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RESUMO

Compostos de borracha tém inUmeras aplicacfes, e uma delas é na confeccao de
mangotes de transferéncia utilizados em operacdes de offloading. O elastbmero
utilizado no interior do mangote € o poli (butadieno-acrilonitrila), conhecido como
borracha nitrilica (NBR), por sua resisténcia quimica. Neste trabalho se propde o uso
de fibra aramida (FA) curta em compostos de borracha nitrilica para aumentar a sua
resisténcia quimica e mecanica visando aplicacdo desta em mangotes. Os compostos
de borracha nitrilica foram formulados com 1%, 3% e 5 % de fibra aramida curta com
0 objetivo de avaliar o desempenho em relacdo aos diferentes teores de fibra. Os
compostos foram preparados em misturador fechado utilizando borracha nitrilica com
33% de acrilonitrila e dois masterbatches comerciais de fibra aramida curta
(Rhenogran® P91-40/NBR com 40% FA, Merge 1F770 com 23% FA). Os compostos
foram avaliados com relacdo as suas propriedades fisicas, dindmico-mecéanicas e
reologicas. Os resultados evidenciaram a anisotropia dos compostos contendo fibras
sendo observado que ha um alinhamento destas no sentido do processamento. Houve
um incremento significativo nos mddulos e na resisténcia ao rasgamento dos
compostos de borracha nitrilica reforcados com fibra aramida (NBR/FA), no sentido
da orientacdo das fibras. A viscosidade Mooney dos compostos NBR/FA aumentou
de acordo com o teor de fibra aramida, porém nao se observou maior dificuldade no
processamento dos compostos. Com relacdo ao comportamento dinamico-mecanico
dos compostos NBR/FA foi observado uma reducédo no fator de perda, tan 8, em

funcdo do aumento da concentracéo de fibra aramida.



ABSTRACT

Rubber compounds have several applications. An application is production the transfer
hoses for offloading operations. The elastomer used inside the hose is nitrile rubber
(NBR), by its chemical resistance. This work proposes the use of aramid fiber (FA) in
nitrile rubber compounds to increase its chemical and mechanical resistance to use in
transfer hoses. The nitrile rubber compounds were formulated with 1%, 3% and 5% of
aramid short-fiber to evaluate the performance in different fiber contents. The
compounds were prepared in a closed mixer using nitrile rubber with 33% acrylonitrile
and two commercial masterbatch aramid short-fibers (Rhenogran® P91-40 / NBR with
40% FA, Merge 1F770 with 23% FA). The compounds were evaluated for their physical
properties, dynamic mechanical and rheological. The results showed the anisotropy of
the compounds with fibers, being observed that there is an alignment of fibers during
processing. There was a significant increase in the modules and tear resistance of
nitrile rubber compounds reinforced with aramid fiber, in the direction of fiber
orientation. The Mooney Viscosity of NBR/FA compounds increased with incorporation
the aramid fiber, however, there wasn't increased the difficulty in processing of the
compounds. In dynamic-mechanical behavior of compounds NBR/FA was observed a
reduction in the loss factor, tan 9, in function of the concentration of aramid fibers.
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1 INTRODUCAO

A industria brasileira de petréoleo e gas teve um crescimento surpreendente nas
Gltimas décadas, tornando o pais praticamente autossuficiente em petréleo. As
reservas de petréleo brasileiras estdo principalmente localizadas na costa maritima
em profundidades superiores a 1000 metros [1,2].

A extracdo de petrdleo em aguas profundas é feita através de plataformas
flutuantes, e este é transportado até a costa por navios transportadores de 6leo, com
transferéncia deste para monobdias proximas das estacdes em terra firme. A
transferéncia de 6leo das plataformas para o navio, e destes para monobodias é feita
através da operacdo conhecida como offloading, que envolve o uso de mangotes de
borracha. Os mangotes de transferéncia utilizados na operacéo offloading devem ser
flexiveis, flutuantes, com elevada resisténcia quimica a 6leo e boas propriedades
mecanicas. Tais propriedades sdo fundamentais para inibir acidentes que causem
vazamento de 6leo que podem comprometer tanto a operacdo de transferéncia do
petréleo, como também o ecossistema local [2,3].

Os mangotes sdo construidos de elastdbmero reforcado com fibra continua e
outros materiais de forma a apresentar bom desempenho funcional com alto grau de
seguranca. Entre os elastbmeros utilizados em equipamentos para prospeccéo de
petréleo destaca-se a borracha nitrilica, que oferece bom balanco de propriedades
fisicas quanto a resisténcia quimica a Oleos, combustiveis e solventes e ainda
apresenta um bom desempenho em baixas temperaturas [3,4,5].

Compostos de borracha reforgados com fibras longas desempenham um papel
crucial em algumas aplicagcdes, como em mangueiras para alta pressao, correias
transportadoras e pneus. A utilizagdo de fiboras em compostos de borracha possui
como finalidade acrescentar ao comportamento elastico apresentado pelo elastémero
a resisténcia e rigidez das fibras, melhorando, assim, as propriedades do material final
[5,6].

A utilizacdo de fibras curtas em elastbmeros € considerada nova quando
comparada com as fibras longas utilizadas na forma de tecido. Entre as vantagens da
utilizacdo das fibras curtas misturadas no elastbmero esta a reducédo de custo de
producdo, flexibilidade de projeto, alto modulo, resisténcia a fluéncia e melhores
propriedades de envelhecimento quando comparado aos compostos reforcados com
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fibras continuas. A utilizagdo de fibras curtas nos compostos elastoméricos utilizados
na producdo de mangotes pode permitir a obtencdo de compostos de elevada
performance com resisténcia e médulo superiores aos dos compostos produzidos
somente com cargas tradicionais, como negro de fumo e silica. Entre as fibras curtas
utilizadas para refor¢co em elastbmeros estd a aramida, a qual possui uma combinacéo
Unica de rigidez, tenacidade e resisténcia mecéanica e térmica [6,7,8].

Comercialmente as fibras aramidas curtas séo fornecidas nas formas de polpa,
descontinuas, fléculos e masterbatch. A incorporacéo das fibras na forma de polpa em
compostos elastoméricos permite a producao de compostos elastoméricos de elevado
mobdulo. Para facilitar a incorporacdo da polpa em elastdbmeros sdo produzidos
masterbatch, nos quais a polpa € pré-dispersa em uma matriz elastomérica. Os
masterbatches de fibra aramida curta comerciais possuem teores e tamanho de fibras
diferentes, o que pode influenciar na dispersao e grau de reforgo [5].

Neste trabalho, compostos de borracha nitrilica reforcados com fibra aramida
foram desenvolvidos visando a sua aplicacdo na fabricacdo da camada interna dos
mangotes ou liners, a qual entra em contato com o 6leo transportado das plataformas,

para 0s navios e destes para as monobdias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho € avaliar o desempenho de compostos de
borracha nitrilica reforcados com fibra aramida curta, comparativamente a um
composto baseado em uma na formulagcdo de liner utilizado em mangotes do
segmento de petrdleo e gas. Para tal foram preparados compostos de borracha
nitrilica, contendo diferentes teores de fibra aramida, os quais foram avaliados com

relacdo as suas propriedades fisicas, dindmico-mecéanicas e reoldgicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(a) Avaliar diferentes masterbatches de fibra aramida curta comerciais de diferentes
comprimentos na performance de compostos de borracha nitrilica;
(b) Avaliar a influéncia do processamento na orientacdo das fibras e propriedades dos

compostos antes e apés a cura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma breve revisdo sobre mangotes de borracha
utilizados em operacdes de transferéncia de 6leo das plataformas em alto mar para
navios, e destes para monobdias. Os mangotes devem possuir resisténcia quimica ao
petrdleo e também flexibilidade suficiente para seu armazenamento em carretéis ap6s
as operacOes de transferéncias. Em funcdo desses requisitos 0s mangotes séo
produzidos com elastbmeros com resisténcia a 6leos como por exemplo a borracha
nitrilica. Assim, esta revisdo também aborda borracha nitrilica, fibra aramida, e

compostos reforgcados com fibras curtas.

3.1 MANGOTES DE TRANSFERENCIA

Os mangotes de borracha sédo fundamentais para realizacdo da operacao
offloanding na prospeccédo de petréleo em plataformas maritimas em alto mar. Estes
mangotes possuem aproximadamente 10 metros de comprimento e sdo conectados
entre si permitindo a transferéncia de Oleo entre embarcagbes em distancias
superiores ao seu comprimento. A operacdo de transferéncia € realizada
semanalmente, dessa forma o0s mangotes devem ser flexiveis para serem

armazenados em carreteis metalicos, conforme pode ser visto na Figura 1 [3].

Figura 1 - Armazenamento dos mangotes em carretéis
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Os mangotes sao construidos com diferentes partes podendo ser classificados
como carcaga simples ou dupla. Entre as principais partes dos mangotes estdo: o
flange, posicionado nas extremidades dos mangotes e responsaveis pela conexao
entre 0S mangotes; o nipple, que possui a funcdo de ponto de ancoragem para
carcaca; a carcaga, responsavel pela estanqueidade e resisténcia mecanica [3,4]. A

Figura 2 mostra, em forma de esquema, uma sec¢éo da extremidade de um mangote.

Figura 2 - Esquema da estrutura de um mangote de carcaca dupla (a) flange, (b) nipple, (c)
primeira carcaga, (d) segunda carcaca, (e) flutuadores, e (f) cobertura.

Fonte: GONZALEZ, 2013

As carcacas sao constituidas de diversas camadas de elastdmero e tecido de
fibra sintética. A Figura 3 mostra uma imagem da secao das carcacas. As camadas
de elastbmeros presentes na primeira carcaca geralmente estdo dispostas da
seguinte maneira: liner, camada de elastbmero que entra em contato com o 0leo;
cordonéis, camada de elastébmero reforcado com fibras longas; espiral metalica, o
bend stiffner (enrijecedor a flexdo); segunda camada de cordonéis; e cobertura. Na
segunda carcaca, tem-se: o liner; camada de cordonéis; segunda camada de liner; e
a cobertura. Entre a primeira e a segunda carcaca, ha um tecido que permite o
deslizamento relativo entre elas. Também no caso de mangotes flutuantes é
adicionado uma camada de poliuretano (PUR) de baixa densidade sobre a segunda

carcaca, a qual e responsavel por garantir a flutuabilidade [3].

O liner, camada que entra em contato com o Oleo, € responsavel pela
estanqueidade do mangote ndo permitindo vazamentos. Esta camada ainda deve
apresentar flexibilidade e resiliéncia. Entre os materiais mais utilizados para producéo

do liner estédo a borracha nitrilica (NBR), a borracha nitrilica hidrogenada (HNBR) e a
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borracha de policloropreno (CR). Esses elastdbmeros possuem um bom balango de
propriedades mecanicas e resisténcia a fluidos apolares, incluido os hidrocarbonetos
derivados de petréleo. Nas demais camadas séo utilizadas outros elastdmeros como
copolimeros de butadieno-estireno (SBR), as borrachas de poliuretano (PUR) e as

borrachas de policloropreno (CR) [3,4].

Figura 3 - Camadas de um mangote de carcaca dupla.

1° Carcaga

a) liner;

b) cordonéis;

c) espiral metalica;
d) cordonéis

e) cobertura;

2° Carcaca

f)  liner;

g) cordonéis;
h) liner;

i) cobertura;

Fonte: GONZALEZ, 2013

3.2 FORMULACOES DE COMPOSTOS ELASTOMERICOS

Além do elastdmero outros ingredientes sao utilizados nas formulacdes de um
composto elastomérico. Esses possuem influéncia direta nas propriedades fisicas,
quimicas e dindmicas do produto. Entre os componentes utilizados nas composi¢des
estdo cargas de reforco ou enchimento, antioxidantes, ativadores, agentes de cura,
auxiliares de processo e também fibras. A escolha dos elastbmeros e dos ingredientes
esta relacionada com as propriedades fisicas, quimicas e dinamicas desejadas no

produto final [9].

Os elastdmeros geralmente sdo submetidos ao processo de reticulagcdo, no
qual é formada uma rede tridimensional, alterando seu comportamento predominante
plastico para elastico [10,11,12]. A Figura 4 ilustra a formacao da rede elastomérica
tridimensional devido a reacdo de reticulacdo com enxofre, processo chamado de

vulcanizacao.
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Figura 4 — Rede elastomérica formada durante a reacéo de vulcanizagdo
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Fonte: CORAN, 1995

Entre os principais agentes de reticulacédo esta o enxofre, o qual é responsavel
pela formacdo de pontes entre as macromoléculas que podem ser mono-, di- ou
polissulfidicas. A reacdo de vulcanizacdo, nome dado a processo de reticulacdo ou
cura com enxofre, ocorre somente em polimeros que possuem insaturacdes
[13,14,15]. Além do enxofre, outros componentes ou aditivos séo utilizados para ativar
ou melhorar a eficiéncia e velocidade da reagédo de vulcanizagéo. Entre os aditivos
utilizados no sistema de cura com enxofre estdo os ativadores e os aceleradores [10].
A Figura 5 mostra um esquema simplificado da vulcanizacdo de um elastémero
convencional com sistema enxofre com os principais ativadores (6xido de zinco e
acido estearico) utilizados em formulac¢des para reduzir o tempo de vulcanizacéo, e
consequentemente melhorar as propriedades do elasttmero vulcanizado. O acido
estedrico, assim como outros acidos graxos, é utilizado para ativar o 6xido de zinco,
deixando os ions de zinco disponiveis para formagdo de complexos com o0s
aceleradores. Esse complexo reage com o enxofre ou os doadores de enxofre para
formar um agente sulfurante que reage com atomos hidrogénio de carbonos alilicos
da cadeia principal ou em ramificagbes formando ligacdes intermediarias. Estas
ligagBes intermediérias reagem umas com as outras ou reagem com outras cadeias
elastoméricas com formacéo de uma rede de ligacfes cruzadas.

LigacOes cruzadas polissulfidicas podem se dessulfurar e formar ligacbes mais
curtas, ou apresentar quebra de ligacdo covalente entre enxofre com formacao de

ligacBes ciclicas ou outras ligagbes modificadas na cadeia principal. Ambas as
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situacdes podem causar reducdo das propriedades do elastdbmero vulcanizado
[16,17].

Figura 5 — Esquema simplificado da reticulacdo de borracha com sistema de enxofre

Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha
H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ative do acelerador
|
Agente sulfurante ati madorcs dc enxofre + Ativadorcs
RH

Intermedidrio ligado & borracha (RSyX)

Ligages cruzadas polissulfidicas (RSxR)

Diminni¢do do comprimento das ligagiies cruzadas
Destruigdo das ligaghes cruzadas com modificaglio da cadeia principal da borracha
Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Fonte: BATEMAN L.; MOORE C.G.; PORTER B.; SALVILLE B., 1963

Outros sistemas usados para cura ou reticulacdo de elastbmeros com cadeias
principalmente saturadas, e ou insaturadas, sdo os peréxidos organicos, e neste caso
as ligacbes cruzadas sédo formadas por atomos de carbonos. Os elastdbmeros
reticulados com peroxidos geralmente apresentam uma melhor estabilidade térmica,
contudo apresentam propriedades dinadmico-mecéanicas inferiores em relagdo aos
reticulados com enxofre [17,18,19]. A Figura 6 mostra de forma esquematica o
mecanismo da cura peroxidica de elastdmeros saturados. A reticulagdo ocorre atraves
da abstragdo do hidrogénio pelo radical alcoxila (ROe), derivado do peroxido,
formando macroradicais poliméricos que se combinam por adi¢do formando a ligagao

de reticulacao [20].

Figura 6 - Mecanismo de reticulagdo com peréxidos
~ CH,CH,CH, ~ + RO" - CH,CHCH, ~ + ROH
2 ~ CH,CHCH, ~ — ~ CH,CHCH, ~

~ CHZ(IEHCH:, ~

Fonte: LOAN, 1967
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A densidade de reticulacdo, nimero de reticulagbes formada, afeta a maioria
das propriedades dos elastomeros [21]. A Figura 7 apresenta o efeito da densidade
de reticulacdo nas propriedades dos elastdbmeros vulcanizados. O aumento da
densidade de reticulacdo proporciona um aumento da resisténcia ao rasgamento e
tensdo a ruptura. Porém essas propriedades apresentam um méaximo sendo
observado uma reducdo para densidades de reticulagdo maiores. A rigidez dos
vulcanizados também é influenciada pelo aumento da densidade de reticulacdo, o que
€ evidenciado pelo acréscimo do médulo elastico e dureza e reducédo do alongamento

na ruptura [21].

Figura 7 - Efeitos da densidade de reticulagdo nas propriedades de elastdmeros vulcanizados
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p“— Permanente

Coef. D Fricgio

Densidade de Reticulagdo s
Fonte: MARK J.E., ERMAN B., EIRICH F.B., 2005

3.3 BORRACHA NITRILICA

A borracha nitrilica (NBR) € um copolimero aleatério de butadieno-acrilonitrila
gue possui um bom balanco de propriedades mecanicas e resisténcia a fluidos
apolares, incluido os hidrocarbonetos derivados de petroleo. Os diferentes tipos de
borracha nitrilica diferenciam-se pelo teor de acrilonitrila, teor de ramificagbes, peso
molecular e distribuicdo do peso molecular. A resisténcia a 6leos e solventes a base
de hidrocarbonetos da borracha nitrilica é atribuida ao grupamento polar nitrila
presente em sua estrutura [22,23,24]. A Figura 8 apresenta a estrutura quimica da
borracha nitrilica, cujo teor de acrilonitrila na cadeia polimérica varia em geral de 15%
a 51%. A borracha nitrilica possui insaturacdes na cadeia principal, o que possibilita a
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cura com enxofre ou com peréxidos, contudo torna-a suscetivel a oxidacdo e ao
ataque do ozonio. Dessa forma, para obter maior resisténcia esses elastomeros
podem ser modificados através da hidrogenacdo. Outra modificacdo realizada na
borracha nitrilica € a adicdo de grupos carboxilicos para obtencao de maior resisténcia

a tracao, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a abrasao [25,26].

Figura 8 — Estrutura quimica da borracha nitrilica

H,
_ - R
H H (N H H wuc “ch
_Cs _C _CH _C=CH_ _C=C" - o
CH C ¢ C HC C H H SCH,
R~ H H  H, ©H, ’
trans 1,4BD’ cis 1,4BD trans 1,4BD‘ ‘ 1,2BD ‘

O teor de acrilonitrila na NBR tem influéncia direta nas propriedades do
elastbmero e é um dos principais critérios utilizados para sele¢do da borracha nitrilica
[23,24,25]. A Tabela 1 apresenta a variacéo das propriedades da borracha nitrilica em

funcao do teor de acrilonitrila.

Tabela 1 — Propriedades da borracha nitrilica em fungéo ao teor de acrilonitrila

Propriedades % AN (15-50)
Melhora na resisténcia a oleo E—
Aumento na resisténcia a combustivel E—
Aumento na resisténcia a tragao _—
Aumento na dureza .
Melhora resisténcia a abrasao —_—
Aumento na resisténcia ao calor — »
Melhora na flexibilidade a baixa temperatura +—
Temperatura de trabalho «—

Fonte: MORTON, 1998

A borracha nitrilica apresenta um bom balanco de propriedades mecanicas,
bem como boa resisténcia quimica a oOleos, combustiveis e solventes, com bom
desempenho em baixas temperaturas. A NBR ¢é tipicamente utilizada em compostos
de anéis de vedacbes, membranas, tubos e mangueiras para transporte de

hidrocarbonetos, correias transportadoras e revestimento de rolos [23].
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3.4 FIBRA ARAMIDA

As fibras de poli(tereftalamida de p-fenileno) ou fibra aramida foram
introduzidas no mercado no inicio da década de 1970. Essas fibras sdo obtidas pela
policondensacdo de diaminas e diacidos a baixas temperaturas produzindo
macromoléculas constituidas de anéis aromaticos interligados por grupos amidas
[27,28]. A estrutura quimica da fibra aramida é mostrada na Figura 9. Os anéis
aromaticos presentes na estrutura da fibra aramida proporcionam elevadas
propriedades mecanicas e alto ponto de fusédo. Essas fibras também possuem elevada
resisténcia ao fogo, sdo isolantes elétricos e térmicos e possuem resisténcia quimica

a solventes organicos, combustiveis e lubrificantes [27].

Figura 9 - Estrutura quimica da fibra aramida

g8
3P
@

Fonte: DU PONT, 2000

Dois tipos de fibra aramida sdo comercializadas, de baixo e de alto médulo. A
fibra aramida de baixo moédulo é utilizada em substituicdo aos cordonéis de agco na
fabricacdo de pneus, correias transportadoras, mangueiras entre outras aplicacdes. A
fibra aramida de alto médulo é utilizada na producdo de compdsitos por possuir baixa
densidade e elevada resisténcia a tracdo [28]. Atualmente as fibras aramidas séo

produzidas pelas empresas Du Pont e Teijin Aramid. Essas sdo produzidas na forma
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de filamentos e também na forma de fibras curtas. As fibras curtas estéo disponiveis

na forma de polpa, fibras descontinuas, fléculos e masterbatch.
3.4.1 Polpa

A polpa é a forma altamente fibrilada, o que proporciona uma elevada area
superficial e promove uma forte interacdo com a matriz elastomérica. A polpa de
aramida permite a producdo de compostos elastoméricos de elevado mdédulo. Outra
vantagem das fibras na forma de polpa € que essas ndo reduzem seu tamanho em
equipamentos convencionais de misturas [28]. A Figura 10 apresenta uma

fotomicrografia da fibra aramida na forma de polpa.

Figura 10 — Fotomicrografia da fibra aramida na forma de polpa

Fonte: DU PONT, 2000

3.4.2 Fibra Aramida Descontinuas

As fibras descontinuas possuem comprimento de 6 mm ou superior. Esse tipo
de fibra € utilizado na producéo de fios que proporcionam elevada resisténcia ao
desgaste e conforto quando comparado com filamentos. Uma outra aplicacéo
comercial importante de fibra aramida curta descontinua € na producdo de néo
tecidos, para aplicacbes onde sao exigidas propriedades de isolamento térmico e
amortecimento de vibracbes [28]. A Figura 11 apresenta uma fotografia da fibra

aramida descontinua.
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Figura 11 - Fotografia da fibra aramida na forma da fibra aramida descontinua

Fonte: DU PONT, 2000

3.4.3 Fibra Aramida em Floculos

Os floculos de fibra aramida possuem comprimento de até 1 mm. Essas fibras
sdo utilizadas como reforco em diversos polimeros. Nas resinas termoplasticas
proporcionam maior resisténcia a abrasdo. Nas resinas termofixas proporcionam uma
maior resisténcia, sem afetar a viscosidade do sistema [28]. A Figura 12 apresenta

uma fotografia da fibra aramida na forma de fl6culos.

Figura 12 — Fotografia da fibra aramida na forma de fléculos

Fonte: DU PONT, 2000.

3.4.4 Fibra Aramida em Masterbatch

A polpa de fibra aramida na forma de masterbatch é utilizada para facilitar a

dispersdo em elastbmeros viscosos. Quando a polpa da fibra aramida é adicionada a
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compostos elastoméricos € observado um aumento significativo na resisténcia a
ruptura e médulo [28]. A Figura 13 apresenta uma fotografia da fibra aramida na forma
de masterbatch.

Figura 13 — Fotografia da fibra aramida na forma de masterbatch
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3.5 ELASTOMEROS REFORCADOS COM FIBRAS CURTAS

A utilizacdo de fibras curtas em elastbmeros € considerada nova quando
comparada com a utilizac&o de fibras longas. O refor¢co com fibras curtas possui como
finalidade acrescentar ao comportamento elastico do elastbmero a resisténcia e
rigidez da fibra. Contudo, de forma geral, as propriedades dos compostos com fibras
curtas nao atingem as propriedades dos compostos com fibras longas [29,30,31].

O reforco com fibras curtas oferece flexibilidade de projeto, alto mddulo,
resisténcia a fluéncia e melhores propriedades de envelhecimento e desgaste em
relacéo ao elastbmero sem fibras curtas. Os elastdbmeros reforcados com fibras curtas
também possuem elevada resisténcia em relacdo ao composto nédo vulcanizado,
maior estabilidade dimensional, maior resisténcia ao rasgamento e menor inchamento
em solventes. A utilizagcdo de fibras curtas em elastbmero permite atingir alto
desempenho com facil processabilidade [30].

A Tabela 2 apresenta os tipos de fibras curtas tipicamente usadas em compostos
elastoméricos. O grau de reforco obtido pela utilizacdo de fibras curtas em
elastomeros depende da natureza da matriz, do tipo da fibra, da concentracéo, da
orientacao das fibras no composto, da adesao e do comprimento das fibras [32].
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Tabela 2 - Principais fibras curtas utilizadas em compostos elastoméricos
Tipicas Fibras

Vidro Seda
Celulose Bagaco
Nailon Hemp
Rayon Acrilica
Poliéster Grafite
Aramida Residuos minerais
Juta Asbestos

Fonte: BHOWMICK, STEPHENS (1988, p. 231)

3.5.1 Comprimento das Fibras

As propriedades dos compositos reforcados com fibras curtas dependem do
comprimento, diametro das fibras e também da adesdo entre a fibra e a matriz
polimérica. Em compostos reforcados com fibras curtas as cargas séo transmitidas da
matriz polimérica para fibras, sendo necessario dessa forma uma forte adeséo fibra-
matriz.

Durante aplicacdo de carga ndo ha transmissdo de carga da matriz para as
extremidades da fibra, conforme Figura 14 [33]. Dessa forma, para que exista um
aumento efetivo na resisténcia do composto é necessario a utilizagdo de fibras em um
comprimento adequado, denominado de comprimento critico [34,35,36]. A Equacédo 1

permite a obtencado do valor do comprimento critico.

e _or a1
df Z‘l'i .

Onde,
lc € o comprimento critico,
dr € o diametro da fibra,

Of € a resisténcia a tracao da fibra,
Ti é a forca de ligacéo entre a fibra e a matriz (ou da tenséo cisalhante da matriz, o

que for menor).

Se o comprimento da fibra for igual ao comprimento critico (I = Ic) a carga
maxima sera atingida somente no centro da fibra (Figura 14, a). Com aumento do
comprimento da fibra o carregamento maximo € distribuido ao longo da fibra
aumentando o grau de reforgo, assim para (I > Ic) o reforgo obtido pelas fibras torna-

se mais significativo (Figura 14, b). Ja em comprimentos menores que 0 comprimento
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critico (I < Ic) a transferéncia de carga € limitada a valores baixos de tensdo, pois nao

existe uma transferéncia efetiva da carga da matriz para fibra (Figura 14, c) [34].

Figura 14 - Transferéncia de tensdes em funcao do comprimento da fibra
@ ®)

"

Fonte: RABELLO, 2000.

Ashida [35] investigou o efeito do comprimento de fibras curtas de poli
(tereftalato de etileno) (PET) em compostos a base de policloropreno (CR). A
Figura 15 apresenta a resisténcia a tracdo dos compostos de policloropreno (CR)
reforcados com 10% em volume de fibras de PET em diferentes comprimentos. Como
pode ser observado os compostos reforcados com fibras de 4-8 mm apresentaram
uma resisténcia a tracdo e modulo maior do que os reforcados com fibras de menor
comprimento.

Figura 15 — Curvas de tensdo em funcao da deformacédo de compostos de policloropreno (CR)
reforgados com 10% em volume de fibras de PET em diferentes comprimentos
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Fonte: ASHIDA. M, 1996
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3.5.2 Concentracéo de Fibras

De forma geral quando as fibras sdo adicionadas a um composto elastomérico,
mesmo quando as fibras estdo fortemente ligadas a matriz, a resisténcia a tracdo &
reduzida devido ao efeito conhecido como diluicdo da matriz [37,38].

Em baixas concentracfes de fibra, a deformacéo da matriz € muito elevada, o
gue gera elevadas deformacdes localizadas na interface, fazendo com que a interacéo
entre fibra e a matriz seja rompida. Dessa forma, a resisténcia da matriz € diluida por
vazios resultantes do rompimento da interacao fibra-matriz. J& em concentracfes
elevadas de fibra a deformacédo da matriz é reduzida e a tenséo € distribuida de forma
mais uniforme [32,38].

A concentracdo em que as propriedades de tracdo do composto sdo melhores
que as da matriz € conhecida como fragao 6tima de fibra. A concentragdo 6tima para
diferentes tipos de fibras com mesmo comprimento em borracha natural encontra-se
entre 25 e 35 phr. Em concentracdo acima de 35 a 40 phr a tenséo na ruptura diminui
novamente, porque ndo ha matriz suficiente para recobrir totalmente as fibras [38]. A
Figura 16 apresenta a influéncia da concentragdo das fibras curtas na tensdo na

ruptura dos compostos de borracha natural reforcado com diferentes fibras.

Figura 16 — Tens&o na ruptura em funcéo do teor de fibra em compostos de borracha natural
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3.5.3 Orientacé&o no Processamento

A orientacao das fibras curtas tem uma influéncia significativa nas propriedades
mecanicas de compostos elastoméricos. Existe uma relacdo direta entre a orientacao
das fibras e a resisténcia a tensdo e o médulo dos compostos. Na direcéo paralela ao
alinhamento das fibras o composto apresenta um elevado grau de reforco em funcao
da transferéncia de tenséo ser mais eficiente nesse sentido. No sentido perpendicular
ao da orientacdo das fibras os compostos apresentam propriedades iguais ou até
mesmo inferiores a da matriz [39,40].

As fibras curtas podem ser facilmente incorporadas no composto de borracha,
juntamente com outros ingredientes, por operacdes de processamento padroes, tais
como extrusdo e calandragem. Os compostos reforcados com fibras curtas
apresentam uma elevada resisténcia mesmo n&o vulcanizados e alta estabilidade
dimensional [41].

Durante o processamento de compostos reforcados com fibras curtas pode
ocorrer o alinhamento das fibras dependendo da natureza do fluxo que pode ser
convergente, divergente, elongacional ou de cisalhamento. No fluxo convergente as
fibras alinham-se no sentido do fluxo (paralelo), ja no fluxo divergente as fibras se
orientam no sentido transversal. Em fluxo elongacional, a fibra é orientada na direcao
da forca aplicada. No fluxo de cisalhamento, a orientacdo das fibras pode ser
unidirecional ou aleatéria dependendo da taxa de cisalhamento [30].

A orientacdo possui uma grande influéncia nas propriedades mecanicas sendo
observado um maior reforco no sentido paralelo ao alinhamento das fibras. A
anisotropia desses compostos permite controlar & orientacéo para satisfazer as cargas
previstas na peca que sera fabricada [42,43].

Normalmente é possivel um elevado grau de orientacao das fibras através de
meétodos de processamento padrdes como os realizados em misturadores abertos,
calandras e extrusoras. Em um processo realizado em misturador aberto geralmente
um elevado grau de orientacao das fibras pode ser atingido pela passagem repetida
do composto atraves dos dois rolos. Entre os fatores que influénciam na orientacéo
das fibras estdo a distancia entre os rolos, 0 numero de passagens, fenda entre
cilindros, a temperatura do rolo do misturador aberto, a razéo de friccdo e a velocidade
dos cilindros do misturador aberto [44-46].
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3.5.4 Adesao Fibra-Matriz

Em compostos reforcados com fibras curtas os carregamentos ndo sao
aplicados diretamente nas fibras. Por essa razdo, uma boa adeséao entre a fibra e a
matriz € necessaria para que a transferéncia do carregamento seja efetiva [47,48].

Entre os principais mecanismos de adesao estdo a adesdo mecanica, atragédo
eletroestatica, ligacdo quimica e interdifusdo. Os tipos de mecanismos envolvidos na
interacdo entre a fibra e a matriz dependem de diversos fatores entre eles a presenca
de impurezas e de grupos funcionais e também da rugosidade das superficies [49]. A
sequir, os tipos de adeséo serao explicados em detalhes [34]:

Adesdo mecanica: esse mecanismo ocorre através do preenchimento das
imperfeicdes da superficie da fibra com matriz polimérica, conforme apresentado na
Figura 17(a). Dessa forma, o aumento da rugosidade da superficie da fibra ir4 resultar
em aumento da resisténcia dessa ligacao.

Atracao eletrostatica: se as duas superficies possuirem cargas elétricas de sinais
opostos serdo formadas forcas de adesdo entre a fibra e a matriz, conforme
apresentado na Figura 17(b). Esse mecanismo depende da densidade de cargas
elétricas presentes nas superficies.

Ligacdo quimica: esse tipo de ligacdo permite uma forte adesdo entre a fibra e a
matriz. A adesdo quimica é formada entre um grupo funcional da superficie da fibra
com outro grupo presente na matriz, conforme apresentado na Figura 17(c). Nesse
mecanismo a resisténcia da interface depende do numero de ligacdes quimicas.
Interdifuséo: € possivel formar adeséo entre duas superficies poliméricas atraves da
difusdo de moléculas de uma superficie na outra, conforme apresentado na Figura
17(d). A resisténcia dessa ligacdo depende da quantidade de entrelacamento
molecular e do numero de moléculas envolvidas.

As fibras naturais, tais como algodédo e celulose, possuem irregularidades na
superficie favorecendo a adesdao mecanica. Ao contrario, as fibras sintéticas que
possuem superficies lisas e quimicamente inertes, o que torna a adesao entre matriz
e fibra fraca, sendo necessario entdo realizar tratamentos superficiais nas fibras. De
modo geral dois métodos sdo utilizados para aumentar a adeséo entre a fibra e a
borracha [30]. Um método faz uso de agentes de acoplamento ou adesao como, por

exemplo, o sistema utilizando hexametiltetramina-resorcinol-silica; e outro, se da pelo
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tratamento superficial das fibras usando, por exemplo, resorcinol-formaldeido-latex
(RFL).

Figura 17 — Diagrama esquematico dos mecanismos de adesao: (a) adesdo mecénica; (b) adeséo
eletrostatica; (c) adeséo quimica, onde R e X representam grupos quimicos; (d) adesao por
interdifusao
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O sistema com hexametiltetramina-resorcinol-silica, também chamado de dry
bonding, € amplamente utilizado em compostos elastoméricos para promover a
adesdao entre as fibras e a matriz elastomérica. Entre as vantagens desse sistema esta
a possibilidade de adicdo dos agentes de adesdo hexametiltetramina, resorcinol e
silica com os outros ingredientes da formulacdo, ndo sendo necessario o tratamento
prévio da superficie fibras [30,38].

A Figura 18 apresenta as curvas de tensdo em funcdo da deformacao obtidas
no estudo de O’Connor com compostos de borracha nitrilica reforcados com diferentes
fibras curtas utilizando o sistema Dry Bonding System. Através dos resultados é
possivel observar o incremento dos modulos e reducdo do alongamento dos
compostos reforgados com fibras de vidro, carbono, celulose e aramida em fungéo da
utilizagcédo do Dry Bonding System, o que evidéncia a maior interagéo entre a fibrae a
matriz [38].

O tratamento superficial das fibras conhecido como dipping também esté entre
0s principais métodos para tratamento superficial de fibras. Esse processo consiste
na deposi¢do de um revestimento constituido por um sistema de trés componentes
sendo eles resorcinol-formaldeido-latex (RFL). A deposicdo ocorre através do
mergulho das fibras no sistema RFL. Wennekes et al. avaliou diferentes parametros
do tratamento de dipping e identificou que a adesao da fibra é influenciada pelo teor

de latex, tipo de borracha do latex, espessura da camada, tratamento térmico das
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fibras e o pH do banho. Essas varidveis devem ser ajustadas de acordo com a fibra
que esta sendo tratada [50].

Figura 18 — Curvas de tensdo em fungéo da deformacéo para diferentes fibras em borracha natural,
(a) sem promotor de adeséo, (b) com promotor de adeséo. Teor de fibras de 9% em volume. Testado
na direcéo longitudinal
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Fonte: O'CONNOR, 1977.

3.5.5 Propriedades Dinamico-mecanicas de Elastdbmeros Reforcados com

Fibras Curtas

As avaliacfes dinamico-mecéanicas possuem como finalidade caracterizar o
comportamento viscoelasticos dos elastdbmeros e compostos elastoméricos. Nas
avaliagbes dindmico-mecénicas uma amostra € submetida a uma deformacéo
senoidal com uma determinada frequéncia, essa amostra ira responder a solicitacao
com uma tensao senoidal, contudo ndo estard em fase [51].

A Figura 19 apresenta a curva de deformagéo em funcao do tempo que ilustra
0 comportamento de um material viscoelastico quando submetido a uma deformacéo
oscilatoria. Em um experimento dindmico, uma tensdo ou deformacgdo oscilatorio
senoidal a uma determinada frequéncia € aplicada no material, e a diferenca de fase
entre a tenséo aplicada e a deformacgéo observada, bem como a taxa de amplitude
séo medidas.

O comportamento dos compostos elastoméricos pode ser expresso em termos
de mddulo elastico ou de armazenamento (G’), que esta em fase com a deformacéo.

Quanto maior for o G’, maior € o carater sélido do material sendo as deformacgdes
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elasticas. O modulo viscoso ou de perda (G”), o qual esta fora de fase em relagéo a

deformacéo dindmica, estéa relacionado ao caréter liquido do material [51].

Figura 19 — Curva deformacao em funcéo do tempo: | deformacgao, amplitude "a”; Il tensdo em fase,
amplitude “b”; lll tensao fora de fase, amplitude “c”; IV tenséo total (resultante de Il e Ill), amplitude
“d”, e d € 0 angulo de perda

Deformagao ou tensdo ————»

Tempo ou angulo da fase ———»—

Fonte: BROWN, 2006

O maddulo elastico representa a quantidade de energia mecanica armazenada
pela amostra na forma de energia elastica e esta associada a rigidez do material. O
maddulo viscoso esté relacionado com a componente viscosa do material e quantifica
a energia mecanica que é convertida em calor durante a deformagdo. O mddulo
elastico e o viscoso dependem da temperatura, frequéncia e deformacéo. Essas
componentes fazem parte real e imaginaria do médulo de cisalhamento, quando

descritos na forma complexa, conforme Equacao 2 [51].

G* =G’ +iG” Eq. 2

A razdo entre o moédulo viscoso (G”) e o mdédulo de armazenamento (G’),
conhecido como fator de perda, é representado por tan & (Equacéao 3). Essa razao
estabelece o amortecimento interno ou atrito interno das macromoléculas do polimero
e traduz o quanto o material se aproxima de um comportamento viscoso ou do

comportamento elastico [51].

tan 8 = G”/G’ Eq.3
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Ashida avaliou as propriedades dinamico-mecéanicas de compostos de
policloropreno (CR) reforcados com diferentes teores e comprimento de fibras de
poli(tereftalato de etileno) (PET). Através do seu estudo foi possivel observar o
aumento dos médulos elastico (G’) e viscoso (G”) em funcdo da concentracdo de
fibras. O acréscimo dos modulos fica mais evidente apds a temperatura de transicdo
vitrea. Em seu estudo Ashida também observou que o modulo eldstico aumenta

linearmente com o aumento do comprimento das fibras [35].

3.5.6 Resisténcia Quimica dos Elastbmeros

A resisténcia quimica de elastémeros frequentemente é avaliada através da
imersdo em fluidos. Em contato com solventes compativeis os elastdbmeros incham
pois o fluido permeia através dos vazios encontrados entre as cadeias poliméricas.
Um elevado grau de inchamento de uma borracha demonstra uma menor resisténcia
a esse fluido [52,53,54]. Nas borrachas as ligacbes cruzadas entre cadeias
poliméricas funcionam como uma barreira ndo permitindo a entrada do solvente.
Polimeros com elevada densidade de ligac6es cruzadas apresentam inchamento em
menor intesidade. Além da densidade de ligagbes cruzadas o inchamento das
borrachas depende de diversos fatores, entre eles estédo [55,56]:

a) estrutura quimica do polimero e do solvente;

b) composicédo quimica do polimero e do solvente;

c) grau de interacao soluto-solvente;

d) volume livre do polimero;

e) massa molecular do polimero;

f) indice de polidispersividade;

g) temperatura de transicao vitrea;

h) orientacéo espacial;

i) taticidade;

j) temperatura;

k) exposicao a radiacao;

) cargas de reforco.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo identificados os materiais, e equipamentos utilizados no
trabalho, bem como os métodos de caracterizagcdes/analises e processamento dos

compostos em estudo.

4.1 MATERIAIS

Os compostos elastoméricos foram preparados com borracha nitrilica (NBR)
com 33% de acrinolitrila (LANXESS). Foram utilizados como aditivos plastificante
dioctil ftalato (Scandiflex), Negro de Fumo (N-550 da Columbian Chemicals), 6xido de
zinco (Votorantin Metais S.A.), acido estearico (SGS), antioxidantes N(1,3-dimetil-
butil)-N’fenil-P-fenilenodiamina (6PPD) (Vulcanox 4020 da Lanxess) e 2,2,4-trimetil-
1,2-hidroquinolina (TMQ) (Willing Chem). Os compostos de NBR foram curados
utiizando enxofre (Basile Quimica), aceleradores N-Cicloexil-2-benzotiazol
Sulfenamida (CBS) (Willing Chem) e Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD) (Basile
Quimica).

Os masterbatches de fibra aramida (FA) curta utilizados foram:

e Rhenogran® P91-40/NBR: masterbatch contendo 40% da fibra Twaron® com
comprimento de 1,0 a 2,0 mm em borracha nitrilica com viscosidade Mooney
igual a 19 UM 1+4 (100 °C), fornecido pela Lanxess;

e Merge 1F770: masterbatch contendo 23% da fibra Kevlar® com comprimento
de 1,05 a 1,17 mm em borracha nitrilica com viscosidade Mooney igual a
120 UM 1+4 (100 °C), fornecido pela Du Pont.

4.2 FORMULACAO E PREPARACAO DOS COMPOSTOS NBR/FA

A formulacdo base utilizada para o composto de borracha nitrilica avaliado
neste trabalho € uma formulacdo tipica para produgdo de componentes com
resisténcia a 6leos, combustiveis e solventes. A Tabela 3 e a Tabela 4 apresentam as
formulacbes desenvolvidas no trabalho, as quais foram preparadas utilizando dois

masterbatches de fibra aramida comerciais.



Oliveira, Vinicius 39

Tabela 3 — Formulac8es dos compostos estudados com masterbatch Merge 1F770
(quantidades em phr)

Componentes NBR NBR/1K NBR/3K NBR/5K
Elastdbmero Borracha nitrilica 33% ACN 100 94,3 83,3 71,5
Oxido de zinco 5 5 5 5
Ativadores i
Acido Estearico 1 1 1 1
Carga Negro de Fumo N550 40 40 40 40
Fibra aramida curta - 1,7 5 8,5
Merge 1F770
Borracha nitrilica - 57 16,7 28,5
N(1,3-dimetil-butil)-N’fenil-P- 15 15 15 15
Agentes de fenilenodiamina
protecao
2,2,4-trimetil-1,2-hidroquinolina 1 1 1 1
Plastificante DOP (dioctil ftalato) 10 10 10 10
Enxofre 15 1,5 1,5 1,5
Sistema de cura  N-Cicloexil-2-benzotiazol Sulfenamida 1,5 1,5 1,5 1,5
Dissulfeto de tetrametiltiuram 0,2 0,2 0,2 0,2
TOTAL 161,7 163,4 166,7 170,2

Tabela 4 - Formulagfes dos compostos estudados com o masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR
(quantidades em phr)

Componentes NBR NBR/1T NBR/3T NBR/5T
Elastébmero Borracha nitrilica 33% ACN 100 97,4 92,5 87,2
Oxido de zinco 5 5 5 5
Ativadores i
Acido Estearico 1 1 1 1
Carga Negro de Fumo N550 40 40 40 40
Rhenogran® Fibra aramida curta - 1,7 5 8,5
P91-40/NBR Borracha nitrilica - 2,6 7,5 12,8
N-hexil / N-fenil / P-fenilenodiamina 1,5 1,5 1,5 1,5
Antioxidantes
2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina 1 1 1 1
Plastificante DOP (dioctil ftalato) 10 10 10 10
Enxofre 1,5 1,5 1,5 1,5
Slstce:;: de N-Cicloexil-2-benzotiazol Sulfenamida 1,5 1,5 1,5 1,5
Dissulfeto de tetrametiltiuram 0,2 0,2 0,2 0,2
TOTAL 161,7 163,4 166,7 170,2

Os compostos foram identificados de acordo com a sua matriz elastomérica e
pelo seu teor em massa de fibra aramida. Também foi adicionado, para identificacdo

do masterbatch, o digito “K” referente a fibra de Kevlar presentes no masterbatch
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Merge 1F770 e “T” referente as fibras Twaron presentes no masterbatch Rhenogran®
P91-40/NBR. Em func&o dos masterbatches utilizados possuirem de 60% a 80% em
peso de elastdbmero foi realizada a correcédo das formula¢gdes reduzindo-se o teor de
elastbmero. A correcdo possui como objetivo eliminar a influéncia da diluicdo do
sistema de cura nas propriedades finais dos compostos permitindo a avaliacdo da

incorporacgao das fibras.

O processo de mistura foi realizado em duas etapas, sendo a primeira realizada
na camara de mistura do equipamento redbmetro de torque Haake Polylab, modelo
Rheomix 3000p, com volume de 379 cm?3. O fator de enchimento utilizado na
preparacdo dos compostos foi 75%. Nesta etapa foram adicionados o elastomero,
ativadores, antioxidantes, fibras, cargas e plastificantes conforme a sequéncia e

tempo de mistura do fluxograma apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Fluxograma da prepara¢do dos compostos em camara de mistura
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A segunda etapa foi realizada em misturador aberto (cilindro de laboratorio —
Copé e Cia. Ltda.), no qual foi adicionado na mistura o sistema de cura, sendo o
composto final reprocessado quatro vezes no misturador aberto mantendo-se o
mesmo sentindo de laminacdo. Este procedimento favorece a orientacdo das fibras

na matriz elastomérica.

4.3 VISCOSIDADE MOONEY

Os ensaios de viscosidade Mooney foram realizados conforme norma
ASTM D 1646 [57]. Os corpos de prova foram vazados dos compostos apoés
laminacédo. A viscosidade Mooney foi obtida em viscosimetro Mooney Alpha MV 2000
operando com rotor do tipo grande (L) a 100°C. O tempo de pré-aquecimento utilizado
foi de 1 minuto e de movimento do rotor de 4 minutos. Os resultados dos ensaios

foram dados em termos de unidades de viscosidade Mooney (UM).

4.4 CURVA REOMETRICA

As curvas reométricas dos compostos de NBR/FA foram obtidas utilizando o
equipamento Rubber Process Analyser (RPA), Alpha Technologies, modelo RPA
2000, conforme norma ASTM D 5289 [58]. Os ensaios foram conduzidos a 160 °C,
com amplitude de oscilacao de * 0,5° e frequéncia de 100 cpm. Os resultados obtidos
nessa avaliacdo foram torque maximo (MH), torque minimo (ML), tempo 6timo de cura

(too) € tempo de pré-vulcanizacéao (ts1).

4.5 VULCANIZACAO DOS COMPOSTOS

As vulcaniza¢des foram realizadas em uma prensa hidraulica de dois platos
marca FKL — modelo 650, a 110 kgf/cm? e 160 °C. O tempo de vulcanizacdo foi
realizado de acordo com o tempo 6timo de cura (teo) determinado através da curva

reométrica com o acréscimo de 2 minutos.
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4.6 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

4.6.1 Dureza Shore A

A determinacédo da dureza foi realizada em um durémetro digital tipo Shore A
marca Bareiss conforme método ASTM D 2240 [59]. As medidas foram realizadas

com tempo de leitura de 1 segundo e com auxilio de suporte.

4.6.2 Tensao e Alongamento na Ruptura

Os ensaios de tensdo e alongamento na ruptura foram realizados em uma
maquina universal de ensaios da marca EMIC, linha DL 2000 equipada com uma
célula de carga de 1 kN e extensdbmetro para grandes deformagfes. Os corpos de
prova utilizados para os ensaios foram do tipo S3a, conforme norma DIN 53504 [60],
sendo esses vazados de placas com dimensfes aproximadas de 150 mm x 150 mm
x 2 mm. Os ensaios foram realizados no sentido de orientacdo das fibras ou
longitudinal, e no sentido transversal ou a 90°. A Figura 21 apresenta uma
representacao da orientacéo das fibras.

Figura 21 — Corpos de prova tipo S3a conforme norma DIN 53504
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4.6.3 Resisténcia ao Rasgamento

A determinacgdo da resisténcia ao rasgamento foi realizada em uma maquina
universal de ensaios da marca EMIC, linha DL 2000 equipada com uma célula de
carga de 1kN e extensémetro para grandes deformacdes. Os corpos de prova

utilizados para os ensaios foram do tipo C conforme métodos ASTM D 624 [61], sendo
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vazados de placas com dimensdes aproximadas de 150 mm x 150 mm x 2 mm. Os
ensaios de rasgamento foram realizados no sentido de orientagdo das fibras ou

longitudinal.

4.6.4 Resisténcia ao Desgaste

A determinacdo da resisténcia ao desgaste dos compostos foi realizada
conforme norma DIN ISO 4649-2006 — Método A [62]. Avaliacdo realizada em um
Abrasimetro marca MAQTEST.

4.7 ANALISE DINAMICO-MECANICA

Os ensaios dinamicos-mecéanicos foram realizados em um analisador
dindmico-mecéanico Metravib modelo DMA 25. As propriedades viscoelasticas foram
avaliadas no intervalo de -60 °C a 100 °C a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min,

frequéncia de 10 Hz e deformacéo de 0,5%.

4.8 ENSAIO DE RESISTENCIA QUIMICA

A resisténcia quimica foi avaliada através da variacdo de volume dos
compostos de acordo com a norma ASTM D 471 [63]. A imersao foi realizada durante
70 horas a 100 °C utilizando 6leo IRM 903.

4.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A interagdo entre a fibra aramida e a matriz elastomérica foi avaliada atraves
da microscopia eletrénica de varredura (MEV). A avaliacdo foi realizada em
microscoépio eletronico JEOL, modelo JSM-6010LA, com tensdo de 10 kV e
magnificacdo de 350 vezes. As amostras foram fixadas sobre os stubs com fita dupla
face e metalizadas com ouro. As imagens das amostras foram obtidas das superficies

de fratura apos o ensaio de determinacao de tensao e alongamento na ruptura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos estudados nesse trabalho utilizaram como matéria prima a
borracha nitrilica (NBR) e fibras aramidas (FA) curtas na forma de masterbatch. Os
masterbatches utilizados possuem viscosidades e fibras em teores e comprimentos
diferentes. O tamanho e a concentracdo de fibras, assim como, a viscosidade dos
masterbatches possuem influéncia direta no poder de reforco e na dispersédo das
fibras. Para realizacdo do estudo foram mantidos os parametros de processamento

no misturador aberto e fechado para produgao dos compostos.

5.1 AVALIACAO DO PROCESSAMENTO DOS COMPOSTOS DE NBR COM
FIBRA ARAMIDA EM CAMARA DE MISTURA

A avaliacdo dos torques durante o processamento, faz-se necessario para
identificar a influéncia da incorporacdo da fibra aramida curta durante o
processamento. Os torques obtidos nessa avaliagcdo possuem relagdo direta com a
viscosidade dos compostos. A Figura 22 e a Figura 23 apresentam a evolucao dos
torques reométricos durante o processamento por no redmetro de torque.

Figura 22 — Comparativo do torque em func¢éo do tempo dos compostos produzidos com o
masterbatch Merge 1F770
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Figura 23 — Comparativo do torque em func¢éo do tempo dos compostos produzidos com o
masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR
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Nos compostos produzidos com o masterbatch Merge 1F770 é possivel
observar um aumento no torque durante a producdo dos compostos. O incremento
dos torques esta relacionado com a maior viscosidade do masterbatch Merge 1F770
uma vez que este contém fibra aramida curta.

Para os compostos produzidos o com masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR
observou-se um acréscimo no torque similar para todas as concentracfes. Esse
comportamento esta relacionado a viscosidade do Rhenogran® P91-40/NBR, que
contribui para que a viscosidade dos compostos nédo altere em funcdo do teor de

fibras.

5.2 PROPRIEDADES REOLOGICAS DOS COMPOSTOS NBR/FA

A utilizacdo de pequenos teores de fibras curtas permite a obtencéo de
compostos vulcanizados de elevado mddulo. Para atingir o mesmo médulo com
cargas tradicionais, como por exemplo negro de fumo, € necessario um elevado teor.
No entanto, compostos com o elevado teor de carga possuem caracteristicas de fluxo
e processamento pobres devido suas viscosidades extremamente elevadas.

A viscosidade de compostos reforgcados com fibras depende principalmente do
teor e natureza dessas. A incorporacao de fibras curtas em compostos elastomeéricos

altera a viscosidade. Nos compostos avaliados nesse trabalho foram observadas
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alteracdes nas propriedades reolédgicas dos polimeros, conforme pode ser observado
nos resultados obtidos no ensaio de viscosidade Mooney apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Viscosidade Monney dos compostos NBR/FA
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Os compostos produzidos com masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR
apresentaram uma reducdo na viscosidade Mooney em relacdo ao composto de
referéncia NBR. Entretanto, os compostos produzidos com o masterbatch Merge
1F770 apresentaram viscosidades mais elevadas. Esse comportamento esta
relacionado a viscosidade inicial de 19 UM 1+4 (100°C) do masterbatch Rhenogran®
P91-40/NBR e a viscosidade inicial de 120 UM 1+4 (100°C) do masterbatch Merge
1F770. A maior viscosidade do masterbatch Merge 1F770 pode estar relacionada a
uma maior massa molar da fracdo elastomérica presente nesse.

As viscosidades iniciais dos masterbatches possuem influéncia na dispersao
das fibras. As fibras de forma geral apresentam-se em feixes sendo necessario
fornecer energia durante a mistura para realizar a separacao e dispersao das fibras
na matriz. A energia fornecida durante o processo deve ser superior a da interagao
fibra-fibora. Compostos com viscosidades elevadas geram altas tensbes de
cisalhamento, o que favorece a dispersdo das fibras. Contudo, viscosidades
demasiadas podem gerar tensdes que podem quebrar as fibras reduzindo o
comprimento e o poder de refor¢o destas [30].
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As viscosidades superiores dos compostos produzidos com o masterbatch
Merge 1F770 favorecem a dispersao da fibra aramida curta. Entretanto, esses
COmMpOoStos possuem uma maior resisténcia ao escoamento sendo necessario um

maior consumo de energia durante o processo de mistura e conformacéo destes.

5.3 INFLUENCIA DA FIBRA ARAMIDA CURTA NAS CARACTERISTICAS DE
VULCANIZACAO DOS COMPOSTOS NBR/FA

Os valores dos parametros reométricos sdo apresentados na Tabela 5. O
comportamento reométrico dos compostos, de borracha nitrilica com fibra aramida

curta, pode ser observado nas Figura 25 e Figura 26.

Tabela 5 — Pardmetros reométricos dos compostos NBR/FA

Resultados NBR NBR/1K NBR/3K NBR/5K NBR/1T NBR/3T NBR/5T
Torque maximo (MH), dNm 14,2 15,1 16,7 19,1 14,6 15,3 15,0
Torgue minimo (ML), dNm 0,8 0,8 1,0 1,2 0,8 0,8 0,8
ATorque (MH-ML)* 13,4 14,3 15,7 17,9 13,8 14,5 14,2
Tempo de pré-vglcanizagéo (ts1) 15 15 18 22 16 17 17
(min)
Tempo de 6timo de cura (too) (min) 2,8 2,6 3,2 3,4 2,6 2,9 3,0

*A Torque (MHtorque maximo — MLtorque minimo)

Figura 25 — Comparativo das curvas reométricas obtidas dos compostos com
masterbatch Merge 1F770
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Figura 26 — Comparativo das curvas reométricas obtidas dos compostos com
masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR.
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A Figura 27-(a) apresentam o incremento no torque maximo (MH) dos
compostos produzidos com os dois masterbatches avaliados em funcao do percentual
em massa de fibra aramida dos compostos. Os compostos produzidos com o
masterbatch Merge 1F770 apresentaram o0s torques maximos (MH) superiores,
guando comparado aos resultados obtidos para os compostos produzidos com o
Rhenogran® P91-40/NBR. O aumento do torque maximo (MH) evidencia o aumento
da rigidez dos compostos, 0 que esta relacionado a adicdo das rigidas fibras aramidas.

O torque maximo (MH) é utilizado como indicador indireto do grau de
reticulacdo de compostos elastoméricos [54]. Dessa forma, o aumento mais
acentuado do torque maximo (MH) nos compostos produzidos com masterbatch
Merge 1F770 pode ser atribuido a uma maior reticulagdo do composto. Ainda, os
valores observados ATorque (MH-ML) confirmam este comportamento.

A Figura 27-(b) apresenta a variacdo do torque minimo (ML) em funcéo do
percentual em massa de fibra aramida dos compostos de NBR/FA. No torque minimo
(ML), que pode ser relacionado a viscosidade, € observado que 0s compostos
produzidos com masterbatch Merge 1F770 apresentaram um acréscimo que esta
relacionado a viscosidade inicial desse masterbatch, o que nao foi observado nos

compostos produzidos com o Rhenogran® P91-40/NBR.
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Nas Figura 27-(c) e Figura 27-(d) s&o apresentados a variacdo dos tempos de
pré-vulcanizagao e o tempo étimo de cura em fungéo do percentual em massa de fibra
aramida. Os compostos com fibra aramida curta apresentaram tempos 6timos de cura
(too) superiores aos compostos de referéncia NBR, havendo um aumento gradual com
a concentracdo de fibra aramida curta. O aumento do teo € mais acentuado nos
compostos produzidos com o masterbatch Merge 1F770. Nos tempos de pré-
vulcanizagdo (ts1), também é possivel observar um acréscimo em funcdo da
concentracao de fibras.

A vantagem do aumento do ts:1 esta relacionada a maior seguranga no processo
sendo necessario um maior tempo para inicio da reacéo de vulcanizacdo. Contudo ha
também um aumento do teo 0 que demonstra a necessidade de maiores tempos para
vulcanizacao.

Figura 27 — Comparativo das caracteristicas de cura dos compostos NBR/FA: torque maximo (a),
torque minimo (b), tempo de pré-vulcanizacado (c), tempo 6timo de cura (d).
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5.4 PROPRIEDADES FiSICAS DOS COMPOSTOS NBR/FA

Na Tabela 6 e na Tabela 7 sdo apresentados os resultados das propriedades
de tensdo e alongamento na ruptura dos compostos estudados. Na Figura 28 é
apresentada a tenséo na ruptura em funcdo do teor de fibras curtas. A tenséo na
ruptura no sentido longitudinal é reduzida em funcdo da incorporacdo das fibras
curtas, fendbmeno conhecido como diluicdo da matriz [30,32,38]. O baixo teor de fibras
utilizados nos compostos em estudo permite uma grande deformacg&o da matriz, o que
gera elevadas deformagdes na interface matriz-fibra rompendo a interag&o entre elas.

Tabela 6 — Resultados obtidos no ensaio de tensdo e alongamento na ruptura do composto NBR/FA
preparados com masterbatch Merge 1F770

NBR NBR/1K NBR/3K NBR/5K
Resultados OF*
Mediana D. Padrdo | Mediana  D. Padréo | Mediana D. Padrdo | Mediana D. Padréo
. L 25,4 1,154 22,3 0,630 15,6 0,273 18,8 1,163
Tenséo na Ruptura
(Mpa)
T 25,0 0,629 19,2 0,238 14,6 0,266 13,5 0,609
L 627 14,3 563 26,7 301 26,2 48 91
Along. na ruptura (%)
T 647 26,4 542 23,4 395 14,0 289 40,1
L 2,7 0,058 7,3 0,534 14,8 1,124 n.d** n.d**
Maédulo 100% (Mpa)
T 2,5 0,184 4.3 0,270 6,0 0,540 7,7 0,407
*Orientacéo da fibra: L-Longitudinal T-Transversal

**n.d: ndo determinado

Tabela 7 — Resultados obtidos no ensaio de tensdo e alongamento na ruptura do composto NBR/FA
preparados com Rhenogran® P91-40/NBR

NBR NBR/1T NBR/3T NBR/5T
Resultados OF*
Mediana D. Padrdo | Mediana D.Padrdao | Mediana D.Padrdo | Mediana D. Padrédo
N L 25,4 1,154 21,6 1,788 14,8 0,425 18,3 1,182
Tensé&o na Ruptura
(Mpa)
T 25,0 0,629 19,7 0,372 14,1 0,181 10.6 0,424
L 627 14,3 506 34,3 314 34,4 64 14,2
Along. na ruptura
(%)
T 647 26,4 598 18,5 452 17,9 273 17,4
| L 2,7 0,058 6,7 0,315 13,7 0,843 n.d** n.d**
Médulo 100%
(Mpa)
T 2,5 0,184 3,8 0,242 5,6 0,096 6,1 0,539
*Orientacdo da fibra: L-Longitudinal T-Transversal

**n.d: ndo determinado
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Os compostos NBR/5T e NBR/5K apresentaram uma tensao na ruptura
superior aos compostos NBR/3T e NBR/3K. A tensdo na ruptura mais elevada nos
compostos contendo 5% de fibra aramida pode estar relacionada a menor deformacéao
da matriz desses compostos, o que permite uma distribuicdo mais uniforme das
tensdes reduzindo o efeito de diluicdo da matriz. No sentido transversal também é
observado uma reducgéo na tensao na ruptura, entretanto mais acentuado, o que pode
estar relacionada com a baixa adesédo entre a matriz elastomérica e as fibras

aramidas.

Figura 28 — Tens&o na ruptura em funcéo do teor de fibras dos compostos NBR/FA
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Ainda, através do ensaio de tensdo e alongamento na ruptura é possivel
observar o aumento do modulo a 100% de deformacéo e a redugédo do alongamento
na ruptura dos compostos contendo fibra aramida. A Figura 29 e Figura 30 apresentam
os resultados de alongamento na ruptura e modulo a 100% de deformacdo em funcéo
do teor de fibra aramida. O aumento do modulo e reducédo do alongamento foi mais
acentuado no sentido longitudinal em funcédo da orientagéo das fibras curtas nesse
sentido. O incremento no modulo e reducgéo do alongamento esta relaciona a elevada

resisténcia e rigidez da fibra aramida.
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Figura 29 — Alongamento na ruptura em funcéo do teor de fibras curtas dos compostos NBR/FA
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Figura 30 — Mddulo & 100% de deformacao em fungéo do teor de fibras curtas dos compostos
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Na Tabela 8 e na Tabela 9 sdo apresentados os resultados das propriedades
de dureza, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a abrasdo dos compostos
estudados. A Figura 31 mostra a variacdo de dureza em funcdo do percentual em
massa de fibra aramida dos compostos de NBR/FA. O incremento da dureza em

funcao do teor de fibra aramida evidencia o aumento da rigidez dos compostos, sendo
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observado um comportamento semelhante para os compostos produzidos com ambos
masterbatches

Tabela 8 — Resultados de dureza, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a abrasao dos compostos
NBR/FA preparados com o masterbatch Merge 1F770.

NBR NBR/1K NBR/3K NBR/5K
Resultados OF*
Mediana D. Padrédo | Mediana D. Padrdo | Mediana D. Padréo | Mediana D. Padrao
Dureza (Shore A) - 59 0,550 70 1,117 79 0,876 83 0,277
Rasgamento
L 57 4,12 64 0,51 61 2,31 58,6 4,79
(KN/m)
Resisténci
esis encta 2 . 84 1,67 88 4,60 94 3,45 93 5,36
abrasao (mm?)

*QOrientacéo da fibra: L-Longitudinal T-Transversal

Tabela 9 - Resultados de dureza, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a abrasdo dos compostos
NBR/FA preparados com o masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR.

NBR NBR/1T NBR/3T NBR/5T
Resultados OF*
Mediana  D. Padrdo | Mediana D. Padrdo | Mediana D. Padrdo | Mediana D. Padrao
Dureza (Shore A) - 59 0,550 70 0,877 79 1,043 83 0,409
Rasgamento
(kN/m) L 57 4,12 66 6,13 64 2,9 71 3,78
Resisténcia a
- 3 - 84 1,67 84 3,67 86 3,65 88 512
abrasao (mm®)

*Orientacéo da fibra: L-Longitudinal T-Transversal

Figura 31 — Comparativo da dureza Shore A em fun¢&o do teor de fibra aramida nos compostos
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A Figura 32 mostra a variacao da resisténcia ao rasgamento em funcéo do teor
de fibra aramida dos compostos de NBR/FA. A resisténcia ao rasgamento no sentido
longitudinal aumentou em funcdo da concentracdo de fibra aramida. Na direcéo

longitudinal, as fibras estdo orientadas perpendicularmente a propagacéo da fissura.
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Quando maior o teor de fibras havera mais obstaculo para a propagacgéo de fissuras
aumentando a resisténcia ao rasgamento dos compostos [49]. A resisténcia ao
rasgamento dos compostos produzidos com Rhenogran® P91-40/NBR foram

superiores quando comparado aos compostos produzidos com Merge 1F770.

Figura 32 — Comparativo da resisténcia ao rasgamento em fung&o do teor de fibra aramida nos

compostos NBR/FA
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A Figura 33 mostra o comparativo da resisténcia a abrasdao em funcédo do
percentual em massa de fibra aramida dos compostos em estudo. Na resisténcia a
abrasdo nao foi possivel evidenciar alteracfes significativas nas concentracdes de

fibras avaliadas.

Figura 33 — Comparativo da resisténcia a abrasdo em funcédo do teor de fibra aramida nos compostos
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As propriedades fisicas dos compostos estudados demostram a anisotropia

caracteristica de compostos carregados com fibras curtas. Ainda os compostos
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produzidos com o masterbatch Merge 1F770 e Rhenogran® P91-40/NBR
apresentaram propriedades semelhantes apesar da diferenga de viscosidade,
comprimento e teor de fibra dos masterbatches.

A utilizacao de fibra aramida curta em compostos de borracha nitrilica permite
a obtencdo de compostos de elevado médulo e melhora as propriedades de
resisténcia ao rasgamento, tornando-se assim, uma opg¢ao para aperfeicoar as

propriedades dos compostos elastomeéricos.

5.5 INFLUENCIA DO TEOR DE FIBRA ARAMIDA NA RESISTENCIA QUIMICA

O liner deve apresentar elevada resisténcia quimica aos derivados de
hidrocarbonetos presentes no petréleo. Por essa razdo nas formulacbes
elastoméricas utilizadas para essa aplicacdo geralmente é utilizada borracha nitrilica
como elastdmero base das formulagbes. O teor de acrilonitrila presente na borracha
possui influéncia direta na resisténcia a 6leos e propriedades fisicas. Para avaliar a
resisténcia a 6leos dos compostos NBR/FA foi avaliado o grau de inchamento destes
guando imerso em um fluido. Um menor grau de inchamento significa uma maior
resisténcia quimica ao fluido.

A Figura 34 mostra a variacdo do volume dos compostos em funcédo do
percentual em massa de fibra aramida. A utilizacdo de fibra aramida nas formulacfes
levou a uma reducdo do grau de inchamento dos compostos. O aumento do teor de
fibras reduz a quantidade do solvente absorvido no equilibrio, reduzindo o inchamento
da borracha. Essa reducéo esta relacionada ao impedimento exercido pelas fibras ao
inchamento do elastdmero.

Os compostos contendo 1% e 3% de fibras, produzidos com masterbatch
Merge 1F770 apresentaram um menor inchamento quando comparados como 0S
compostos produzidos como o masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR. Realizando
uma correlacdo com os resultados de ATorque (MH-ML) obtido no ensaio de
determinacao da curva reométrica o menor inchamento apresentado pelos compostos
produzidos com o masterbatch Merge 1F770 pode estar relacionado a maior
densidade de reticulacdo desses compostos. Os compostos com 5% de fibras curtas
produzidos com o masterbatch Merge 1F770 e o masterbatch Rhenogran® P91-

40/NBR apresentaram resultados de inchamento similares [52, 53].
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Figura 34 — Variagdo de volume em fungéo do teor de fibra aramida curta dos compostos NBR/FA
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5.6 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO VISCOELASTICO DOS COMPOSTOS
NBR/FA

Nos compostos avaliados nesse trabalho foi observado o incremento do
modulo elastico em fungédo do aumento do teor de fibra aramida curta, conforme pode
ser observado nas Figura 35 e Figura 36. Esse acréscimo no médulo elastico é mais
pronunciado apos a temperatura de transicdo vitrea, devido a maior resisténcia do
elastbmero em funcdo da presenca das fibras, que atuam como reforco. Esse
comportamento foi observado para ambos os masterbatches.

Figura 35 — Efeito do teor de fibras no médulo elastico dos compostos NBR/FA produzidos com
masterbatch Merge 1F770
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Figura 36 — Efeito do teor de fibras no médulo elastico dos compostos NBR/FA produzidos com
Rhenogran® P91-40/NBR
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O mdédulo viscoso dos compostos NBR/FA, ap0s a temperatura de transicao,
aumentou com o teor de fibra aramida, conforme podem ser observados nas Figura
37 e Figura 38, para ambos os masterbatches. O acréscimo no médulo viscoso se
deve a presenca das fibras dispersas na matriz elastomérica que aumenta a

resisténcia ao escoamento ou deformacédo do material.

Figura 37 — Efeito do teor de fibras no médulo viscoso dos compostos de NBR/FA produzidos com
masterbatch Merge 1F770
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Figura 38 — Efeito do teor de fibras no médulo viscoso dos compostos NBR/FA produzidos com
masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR
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As Figura 39 e Figura 40 apresentam as curvas de tan 6 dos compostos
NBR/FA. O tan 6 reduz gradualmente com aumento do teor de fibras, contudo ndo ha
um deslocamento significativo do pico da tan 4, o que indica que ndo houve alteracao
da faixa de temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos compostos. A reducdo da
amplitude do pico da tan & evidéncia que os compostos contendo fibra aramida irdo

apresentar menor desenvolvimento de calor quando submetidos a esforcos ciclicos.

Figura 39 — Efeito do teor de fibras na tan & dos compostos NBR/FA produzidos com masterbatch
Merge 1F770
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Figura 40 — Efeito do teor de fibras na tan & dos compostos NBR/FA produzidos com masterbatch
Rhenogran® P91-40/NBR
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Através da avaliacao das propriedades dindmicas dos compostos foi possivel
observar a influéncia das fibras curtas no comportamento viscoelasticos dos
compostos NBR/FA. Os compostos com o0s masterbatches Merge 1F770 e
Rhenogran® P91-40/NBR apresentaram comportamento viscoelastico semelhante.
Houve um aumento dos modulos elastico e viscoso, e reducdo da tan 8 em funcéo do
teor de fibra aramida, apesar das fibras presentes nos masterbatches Merge 1F770 e
Rhenogran® P91-40/NBR apresentarem comprimento diferentes, sendo em torno 1

mm e 1-2 mm, respectivamente.

5.7 ANALISE MORFOLOGICA DOS COMPOSTOS NBR/FA

A polpa de aramida, presente nos masterbatches, é uma forma altamente
fibrilada da fibra aramida curta. A polpa de aramida permite a producdo de compostos
elastoméricos de elevado modulo. A dispersédo da polpa na matriz elastomérica pode
ser analisada nas micrografias, sendo possivel observar a orientacéo preferencial e a
interacdo entre a fibra e matriz elastomeérica.

A Figura 41(a) mostra a micrografia da superficie de fratura apds o teste de
tracdo no sentido longitudinal do composto NBR/5K. E possivel observar o
alinhamento das fibras, que estéo saindo do plano da folha, no sentido da laminacé&o

realizada no misturador aberto. Também € possivel observar a presenca de fibras
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rompidas e de orificios, promovidos pelo arranchamento das fibras. A presenca de
orificios e de fibras sem recobrimento de borracha demonstra a baixa adeséo da fibra-
matriz. Na Figura 41-(b), referente a superficie de fratura apos o teste de tracdo no
sentido transversal do composto NBR/5K, também é possivel observar o
destacamento das fibras da matriz demostrando uma baixa adesao das fibras na

matriz.

Figura 41 — Micrografias de MEV da superficie de fratura do composto NBR/5K. Sentido longitudinal
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As Figura 42-(a) e Figura 42-(b) mostram a micrografias da superficie de fratura
apos o teste de tragdo no sentido longitudinal e transversal do composto NBR/5T
produzido com o masterbatch Rhenogran® P91-40/NBR. Da mesma forma, é possivel
observar a orientacdo preferencial no sentido da laminagdo e baixa adesao fibra-
matriz, sendo observados orificios de arrancamento das fibras.

Figura 42 — Micrografias de MEV da superficie de fratura do composto NBR/5T. Sentido longitudinal
(a) e transversal (b) do corpo de prova de tracédo
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Através das micrografias obtidas foi possivel observar a baixa adeséo entre a
fibora e matriz para os dois masterbatches avaliados. A fraca adesdo pode ser
associada a superficies lisas e quimicamente inertes da fibra aramida, que né&o
favorece os mecanismos de adesdo mecanica e de ligacdo quimica. A utilizacdo de a
utilizacao de aditivos como o sistema dry bonding ou tratamentos superficiais como o
dipping podem ser uma alternativa para melhorar a interacdo entre fibra e matriz

melhorado o desempenho dos compostos.
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6 CONCLUSOES

A utilizacdo de fibras curtas em elastbmeros € considerada nova quando
comparada a utilizacdo de fibras longas. As fibras conferem aos elastdmeros elevado
maodulo a 100% de deformagéo, maior resisténcia ao rasgamento e menor inchamento
em solventes.

Na avaliacdo do processamento em camara de mistura e no ensaio de
viscosidade Mooney foi observado um aumento mais pronunciado da viscosidade nos
compostos produzidos com o masterbatch Merge 1F770. Essa variacdo de
comportamento entre os masterbatches pode estar relacionada com elevada
viscosidade inicial do masterbatch Merge 1F770. A maior viscosidade do masterbatch
Merge 1F770 pode estar relacionado a maior massa molar do elastbmero presente
nesse masterbatch

O comportamento reométrico demonstrou que a incorporacgdo das fibras curtas
dos masterbatches avaliados, aumenta o tempo 6timo de vulcanizacéo (teo) € 0 tempo
de pré-vulcanizacao (ts1). Também foi observado um incremento no torque maximo
dos compostos contendo fibra curtas demostrando a maior rigidez desses.

O aumento da rigidez dos compostos em funcdo da adicdo de fibra aramida
também foi evidenciando através do aumento dos valores de dureza. A tenséo de
ruptura no sentido longitudinal e transversal foram reduzidas com a incorporacéo das
fibras curtas em funcéo do efeito da diluicdo. A resisténcia ao rasgamento no sentido
longitudinal aumentou em funcdo da concentracdo de fibra aramida curta. Na
resisténcia ao desgaste nao foi observado um incremento significativo em funcéo do
teor de fibra aramida.

A utilizacdo de fibras curtas em elastdmeros reduz a variagdo de volume dos
compostos apos imersdo. Atraves dos resultados obtidos € possivel observar que os
compostos NBR/5K e NBR/5T, que possuem 5% de teor de fibras, apresentaram
menor variagao de volume quando comparado com os demais avaliadas.

Com relacdo as propriedades dindmico-mecanicas, a incorporacdo de fibra
aramida curta nos compostos NBR/FA levou a uma diminui¢cdo dos valores de tan 9,
demonstrando que o material passa a apresentar uma maior resposta elastica, com

menor desenvolvimento de calor.
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7

Através da microscopia eletrbnica de varredura é possivel observar o
alinhamento das fibras no sentido de laminagdo em fungéo do processamento em
misturador aberto. Também foi possivel observar orificios formados pelo
arrancamento das fibras da matriz, o qual ocorreu durante o ensaio de tracédo uniaxial,

evidenciando uma baixa adesao da fibra na matriz.

Pelas propriedades fisicas e dindmico-mecanicas dos compostos estudados
constata-se que ha anisotropia nos compostos carregados com fibras curtas, apesar
de diferencas no comprimento da fibra e viscosidade do masterbatches no intervalo
de grandeza destes avaliado.

A uso de fibra aramida curta em compostos de NBR permite aperfeicoar as
propriedades do material como maddulo, resisténcia ao rasgamento e resisténcia
guimica, uma vez que houve um aumento destas propriedades com o aumento do

teor de fibra.



Oliveira, Vinicius 64

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este estudo procurou demonstrar o efeito de reforco de fibra aramida curta em
elastbmeros nitrilicos e a influéncia do processamento nas propriedades desses.
Entretanto, é importante que novos estudos sejam conduzidos, sendo recomendados:
e Avaliacdo da influéncia das condicbes de processamento no alinhamento das
fibras, como por exemplo, distancia entre cilindros diferenca de velocidades entre
cilindros;

e Utilizacdo de outros processos de conformacdo como extrusao para alinhamento
das fibras;

e Avaliar a utilizagdo de promotores de adesédo, como por exemplo, sistema dry
bonding;

e Avaliar diferentes tamanhos de fibra aramida curta.
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