é observada em todos os
histogramas, sendo os dados da razdo ajustados para uma distribuicdo lognormal
(valores médios lognormal mostrados na Tabela 12). De acordo com a literatura [97],
uma parcela das fibras pode quebrar durante a etapa de mistura devido a alta taxa
de cisalhamento aplicada, o que diminui a razado de aspecto. Portanto, uma vez que
nao sao observadas diferencas significativas nos valores da razdo de aspecto
(Tabela 12), independentemente do teor e tipo de fibras, pode-se supor que as fibras

R1 e R2 se comportaram da mesma forma durante o processamento.
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Figura 23 - Histograma da raz&o de aspecto e distribuicdo lognormal
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Legenda: (a) R1-10; (b) R1-25; (c) R1-40; (d) R2-10; (e) R2-25; (R) R2-40.
Fonte: O autor, 2021.

Fibras sdo geralmente adicionadas a borracha com o objetivo de contribuir

para o reforco do material melhorando suas propriedades finais. A presenca de

particulas na matriz da borracha pode alterar as propriedades finais do produto,

principalmente o comportamento mecanico [98]. Entretanto, o grau de reforco

gerado por essa particula é dependente de determinados parametros importantes,

tais como: razéo de aspecto, fracdo de volume, distribuicéo, orientacéo e interacéo

interfacial com a matriz de borracha [99]. Assim, os dados dos parametros

morfométricos quantificados do micro-CT (Tabela 3) sdo uteis para apoiar a

investigagdo reoldgica descrita na secao 4.8.
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4.8 Uso dos parametros morfométricos gerados micro-CT na predicdo do
comportamento reolégico dos compositos de NBR

A Figura 24 apresenta a evolucdo do modulo de elastico (G') e angulo de

fase (6) em funcdo da frequéncia para a GP e compoésitos com R1 e R2.

Figura 24 - Mddulo elastico (G’) e angulo de fase (8) versus frequéncia para GP
e compaositos contendo R1 e R2
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Legenda: (a,b) médulo elastico; (c,d) angulo de phase. (a,c) R1; (b,d) R2.
Fonte: O autor, 2021

Observa-se um aumento sutil do G’ com o0 aumento da frequéncia para todas
as amostras, o que é um comportamento tipico de materiais a base de borracha.
Quando os materiais de borracha sdo deformados em altas frequéncias, o tempo
necessario para que as cadeias do polimero relaxem diminui, resultando em um
comportamento elastico mais pronunciado. Além disso, o pequeno aumento em G'

com o aumento da frequéncia é devido a restricdo causada principalmente pelas
ligacdes cruzadas [100,101].
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Observa-se ainda na Figura 24 que apesar de maiores valores de G’ terem
sido observados para os compaositos contendo 40 phr de 1a de rocha (R1-40 e R2-
40), o incremento mais significativo do médulo ocorreu quando o teor de fibra
aumentou de 10 para 25 phr. O efeito do teor de fibra no comportamento elastico
mais pronunciado dos compositos também pode ser visto através do valor do
angulo de fase 9, ja que este valor € zero para um material perfeitamente elastico
[102]. Observa-se na Figura 24 uma reducéo de cerca 10° nos valores do angulo
de fase 6 em frequéncias menores que 1 Hz com o aumento do teor de fibra de 10
para 25 phr. Neste ponto, é valioso ressaltar a correlacdo observada para o
comportamento reolégico com os valores das distancias entre as fibras e fracao
de volume (Tabela 12). De acordo com Staniewicz e colaboradores (2014) [103],
existe um limite para a fracdo de volume e, portanto, um limite de espacamento
entre particulas, no qual uma rede de percolacdo de carga pode ser formada,
causando uma mudanca significativa nas propriedades mecanicas dos
compositos de borracha. Portanto, baseado nesses resultados, pode-se supor
gue guando o teor de |a de rocha é proximo a uma fracdo de volume de 6% (25
phr), ou uma distancia entre fibras de aproximadamente 40 um (Tabela 12), uma
rede de percolacao de fibras na matriz de borracha foi formada.

Observa-se ainda que os compésitos NBR-R2 apresentaram maiores valores
de G’ do que os NBR-R1 em todo o range de frequéncia aplicado. Visando comparar
o grau de refor¢co conferido por cada uma das fibras na matriz de NBR, os valores
experimentais de G’ na frequéncia de 1 Hz foram comparados aos respectivos
valores preditos pela equacdo de Guth-Gold (Equacdo 15) modificada para cargas
nao esféricas, sendo os resultados apresentados na Figura 25. Vale ressaltar que
este modelo foi desenvolvido para ser aplicado quando cargas possuem formato

bastdo e presentes em uma matriz continua [104].

¥

G ran ) i
G'Relativo = —=92 _ =1 1 067+ f+ @ + 1.62 % f* = @° (15)

r
SFEM carga

onde G'carga and G’sem carga S80, respectivamente, os valores de G’ para o compdésito
contendo |a de rocha e para a goma pura (GP), f é a razao de aspecto e ¢ é a fracéo

volumétrica de fibra (Tabela 12).
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Figura 25 - Comparacdo dos dados experimentais e 0s respectivos valores

preditos para G’ pela equacao de Guth-Gold (Eq. 9)
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Legenda: (a): NBR-R1; (b) NBR-R2. simbolo O: dados experimentais; linha tracejada: ajuste da
curva da equacéo de Guth-Gold (Eq. 9).
Fonte: O autor, 2021.

Observa-se um bom ajuste dos dados experimentais ao predito pelo modelo
para a fracdo de volume correspondente a 10phr de fibra e um desvio positivo para
as fracbes de volume superiores, indicando que as duas fibras apresentam
capacidade de reforco, contudo com desvio positivo mais pronunciado para a fibra
R2, fato este que corrobora os resultados ja apresentados. Vale aqui ressaltar que
esta analise reoldgica é feita em modo dindmico submetida em deformacéo de 2,8%,
valor este muito inferior aos discutidos nas propriedades mecanicas de modulo.

O néo ajuste dos dados experimentais ao modelo tedrico de Guth-Gold para
composi¢cdes com alta fracdo em volume de negro de fumo foi relatado na literatura
por Fukahori e colaboradores (2013) [105]. Segundo os autores, o modelo Guth-
Gold é aplicavel somente para sistemas onde as particulas estdo totalmente
dispersas em uma matriz de borracha, comportando-se de forma quase
independente, ou seja, considera somente a presenca da carga e nao atribui a
contribuicdo do aumento do modulo devido a existéncia da interagcdo carga-
borracha. Para poder aplicar o modelo a sistemas com negro de fumo, os autores
propuseram modificar a equacdo de Guth-Gold, incluindo a existéncia da interagédo
do negro de fumo com a borracha. Eles propuseram que a interacdo negro de fumo
e borracha produz uma camada de cadeias de borracha imobilizadas e circundadas

por agregados de negro de fumo e que os agregados de negro de fumo estéo
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interligados, comportando-se como uma estrutura de rede continua. Como resultado
0S autores citaram que esses efeitos contribuem para aumentar a fracdo real do
volume de carga (fracao de volume efetivo).

Conforme discutido anteriormente, a fibra R2 possui um tratamento com
silano que promoveu uma intima interacdo com a borracha (Figura 20.b). Além
disso, a discusséo da distancia entre fibras junto com o comportamento reoldgico
indicou que uma rede percolada de fibras foi formada com a fracdo de carga de
aproximadamente 6% (25 phr), o que pode impor restricbes a movimentacao das
cadeias de borracha proximas as fibras e consequentemente contribuir para o
aumento do modulo. Sendo assim, baseado nas consideracdes feitas por Fukahori
e colaboradores (2013) [105], considerando que a por¢cao de borracha imobilizada
pela 1& de rocha leva a um aumento na fragdo de volume e a formacao da rede
percolada de fibras, a Equacao 15 foi rescrita substituindo a fragéo de volume (o)
pela fracdo de volume efetiva (¢eff) e introduzido a terceira poténcia em ¢eff como

mostrado na Equagéo 16.

¥
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Onde “kK” é o fator de corregéo relacionado a capacidade de reforco da fibra e “peff’
€ a fracdo de volume efetiva sendo postulado nesta tese como sendo a fracdo de
volume da fibra ¢ determinada pelo micro-CT (Tabela 12) multiplicado por um fator R
que leva em consideracao a interacao fibra-borracha, ou seja, peff = R*o.

A fracdo de volume efetivo (eff) sera maior quando a interface entre a fibra e
a matriz de borracha é mais forte. Deste modo, como existe interacao entre a R2 e a
NBR (Figura 20.b) criando uma camada de borracha imobilizada ao redor das fibras,
assume-se que R > 1 para a as composi¢cdes NBR-R2. Por outro lado, uma vez que
a fibora R1 ndo tem interacdo com a NBR (Figura 20.a) assume-se que R = 1 para
compositos NBR-R1.

Ademais, esta tese postula que o fator de correcao “k” esta associado ao
reforco gerado pela distribuicdo das fibras na matriz de borracha. Deste modo,
considerando a similaridade da estrutura de rede tridimensional das fibras R1 e R2
(Figura 22), bem como as razfes de aspecto e distancias entre fibras (Tabela 12)
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obtidas na andlise micro-CT, assume-se que o valor de “k” para os compositos NBR-
R1 e NBR-R2 deve ser o mesmo.

Deste modo, com base nas duas premissas acima apresentadas, os valores
‘k” e R foram determinados a fim de ajustar os dados experimentais a Equacéo 16.
Conforme apresentado na Figura 26, a concordancia dos dados experimentais
(simbolo O) com o previsto (linha tracejada) foi atingido para valores de R iguais a 1
e 1,25 para R1 e R2, respectivamente, e K de 554 para ambas as fibras. Estes
fatores mostram que as fibras R1 e R2 tem potencial de reforco a baixas
deformacfes desde que a rede percolada seja formada, e que a maior capacidade

de reforco da R2 é devido a interacdo formada com a borracha.

Figura 26 - Comparacdo dos dados experimentais e 0s respectivos valores
preditos para G’ pela equacao de Guth-Gold modificada (Eq. 10)

3 ® R1 - Experimental Y1 e R2- Experimental
---R1 - Modelo k:554 e R:1 ----R2 - Modelo K:534 e R:1.25
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Legenda: (a): NBR-R1; (b) NBR-R2. simbolo O: dados experimentais; linha tracejada: ajuste da
curva da equacéo de Guth-Gold (Eqg. 9).
Fonte: O autor, 2021.
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CONCLUSOES PARCIAIS DA PARTE 1

Apés a avaliagdo e discussdo dos resultados ficou comprovado que o0s
diferentes tamanhos das fibras de |& de rocha utilizadas na primeira parte deste
trabalho néo tiveram influéncia sobre nenhuma das propriedades avaliadas. Isto
pode ter acontecido pelo fato de a diferenca de tamanho né&o ter sido suficiente para
gerar diferentes comportamentos nos compdsitos. Por outro lado, a presenca da
modificacdo quimica presente na fibra de 1a de rocha R2 teve grande impacto sobre
a maioria das propriedades avaliadas e por esse motivo a fibra R2 foi a escolhida
para ser utilizada na Parte 2 deste trabalho.

O estudo da cinética de vulcanizagdo mostrou que a adicdo das fibras ndo
mudou o tempo de vulcanizagdo e nem interferiu em como o0 processo de
vulcanizacdo ocorreu. A densidade de ligacbes cruzadas diminuiu ligeiramente ao
passo que maiores quantidades das fibras sem modificacdo foram adicionadas a
matriz polimérica. Entretanto, os compoésitos contendo fibra R2 mantiveram a
densidade de ligacbes cruzadas equiparadas a goma pura com destaque para o
compésito com 10 phr que apresentou um sutil aumento. Desta forma, 0 aumento no
delta torque observado para todos os compoésitos em relacdo a goma pura foi
atribuido essencialmente a adicdo de uma fase rigida a matriz polimérica e nos
compositos com a fibra R2, a melhor interagdo com a matriz polimérica contribuiu
para valores ainda maiores.

A andlise morfolégica mostrou que a fibora R2 com modificagcdo quimica
superficial apresentou uma interface matriz polimérica/fibra mais forte quando
comparada com as fibras sem modificagdo. Além disso, foi possivel ver por MEV e
micro-CT que as fibras estavam bem distribuidas na matriz polimérica e que nao
apresentaram uma orientagdo preferencial, fato que corroborou com os resultados
da propriedade de resisténcia a tracdo que apresentou valores similares tanto no
sentido longitudinal quanto transversal.

Através da analise dos dados das microtomografias, os compdsitos com as
fibras R1 e R2 apresentaram valores similares dos parametros morfométricos (fracao
de volume, distancia entre fibras e razdo de aspecto). Entretanto, a distancia entre

as fibras mostrou uma dependéncia da quantidade de fibra incorporada na matriz
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polimérica quando o carregamento passou de 10 para 25 phr, 0 que sugere a ideia
de uma rede de percolacéo das fibras a partir de 25 phr.

A melhor interacé@o entre a fibra R2 e a matriz polimérica foi responsavel pelos
melhores resultados de mddulos a 100% e 300% de deformacdo, efeito Payne,
relaxacao de tensao por compresséao, dureza Shore “A” e resisténcia ao rasgamento.
O alongamento na ruptura aumentou para todos os compésitos. A caracterizacao
térmica confirmou que todas as fibras de 1& de rocha aumentaram a estabilidade
térmica dos compdsitos em relacdo a goma pura, porém ndo afetaram o mecanismo

da degradacéao térmica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO DA PARTE 2

5.1 Vulcanizacéao e densidade de ligacdes cruzadas

As curvas e as propriedades reométricas estdo apresentadas na Figura 27 e

Tabela 13, respectivamente.

Figura 27 - Curvas reométricas sobrepostas (160°C por 30min)
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Fonte: O autor, 2021.

Como ja reportado na Parte 1, o ML é relacionado a viscosidade do composto
de borracha [68—70]. A Figura 28 apresenta os resultados gerados pela analise de
planejamento para o torque minimo (ML). O melhor modelo para ajuste dos dados foi
quadratico, que projeta o valor 0,68 + 0,05 Ib.in para o ML da NBR sem carga.

Observa-se na superficie de resposta que a composicéo do sistema duplo de
carga/fibra ndo afeta o comportamento de M. para baixos teores de carga (parte
superior do triangulo — regido azul). No entanto, um aumento € observado a medida
gue mais negro de fumo e |a de rocha sao adicionados, sendo este aumento mais
pronunciado para sistema duplo com maior participacdo do negro de fumo. Os
valores negativos dos coeficientes do modelo quadratico e o grafico de Pareto
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(Figura 28) revelam que sao significativas as interagées “NBR x NF” e “NF x LR”,

porém de modo néo sinérgico (efeito antagbnico).

Tabela 13 - Propriedades reométricas e densidade de ligacfes cruzadas

Combdsito tsl t90 ML AM CRI DLC
b (min)  (min) (Ib-in) (Ib-in) (Min}) (10* mol.cm)
A (100-0-0) 2,3 6,0 0,7 6,0 27,1 2,50 £ 0,02

B (100-40-0) 1,6 53 1,8 10,7 26,4 2,49 10,02
C (100-0-40) 1,8 6,5 1,0 9,7 21,4 2,46 £ 0,02

D (100-17-0) 18 6,3 1,0 8,0 22,0 2,30+0,02
E (100-0-17) 2,0 6,3 0,8 7,5 23,2 2,29 £0,02
F (100-20-20) 15 6,2 1,2 10,0 21,6 2,39+0,02
G (100-12-12) 1,8 55 1,0 8,1 27,4 2,09£0,02
H (100-5-5) 2,0 6,1 0,8 7,2 24,6 2,17+0,02
| (100-25-6) 16 55 1,3 9,3 26,1 2,45+0,02
| (100-25-6) 1,7 6,7 0,9 8,6 20,1 2,27+ 0,02

Fonte: O autor, 2021.

A presenca das fibras impde restricbes ao movimento das cadeias de
borracha [71,72]. Na Parte 1 foi observado que um aumento mais acentuado do M.
ocorreu com a mudanca de 10 para 25 phr de I1a rocha, que é justamente a transicéo
da cor azul para rosa na Figura 28.a (aresta da superficie de resposta referente ao
eixo da L& de rocha). Ja a contribuicdo do negro de fumo no aumento do M. € devida
a sua caracteristica de aprisionar as cadeias de borracha ao formar uma rede de
carga, sendo esta funcéo da quantidade dele na composicéo [106].

Com relacdo ao feito antagdnico da interagdo NBR x NF, vale ressaltar que
nao foi encontrado relato semelhante na literatura, portanto é importante verificar se
esse comportamento se repete nas andlises reoldgicas. Em todo caso, ele pode
estar associado a contribuicdo da rede de carga que é dependente da quantidade de
negro de fumo. J& a interacdo negativa entre o NF e a LR sugere que possa estar
ocorrendo uma competicao pela interagédo com a borracha.

A Figura 29 apresenta a analise de planejamento para a variacdo do delta
torque (AM). Embora o melhor modelo ajustado tenha sido quadratico, projetando o

valor de 6,1 + 0,2 Ib.in para 0 AM da NBR sem carga, verifica-se que as interacdes
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0s componentes da mistura ndo foram consideradas significativas (Figura
29.c).

Figura 28 - ML: (a) Superficie de resposta, (b) Modelo e (c) grafico de Pareto
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Figura 29 - AM: (a) Superficie de resposta, (b) Modelo e (c) grafico de Pareto
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Observa-se na superficie de resposta (Figura 29.a) que ha um incremento do
AM a medida que os teores de NF e LR aumentam, sendo este mais pronunciado
para maiores teores de negro de fumo (cor azul claro). Este comportamento esta de
acordo com o relatado para a composi¢cao com a la de rocha R2 na Parte 1, onde foi
reportado o aumento de AM com valores de DLC similares aos da NBR sem carga
(GP).

A variagcdo do torque entre os estados curado e ndo curado é associada a
rigidez da matriz polimérica gerada pela formacéo de ligacdes cruzadas (DLC), a
presenca das cargas e interacdo cargalfibra e a matriz de borracha [71,73]. Com
relacdo a DLC, observa-se na Tabela 13 que praticamente ndo existe diferenca
entre os valores dos experimentos. De fato, a analise do planejamento mostrou que
ndo existe dependéncias dos componentes na DLC, ou seja, ela é influenciada
somente pelo sistema de vulcanizagcdo empregado neste estudo (doador de
enxofre). Baseado nos dados experimentais, o valor médio da DLC é 2,3x10* +
0,1x10* mol.cm™ e a projecdo de desvio padrédo variou entre 0,1x10* e 0,3x10*
mol.cm?3,

A partir do conhecimento de que o sistema cargalfibra aplicado neste estudo
nao afetou a DLC, é possivel dizer que o comportamento observado para a AM esta
associado a interacdo negro de fumo/NBR e 1& de rocha/NBR. Como j& reportado na
parte 1, a & de rocha R2 é modificada com silano, resultando em uma interacéo
fibra-borracha eficiente que foi comprovada por microscopia. Por outro lado, é
reconhecido na literatura que a adicdo de negro de fumo aumenta a rigidez da matriz
elastomérica, por causa da formacao de interacdes entre as cadeias do polimero e a
superficie do negro de fumo [31].

A Figura 30 apresenta a analise do planejamento para o ts1. Usando o modelo
linear, projeta-se uma reducao do ts1 de 46 segundos para a composi¢cao com 40 phr
de negro de fumo e 32 segundos para a composi¢cdo com 40 phr de |4 de rocha,
quando comparado com a GP. Com relacdo ao teo e 0 CRI, as andlises do
planejamento mostraram que nenhum dos trés modelos sdo adequados para ajustar
os dados experimentais. Deste modo, esse resultado mostra que a presenca do
negro de fumo e da |Ia de rocha ndo afetou a vulcanizagdo da NBR, sendo projetado

valores médios de too de 6,0 + 0,3 min e CRI de 24 + 2 min.
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A nao influéncia da la de rocha no processo de vulcanizacdo também foi
reportada na Parte 1, e 0 mesmo comportamento visto na Parte 2 reforca o
resultado. Com relacdo ao negro de fumo, Robertson e Hardman (2021) [31]
reportaram que ele reduz o tempo de inducao (ts1) e também acelera o processo de
vulcanizacdo em composi¢cdes para pneus. Manoj e colaboradores (2011) [107]
somente observaram uma reducdo no tempo de inducéo para composicées de NBR
e EPDM com negro de fumo variando de 5 a 20 phr. Amin e colaboradores (2018)
[108] reportaram uma reducdo do ts1 e too com a adigcdo de negro de fumo em
composicdes de NBR. Essas diferencas entre dados reportados na literatura
sugerem que, ao comparar diferentes estudos, outras variaveis podem também
contribuir para este comportamento, tais como: o sistema de vulcanizacao aplicado,
o tipo de negro de fumo e a presenca de outros aditivos. Vale ressaltar que nesta
tese foi utilizado um sistema de vulcanizacdo com doadores de enxofre e o negro de
fumo N300.

5.2 Comportamento reolégico em varredura de deformacéao

A Figura 31 apresenta as curvas de viscosidade complexa (7*) versus taxa de
cisalhamento das composicbes de NBR antes do processo de vulcanizagao.
Observa-se grande diferenca entre as viscosidades das composi¢cdes, 0 que era
esperado devido a diversidade das formulagdes. Por exemplo, maiores viscosidades
em toda a extensdo da deformacéo séo observadas para a composi¢céo contendo 40
phr de negro de fumo (100/40/0) e uma sobreposicdo das curvas da composicao
contendo 40 phr de |4 de rocha (100/0/40) com a composicao do sistema duplo a
base de 20 phr de negro de fumo e 20 phr de 1a de rocha (100/20/20).

De modo a comprovar se existe, ou ndo, as interagées antagdnicas “NBR x
NF” e “NF x LR” observadas no subitem 7.1 para o ML e que foram relacionadas a
viscosidade das composi¢cdes no estado ndo curado, foi aplicada a analise do
planejamento (Figura 32) para os valores de 7* na taxa de cisalhamento de 0,37 st
que corresponde ao angulo de deformacdo 0,43°, valor préximo ao utilizado na

reometria (0,5°).
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Figura 31 - Viscosidade complexa (7*) versus taxa de cisalhamento

das composi¢des nao vulcanizadas
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Fonte: O autor, 2021.

Assim como reportado para o M., os dados experimentais foram melhor
ajustados ao modelo quadratico apresentando os coeficientes negativos para as
interacdes “NBR x NF” e “NF x LR”, comprovando que realmente existem os dois
efeitos antagdnicos observados anteriormente. E importante ressaltar que apesar do
modelo conter a interagdo “NBR x LR”, esta ndo é significativa conforme observado
no grafico de Pareto (Figura 32.c). Apesar de serem andlises distintas, observa-se
similaridade entres as superficies de contorno do M. (Figura 28.a) e da n* (Figura
32.a).

Na discussao sobre o ML (subitem 7.1), foi levantada a hipétese de que a
interacdo antagonica da “NBR x NF” possa ser explicada pela extensdo da rede de
carga que é dependente da quantidade de negro de fumo, ou seja, acima do valor
de percolagdo [6,109-111]. O efeito Payne vem sendo usado como meio de
quantificar a extensdo da rede tridimensional de carga formada na matriz de
borracha, entretanto, o desentrelacamento de cadeias absorbidas na superficie do
negro de fumo e a completa dessorcdo das cadeias também s&o levantados como
processos que levam a queda do modulo complexo [112]. Deste modo, a analise do

Efeito Payne pode ser (til para investigar a hipotese levantada.



Figura 32 - n* a 0,43°: (a) Superficie de resposta, (b) Modelo e (c) gréfico de
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A Figura 33 apresenta as curvas de modulo complexo (G*) em funcdo da
deformacédo para as composi¢cdes antes da vulcanizacdo (Figura 33.a), primeira
(Figura 33.b) e segunda varredura (Figura 33.c) apos a vulcanizacdo. Vale ressaltar
gue nao se observou mudanca na ordem das curvas de G* quando comparado as
trés condicdes de teste.

Para as trés condicbes de teste observa-se que o G* da composicdo NBR
sem carga (100/0/0, Figura 33.a-c) possui um comportamento praticamente linear
até a deformacdo de 16%. Deste modo, o célculo do efeito Payne (Figura 33.d) foi
feito no range de deformacdo entre 0,7% a 16%. De acordo com Roberston e
Hardman (2021) [31], o efeito Payne é mais pronunciado no intervalo de 0,1 a 10%
de deformacéao dinamica.

Como esperado, menores valores de Efeito Payne sdo observados para a
composicdo ndo curada. Apesar do Efeito Payne ser considerado um processo
reversivel [113]’, ha uma reducdo na intensidade quando se compara os dados da
primeira com segunda varredura apds a vulcanizagdo, porém mantendo-se a
tendéncia, ou seja, observa-se uma reducao do efeito Payne na seguinte ordem: B
>C~F~1>J>D~G>E~H>A. Deste modo, foram escolhidos os dados da
segunda varredura depois da vulcanizacdo para serem analisados no planejamento
do experimento do Efeito Payne. Esta diferenca entre a primeira e a segunda
varredura pode ser explicado pela alta deformacdo pelas quais as amostras
passaram na primeira varredura, sendo estas deformacgfes acima da regidao de
linearidade apresentada pela composicdo sem carga (valores acima de 16% de
deformacéo).

Conforme apresentado na Figura 34, observa-se que os dados experimentais
do Efeito Payne foram ajustados ao modelo quadratico. Apesar dos coeficientes das
interacdes “NBR x NF” e “NF x LR” serem negativos, neste teste em especifico, eles
nao sado caracterizados como efeitos antagbnicos visto que valores muito elevados
de efeito Payne ndo séo interessantes. Segundo Nakaramontri e colaboradores
(2017) [114], elevado efeito Payne significa uma tendéncia a aglomeracdo de
cargas, resultando em perda de reforgo. Gan e colaboradores (2016) [106] relatam
que a reducdo do efeito Payne contribui na diminuicdo da histerese, o que é
particularmente atraente para banda de rodagem. Deste modo, para esta
propriedade o uso do sistema duplo de carga € vantajoso. Por exemplo, de acordo

com a superficie de resposta (Figura 34.a), a composicédo contendo 32 phr de negro
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de fumo (0,758 de NBR e 0,241 negro de fumo) tem um efeito Payne de 250 — 300
kPa (cor azul claro) enquanto a composi¢cdo com 32 phr de sistema duplo, sendo 19
phr de negro de fumo e 13 phr de & de rocha, tem como predigdo um valor de efeito
Payne de 100 - 150 kPa (cor rosa 0,758 de NBR, 0,145 de negro de fumo e 0,096 de
I& de rocha). Vale ressaltar aqui que o coeficiente negativo para a interacédo “NBR x
NF” observado no efeito Payne sustenta as hipéteses dos efeitos antagbnicos

observados para viscosidade complexa (n*) e torque minimo (ML).



Figura 33 - Mdédulo Complexo (G*) em funcdo da deformacéao e Efeito Payne
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Fonte: O autor, 2021.
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Figura 34 - Efeito Payne apds a vulcanizacdo — 2° Varredura: (a) Superficie
de resposta, (b) Modelo e (c) grafico de Pareto
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5.3 Comportamento mecanico: dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento e

resiliéncia

A Tabela 14 apresenta os valores médios das propriedades mecanicas de

dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento e resiliéncia.

Tabela 14 - Dureza Shore A, resisténcia ao rasgamento e resiliéncia

o Total de Dureza, Resisténcia ao Resiliéncia,

Compaosito

carga, phr  Shore A rasgamento, KN/m %

A (100-0-0) 0 45+ 1 15+1 52,5+0,5
B (100-40-0) 40 63+1 34+1 354+0,5
C (100-0-40) 40 58 +2 271 44,4 + 0,5
D (100-17-0) 17 52+1 18+1 45,6 +0,5
E (100-0-17) 17 52+1 22 +1 48,2 +0,4
F (100-20-20) 40 61+1 29+1 40,7+0,5
G (100-12-12) 24 54 +1 23+1 44,7+ 0,5

H (100-5-5) 10 50+1 18+1 479+0,6

| (100-25-6) 31 57+1 26 +1 40,6 0,5
J (100-6-25) 31 57+1 24 +1 44,2 +0,4

Fonte: O autor, 2021.

A dureza é uma das propriedades mais amplamente usadas na
caracterizacdo e especificacdo de produtos de borracha em diferentes usos
(Rattanasom et al, 2009). O-Rings de alta dureza séo requeridos para as aplicacdes
dindmicas de altas pressfes de modo a evitar a extrusdo da peca de borracha
guando comprimida pela acao da pressao do fluido contra o vao a ser vedado. Como
exemplo, em aplicacdes dinamicas é recomendado o uso de o-rings com dureza de
70 a 80 Shore A ja que os com dureza 50 Shore A sofrem desgaste por abrasao e
extrudam muito rapidamente. No caso de aplicacdes estaticas, a dureza ir4
depender da presséo interna. De igual forma, alta dureza é requirido para aplicagbes
de alta pressdo e quando existe um grande vao entre as partes a serem vedadas.
Por outro lado, o-rings com menor dureza conseguem se acomodar mais facilmente

nas ranhuras, rugosidades e imperfeicdes nas superficies do elemento de vedacgéo
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(sobreposta, furo, haste ou flanges), o que é especialmente importante para
vedacOes de baixa presséo, ja que eles ndo sofrem acao do fluido (Parker Hannifin
Corporation, 2021).

Vale aqui ressaltar que como nado foi encontrada variagdo significativa de
densidade de ligacGes cruzadas entre as composicdes, as variacdes de dureza
podem ser correlacionadas a variacdo da composicao cargalfibra. O resultado da
andlise da dureza Shore A pelo planejamento de mistura est4 apresentado na Figura
35, sendo os dados ajustados ao modelo linear. A superficie de resposta foi
construida com o intervalo de dureza de cinco pontos, que € o valor utilizado em
especificacdes industriais (Parker Hannifin Corporation, 2021). Como esperado, a
dureza da NBR sem carga (40 - 45 Shore A, Figura 35.a) aumenta com a adi¢céo de
negro de fumo e & rocha com diferentes intervalos, no entanto todos os resultados
séo caracterizados como baixa dureza.

A resisténcia ao rasgamento € uma propriedade que mede a forca que o
material de borracha suporta antes da sua ruptura. Esta propriedade pode ser
correlacionada a falha repentina de um produto quando submetido a variados tipos
de esforcos [115]. Literatura técnica sobre O-Ring reporta que composicées de
borracha com baixa resisténcia ao rasgo irdo falhar rapidamente quando sujeitas a
esforcos de tracdo ou flexdo, caso uma trinca seja iniciada. Em aplicacdes de
vedacdo dinamica, baixa resisténcia ao rasgo também ¢€ indicativo de baixa
resisténcia a abrasdao o que pode levar ao desgaste prematuro e falha precoce do
elemento de vedacdo. Compostos de borracha com valores de resisténcia ao
rasgamento menor que 17,5 kN/m tem elevado perigo de sofrer danos mecanicos
(mordeduras ou cortes) durante a instalacdo dos O-rings, como, por exemplo,
guando pressionado sobre arrestas afiadas (Parker Hannifin Corporation, 2021).

A analise do planejamento de experimento para os dados da resisténcia ao
rasgamento esta apresentada na Figura 36, com os dados ajustados no modelo
quadratico. Observa-se na superficie de resposta (Figura 36.a) que a resisténcia ao
rasgamento da NBR (14 — 16 kN/m) aumentou significativamente com a adicéo do
sistema duplo a base de negro de fumo e da |a de rocha, como também da adicdo
da carga e da fibra isoladamente. Composi¢cdes de NBR com sistema duplo de
cargalfibra abaixo da regido de cor azul possuem projecdes de resisténcia ao

rasgamento maiores que 0 minimo recomendado para uma formulacdo de O-Ring.
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O grafico de Pareto para a resisténcia ao rasgamento (Figura 36.c) mostra
que as interagdes “NBR x NF” e “NF x LR” sao significativas e os coeficientes do
modelo s&o negativos (Figura 36.b). Apesar dos efeitos antagbnicos das interacoes,
o sistema duplo de carga/fibra contribui para o aumento da resisténcia ao rasgo,
sendo atribuida a presenca das particulas na matriz de borracha responséavel por
desviar, ou mesmo parar, a propagacao das trincas. Deste modo, os efeitos
antagOnicos observados podem estar associados a formacdo da rede de carga,
conforme discutido no efeito Payne, como também com a interacdo entre as
particulas e a borracha que ajudam a melhor distribuir a tensdo na matriz, o que
resulta em maior resisténcia ao rasgo. O comportamento observado neste estudo
difere do reportado para o sistema duplo a base de negro de fumo e fibra da folha do
abacaxi estudado para borracha natural por Yantaboot (2017) [46] e para NBR por
Prukkaewkanjana (2015) [11]. Ambos os trabalhos concluiram que a melhoria na
resisténcia ao rasgo foi devida somente ao negro de fumo, ndo sendo evidenciada a
contribuicéao da fibra.

Resiliéncia € a quantidade de energia, em porcentagem, que é devolvida por
um corpo de prova de borracha que sofreu uma deformacdo ao voltar para sua
forma original. A quantidade de energia que é perdida (histerese) é liberada na
forma de calor. Resiliéncia também é definida como sendo a capacidade de um
composto de borracha retornar rapidamente a sua forma original ap6s uma deflexao
temporéaria. Possuir boa resiliéncia € imprescindivel para elementos de borracha
usados em vedacdes dinamicas garantindo que o elemento vedante estara sempre
com contato com superficie a ser vedada, além de diminuir o calor gerado que leva a
rapida deterioracdo. A resiliéncia é principalmente uma propriedade inerente do
elastbmero, ou seja, esta relacionada a flexibilidade das cadeias da borracha, logo
estruturas mais rigidas, ou seja, contendo maiores teores de carga, tendem a
apresentar menor resiliéncia [116,117].

A Figura 37 apresenta analise do planejamento de experimento para a
resiliéncia, sendo os dados experimentais ajustados para o modelo linear. O valor
predito pelo modelo para a resiliéncia da NBR sem carga é de 51 a 54%. Observa-
se que o negro de fumo é o componente que mais afeta a resiliéncia (Figura 37.c).
Conforme dito anteriormente, quanto maior for teor de carga, menor sera a

resiliéncia, no entanto € possivel se ter diferentes valores de resiliéncia para um
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de NBR com 40 phr de negro de fumo (NBR: 0,71 e NF: 0,29, cor cinza) possui 35 a
37% de resiliéncia enquanto a composicado também com 40 phr de carga/fibra sendo
10 phr de negro de fumo e 30 phr de |4 de rocha possui resiliéncia de 41 a 43%.
Este comportamento observado pode ser atribuido ao fato da interagdo carga-
borracha e do efeito Payne serem mais intensos para o negro de fumo do que a la
de rocha, produzindo uma estrutura rigida mais restritiva a movimentacdo das

cadeias da borracha.

5.4 Comportamento mecanico: tracdo versus deformacao

As propriedades mecanicas do ensaio de tracdo versus deformacéo
selecionadas para avaliacdo foram as especificadas na norma EN ISO 23936-
2:2001, ou seja, moOdulos a 50% (M50%) e 100% de deformacdao (M100%),
resisténcia a tracdo (TR) e alongamento na ruptura (AR), sendo os valores obtidos
apresentados na Tabela 15. A Figura 38 apresenta as curvas de tensdo versus
deformacé&o para auxiliar o leitor na visualizacdo das diferencas de comportamento
mecanico das composicoes.

Em relacdo a tensdo na ruptura, conforme observado na Parte 1 deste
trabalho, a 1& de rocha ndo contribui para o aumento desta propriedade e tanto a
Tabela 15 quanto a Figura 38 mostram que somente as composi¢cdes com negro de
fumo conferem melhoria. Yantaboot e colaboradores (2017) [46] reportaram
caracteristicas muito similares em composi¢cdes de borracha natural com sistema
duplo de cargas a base de fibras de folha de abacaxi e negro de fumo, onde
somente o negro de fumo teve influéncia sobre a tensdo na ruptura. No entanto,
conforme ilustra o0 zoom na Figura 38, os compdsitos que contam com a presenca
da fibra de |Ia de rocha em sua composi¢cao apresentam altos valores de médulos em
baixas deformacdes (linha roxa — 100/0/40, azul marinho — 100/2020 e azul —
100/6/25), sendo este o efeito caracteristico mais importante apresentado pelas
fibras no estudo das propriedades de tenséo versus deformacdo. Assim como a
dureza, o modulo é uma propriedade muito importante dos elastdmeros pois elas
sao propriedades que se relacionam, e de igual forma, quanto maior for o modulo de

um composito, maior € a capacidade que ele tem de se recuperar de uma tensao
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aplicada e menor € a probabilidade de sofrer extrusdo em uma aplicacdo de O-ring,

por exemplo.

Tabela 15 - Propriedades obtidas da curva tensao versus deformacao

Compésito Té’;f‘ég’e M50%, M100%, TR, AR,
phr Mpa Mpa MPa %
A (100-0-0) 0 081001 1,06+005 36%06 66055
B (100-40-0) 40  1,50+004 2,09+008 225+11 70030
C (100-0-40) 40  1,99+012 243+014 40+06 68560
D (100-17-0) 17 1,01+002 127+002 17,9406 82015
E (100-0-17) 17 126+005 165+008 41+08 70050
F (100-20-20) 40  1,72+010 2,09+0,10 17,3+0,7 79530
G (100-12-12) 24  1,29+004 164+005 150+05 840+ 25
H (100-5-5) 10 1,04+011 134+012 83+13  780+55
| (100-25-6) 31  1,40+003 176+004 197+11 770+25
J (100-6-25) 31  1,58+006 1,97+008 81+1,0  780+45

Fonte: O autor, 2021.

He e colaboradores (2017) [62], avaliaram compdsitos de borracha nitrilica
hidrogenada (HNBR) carregadas com negro de fumo e fibras de aramida e
observaram que a adicdo das fibras n&do apresentou impacto relevante nas
propriedades de tensédo e alongamento na ruptura, entrentanto um aumento muito
significativo em mdédulos a baixa deformacdes foi reportado. Os autores atribuiram
este aumento ao fato de que as fibras quando orientadas em sentido longitudinal, ou
seja, no sentido da deformacao aplicada no teste de tracdo, contribuem para o
modulo do compdésito de forma muito significativa pois a matriz polimérica consegue
transferir a tenséo para as fibras. Quando essa tensdo aplicada passa a ser maior
do que a forca de adesédo das fibras com a matriz polimérica acontece um efeito

contrario, pois ocorre uma separacdo entre as fibras e a matriz polimérica que
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resulta em uma cavidade ao redor das fibras e consequentemente um
enfraquecimento do material.

Figura 38 - Grafico tensédo versus deformagéo
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Levando em consideracdo que todo o procedimento até a obtencdo dos
corpos de prova das Partes 1 e 2 deste trabalho foi feito de forma similar, mesmo
nao avaliando por microtomografia as composi¢cées da Parte 2, considera-se que
nao houve uma orientagdo preferencial das fibras como identificado na sesséao 6.7
deste trabalho que aborda a analise de microtomografia. Mesmo assim, observa-se
tanto na Parte 1 como na Parte 2 do trabalho um consideravel aumento de modulo
em baixas deformacdes que pode ser atribuido ao mesmo fato apontado por He e
colaboradores (2017) [62], pois acredita-se que as fibras que estavam alinhadas no
sentido da tensédo aplicada no teste atuaram como descrito no paragrafo anterior.

A partir desta discusséo sobre as propriedades de tensdo versus deformacéo,
a propriedade escolhida para a analise de planejamento foi o médulo a 100%
(M100%) pois é a que apresenta maior relevancia para o nosso estudo. A Figura 39
apresenta analise do planejamento de experimento sendo os dados experimentais
ajustados para o modelo quadratico. O valor predito pelo modelo para a M100% da
NBR sem carga é de 1,07 MPa. Conforme dito anteriormente, observa-se que a 1a
de rocha é o componente que mais afeta o0 M100% confirmado pelo gréafico de
Pareto (Figura 39.c).

Usando o modelo matemético para exemplificar a relevancia da |a de rocha
nesta propriedade, calculamos uma formulacdo com 25 phr de negro de fumo
(100/25/0) e obtemos um valor de 1,52 MPa, enquanto que sSe usarmos uma
formulacdo com 25 phr de 1a de rocha (100/0/25) obtemos o valor de 1,91 Mpa, que
€ 25,6% maior. Adicionalmente, se calcularmos uma formulacdo com sistema duplo
de carga/fibra ainda com 25 phr total usando 10 phr de negro de fumo e 15 phr de 1a
de rocha (100/10/15) obtemos um valor de 1,66 MPa, que € 9,3% mais alto que a
formulacdo somente com negro de fumo. Desta forma, aliamos o beneficio do negro
de fumo em outras propriedades com a melhora proporcionada pela |a de rocha na

propriedade de médulo a 100% de deformacéo.
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Figura 39 - M100% (MPa): (a) Superficie de resposta, (b) Modelo e (c) gréafico
de Pareto
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5.5 Comportamento mecanico: compressao versus deformacao

111

As curvas de tensdo de compressédo versus deformacao, representativas de

cada composicao e referente ao terceiro ciclo de deformacédo estao

Figura 40. Todas as amostras foram testadas até a deformagéo

apresentadas na

méaxima de 50%

(sem a ocorréncia de danos). A Tabela 16 apresenta os valores de tensbes

necessarias (ou modulos) para deformar os corpos de prova em 20%, 30%, 40% e

50% (MC).

Figura 40 - Curvas de tensao versus deformagao sob compressao
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Fonte: O autor, 2021.
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A avaliacdo do comportamento mecéanico das composicfes de NBR com o

sistema duplo de carga foi feita por meio da tensdo necessaria
corpo de prova (modulo por compressdo) a uma deformacéao de

usado em aplicagdes de O-ring (Parker Hannifin Corporation, 2021).

para deformar o

30%, valor esse

A Figura 41 apresenta a andlise do planejamento de experimento. Apesar dos

dados experimentais terem sido ajustados para o modelo quadratico, os coeficientes
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referentes as interacbes dos componentes ndo séo significativos (grafico de Pareto,

Figura 41.c).

Tabela 16 - Tensfes (ou modulos) de compressdo em MPa

o Total de
Compésito MC 20% MC 30% MC 40% MC 50%
carga, phr

A (100-0-0) 0 0,59+0,03 1,15+0,05 2,02+0,08 3,62+0,17
B (100-40-0) 40 1,00£0,03 1,87+0,05 3,24+0,08 6,25+0,17
C (100-0-40) 40 0,98+0,03 1,84+0,05 3,14+0,08 5,78+0,17
D (100-17-0) 17 0,73+0,03 1,38+0,05 2,43+0,08 4,38+0,17
E (100-0-17) 17 0,71+0,03 1,37+0,05 2,39+0,08 4,34+0,17
F (100-20-20) 40 0,94+0,03 1,76+0,05 3,02+0,08 5,64+0,17
G (100-12-12) 24 0,77+0,03 1,47+0,05 2,58+0,08 4,73+0,17

H (100-5-5) 10 0,62+0,03 1,20+0,05 2,11+0,08 3,82+0,17

| (100-25-6) 31 0,91+0,03 1,69+0,05 2,92+0,08 5,38+0,17
J (100-6-25) 31 0,85+0,03 1,63+0,05 2,80+0,08 5,18+0,17

Fonte: O autor, 2021.

As curvas na Figura 40 e os valores da Tabela 16 mostram que o aumento
nesta propriedade é muito similar, sendo o negro de fumo pouca coisa mais
contribuinte do que a la de rocha. Este comportamento é também confirmado no
gréfico de Pareto (Figura 41.c).

Observa-se na superficie de resposta (Figura 41.a) um aumento nos valores
de tensdo de compressao com o aumento do teor de carga/fibra nas composicoes
de NBR. Segundo Ziraki (2017) [118], o aumento do moédulo de compressao ocorre
devido transferéncia das tensbes da matriz para as particulas de reforco. Além
disso, os autores reportam que a rigidez das particulas, a extensédo da imobilizagédo
dos segmentos elastoméricos nas camadas proximas as cargas e as resisténcias
impostas pelas fibras que estdo orientandas no sentido da aplicacdo da tensao séo
fatores que contribuem para o aumento dos valores de tensdo de compresséao.
Como ja demostrado na Parte 1, a modificacdo da |& de rocha com silano possibilita
gue a formacao da interacdo entre a fibra a borracha portanto, o aumento do teor da
|& de rocha faz com que essa contribuicdo se torne mais efetiva. O que também

acontece com o negro de fumo, que imobiliza as cadeias da borracha. Ademais, o
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elevado médulo elastico da 1a de rocha (100 GPa, Tabela 2) contribui para aumentar
a tensdo de compresséo, assim como a rede de cargas formada pelo negro fumo.

Figura 41 - Tensdo ou modulo de 30% (Mc 30%): (a) Superficie de resposta,

(b) Modelo e (c) grafico de Pareto
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Fonte: O autor, 2021.
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5.6 Comportamento mecanico: relaxacdo de tensdo sob compressao

A relaxacao de tensédo é um ensaio importante na caracterizacao de materiais
de borracha voltados a aplicacfes de vedacdes. De fato, recente literatura reporta
que este ensaio é Util na predicdo do comportamento de pec¢as de borracha ao longo
do tempo [119]. A Tabela 17 contém os parametros do modelo de decaimento

exponencial (Equacéo 8) obtidos a partir dos dados experimentais.

Tabela 17 - Parametros do modelo de decaimento exponencial (Equagéo 8) para as

curvas de relaxacéo de tenséo por compresséo

co/c0 A1 T1 A2 T2 Az T3
Compdsito (103 (102  (min) (0% (min) (102 (min) R?
+ 0,01 + 0,05 - + 0,03 - +0,01 -
A (100-0-0) 69,9 11,2 0,2 8,5 2,5 8,1 25 0,999
B (100-40-0) 58,8 17,0 0,1 11,0 1,8 9,5 22 0,998
C (100-0-40) 67,9 13,4 0,1 8,3 2,0 7,9 23 0,999
D (100-17-0) 64,8 14,0 0,2 9,8 2,3 9,0 23 0,999
E (100-0-17) 68,8 11,9 0,2 8,6 2,1 8,1 23 0,999
F (100-20-20) 62,9 15,6 0,1 9,9 2,0 8.8 22 0,999
G (100-12-12) 64,6 14,6 0,2 9,6 2,2 8,7 23 0,999
H (100-5-5) 68,1 12,2 0,2 8,8 2,3 8,4 24 0,999
| (100-25-6) 63,2 15,1 0,2 10,2 2,2 8,5 23 0,999
J (100-6-25) 67,4 12,6 0,2 9,0 2,1 8,2 23 0,999

Fonte: O autor, 2021.

A partir da Tabela 17 observa-se que os processos de relaxacdo Al, A2 e A3
aconteceram praticamente nos mesmos tempos de relaxacdo t1, 12 e 13,
independentemente da composicdo, sendo praticamente similar a borracha sem
carga. Ademais, como nao existe diferencas significativas entre os valores de A3, é
possivel dizer que o efeito do negro de fumo e da la de rocha no processo de

decaimento de tensdo acontece nos tempos de relaxacéo tl e t2.
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Como ja visto em trabalho anterior [91] e na Parte 1 (Figura 17), a maior
fracdo do decaimento de tensdo (entre 40 e 45%) ocorre no tempo tl, ou seja, é
uma perda instantanea. As fracdes perdidas nos tempos 12 e 13 correspondem,
respectivamente, a 28 e 31% e 25 a 29%. A perda referente a parcela A1 é a que
mais sofre influéncia dos sistemas de cargal/fibra, sendo associada aos mecanismos
de relaxacgéao relacionados a reorientagdes na interface fibra ou carga com a matriz e
a ruptura de interacdes fibra-fibra e carga-carga. A contribuicdo da borracha no valor
de Al é devida a ruptura de ligacdes altamente tensionadas, desentrelacamento e
reformacédo de emaranhados das cadeias [91,92].

A andlise do planejamento de experimento foi feita para o valor da tensédo
retida (cw/c0) e estd apresentada na Figura 42. Do mesmo modo que o observado
para o modulo de compressao, apesar dos dados experimentais terem sido melhor
ajustados pelo modelo quadratico, o grafico de Pareto (Figura 42.c) mostra que as
interacfes dos componentes ndo sao significativas.

Observa-se na Figura 43.b que os valores dos coeficientes do modelo
referente as contribuicbes da NBR (0,7004) e da |a de rocha (0,6816) sdao bem
proximos, o que significa que a adicdo da |a de rocha ndo leva a uma reducéo
acentuada da tensao. Este resultado € visto na superficie resposta, onde a regido de
cor azul claro, ou seja, composi¢cdes com até 10 phr de Ia de rocha (eixo da la de
rocha, até 0,0966) projetam a mesma fracao de tensdao retida (0,68 a 0,70) que a da
borracha sem carga. Além disso, é possivel adicionar até 40 phr |& de rocha sem
produzir uma reducdo significativa na tensdo (cor laranja, 0,66 a 0,68), quando
comparado a borracha sem carga. Este resultado corrobora o comportamento
reportado na Parte 1, onde o compdsito R2-10 apresentou um valor de tenséo retida
3% maior do que o da GP e 0s R2-25 e R2-40 apresentaram valores 2% inferiores
ao da NBR, ou seja, foram valores muito proximos.

Através da anadlise da superficie de resposta (Figura 42.a) € evidente que o
negro de fumo € o componente que afeta significativamente a relaxacdo de tenséo,
0 que torna interessante o uso do sistema duplo de carga para minimizar 0 processo
de relaxamento. Por exemplo, para uma composicdao com um total de 40 phr de
carga, é possivel aumentar a tensao retida de 0,58 — 0,60 para 0,62 — 0,64 com a
substituicdo de 20 phr de negro de fumo por 20 phr de Ia de rocha. O melhor

comportamento da la rocha em comparacéo ao negro de fumo pode ser atribuido a
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parcela de fibras orientadas no sentido da aplicagcdo da forca, ao seu elevado

modulo elastico (100 GPa, Tabela 2) e a interacdo com a borracha.
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Figura 42 - Tensao retida (co/c0): (a) Superficie de resposta, (b) Modelo e (c)

grafico de Pareto

0, 0,2
5 0,29
0,29 10,2417 0,1933 0,145 0,09667 0,04833 0
NF
(ow/c0) = 0,7004*xnBR + 0,5905*XNF + 0,6816*XLR - 0,03607*XNBR*XNF -
0,06117*XNBR*XLR - 0,06275*XNF*XLR
(R% 84,3%) Erro padréo do valor predito = 0,02

(b)

(A)NBR

(C)LR

(B)NF
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CONCLUSAO

Apos avaliacdo e discussdo dos resultados apresentados neste trabalho, é
possivel afirmar que o objetivo de desenvolver a tecnologia inovadora e necessaria
para o design de composicdes de borracha nitrilica com um sistema duplo de reforgo
a base de negro de fumo e | de rocha até um total de 40 phr de carga/fibra foi
atingido. Apdés a obtencdo dos compdésitos e caracterizacdo das propriedades
estudadas, fomos capazes de obter modelos matematicos, com a ajuda do
planejamento de experimento, que permitem predizer com um nivel muito bom de
confiabilidade as propriedades avaliadas.

Além disso foi possivel avaliar a influéncia nas propriedades de cada
componente individualmente, das interacfes entre NF/NBR e LR/NBR e a interacéo
NF/LR, que foi antagbnica em todas as propriedades estudadas, ou seja, nao
contribuiu para incrementos nas propriedades, exceto no caso do Efeito Payne, onde
€ desejado que os coeficientes sejam negativos pois resulta em reducdo da
propriedade, caracterizando assim um efeito sinérgico.

Maiores quantidades de cargalfibora levam a maiores valores de Payne
guando comparado com a borracha sem carga sendo esse efeito mais pronunciado
para o NF devido ao fato da tendéncia da formacao de aglomerados de carga/fibra,
que resulta em perda de refor¢co. Entretanto, ao substituir parte do NF pela & de
rocha obteve-se uma reducéo do efeito Payne.

Assim como reportado na Parte 1 do trabalho para a |a de rocha, a presenca
do sistema duplo de reforco a base de negro de fumo e |a de rocha também né&o
afetou nos tempos finais de vulcanizacdo da NBR na Parte 2 visto que os valores
médios projetados de too e CRI foram de 6,0 £ 0,3 min e 24 + 2 min?,
respectivamente. Para os valores de ts1 observou-se uma reducgéo de 46 segundos e
32 segundos para as composi¢cbes com 40 phr de negro de fumo e la de rocha,
respectivamente.

A presenga do sistema duplo de reforco somente aumentou o My das
composi¢cdes comparado a borracha pura quando se usou quantidades maiores do
gue 25 phr total de cargal/fibra, sendo este aumento mais pronunciado para sistemas
com maior participacdo do negro de fumo. Sugeriu-se que esse efeito tenha sido

causado pela capacidade do negro de fumo de aprisionar cadeias de borracha ao
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formar uma rede de carga e a restricdo que as fibras impéem ao movimento das
cadeias de borracha. A analise da viscosidade complexa (7*) em condi¢cdes
aproximadas da reometria corroborou com o observado para 0 ML e sugeriu que as
interacOes antagdnicas NBR x NF e NF x LR de fato existem, mas que a interacao
NBR x NF nao foi significativa para a viscosidade complexa.

O AM aumentou a medida que os teores de NF e LR aumentaram, sendo este mais
pronunciado para maiores teores de NF. Este aumento geralmente esta associado a
formacdo de ligacbes cruzadas, a interacdo das cargas/fibras com a matriz
polimérica e a propria presenca das cargas/fibras. Assim como na Parte 1 para
compositos com a fibra R2, ndo foi observado na Parte 2 diferengas nos valores de
densidade de ligacdes cruzadas, o que indica que este aumento foi associado a
interacdo do NF e da LR com as cadeias poliméricas.

Os dados experimentais de dureza Shore A e resiliéncia se ajustaram melhor
ao modelo linear, o que considera somente as contribuigcdes individuais de cada
componente. Desta forma, observou-se que a dureza Shore A aumentou com o
incremento de cargalfibora nos compdésitos, sendo a influéncia do NF e da LR
praticamente iguais (coeficientes 61 e 58, respectivamente). Para a propriedade de
resiliéncia, o NF causou mais impacto resultado em valores menores. Neste caso,
usando o modelo matematico calculado para substituir o NF por LR em uma
formulacédo inicialmente com 40 phr de NF, passou-se de 35% a 37% (100/40/0)
para 41% a 43% (100/10/30) de resiliéncia.

O modelo calculado para a resisténcia ao rasgamento mostrou que as
interacbes NBR x NF e NF x LR sao significativas para propriedade, porém
apresentam coeficientes negativos. Apesar deste efeito antagdnico o sistema duplo
de refor¢co contribuiu para a propriedade desviando ou até mesmo parando a
propagacéo das trincas durante o ensaio.

O grande diferencial do teste de tensdo versus deformacao foi o incremento
de mddulo em baixas deformacdes, proporcionado pela presenca da LR nos
sistemas duplos de reforgco que usaram 20 phr ou mais de LR, pois apresentou
modulo a 100% igual ou superior a formulacdo que fez uso de 40 phr de NF
isoladamente. Este efeito ja havia sido observado para composi¢coes com fibra R2 na
Parte 1 deste trabalho. Apds o célculo do modelo, ficou confirmado que a LR € o

componente que mais afeta esta propriedade. Em relacéo a tensao na ruptura, a LR
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nao contribuiu para melhoria desta propriedade, sendo somente o NF responsavel
por maiores resultados quando comparado com a NBR pura.

A andlise dos dados do teste de compressao versus deformacdo mostrou que
nenhuma interagdo entre 0os componentes € significativa, sendo o valor da
propriedade afetada individualmente pelos componentes. O NF e a LR apresentaram
praticamente a mesma influencia com coeficientes de 1,89 e 1,85, respectivamente.
Maiores valores de tensdo de compressdo a 30% de deflexdo foram obtidos ao
passo que o teor de cargalfibra aumentou nas composicoes.

O teste de relaxacao de tensao por compressao mostrou que 0s processos de
relaxacao de todas as composi¢cdes acontecem praticamente nos mesmos tempos e
que o efeito do NF e da LR aparece nos processos de decaimento Al e A2, visto
que os valores de A3 sdo iguais. A andlise do planejamento de experimento feita
para os dados de tensdo retida (ocw/c0), mostrou que as interagcdes entre 0s
componentes nao foram significativas, sendo a propriedade regida pela influéncia
dos componentes individualmente, assim como foi observado para o teste de
compressao versus deformacdo. Observou-se que os coeficientes da NBR e da LR
apresentam valores bem préximos (0,7004 e 0,6816, respectivamente) o que
significa que a adicdo de LR ndo acarreta uma reducdo acentuada de tensdo. Este
resultado € muito interessante pois demonstra que o uso de um sistema duplo de

NF/LR pode ser usado para se obter um produto com menor relaxacéo de tensao.
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